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RESUMO

O objetivo desta pesquisa foi avaliar o desempenho da fotocatalise heterogénea associada a
eletro-oxidacdo compondo um fotoreator hibrido (tempo de contato: 2,75; 5,5 € 11 min.) pré-
tratando agua eutrofizada, comparando com o uso do cloro (5 e 10 mg.L™) e diéxido de cloro
(1,2 mg.L™"), submetidas & filtracdo direta descendente (hidroxicloreto de aluminio a 5,4
mg.L™ e polimero polyDADMAC a 2,0 mg.L™"). Também foi avaliado o fotoreator pos-
tratando agua pré-oxidada com cloro e didxido de cloro. O fotoreator foi equipado com fontes
UV-Vacuo/UV-C (fotoativando TiO, imobilizado) e conjunto de eletrodos metalicos (7,33
mA.cm™). Avaliou-se a qualidade da 4gua tratada, no que se refere a reducdo de concentragdo
para os precursores dos organoclorados, principalmente: DQO, Clorofila “a” e a formacéo dos
trihalometanos totais (TTHM) e acidos haloacéticos totais (AHAT). As andlises seguiram as
diretrizes do Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005). O
fotoreator como alternativa de pré-oxidacdo proporcionou melhores resultados médios de
remocao, alcangando para turbidez 99,50%, cor aparente 97,5%; clorofila “a” 98,89% e para
DQO a remogéo foi de 65,47%. Enquanto que, com pré-oxidacdo quimica a remogéo de cor
aparente foi de 85,94% e 92,19%, cloro e didxido de cloro, respectivamente. Para turbidez o
resultado com o uso do cloro foi de 95,57% e 96,23% com dioxido de cloro. Em termos de
DQO a remocdo foi de 37,45% para o cloro e, 49,45% com didxido de cloro. Em termos de
clorofila a remocgédo foi de 91,94% e 94,04%, com o uso do cloro e didxido de cloro,
respectivamente. Para as concentracbes remanescentes dos TTHM, considerando 0s
algarismos significativos, tal como consta no padrdo de potabilidade vigente no Brasil,
Portaria n® 2914 (BRASIL, 2011), com valor maximo permissivel de 0,1 mg.L™, todas as
condicdes de pré-tratamento (fotoreator, cloro e dioxido de cloro), atenderam a este limite e,
estatisticamente ndo apresentaram diferencas significativas entre os valores obtidos. Para a
formagdo media dos AHAT, também n&o houve diferencas significativas entre os valores
obtidos nas diferentes condigdes estudadas, porém, todos os valores se apresentaram acima do
limite de potabilidade, alcancando para 4guas pré-oxidadas com o fotoreator 0,164 mg.L™,
com cloro 0,151 mg.L™?, e para 4guas pré-oxidadas com diéxido de cloro 0,139 mg.L™. O
emprego do fotoreator pds-tratando &gua pré-oxidada com cloro ou diéxido de cloro, ndo
apresentou reducdo significativas nas concentracbes de TTHM e AHAT, apresentando-se
acima dos limites da Portaria n® 2914.

Palavras-chave: Eletro-oxidacao, Fotocatalise heterogénea, Tratamento Eletrolitico.



ABSTRACT

This study evaluated the performance of the heterogeneous photocatalysis combined with
electrooxidation compounding a hybrid photoreactor (contact time: 2.75; 5.5 and 11 min.) to
pre-treat eutrophic water, comparing the use of chlorine (5 and 10 mg.L™) and chlorine
dioxide (1.2 mg.L™), subjected to descending direct filtration (aluminum hydroxychloride at
5.4 mg.L™" and polymer polyDADMAC at 2.0 mg.L™). It was also evaluated the photoreactor
in the post-treatment of water pre-oxidized with chlorine and chlorine dioxide. The
photoreactor was equipped with Vacuum-UV sources (photoactivating immobilized TiO,) and
set of metal electrodes (7.33 mA.cm®). The quality of the treated water was analyzed
regarding the reduction in concentration of organochlorine precursors, especially COD,
chlorophyll-a, and the formation of total trihalomethanes and total haloacetic acids. The
analyses followed the guidelines of the Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2005). The photoreactor as an alternative for pre-oxidation has promoted
the best mean results of removal reaching for turbidity 99.50%, 97.5% for the apparent color,
98.89% for chlorophyll-a, and 65.47% for COD. Meanwhile by using the chemical pre-
oxidation, the removal of apparent color was 85.94% and 92.19%, with chlorine and dioxide
chlorine, respectively. As regard with turbidity, the result with the use of chlorine was 95.57%
and 96.23% with chlorine dioxide. For the COD, the result was 37.45% for chlorine and
49.45% with chlorine dioxide. In relation to chlorophyll, the removal reached 91.94% and
94.04%, with chlorine and dioxide chlorine, respectively. For the remaining concentrations of
total trihalomethanes, considering the significant digits as given by the current potability
standards in Brazil, Ordinance # 2914 (BRASIL, 2011), with maximum allowable value of
0.1 mg.L?, all pre-treatment conditions (photoreactor, chlorine and chlorine dioxide) have
met this limit, and presented no significant difference between obtained values. As for the
average formation of total haloacetic acids, no significant difference was detected between
values obtained under different conditions studied, but all values were above the potability
limit, reaching for water pre-oxidized with the photoreactor 0.164 mg/L, for water pre-
oxidized with chlorine, 0.151 mg/L, and for water pre-oxidized with dioxide chlorine, 0.139
mg/L. The use of the photoreactor in the post-treatment of water pre-oxidized with chlorine or
dioxide chlorine has not significantly reduced the concentrations of total trihalomethanes and

total haloacetic acids, which were above the limits set by the Ordinance # 2914.

Key words: electro-oxidation; heterogeneous photocatalysis; electrolytic treatment.
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1 INTRODUCAO

A agua desempenha um papel fundamental na geragdo e manutencdo da vida em
nosso planeta. Compreende parte significativa das células de todos os seres vivos,
participando em processos de transporte de nutrientes e dejetos; manutencdo de temperatura;
producdo e armazenamento de energia, etc. O homem, além de usar a agua para suas funcoes
vitais como todas as outras espécies de organismos vivos, também utiliza os recursos hidricos
para um grande conjunto de atividades, tais como: producdo de energia; transporte
(navegacdo); sistemas de refrigeracdo; producdo de alimentos; desenvolvimento industrial,
agricola e econdmico; higienizacdo; fins recreativos, etc. (BRANCO, 1993). De fato, a
organizacdo dos seres humanos em sociedade e seu estagio de desenvolvimento sempre

estiveram associados a disponibilidade, uso e qualidade dos recursos hidricos.

A agua que é fornecida a populacdo deve estar com a minima presenca de micro-
organismos patogénicos e compostos nocivos, em quantidades que ndo possam representar
efeitos deletérios a salde. Até que a teoria dos micro-organismos fosse estabelecia por Louis
Pasteur, Lister e outros, em 1880, havia a crenca de que as doencgas eram transmitidas atraves
de odores. A desinfeccdo da dgua e dos esgotos surgiu como uma tentativa de se controlar a
propagacao das doencas através dos odores. Apds essa relacdo epidemioldgica entre agua e
doenca ser consolidada, a desinfec¢cdo com o uso de cloro passou a fazer parte dos meios de
tratamento da dgua. De acordo com Meyer (1994), a desinfeccdo da agua tem sido praticada
por milénios, embora os principios envolvidos no processo ndo fossem conhecidos. Existem
indicios de que o uso de &gua fervida j& era recomendado em 500 a.C., mas alguns

historiadores julgam que esta pratica era adotada desde o0 comeco da civilizacao.

A poluicdo do meio aquatico altera as caracteristicas fisicas (turbidez,
temperatura, condutividade, viscosidade, tensdo superficial, etc.), quimicas (pH, toxicidade,
DBO, DQO, etc.) ou biologicas (espécies do fitoplancton e do zooplancton) das aguas. As
principais doencas associadas a contaminagdo bioldgica dos recursos hidricos sdo: colera,
febre tifoide, salmoneloses, disenteria bacilar, giardiase, amebiase, viroses, entre outras (DI
BERNARDO et al., 2005).

O conceito de multiplas barreiras a contaminagdo, se aplicado, poderia diminuir a
degradacdo dos recursos hidricos, 0s custos de tratamento e, consequentemente, 0 risco a
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salde das populagdes. Conceito que envolveria, prioritariamente, a protecdo dos mananciais
(nascentes, reservatérios naturais e artificiais), seguido de coleta, transporte e disposicao final
adequada dos: residuos solidos (contemplando reducéo de lixo gerado, reciclagem e reuso), de
aguas residuarias e o proprio tratamento da agua. Dentro deste escopo, a desinfec¢do ainda
seria uma barreira de importancia fundamental para a satde das populacdes abastecidas, mas
ndo a Unica, como se apresenta em muitas cidades nos tempos atuais. Para Di Bernardo
(1995), a qualidade da agua bruta de um manancial depende das caracteristicas da bacia
hidrografica, incluindo clima, hidrologia, geologia, pedologia, morfologia, usos e ocupacéao da
terra, etc. O planejamento e a operagdo racional de sistemas de abastecimentos de aguas
requerem o conhecimento das relagdes causa-efeito que influem na qualidade da agua,
especialmente aquelas relacionadas ao desenvolvimento de algas, visando a protecdo do

manancial.

Conforme Meyer (1994), os processos de desinfeccdo tém como objetivo a
destruicdo ou inativacdo de organismos patogénicos, capazes de produzir doengas, ou de
outros organismos indesejaveis. Esses organismos podem sobreviver na agua por varias
semanas, em temperaturas proximas a 21°C e, em alguns casos, por varios meses, em baixas
temperaturas. A sobrevivéncia desses organismos na agua depende, ndo sé da temperatura,
mas também de outros fatores ecoldgicos, fisiologicos e morfoldgicos, tais como: pH,
turbidez, oxigénio, nutrientes, competicdo com outros organismos, resisténcia a substancias

toxicas, habilidade na formacéao de esporos.

Para White (1999) e Di Bernardo (2005), dentre os agentes quimicos utilizados na
desinfeccdo em geral, tem-se os oxidantes cloro, bromo, iodo, dioxido de cloro, ozbnio,
permanganato de potassio, perdxido de hidrogénio, acido peracético, ferrato de potassio e 0s
ions metalicos prata e cobre, enquanto dentre os agentes fisicos destacam-se o calor e a
radiacdo ultravioleta (UV). Segundo Richardson (2000), o cloro tem sido utilizado como
oxidante da matéria organica e agente desinfetante sobre micro-organismos patogénicos ou

ndo, presentes na dgua por mais de 100 anos.

Uma preocupacgdo recorrente que a muito vem sendo elucidada refere-se aos
compostos organicos naturais (CONs), segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos da Ameérica - USEPA (1999) e Zarpelon e Rodrigues (2002), a presenca destes

compostos em aguas de abastecimento tem ocasionado uma série de problemas na qualidade
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da agua de abastecimento publico. Entre eles, estd a formacdo de compostos organicos
halogenados, chamados de trihalometanos (THM), em decorréncia da reacdo entre 0S
compostos organicos e o cloro livre presente na dgua tratada. Komulainen (2004) revelou em
seus estudos que os subprodutos da desinfeccdo apresentam riscos potenciais de causar
cancer, e que pesquisas em torno das concentragdes destes produtos e tempos de exposi¢do
aos mesmos sdo necessarias para a devida protecdo da populagdo consumidora de aguas para

abastecimento publico, que contenham tais compostos.

De acordo com Di Bernardo (2005), a pré-cloragdo € muitas vezes usada para
minimizar problemas operacionais associados ao crescimento de bactérias e algas nas
unidades de uma estacé@o de tratamento de 4gua (ETA). Em geral, pequenas dosagens de cloro
podem reduzir odor e sabor, além de prevenir o crescimento de bactérias e Algas nos
decantadores e nos filtros. Deve-se ficar atento para o caso da &gua bruta que apresenta
precursores da formagdo de compostos halogenados. O cloro livre tem sido inadvertidamente
usado em muitas estacdes de tratamento de agua para promover a pré-oxidacdo de substancias

hamicas, o que tem causado a formacéo de subprodutos halogenados, toxicos ao ser humano.

Aguas submetidas a cloracéo tém suscitado o interesse de muitos pesquisadores ao
redor do mundo, principalmente, na investigacdo da origem dos subprodutos da desinfeccéo
guando essas aguas contém matéria organica natural (substancias humicas), biomassa
fitoplanctonica e outros. Estas investigacdes cientificas tém desencadeado uma busca por
desinfetantes alternativos. Ndo menos importante, outros fatores tém contribuido para o
desenvolvimento de tecnologias alternativas ao uso de oxidantes clorados. Dentre eles, se
destacam: a progressiva evolucdo dos padrdes de potabilidade preconizados pelos 6rgaos de
controle, e a constatagdo da maior resisténcia de outros micro-organismos a acao do cloro,

notadamente os cistos e oocistos de protozoarios.

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) surgiram da demanda por tecnologias
alternativas que apresentam uma maior eficiéncia no tratamento de efluentes a um custo
operacional, relativamente, baixo. Os POA’s sdo processos geradores de radicais hidroxila
(*OH), que apresentam potencial de oxidacdo de 2,8 V em relacdo ao eletrodo padrdo de
hidrogénio, conferindo-lhe caracteristicas de espécies altamente oxidantes em quantidade

suficiente para provocar a mineralizacdo da matéria organica a dioxido de carbono, agua e
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ions inorganicos. Souza (2006), devido a sua elevada reatividade é necessario que ele seja
gerado in situ.

A eletroquimica e a fotocatalise se enquadram como processos oxidativos
avancados (POA) e, quando aplicados ao tratamento de &guas para abastecimento oferecem
varios diferenciais que podem ser capitalizados para obter “processos verdes”. Destacando-se
a reduzida quantidade de rejeitos gerados, baixo consumo de energia e de matéria-prima. Para
Matilainen e Sillanpdd (2010) a fotocatalise heterogénea é capaz de degradar a matéria
orgénica na agua por trés mecanismos: oxidacdo por radical *OH, decloracdo redutiva por
radicais superdxido e adsorcao fisica pelo didxido de titanio. No caso do processo eletrolitico,
segundo Ibanez (2002), é possivel transferir elétrons diretamente desde um eletrodo até uma
espécie eletroativa ou vice-versa. A isto se denomina um processo direto. Em outros casos,
isto ndo é possivel pelo fato das espécies envolvidas ndo serem eletroativas, ou de se ter
dificuldades cinéticas para a transferéncia direta de elétrons; nesses casos, pode-se utilizar
espécies geradas nos eletrodos que funcionam como mediadoras (portadoras) de elétrons
desde/até as espécies de interesse no meio reacional. Os processos que utilizam essa

metodologia sdo denominados processos indiretos.

1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo geral

Investigar o desempenho do uso de tecnologias associadas: eletro-oxidacao por
geragdo de campo elétrico uniforme associado a fotocatdlise heterogénea, compondo um
fotoreator hibrido, tratando agua com elevada concentracdo de microalgas, em uma Estagdo
de Tratamento de Agua — Piloto (ETA — Piloto) por filtracdo direta descendente, de fluxo

continuo.

1.1.2 Objetivos Especificos

a) Otimizar parametros operacionais do fotoreator hibrido instalado na ETA -
Piloto operando em regime continuo, sob o efeito da aplicacdo isolada e
associada de agentes oxidantes contidos no fotoreator;

b) Avaliar o uso do fotoreator como opcéo de pré-oxidacdo numa ETA — Piloto

em regime continuo, comparando com pré-oxidantes quimicos: cloro, dioxido
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de cloro e sem o uso de pré-oxidante, na redugdo das concentragdes dos
precursores dos subprodutos da desinfeccdo, monitorando a matéria organica
em termos de DQO, a biomassa fitoplanctdnica em termos de Clorofila “a”,
influéncias nos parametros fisico-quimicos e indicadores de contaminagéo
microbioldgica (coliformes totais e Escherichia coli) €;

c) Avaliar a formagdo de trihalometanos e &cidos haloacéticos no uso do
fotoreator como opcao de pré-oxidacao e pos-filtragdo em uma ETA — Piloto
operando em regime continuo, comparando com pré-oxidantes quimicos: cloro

e dioxido de cloro.

1.2 Justificativa e relevancia do trabalho

A preocupacdo com a preservacdo da natureza vem tomando corpo sem muita
discordancia, visando fundamentalmente a protecdo e melhoria da qualidade das aguas de
origem subterrdnea e superficial. Fato demonstrado pelos esforcos deliberadamente
direcionados a formagdo de uma consciéncia nas popula¢fes de muitas nagdes, basicamente
amparado pela necessidade de compatibilizar o desenvolvimento econ6mico com preservagéo
ambiental. As acdes de protecdo sanitaria e ambiental tém como objetivo principal minimizar
0s impactos negativos que os efluentes sanitarios causam ao meio ambiente
(CHERNICHARO et al., 2001).

Normalmente, existe grande quantidade de matéria organica natural (MON) na
agua bruta captada em mananciais superficiais. Esta pode reagir com o cloro livre levando a
formacdo de diversos subprodutos, entre eles os trihalometanos (THM) e os acidos
haloacéticos (AHA). Segundo Sales (2005), em diversas estaces de tratamento de &guas
(ETA’s) no Brasil é praticada a pré-oxidagdo da agua bruta, mas em muitos casos nao se faz o

monitoramento adequado dos subprodutos gerados potencialmente prejudiciais a saude.

Tal fato reforca a necessidade da realizacdo de mais pesquisas, visando o
desenvolvimento ou aperfeicoamento de técnicas que possam eliminar ou reduzir o0 uso das
desinfec¢cdes quimicas. Alternativas que sejam mais accessiveis as populaces carentes, e
ainda que sejam essencialmente reduzidos os custos dos sistemas de desinfeccdo e
abastecimento de &gua, por meio do uso de tecnologias apropriadas, cuja operacdo e

manutencgdo possam ser gerenciadas e sustentadas com recursos locais.
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2 REFERENCIAL TEORICO

N&o apenas 0s micro-organismos patogénicos necessitam de controle em aguas
destinadas ao abastecimento publico, muitas espécies de micro-organismos aquaticos, de vida
livre, devem ser combatidas a fim de ndo prejudicarem as caracteristicas de potabilidade. Essa
interferéncia pode ser direta, gracas as substancias organolépticas ou toxicas que podem ser
liberadas na agua ou, ainda, ao aumento de turbidez produzido por sua presenca em grande
namero; ou indireta em razdo das dificuldades que causam ao sistema de tratamento,
prejudicando a filtracdo, a coagulacdo e a sedimentacdo de material particulado. Atualmente,
verifica-se uma tendéncia geral a eutrofizacdo dos lagos, causada pela crescente introducéo de
nutrientes minerais provenientes de esgotos das cidades, residuos industriais ou ainda
fertilizantes agricolas. Essa eutrofizacdo provoca o aumento do numero de organismos
aquaticos e, consequentemente, o aumento da frequéncia de problemas ecoldgicos e sanitarios
causados por eles (Di BERNARDO, 1995).

2.1 Precursores da formacao dos subprodutos da desinfeccéo: fitoplancton

Concentracfes elevadas de substancias organicas dissolvidas associadas as
particuladas geradas pela producdo bioldgica acarretam, principalmente, prejuizos nos
processos de coagulacdo, floculacédo e filtracdo répida em camadas de areia. Os mecanismos
da eutrofizagdo provocam diminuicdo na diversidade das espécies e promovem um
crescimento exagerado de Algas verdes e cianobactérias que sdo dificeis de serem removidas
e podem servir de substrato para o crescimento bacterioldgico nas redes de distribuicdo. Os
metabdlitos e a degradacdo celular do fitoplancton afetam adversamente o processo de
desinfeccdo, além de que algumas cepas de cianobactérias produzem toxinas prejudiciais a
satide humana (SLADECKOVA e ZACEK, 1998).

N&o menos importantes, além dos riscos inerentes a saude, os problemas
operacionais causados nas estacOes de tratamento de &gua pela presenca de fitoplancton
independem da tecnologia empregada. Nas estacGes onde existem as etapas de coagulacéo,
floculacdo e decantacdo, antes da filtracdo, nota-se que, mesmo com a pré-desinfecgdo, as
algas flotam nos decantadores e sdo carreadas para os filtros, obstruindo o meio filtrante em
poucas horas de funcionamento, resultando em um gasto de 20 a 40% do volume de agua
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produzido na lavagem dos filtros, provocando paralisacdo temporaria, além de possibilitar a
formagéo de compostos orgénicos clorados (DI BERNARDO, 1995).

Caracteristicas hidrogeologicas particulares do Nordeste brasileiro, apresentando
solos rasos e com pouca vocagdo para armazenar agua, caréncia de rios perenes, elevada
incidéncia solar e chuvas com distribuicdo temporal e espacial irregular, a maioria dos
sistemas de captacdo encontrados nesta regido envolve o armazenamento em agudes, durante
as estacOes Umidas, de praticamente toda agua utilizada em periodos de estiagem. Os agudes
acabam funcionando como decantadores naturais, viabilizando, em muitos casos, o tratamento
da &gua por filtracdo direta. No entanto, essa caracteristica benéfica dos agudes provoca uma
desvantagem consideravel: os acudes funcionam com zona de depositos de sedimentos que,
em muitos casos, atuam com fornecedores de nutrientes. Isso, somado a intensa insolacéo da
regido, tem favorecido a eutrofizacdo de varios agudes da regido. Os processos de
eutrofizacdo podem ser acelerados pela irregularidade da distribuicdo das chuvas. Varios
acudes da regido passam anos sem ter suas aguas renovadas e tem sido observado que quanto
maior o tempo de residéncia da &gua nos agudes, mais intensos Sd0 0S processos de
eutrofizacdo (SALES, 2005).

Conforme Domingos (1999), os géneros mais comumente presentes nas aguas
doces do pais, como consequéncia da eutrofizacdo sdo: Microcystis, Anabaena, e
Cylindrospermopsis. No estado do Ceard as espécies dominantes sdo cianobactérias
filamentosas pertencentes aos géneros Planktothrix, Cylindrospermopsis, Oscillatoria e
Anabaena, sendo a espécie Planktothrix agardii dominante.

De acordo com Mondardo (2004), a Microcystis tem sido responsavel por mais de
65% dos relatos de intoxicacdo, principalmente a espécie M. aeruginosa (Zagatto et al.,
1997). Ja Floragdes de Oscillatoria, Anabaena, Aphanizomenon, Nodularia, Trichodesmium e
Cylindrospermopsis tém causado problemas de saude (CETESB, 1997). Na Figura 1 estdo
apresentados alguns géneros que podem produzir toxinas e causar problemas em estacdo de

tratamento de agua.
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Figura 1 - Géneros produtores de toxinas em aguas.

Fonte: MONDARDO (2004).

(@)  scillatoria princeps, (b) Microcystis aeruginosa, (c)
Raphidiopis curvata, (d) Synura sp, (e) Microcystis sp, (f)
Anabaena sp, (g) Cylindrospermopsis raciborskii, (h)
Aulacoseira (i) Fragillaria e (j) Pseudanabaena sp, aumento:
400x.

Sales (2005) relatou em sua pesquisa investigaces experimentais realizadas por
Jones e Poplawssi (1998), verificando processos de eutrofizacdo em dois reservatorios na
Australia. De acordo com os estudos as floracGes de cianobactérias ocorrem em periodos de
estratificacdo térmica e a alta demanda de oxigénio no hipolimnio, em que podem ser
observadas situaces de anoxia, provoca a liberagcdo de altas taxas de fosforo e nitrogénio do
sedimento. A elevada carga de nutrientes interna aos reservatorios, aliada & carga externa
carreada pelo escoamento superficial resultante de tempestades tropicais, podem tornar
ineficiente a prevencdo de florescimentos de cianobactérias. Varios casos de intoxicagdes
causadas pela distribuicdo de agua de mananciais eutrofizados que receberam dosagens de
algicida foram relatados por Falconer (1999). Como a microcistina, que pode ser derivada dos
géneros Microcystis, Planktothrix, Nostoc e Anabaenopsis, tem sido a toxina que tem
apresentado casos mais claramente demonstrados, a Organizacdo Mundial de Salde passou a
recomendar, desde 1997, que a concentracdo dessa toxina nas aguas destinadas a consumo

humano seja limitada em 1 pg.L™.
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2.2 Precursores da formagao dos subprodutos da desinfeccdo: MON

A eficicia de remocdo da matéria organica natural (MON) representa 0 maior
desafio na produgéo de agua potavel, sendo considerado o fator preponderante no controle dos
custos em uma estagdo de tratamento de agua e na qualidade do efluente da estagdo
(DRIKAS, 1997). A matéria organica natural (como carbono organico dissolvido (COD)
interfere nas etapas de tratamento, acarretando mudancas nas caracteristicas organolépticas da
agua, sabores e odores desagradaveis, além de funcionar como um substrato para o
crescimento bacteriano em sistemas de distribuicdo. Desse modo, ocorre 0 aumento da
demanda de cloro, consequentemente, o risco de formacdo de subprodutos de desinfeccédo

também é aumentado, como trihalometanos e &cidos haloacéticos (BULL; KOPFLER, 1991).

A génese das substancias humicas, ou humificacéo, é parte integrante do ciclo do
carbono, na qual formas orgénicas desses elementos se acumulam e se estabilizam no solo
(CARDOSO et al., 1992). O solo pode ser representado como um ciclo natural do qual
participam fragmentos de rochas, minerais, agua, ar, seres vivos e seus detritos em
decomposicdo. Estes resultam de fatores climaticos no decorrer do tempo e da atividade
combinada de micro-organismos, decompondo restos de animais/vegetacdo, respectivamente.
Desta forma, o solo é considerado resultado das interacdes entre os compartimentos litosfera,
hidrosfera, atmosfera e biosfera. Os principais processos que levaram a sua formacdo séo

apresentados na Figura 2.

Figura 2 - Processo de formacgéo do solo.
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Fonte: ROSA et al. (2003).
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Thurman (1985) salientou os inimeros estudos desenvolvidos nos Gltimos anos na
busca de se conhecer as influéncias provocadas na agua pelas substancias himicas aquaticas,
principalmente, devido a contribui¢do na cor dos mananciais. Substancias humicas aquaticas
podem ser definidas como compostos coloridos e polieletroliticos, constituidos por acidos
organicos isolados da &gua por resinas adsorventes, resinas de troca ibnica com base fraca ou
por procedimentos semelhantes. A maioria dos grupos funcionais inclui os &cidos
carboxilicos, hidroxilicos fenolicos outros grupos hidroxilicos. Observaram Rosa et al.
(2003), que embora haja algumas similaridades entre as substancias humicas presentes no solo
e na &gua, a diversidade no ambiente de formagdo e nos compostos de origem faz com que
apresentem diferencas peculiares. As substancias humicas aquaticas sdo formadas por
aproximadamente 90% de acidos fulvicos e os 10% restantes correspondem aos acidos

himicos aquaticos.

O é&cido humico aquético difere do é&cido fulvico aquético em composicdo
elementar, teor de grupos funcionais, intervalo de massa molecular e outras caracteristicas. As
caracteristicas do acidos humicos aquaticos e dos &cidos fulvicos aquatico também diferem
dessas respectivas fragOes presentes no solo. A composicdo elementar das substéncias
hdmicas extraidas de &gua e do solo é apresentado na Tabela 1. Os dados da composicdo
elementar das substancias humicas sdo importantes na predicdo da influéncia destas no
ambiente. Por exemplo, substancias himicas com maiores teores de oxigénio possuem
maiores concentragdes de grupos funcionais, tornando-as com caracteristicas mais hidrofilicas
e diminuindo o acUimulo de compostos organicos ndo idnicos. Entretanto, a maior
concentracdo de grupos oxigenados torna a substdncia himica com caracteristicas mais
acidas, favorecendo a complexao por espécies metalicas (AIKEN et al., 1985; STEVENSON,
1982b apud ROSA et al., 2003).

Tabela 1- Composicao elementar (%) de substancias humicas extraidas de agua
Amostras C H (6] N S P Total Cinzas

Acidos Falvicos 55.03 524 3608 142 2,00 034 10035 0,38
Aquaticos
Acidos himicos 5499 4,84 3364 2724 151 006 98,76 1,49
Aquaticos

Fonte: Adaptado de ROSA et al., (2003).

A reacdo do cloro com alguns compostos organicos leva a formacdo de

trihalometanos (THM). A maioria desses acidos contém radicais cetona, que podem causar a
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formacgdo de haloformios ap6s a reagdo com o cloro (VAN BREMEM, 1994). Estudos
realizados por Rook (1974), mostram que no sistema de tratamento de Roterdam ocorria a
producdo de quatro compostos haloférmicos a partir de substancias hamicas, quando a
cloracdo era feita no intervalo de “breakpoint”, quais sejam: triclorometano (CHCIy).
Tribromometano (CHBr3), bromodiclorometano (CHBrCl,), e dibromoclorometano
(CHBr,Cl). Segundo Macédo (2004), a cloragédo ao “break-point” ocorre sob condicGes
controladas, adicionando cloro até que a demanda seja satisfeita. O derivado clorado continua
a ser adicionado, até que os compostos cloronitrogenados (cloraminas), também sejam
oxidados. Esses compostos sdo 0s responsaveis por sabor e odor caracteristicos dos derivados
clorados.

Na formacédo dos trihalometanos, os acidos humicos sdo mais ativos do que o0s
acidos fulvicos. Babcook e Singer (1979), em estudo reagindo cloro com os acidos himicos
os resultados obtidos evidenciam a maior participacdo destes em relacdo aos acidos fulvicos,
consumindo 75% mais cloro e produzindo 117% mais cloroférmio por unidade de Carbono

Organico Total (COT) e 23% mais cloroférmio por unidade de cloro consumido.

De acordo com Hodgson et al. (1994), a falta de regulamentagéo da cor, se deve,
principalmente, devido a crenga de que compostos que contém grupos cromoforos nao

apresentem um apreciavel impacto ambiental.

2.3 Tratamento da agua

Segundo Libanio (2005), a importancia da coagulacdo é evidenciada em dois
contextos diferentes e complementares: sanitario, a remocdo de particulas de dimensdes
microscopicas esta atrelada a de micro-organismos patogénicos. Tal assertiva assume maior
relevancia na comparacdo entre as dimensGes médias dos microflocos formados apds a
coagulacdo e dos diversos tipos de micro-organismos geralmente encontrados nas aguas
naturais. Enquanto os primeiros apresentam usualmente dimensdes variando de 2 a 4 um, para
as bactérias do género Salmonela e os coliformes totais, as varia¢fes sdo de 0,5 a 2,0 um e,
para os virus, de 0,025 pum a 0,1 pum. Para 0s protozoarios que se caracterizam por serem mais
resistentes a desinfeccdo com compostos de cloro, apresentam dimensdes de 10 um a 114 um,
para cistos de Giardia, e 4 a 6 um, para oocistos de Cryptosporidium. Da mesma forma, fibras
de asbestos, em rela¢do as quais ha indicios de que possuam propriedades carcinogénicas,
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apresentam dimensdes inferiores a 2,0 um. Como consequéncia, espera-se que 0S micro-

organismos sejam envolvidos na formacao dos flocos de maior tamanho.

2.3.1 Coagulagéo quimica

O principal papel da coagulacéo é a agregacdo de coloides e pequenas particulas,
e adsorcdo de matéria organica dissolvida a esses agregados, para posterior remocao através
de sedimentacdo ou flotagdo e filtracdo. Conforme Di Bernardo (1993), os mecanismos
envolvidos na coagulagdo dependem fundamentalmente das caracteristicas das aguas,
avaliadas em termos de pH, alcalinidade, cor, turbidez, temperatura, mobilidade
eletroforética, forca idnica, sélidos totais dissolvidos, distribuicdo de tamanhos das particulas
em estado coloidal e em suspensdo, pode-se ter uma sensibilidade ou conhecimento dos
provaveis mecanismos que possam ocorrer durante o processo. Para Richter (2009), sem o
envolvimento de produtos quimicos auxiliares o processo de coagulacdo, usado na maioria
das estacOes de tratamento, ndo poderia ter éxito. Jiang e Graham (1998) destacam o cloreto
férrico ou sulfato de aluminio como os coagulantes mais utilizados. Ressalta-se, porém, que
as espécies de hidroxidos metalicos envolvidas na coagulagdo somente sdo formadas durante
ou logo ap6s a mistura desses sais na dgua a ser tratada. Quando adicionados a agua os ions de
aluminio ou ferro se hidrolisam formando espécies monoméricas e poliméricas ou
precipitados sélidos. Al;304(OH).."* é a espécie polimérica considerada mais estavel e efetiva
para a neutralizacdo de cargas. O uso de sulfato de aluminio ou cloreto férrico apresenta como
principal dificuldade a impossibilidade de se controlar as espécies coagulantes formadas. A
pré-hidrolisacdo parcial dos sais permite a otimizacdo da formacdo de espécies poliméricas

que sao efetivas em uma ampla faixa de pH e para diversas caracteristicas da agua bruta.

Libanio (2005) explica que a coagulacéo é obtida pela conjuncao de acgdes fisicas
e reacles quimicas durando poucos segundos, entre o coagulante — usualmente um sal de
aluminio ou de ferro - a agua e as impurezas presentes, provocando a desestabilizacdo das
particulas coloidais e suspensas consistindo essencialmente na coagulagdo. Os ions metalicos
de ferro e aluminio, positivamente carregados, quando se fazem presentes na solugdo aquosa,
formam fortes ligacGes com os atomos de oxigénio podendo coordenar até seis moléculas de
agua ao redor, liberando os atomos de hidrogénio (aumentando a concentracio de fons H') e
reduzindo o pH da suspensdo. Esse processo denomina-se hidrolise, e os produtos formados

constituem-se as espécies hidrolisadas de ferro e aluminio, podendo culminar, em virtude da
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dosagem, no precipitado de hidroxido do metal. Posteriormente, verifica-se o transporte dessa
espécie para 0 contato com as impurezas presentes, etapa denominada de mistura rapida,
causando — devido a magnitude da dosagem e ao pH de coagulacdo — sua desestabilizacdo ou
envolvimento nos precipitados. Em seguida, com a aproximacdo e colisdo das particulas
desestabilizadas, h& formagdo dos flocos, os quais podem ser removidos por sedimentag&o,
flotacdo ou filtracdo. Desta forma, a turbidez é especialmente removida seguida da matéria
organica coloidal, substancias toxicas de origem organica e inorganica, e outras passiveis de
conferir odor e sabor a agua, micro-organismos em geral e os precursores da formacéo de

trihalometanos elevando-se a qualidade da agua distribuida.

Richter (2009) enfatizou duas fases intercaladas compreendendo o processo de
coagulacdo. Numa se tem a coagulacdo, propriamente dita, onde a adicdo de coagulantes
quimicos tem a finalidade de reduzir as forcas que mantém separadas as particulas em
suspensdo e, num segundo momento da fase da coagulacéo, a floculagéo, onde é promovida a
colisbes entre as particulas previamente desestabilizadas na coagulacdo, por efeito de
transporte de fluido, dando origem a particulas maiores, visiveis a olho nu, que sdo os flocos.
Na Figura 3 estdo resumidos de forma esquematica 0s mecanismos predominantes na
coagulacdo com sulfato de aluminio, representando a adsor¢do das espécies hidroliticas
soltveis pelo coldide e sua desestabilizacdo, bem como a coagulacdo por arrasto, na qual o

coloide é entrelacado pelo precipitado de hidroxido.

Figura 3 - Reacdes de coagulacdo com sais de Al.

Coagulantes Rapido Ripido- lento
(10 > 1 seg) (1> 7 seg)
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Fonte: adaptado de RICHTER (2009).
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A acdo de quatro mecanismos distintos: compressdo da camada difusa, adsorcao
neutralizacdo de cargas, varredura e adsor¢do-formacao de pontes compreende a coagulacao.
Existem algumas espécies quimicas capazes de serem adsorvidas na superficie das particulas
coloidais e, se estas possuirem carga contraria a da superficie dos coldides, podera haver uma
desestabilizacdo dos mesmos. Tal mecanismo é muito importante quando o tratamento é
realizado por meio das tecnologias de filtracdo direta, pois ndo ha a necessidade da producéo
de flocos para posterior sedimentacdo e sim de particulas desestabilizadas, que serdo
removidas no meio filtrante (DI BERNARDO et al., 2002; DI BERNARDO, 1993). Os
mecanismos adequados adsorcao-neutralizacdo de cargas e, quando se utiliza polimero, o da
adsorcdo-formacéo de pontes estdo presentes nas tecnologias de tratamento por filtracdo direta
(DI BERNARDO et al., 2003).

De acordo com Di Bernardo (1993), em funcdo da dosagem de coagulante, do
valor do pH da mistura e da concentracdo de alguns tipos de ions da agua, a formacéo de
precipitados vai ocorrer. As particulas coloidais presentes comportam-se como nucleos de
condensacdo para esses precipitados, que, desta forma, sdo removidas por sedimentacdo. Na
coagulacdo com sais de aluminio e ferro, podem ser formadas, entre outras, as seguintes

espécies de precipitados gelatinosos: Al(OH)3 (p) e Fe(OH)s (p).

Sulfato de aluminio, cloreto férrico e sulfato férrico tém caracteristicas acidas que
causam alteracdes no valor do pH apds a adicdo do coagulante. O nivel de variacdo depende
da alcalinidade, que € uma medida do tamponamento do pH de uma solucdo. Este
tamponamento é dominado pelas espécies de carbonos inorganicos dissolvidos (carbonatos e
bicarbonatos). Uma &gua com alta alcalinidade serad efetivamente tamponada e exibira um
limitado decaimento dos valores de pH ap0s a adicdo do coagulante, enquanto uma fonte com

baixa alcalinidade teré os seus valores de pH sensivelmente alterados (BUDD et al., 2004).

Budd et al. (2004) realizaram ensaios de “jar-test” com diversas amostras de agua
bruta de estacOes de tratamento de agua dos Estados Unidos. A afericdo da eficiéncia na
formacéo dos flocos foi medida em termos de turbidez remanescente do sobrenadante. De
acordo com Licsko (1997 apud SALES, 2005), a eficiéncia da coagulagdo e da floculagdo nos
processos de tratamento de aguas de superficie depende basicamente do tipo e da velocidade

I3

de interagdo entre os fons Fe** e AI** e os produtos da hidrélise dos sais coagulantes com as

particulas coloidais e as substancias orgénicas aderidas aos coldides. A diminuicdo da
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estabilidade da dispersédo coloidal é o resultado, em principio, de um dos seguintes processos,
ilustrados pela Figura 4 para o caso de um sal de aluminio:
a) os fons Fe** e AI** adicionados & agua sdo atraidos para a superficie dos
coloides, carregados negativamente, diminuindo as forcas de repulsdo eletrostatica
e permitindo a agregacdo das particulas;
b) a hidrélise parcial dos fons Fe** e AI** produzem hidréxidos metalicos
complexos carregados positivamente que se ligam as particulas dissolvidas
carregadas negativamente, reduzindo a carga superficial dos coldides virtualmente
a zero.

¢) a hidrélise dos fons Fe** e AI**

produzem durante um breve periodo de tempo
sais de hidréxidos metélicos que contém &gua e apresentam carga positiva.
Durante parte de sua formacdo, em que 0s sais sS40 menores que as particulas
coloidais, ocorrem a adsor¢do dos hidréxidos pelos coloides, diminuindo a carga
elétrica negativa da superficie das particulas dissolvidas.

d) os produtos da hidrélise dos fons Fe** e AI** agregam-se rapidamente,
formando flocos que, devido ao seu tamanho, aprisionam e arrastam as particulas

coloidais a serem removidas (coagulagéo por varredura).

Figura 4 - Mecanismos da coagulacéo
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Fonte: LICSKO (1997 apud SALES, 2005).
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O processo de mistura rapida tem papel fundamental na desestabilizacdo das
particulas, pois leva a dispersdo rapida e uniforme do coagulante quimico, anteriormente,
introduzido a agua a ser tratada. Ressalta-se, porem, que na floculacéo, deve ser promovida a
mistura lenta, por proporcionar chogues entre os coagulos formando aglomerados ou flocos,

que podem sedimentar, flotar ou serem retirados por filtragdo (JOHNSON et al., 1983).

2.3.2 Filtracao

Sales (2005) afirmou que no estado do Ceara ha uma predominancia, desde o final
da decada de 1970, da utilizagéo da filtracdo direta como tecnologia de tratamento. Na Regido
Metropolitana de Fortaleza, desde dezembro de 1995, sua populacdo vem sendo
continuamente abastecida por uma estacdo de tratamento que utiliza filtracdo direta
descendente como processo de tratamento. No interior do estado, a Companhia de Agua e
Esgoto do Ceara opera mais de 90 estacOes de tratamento que utilizam filtracdo direta
ascendente. A maior parte das vezes essas estacdes do interior tém se mostrado adequadas
para a producdo de agua que atende a legislacdo. Ressalte-se que a quase totalidade dessas
estaces utilizam &aguas de acudes como fonte de suprimento, as quais normalmente
apresentam pequenas concentracdes de particulas inorganicas em suspensdao. Em muitos

acudes, contudo, tém sido observados elevados niveis de eutrofizacao.

2.3.2.1 Filtracéo Direta Descendente

Os principais parametros que influem no desempenho da filtracdo direta
descendente podem ser agrupados em: qualidade da agua bruta, coagulacdo e produtos
quimicos, mistura rapida, pre-floculacdo, meio filtrante e métodos de operacdo dos filtros.
Assim, a fim de otimizar o desempenho dos filtros na filtracdo direta descendente, deve-se
realizar uma pesquisa experimental que leve em conta esses parametros. A pre-floculacéo sera
utilizada dependendo da qualidade da &gua bruta e, principalmente, das caracteristicas do
meio filtrante (MONDARDO, 2004).

Padua et. al. (2003) sugeriram a pre-oxidacdo e 0 uso de polimeros para
alcancarem uma eficiéncia satisfatoria. Citam experimentos com a &gua do mesmo manancial
em instalacdo piloto de filtragdo direta descendente com dois tipos de material filtrante - areia

estratificada e areia praticamente uniforme. No uso do sulfato de aluminio, cloreto férrico e
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hidroxicloreto de aluminio com dosagens de 20 mg.L™ a turbidez da 4gua filtrada ficou acima
de 1,0 uT. A turbidez da &gua bruta variou entre 4,1 uT e 6,8 uT.

Para Mondardo (2004), a taxa de filtracdo a ser adotada deve ser determinada por
experiéncias em filtros piloto, operando com a agua a ser filtrada, com camada filtrante igual
a dos filtros a serem construidos. Para filtros de camada simples a taxa maxima é 180
m*/m?/dia e, para filtros de camada dupla, é de 360 m*/m?dia. Mondardo citou em sua
pesquisa estudos realizados na Bélgica em uma ETA por filtracdo direta, na busca de uma
solucdo para melhorar a eficiéncia de remoc¢do de microalgas e cianobactérias. O estudo
avaliou o desempenho da filtragdo na adocao de diferentes processos como etapa preliminar
de tratamento, a saber: pré-cloracéo, pré-ozonizacao e flotacdo. Os resultados mostraram que
todos os pré-tratamentos testados foram capazes de melhorar a eficiéncia da filtracdo, uma
vez que permitem remocdes significativas de microalgas e cianobactérias nesses processos,

reduzindo a carga de solidos chegando ao filtro.

Branddo et al. (1996) afirmaram que, assegurando-se 0 mecanismo de coagulacao
por adsor¢do, pelo ajuste do pH e por dosagem étima de coagulante, pode-se obter alta
eficiéncia de tratamento por filtracdo direta para dguas com elevadas concentracBes de
microalgas e cianobactérias e baixa turbidez. Mouchet e Bonnelye (1998 apud Mondardo,
2004), indicaram que a filtracdo direta geralmente néo é satisfatoria, a menos que filtros mais
sofisticados sejam usados. Eles particularmente enfatizaram os excelentes resultados na

remocdo de microalgas e cianobactérias, utilizando a pré-ozonizagao antes da filtragéo direta.

2.4 Oxidantes empregados no tratamento de agua

No tratamento da &gua, o uso dos oxidantes tem como finalidade remover ferro e
manganés, melhorar as condi¢fes organolépticas da agua, destruindo gostos e odores,
removendo cor, oxidando produtos sintéticos organicos, controlando contaminacéo
microbioldgica no interior das estacfes de tratamento. Na pré-oxidacao este pode ser utilizado
como auxilio a coagulacdo e a floculagdo. Segundo Di Bernardo (2005), o processo de
oxidacdo envolve a troca de elétrons entre espécies quimicas com mudanc¢a do estado de
oxidacéo (valéncia) das especies envolvidas. Como uma espécie perde elétrons ou é oxidada e

outra ganha elétrons ou é reduzida, o processo é comumente denominado de oxi-reducédo. Para
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ilustrar esse conceito, considere-se a reacdo de Fe?* com HOCI (4cido hipocloroso) em meio
aquoso, conforme apresentado na equagéo (1):

2Fe” + HCIO+ 5H,0 === 2Fe(OH); + CI" + 5H* (1)

2.4.1 Desinfeccao

Di Bernardo (1993) apresentou as caracteristicas que devem ter os oxidantes
aplicados ao tratamento de &gua: destruir, em tempo razoavel, os organismos patogénicos na
quantidade em que se apresentam e nas condi¢des das aguas; ndo ser toxico ao ser humano e
aos animais domésticos e, nas dosagens usuais, ndo causar sabor e odor nas aguas. Também
deve ser disponivel a custo razoavel e oferecer condi¢bes seguras de transporte,
armazenamento, manuseio e aplicacdo na agua; ter sua concentracdo na agua medida de forma
rapida por meio de métodos simples e confidveis; produzir residuais persistentes na agua,
assegurando deste modo, a qualidade da agua contra eventuais contaminacgdes nas diferentes
partes do sistema de abastecimento. H&4 uma relacéo direta entre a capacidade de oxidacdo dos
compostos e o potencial de oxidagdo e a cinética da reagdo de cada um deles. Na Tabela 2
estdo listados os valores de potenciais de oxidacdo de agentes oxidantes utilizados no

tratamento de aguas para consumo humano.

Tabela 2 - Potencial de oxidagdo de agentes utilizados no tratamento de agua.

Espécie Potencial de Espécie Potencial de
P oxidacéo (V) P oxidacéo (V)
Fldor 3,03 _ Acido 1,59
hipobromoso
Radical hidroxila 2,80 Dioxido de cloro 1,57
Oxigénio elementar 2,42 . Acido 1,49
hipocloroso
Ozbnio 2,07 Cloro 1,36
Pe:romdAo _de 177 Oxigénio 1.23
hidrogénio molecular
Radical peroxido 1,70 Bromo 1,09
fon permanganato 1,67 lodo 0,54

Fonte: NOGUEIRA e GUIMARAES (1998).
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2.4.2 Dioxido de cloro

Segundo USEPA (1999), o dioxido de cloro é um géas de elevado poder oxidante
gue possui alta solubilidade em &gua, quando esta possui pH de 2 a 10. Qualquer forma de ser
estocado ou comprimido como gas é descartada por ser explosivo, devendo entdo ser gerado
no local onde sera utilizado. Suas propriedades Ihes garantem poder bactericida, esporicidas e
viruslicidas bem como, poder de oxidar compostos redutores, tais como: sulfatos ou 6xidos
metalicos. No tratamento de agua de abastecimento publico ou residuéria, o didxido de cloro
(ClIO,) pode ser utilizado como desinfetante ou oxidante em ambos estdgios: pré-oxidacgdo e

poOs-oxidacao.

Para o tratamento de aguas de abastecimento, o produto predominante da reagéo é
o ion clorito (ClIO;), pois 50-70% do didxido de cloro convertem-se nesse ion e 30%
convertem-se em ions clorato (CIO3’) e cloreto (CI) (WERDERHOFF et al., 1987). Segundo
Di Bernardo (1993), as principais meias reagdes de 0xido-reducdo e 0s respectivos potenciais

de eletrodo padrdo sédo apresentadas nas equacdes de (2) a (5).

ClO; oy + € === CIO,- E° = 0,954V @)
ClO; +2H,0+4e === CI'+40H E°=0,760V (3)
ClOsy +H,0+2¢ === ClO,; +20H "  E°=0,330V (4)
ClOs +2H' +& === CIO, + H,0 °=1,152V (5)

O didxido de cloro pode ser gerado de diversas formas. A maneira mais usual
utiliza o clorito de sédio (NaClO,) como matéria prima na produgdo. Outra forma de
producdo do dioxido de cloro € através do clorato de sodio (NaClOs3). Essa forma era mais
comumente utilizada pela industria de papel e celulose, mas ja vem sendo implantada em

grande escala para o tratamento de agua potavel (EPA, 1999).
A geracdo do didxido de cloro através da solucdo de clorito de sodio é conhecida

h& muito tempo e consiste na reacao do clorito de sédio com o gas cloro, &cido hipocloroso ou

acido cloridrico. Conforme esta apresentado nas equacoes (6), (7) e (8) (EPA, 1999).

2NaClO, + Cl, === 2CIO, + 2NaCl (6)
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2NaClO; + HOCI === 2CIO; + 2NaCl + NaOH (7

5NaClO; + 4HCI === 4CIO, + 5NaCl + 2H,0 (8)

Segundo Cavalari (2008), o dioxido de cloro reage com as formas sollveis de
ferro e manganés para formar seus precipitados, de acordo com as reacdes apresentadas nas

equac0es (9) e (10), que posteriormente s&o removidos no processo de filtragao.
C|02 (aq) + Fez+(aq) + 3 OH_(aq) B Fe(OH)3 (S) + CIOZ_ (aq) (9)
ClO; (ag) + MN*(ag) + 2 H,0 () === MnO (5) + ClO; (ag) + 4 H'(aq (10)

O clorito e o clorato tém suas concentracdes limitadas porque podem interferir na
salde humana. Ambos se combinando com a hemoglobina levam ao surgimento da
metemoglobinemia (RICHARDSON et al., 1994). Metemoglobinemia tdxica ndo é uma
intoxicacdo nem tdo pouco € causada por um agente especifico, mas € uma condi¢do que
ocorre em intoxicagOes causadas por agentes metemoglobinizantes. Estes sdo substancias
capazes de induzir a oxidagdo do ferro da hemoglobina. Esta oxidag&o resulta em um
pigmento chamado metemoglobina, que € incapaz de transportar oxigénio. AS
metemoglobinemias tdxicas ocorrem quando o0 agente causador de uma determinada
intoxicacdo causa uma producdo maior de metemoglobina, de modo que 0s mecanismos

produtores sejam insuficientes para manter os niveis aceitaveis de metemoglobina.

De acordo com Di Bernardo (1993), ao contrario do gas cloro que sofre hidrélise
na agua, o dioxido de cloro ndo hidrolisa mesmo em concentracGes relativamente altas,
permanecendo como gas dissolvido na 4gua, embora possa formar, com velocidades de reacéo
muito lentas, espécies com carga negativa. A velocidade de reacdo de hidrdlise do CIO, na
agua é cerca de 10 milhdes de vezes inferior a do gas cloro em pH neutro. Em temperaturas
maiores que 10°C, o didxido de cloro é cerca de 10 vezes mais soltvel que o cloro em agua. E
extremamente volatil e pode ser facilmente removido de solugbes aquosas diluidas por
aeracdo ou recarbonatacdo com CO,. O dioxido de cloro ndo pode ser comprimido ou
armazenado comercialmente como gas: € explosivo sob pressdéo e em concentragdes
superiores a 10% (por volume no ar). Sua temperatura de ignicdo € da ordem de 130°C. A

natureza explosiva de solugBes aquosas concentradas de di6xido de cloro (> 10 g.L™) é
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decorrente da combinacdo de fatores tais como: pressao parcial do proprio didxido de cloro,
temperatura da solugdo e quantidade de vapor e sua pressao no espago acima da solugéo.

Como solugdes concentradas podem liberar 0 gas para a atmosfera.

Ainda de acordo com Di Bernardo (1993), comparado ao cloro, as principais
vantagens do uso de dioxido de cloro no tratamento de &gua sdo: diminui a formagdo de
subprodutos halogenados (trihalometanos, acidos haloacéticos, etc.); reduz e controla sabor e
odor relacionados a compostos produzidos pelas Algas; é um desinfetante eficiente em uma
faixa ampla de pH; maior remogdo de protozoarios patogénicos. As principais desvantagens
sdo: métodos de analises mais complexos; equipamento de geracdo sofisticado e instalado no
local da estacdo de tratamento; custo mais elevado de producdo; necessidade de

armazenamento de dois ou trés produtos quimicos.

2.4.3 Cloro

O cloro e seus derivados se caracterizam como fortes agentes oxidantes,
diminuindo sua reatividade, em geral, com o aumento do pH, e sua velocidade de reacéo
aumenta com a elevacdo da temperatura. As reacGes do cloro com compostos inorganicos
redutores, como sulfitos, sulfetos, ion ferroso e nitrito, sdo geralmente muito rapidas. Alguns
compostos organicos dissolvidos também reagem rapidamente com o cloro, mas, em geral,
sd80 necessarias algumas horas para que a maioria das rea¢es do cloro com compostos
organicos se complete (MEYER, 1994).

Segundo Degrémont (1979), quando o cloro é adicionado a uma &gua

quimicamente pura ocorre a rea¢cao conforme apresentada na equacéo (11).
Clag + H0q) == HOCluy + H'ag + Cl (11)
Segundo Van Bremem (1984), na temperatura ambiente, o tempo de reagdo € de

décimos de segundo. Em solucéo diluida e pH acima de 4, o equilibrio da reacédo € deslocado

para a direita, ficando pouco Cl, em solucdo.
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Em valores de pH mais baixos, a reacdo predominante é no sentido de formacao
do cloro. O écido hipocloroso (HOCI), formado pela adicdo de cloro a agua, se dissocia
rapidamente, conforme apresentado na equacéo (12) (DEGREMONT, 1979).

HOCI (ag) === OCI "(aqg) + H " (aq) (12)

A acdo desinfetante e oxidante do cloro € controlada pelo acido hipocloroso, um
acido fraco. Em solucdo aquosa e valores de pH inferiores a 6, a dissociacdo do acido
hipocloroso é fraca, sendo predominante a forma nédo dissociada (HOCI). Em solucdes de pH
menor que 2, a forma predominante € o Cl,; para valores de pH préximo a 5, a predominéncia
é do HOCI, tendo o Cl, desaparecido. A forma CIO™ predomina em pH 10 (BAZZOLI, 1993;
DEGREMONT, 1979). As aguas de abastecimento, em geral, apresentam valores de pH entre
5 e 10, quando as formas presentes sdo o &cido hipocloroso (HOCI) e o ion hipoclorito (OCI’).
O cloro existente na agua sob as formas de acido hipocloroso e de ion hipoclorito é definido
como cloro residual livre (OPAS, 1987; ROSSIN, 1987). A aplicacdo do cloro também
ocorre sob as formas de hipoclorito de célcio e hipoclorito de sodio, os quais, em contato com

a &gua, se ionizam conforme as reacdes apresentadas nas equacdes (13) e (14).
Ca(OCl), o+ H:O(I) === Ca'y + 20Cl ¢y + H0y (13)
NaCl (g T H,O (|) —~— Na" (aq) T ocCI (aq) T H,0O 0) (14)

O ion hipoclorito também estabelece um equilibrio com os ions de hidrogénio,
dependendo do pH, ou seja, da concentracdo de ions de hidrogénio na 4gua. Uma parte do
cloro disponivel reage com &gua para formar acido hipocloroso, ions hipoclorito e acido
cloridrico. O &cido cloridrico formado combina-se com a alcalinidade natural da &gua ou com
a alcalinidade introduzida para fins de tratamento, reduzindo-as e alterando, desta forma, o

pH, o qual, por sua vez, influi no grau de dissociacdo do &cido hipocloroso.

A superioridade da eficiéncia de desinfeccdo do acido hipocloroso em relacdo a
outras formas de cloro é atualmente creditada ndo somente a sua forte capacidade de
oxidacdo, mas também ao pequeno tamanho de sua molécula e sua neutralidade elétrica, que

permitem uma rapida penetracdo nas células. A reduzida acdo bactericida dos ions hipoclorito



35

é relacionada a sua carga negativa, que provavelmente impede sua penetracdo na célula
(LAUBUSCH, 1971).

Segundo Borges (2002), a concentracdo das espécies desse acido fraco (HOCI e
OCI-) depende do pH, da forga idnica do meio e da temperatura. Se 0 anion brometo estiver
presente durante o processo de desinfecgdo, ele é oxidado, formando &cido hipobromoso

(HBrO), conforme equacao (15).

As reacOes do cloro, nesta situacdo, tém um menor valor de pKa (7,5) se
comparadas com a do bromo (8,8), favorecendo a formacdo do acido hipobromoso. As
reacbes do brometo com a matéria organica natural (substdncias humicas e &cidos
hidrofilicos) sdo mais rapidas que as do cloro, na ordem de 10 vezes. Os acidos hipocloroso e
hipobromoso reagem com o material organico de origem natural formando subprodutos
halogenados, cujos principais representantes séo os trinalometanos (BORGES, 2002). O uso
de derivados clorados de origem inorganica, como gas cloro, hipoclorito de sodio, hipoclorito
de calcio e dos derivados clorados de origem organica, cujo principal representante € o dicloro
isocianurato de sodio, tem contribuido para o controle das doencas de origem hidrica e
alimentar, do processo de desinfecgéo de pisos, equipamentos dentre outros (ODLAUG et al.,
1976; LEITAO, 1976; DYCHDALA, 1977; BLATCHLEY IIl, 1994; ANDRADE;
MACEDO, 1996; MACEDO, 2000).

2.5 Toxidade dos subprodutos da desinfeccéo

Em 1974, pesquisas pioneiras realizadas por holandeses e americanos constataram
a presenca de subprodutos halogenados em aguas de abastecimento publico tratadas com
cloro na desinfeccdo final. As principais classes desses compostos sdo representadas pelos
trihalometanos (THM), &cidos haloacéticos (AHA), haloacetonitrilas (HAN), entre outros
(KIM et al., 2002b; SERODES et al., 2003; WHITE et al., 2003; YOON et al., 2003). Por
meio de estudos epidemioldgicos e/ou toxicoldgicos, com animais de laboratorio, os efeitos
dos subprodutos de desinfeccdo e dos residuais dos desinfetantes sobre a satde foram
avaliados. De acordo com a EPA (1999), as categorias das substancias quimicas, segundo seu

potencial carcinogénico, estdo no Quadro 1.
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Quadro 1- Classificacdo das substancias quimicas segundo potencial carcinogénico.

Classificacdo

Grupo A: Cancerigeno
aos humanos

Grupo B:
Provavel cancerigeno aos
humanos

Grupo C:
Possivel cancerigeno aos
humanos

Grupo D:
Nao classificado

Grupo E:
Sem evidéncias de ser
cancerigeno aos humanos
Fonte: EPA (1999).

Descricdo

Evidéncias suficientes em estudos epidemiol6gicos mostram associacdes
entre exposicao e o cancer

Evidéncias limitadas suficientes em estudos epidemioldgicos (B1) e/ou
estudos em animais (B2).

Evidéncias limitadas de estudos em animais e dados inadequados ou
inexistentes para humanos

Evidéncias inadequadas ou inexistentes em estudos com animais e
humanos

Sem evidéncias de ser cancerigeno em pelos menos dois testes adequados
em animais em diferentes espécies, ou em estudos adequados
epidemioldgicos e em animais

A EPA (1999) publicou uma classificacdo referente aos potenciais cancerigenos

para os subprodutos da desinfeccdo e para os residuais dos desinfetantes, conforme esta

apresentada na Tabela 3.



Tabela 3 - Potenciais cancerigenos para 0s subprodutos e residuais dos desinfetantes.
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Contaminante Potencial carcinogénico
Cloroformio B2
Bromodiclorometano B2
Dibromoclorometano C
Bromoférmio B2
Acido monocloroacético -
Acido dicloroacético B2
Acido tricloroacético c
Dicloroacetonitrila I
Bromocloroacetonitrila C
Dibromoacetonitrila I
1,1- dicloropropanona -
1,1,1 - tricloropropanona -
2 — clorofenol D
2,4 — diclorofenol D
2,4,6 — triclorofenol B2
Cloridrato C
Formaldeido B1
Clorato -
Clorito D
Bromato B2
Amédnia D
Acido hipocloroso -
Hipoclorito -
Monocloramina -
Dioxido de cloro D

Fonte: EPA (1999).

Grupo B, provavel carcinogenicidade humana: B1 — Evidéncia limitada em estudos epidemiologicos; e

B2 — Evidéncia suficiente por estudos com animais.
Grupo C, evidéncias limitadas de estudos em animais e dados inadequados ou inexistentes para humanos.
Grupo D, evidéncias inadequadas ou inexistentes em estudos com animais e humanos.

O Quadro 2 apresenta os principais subprodutos da desinfeccdo, possiveis de

serem produzidos com o uso do cloro livre ou por diferentes oxidantes usados no tratamento
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de &gua. Os contaminantes foram divididos em: residuais dos desinfetantes, subprodutos

inorganicos, subprodutos organicos da oxidagéo e os produtos organicos halogenados.

Quadro 2 - Principais subprodutos da desinfeccéo.

Subprodutos da desinfeccao e residuos dos desinfetantes

Residuais dos desinfetantes

Cloro Livre
Acido hipocloroso
ion hipoclorito
Cloramina
Monocloramina

Subprodutos inorganicos
fon clorato
ion clorito
fon iodato
fon bromato
Peroxido de hidrogénio
Amédnia

Subprodutos orgéanicos de oxidacao
Aldeidos
Formaldeidos
Acetaldeido
Glioxol
Hexanol
Heptanol

Acidos Carboxilicos
Acido hexanoico
Acido heptandico

Acido Oxalico

Fonte: Adaptado de EPA (1999).

Subprodutos organicos halogenados

Trihalometanos (THM)
Cloroférmio
Diclorobromometano
Dibromoclorometano
Bromoférmio
Acidos Haloacéticos (HAA)
Acido monocloroacético
Acido dicloroacético
Acido tricloroacético
Acido monobromoacético
Acido dibromoacético
Haloacetonitrilas (HAN)
Dicloroacetonitrilas
Bromocloroacetonitrila
Dibromoacetonitrila
Haloacetonas (HK)
1,1- dicloropropanona
1,1,1 - tricloropropanona
Clorofenois
2 — clorofenol
2,4 - diclorofenol
2,4,6 - triclorofenol
Cloropicrinas
Cloridrato
Cloreto de cianogénio
N - organocloroaminas

Carbono Organico assimilavel
3 —cloro — 4 (diclorometil) —
5 hidroxil 2(5H)furanona

No Brasil, a Portaria n® 2914, de 12 de dezembro de 2011 do Ministério da Salde

do Brasil (BRASIL, 2011), estabelece valores maximos para dois grupos de subprodutos da

desinfeccdo: 0,1 mg.L™" para trihalometanos totais (TTHM) e 0,08 mg.L™ para &cidos

haloacéticos totais (AHAT). Sendo os valores de TTHM obtidos pela somatéria das
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concentragdes individuais das espécies dos trihalometanos: Triclorometano ou Cloroférmio
(TCM); Bromodiclorometano (BDCM); Dibromoclorometano (DBCM); Tribromometano ou
Bromoformio (TBM). E os valores dos acidos haloacéticos totais (AHAT) obtidos pela soma
das concentracfes individuais das espécies dos é&cidos: monocloroacético (MCAA);
monobromoacético (MBAA); dicloroacético (DCAA); tricloroacético (TCAA);
bromocloroacético (BCAA); dibromoacético (DBAA); e bromodicloroacético (BDCAA). Os
acidos haloacéticos (AHA), representam a principal classe de subprodutos halogenados néo-
volateis (WANG e WONG, 2005). De acordo com pesquisas realizadas por Komulainen
(2004) e Tominaga e Midio (1998), existe grande probabilidade de um individuo desenvolver
cancer de bexiga, colon e reto na exposicdo a estes subprodutos da desinfeccdo presentes na
agua de consumo. O National Academy’s Safe Drinking Water Commitee levantou a hipotese
de que a ingestdo de agua contendo triclorometano (cloroférmio) na concentracdo de 20,0
ng.L, durante a vida, provoca um caso a mais de cancer que o normal em cada 33.333
habitantes, com nivel de confian¢a de 95% (ABDEL-RAHMAN, 1982).

2.6 Formacao dos subprodutos da desinfec¢ao

Todos os desinfetantes quimicos usados no tratamento de agua (cloro,
monocloramina, ozonio e dioxido de cloro) formam varios tipos de subprodutos. Os
precursores dessa formacéo incluem mateéria organica dissolvida na gua, algas e brometos e a
formacdo dos subprodutos é favorecida pela elevacdo dos valores de pH, temperatura, tempo
de contato, dosagem e residual do desinfetante. O Quadro 3 apresenta as principais fontes de
compostos organicos, identificadas como potenciais fontes precursoras de subprodutos da

desinfecgéo, presentes em mananciais.

Quadro 3 - Principais fontes de compostos organicos precursores de trihalometanos.

Fonte Exemplos
Produtos de degradacédo de acidos himicos e fulvicos (resorcinol, acido
Planta e L : -
vanilico, acido siringico, acido 3.5-dihidroxibenzéico)
Algas Biomassa de Algas
Indistria Efluentes fendis metil cetona, etc.

Fonte: JOHSON e JENSEN (1986).



40

De acordo com Singer (1994 apud Di BERNARDO, 2005), o aumento da
temperatura, se apresentando como efeito sazonal em algumas areas, tem acentuado a taxa de
formacédo de subprodutos da desinfeccdo. Em razdo das temperaturas maiores no verdo, a
velocidade das reacdes sao maiores e com o aumento da demanda de cloro, hd aumento da
concentragdo de subprodutos da desinfeccdo, enquanto no inverno, a concentragdo de
subprodutos resulta menor. Ha que considerar também a natureza dos precursores, cuja

composicao pode variar, e a concentracdo de brometos, depende das condicGes climaticas.

Em estudo realizado por Stevens et al. (1976), onde foi avaliado o efeito da
temperatura na formacdo de trihalometanos, com a temperatura da agua variando de 2 a 28°C
entre os periodos de inverno e verao, as concentracdes de cloroformio encontradas foram de
30 a 200 pg.L?, respectivamente, com o aumento da temperatura e do tempo de contato entre

o0 oxidante cloro e os precursores de trihalometanos presentes na agua.

De acordo com Singer (1994 apud Di BERNARDO, 2005), o aumento do pH
concorre para o incremento da concentracao de trihalometanos e acidos haloacéticos; a maior
parte dos demais subprodutos da desinfec¢cdo diminui com o aumento do pH. Em estudo
realizado por Rook (1974), avaliando a influéncia do pH na formagdo do cloroférmio, ao
colocar acidos falvicos na presenca de cloro, com tempo de contato de 4h a uma temperatura
de 10°C. O autor observou que houve um aumento na formacédo de cloroférmio ao se passar
do pH 6,0 para o pH 10,0. O autor observou ainda que, 0 aumento na formacdo de
cloroférmio foi mais acentuado quando se passou do pH 8,0 para o pH 10,0. Kim. et al.
(2002a), estudaram a formagdo de subprodutos da desinfeccdo presentes nas &guas
superficiais de rios coreanos, houve elevacdo na taxa de formacdo de trihalometanos
conforme o valor do pH da amostra era aumentado. Os experimentos de Kim et al. (2002a)
foram realizados com tempos de contato de 6, 24 e 48 horas e valores de pH variando na faixa
de 5,5 a 7,0. O incremento encontrado nas concentracGes de subprodutos da desinfecgéo
variou de 55 a 93%, para o maior valor de pH, comparando-o com 0s menores. A agua
utilizada nestes estudos apresentaram valores medios de carbono orgénico dissolvido iguais a
5,45 mg.L™ e pH na faixa de 7,95.

Borges (2002) realizou ensaios investigando o efeito da variacdo do valor do pH
em amostras de solugdes de acido himico comercial. As dosagens de cloro variaram entre 5,0

e 15,0 mg.L™, os valores de pH ficaram entre 6,0 e 9,0 e tempo de contato de 7 dias com
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temperaturas da gua variando entre 20 e 25 °C. Os resultados estdo apresentados na Tabela 4,

e mostraram que quando a elevagao do pH as concentragdes dos trihalometanos sdo maiores.

Tabela 4 - Estudo da variacdo dos valores de pH em funcdo da dosagem de cloro e
producdo de trihalometanos.

pH 6,0 pH 9,0 pH 6,0 pH 9,0
Dosagem de
cloro (mg/L) THM (ug.L™) | THM (ug.L") | THM (ug.L?) | THM (ug.L™h
20°C 20°C 20°C 20°C
5,0 26 45 72 86
10,0 46 63 117 135
15,0 50 64 90 148

Fonte: BORGES (2002).

A concentracdo de acidos hudmicos também influencia na formagdo de
trihalometanos. Stevens et al. (1976) realizaram pesquisa avaliando o efeito da concentracéo
de acidos humicos na formacdo de trihalometanos. O estudo foi realizado sob as seguintes
condicOes: agua filtrada, pH de 6,7, temperatura mantida a 25°C e dosagem de cloro aplicada
igual a 10 mg.L™. Os resultados desse estudo mostraram que, quanto maior a concentracéo de
precursores, maior a formacdo de trihalometanos. De acordo com Singer (1994 apud Di
BERNARDO, 2005), enquanto as concentragdes de trihalometanos e acidos haloacéticos
aumenta com o tempo de contato e, consequentemente, continuam sendo formados no sistema
de distribuicdo com a existéncia de cloro residual livre, alguns subprodutos da desinfecgéo,
como haloacetonitrilas e haloacetonas, sdo formados rapidamente durante a desinfecgéo,
porém suas concentracbes diminuem em decorréncia da hidrolise dos compostos e da

continuidade da reacdo com cloro residual.

Babcook e Singer (1979) avaliaram o0s acidos hdmicos como 0s mais
significativos na formacéo dos trihalometanos do que os acidos fulvicos, pois eles consomem
75% mais cloro e produzem 117% mais cloroformio por unidade de carbono organico total e

23% mais cloroférmio por unidade de cloro consumido.

De acordo com Singer (1994 apud Di BERNARDO, 2005), a matéria organica
natural € o principal precursor de subprodutos da desinfec¢éo e a concentracdo de subprodutos
da desinfeccdo € diretamente proporcional & de matéria orgénica natural; a natureza do

material organico depende da vegetacdo na bacia hidrogréfica e das espécies de Algas
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presentes na &gua; o carbono organico total (COT) e a absorvancia em radiagdo ultravioleta
tém sido empregados como parametros de medida indireta da concentragdo de precursores de

subprodutos da desinfeccéo.

O cloroférmio tem sido o mais frequentemente encontrado e apresentando-se com
maior concentracdo nas aguas utilizadas como fonte de abastecimento, principalmente quando
a cor verdadeira esta presente devido a existéncia de compostos organicos dissolvidos.
Quando a concentracdo de brometo na agua do manancial é consideravel ocorre a oxidacdo do

mesmo pelo ion hipoclorito gerando compostos bromados (SYMONS, 1981).

2.7 Controle da formacéo de subprodutos da desinfecc¢éo

Segundo Singer (1994 apud Di BERNARDO, 2005), trés iniciativas sdo
fundamentais para inibir a formacdo de trihalometanos e acidos haloacéticos em aguas de
abastecimento humano:

a) remogédo dos compostos organicos precursores de subprodutos da desinfeccdo

em aguas de abastecimento;

b) alteracdo do ponto de aplicacdo do agente desinfetante, mudanca do agente

desinfetante ou uma combinacdo de ambos; e
c) remocgdo dos compostos organicos halogenados totais, uma vez formados

durante o processo de desinfeccéo.

Cavalari (2008) descreveu as principais medidas que vém sendo aplicadas e
estudadas para o controle da formagéo de substancias organicas halogenadas como sendo: uso
de oxidantes alternativos na pré-oxidacdo, uso de desinfetante alternativo final, remocdo de
precursores antes da aplicacdo de cloro e remocdo de substancias organicas humicas apds a

sua formacéo.

A formacdo dos subprodutos halogenados esta intimamente ligada & natureza do
conteddo organico presente na agua, este por sua vez esta relacionado a procedéncia da agua,
seja de planicies, planaltos ou do solo. Estes fatores nos remetem a uma maior preocupacéo,
principalmente, com o entorno dos corpos d’agua e as contribuicdes sofridas ao longo dos
percursos submetidos a agua, que por si s6 ja confere ao corpo hidrico uma preservacéo dos
niveis naturalmente presentes. Para Oliveira (2002), os responsaveis pelas estacdes de
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tratamento de dgua deveriam considerar a possibilidade de monitorar a qualidade da agua dos
mananciais para diminuir a concentracdo de precursores de subprodutos da desinfec¢do que

chegam a estacdo de tratamento.

Inimeros pesquisadores evidenciaram que o florescimento de algas contribui
substancialmente para a formagdo de subprodutos da desinfeccdo. Com monitoramento de
nutrientes em um lago e seu controle, é possivel eliminar parcial ou totalmente o acesso a
agua, pluvial superficial e subterranea, contaminadas (recarga de aquiferos) ou langcamentos
diretos de despejos liquidos domésticos ou industriais, seja aplicando sulfeto de cobre, €
evitada ou atenuada a ocorréncias de florescimento de algas. O monitoramento e o controle de
brometos, principalmente por intermédio de aguas salinas, s@o desejaveis tendo em vista que
tal halogénio € responsavel pela formacdo de varios subprodutos da desinfec¢do. O
crescimento de algas € apontado como o fator preponderante na producéo de precursores de
subprodutos da desinfeccdo (HOEHN et al., 1980; KARIMMISINGER, 1991 apud Di
BERNARDO, 2005).

Os esfor¢os para controlar a formagdo de subprodutos da desinfecgdo, através da
modificagdo de seus tipos e de suas concentragdes estdo focados principalmente em:
selecionar o manancial em funcdo da qualidade da agua e seu possivel controle; remover 0s
precursores de subprodutos da desinfeccdo; otimizar o processo de tratamento com mudanca
do ponto de cloracédo e limitacdo do tempo de contato; selecdo de desinfetantes alternativos e
remocao dos subprodutos formados (De SALVO, 2002).

As recomendacdes para o controle dos trihalometanos variam de pequenas
alteracdes nos tipos de tratamento existentes até mudancas de alto custo nos sistemas de
tratamento. O importante é que qualquer mudanga proposta para um sistema de tratamento
ndo acarrete uma deterioracdo na qualidade da agua pronta para o consumo. Os métodos para
o0 controle da formagdo dos trihalometanos podem ser classificados em reducdo da
concentracdo dos precursores e uso de processos alternativos para a desinfeccdo. Outra

alternativa de controle é a retirada dos trihalometanos ja formados (BAZZOLI, 1993).
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2.8 Processos alternativos aplicados ao pre-tratamento de agua
2.8.1 Processos Oxidativos Avancados (POA)

Os Processos Oxidativos Avangados (POA) surgiram da demanda por tecnologias
alternativas que apresentam uma maior eficiéncia no tratamento de efluentes a um custo
operacional, relativamente, baixo. Os POA’s sdo processos geradores de radicais hidroxila
(*OH), que apresentam potencial de oxidacdo de 2,8 V em relacdo ao eletrodo padrdo de
hidrogénio, conferindo-lhe caracteristicas de espécies altamente oxidantes em quantidade
suficiente para provocar a mineralizacdo da matéria organica a dioxido de carbono, agua e
ions inorganicos. Souza (2006), devido a sua elevada reatividade é necessario que ele seja
gerado in situ.

2.8.1.1 A reatividade do radical

Os radicais hidroxila (*OH) possuem propriedades adequadas para degradar todos
0s compostos organicos e reagir de 10° a 10'? vezes mais rapido que oxidantes alternativos
como o Oz. Ou seja, atingem valores da mesma ordem de grandeza da constante de difuséo do
*OH em meio aquoso (Kgir = 7 x 10° L mol™ s™) (LEGRINE et al., 1993; DOMENECH et
al.,2001). Os radicais hidroxila (*OH) s&o de alto poder oxidante, vida curta e respondem pela
oxidacdo dos compostos organicos. A sua geracdo pode ocorrer devido a presenca de
oxidantes fortes, como H,O, e O3, combinados ou ndo com irradiacdo. Além disso, radicais
hidroxila também podem ser gerados pela oxidacdo eletroquimica, radidlise, feixe de elétrons,
ultra-som e plasma. Na Tabela 8 esta apresentado o elevado potencial do radical em
comparagdo com outros importantes oxidantes (LEGRINE et al., 1993; SERPONE et al.,
1997; LINDSEY et al., 2000).

2.8.1.2 Fotocatalisadores

Os 6xidos metalicos sao a principal classe de compostos que apresentam atividade
fotocatalitica, e podem ser classificados de acordo com suas propriedades fisico-quimicas.
Uma dessas propriedades é a estabilidade. Metais com alto estado de oxidacdo instavel, como
Pt, Pd, Ru, Au, e Ag ndo apresentam 0xidos estaveis em temperaturas moderadas. A maioria

dos catalisadores de 6xidos metalicos utilizados, constituem-se de 6éxidos com altos estados de
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oxidacdo estaveis como, por exemplo, os oxidos de Ti, V, Cr, Zn, e Al. J4 0 Fe, Co, Ni, e Pb
pertencem ao grupo com altos estados de oxidacdo de estabilidade intermediaria. Outro
possivel critério de classificagdo € quanto a sua condutividade elétrica: os isolantes
apresentam baixa mobilidade dos elétrons e, portanto, sua atividade fotocatalitica é baixa.
Além disso, com algumas excecdes, os 6xidos metélicos do tipo n ndo sdo cataliticamente
ativos. Além dos éxidos, alguns metais nobres apresentam atividade catalitica mesmo na
forma de substancias simples. Esses metais podem ser suportados sobre dxidos metélicos
(TiO,, AlL,O3, ZnO, e CeO,) ou sobre carvdo ativo, para que sua atividade e estabilidade
sejam melhoradas (PIRKANNIEME et al., 2002).

De todos os semicondutores ja utilizados, o TiO, tem sido o mais usado, pois
apresenta vantagens como baixo custo, a ndo toxidade, a insolubilidade em &gua, a foto-
estabilidade, a estabilidade quimica numa ampla faixa de pH, a possibilidade de imobilizacdo
sobre solidos e a possibilidade de ativacdo por luz solar (DONAIRE, 2001).

O TiO, pode ser encontrado em trés modificacdes cristalinas: anatase, brookite e
rutilo. As trés formas ocorrem naturalmente, porém o rutilo é mais comum. Todas podem ser
separadas sinteticamente. As formas anatase e rutilo sdo ativas em reacGes fotocataliticas.
Embora a forma anatase (3,2 eV) e rutilo (3,2 eV) apresentem energias de “band gap”
similares, a forma anatase apresenta maior atividade fotocatalitica. Tem sido sugerido que a
menor atividade do rutilo esteja associada a alta taxa de recombinacéo elétrons/lacunas, e com
a baixa capacidade de adsorcdo de oxigénio (ALBERICI, 1996). Semicondutores que atuam
como fotocatalisadores possuem duas regides energéticas: a regido de energia mais baixa é a
banda de valéncia (BV), onde os elétrons ndo possuem movimento livre e a regido de energia
mais alta € a banda de conducédo (BC), onde os elétrons séo livres para se moverem através do

cristal, produzindo condutividade elétrica similar aos metais (DAVIS et al, 1989).

No tratamento de agua, o uso do dioxido de titanio (TiO,) como catalisador
solido, tem se mostrado eficiente como auxiliar na desintoxicacdo e desinfecgédo
(MATSUNAGA et al, 1985, BUTERFFIELD et al, 1997; DUNLOP et al, 2002;
VAMATHEVAN et al, 2002).

Matsunga (1984) e Hidaka et al (1997) estudaram o poder bactericida do TiO,

fotoativado por radiagdo UV. As pesquisas apresentaram 0s mecanismos que levam a uma
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degradacdo de micro-organismos do tipo: virus, bactérias, fungos, algas e células
cancerigenas. Quando as particulas de didxido de titdnio sdo iluminadas por luz ultravioleta
(UV) de comprimento de onda menor que 390 nm, é formado um par elétron/buraco.
Submetidos a iluminacgéo, os elétrons sdo excitados e se movem da camada de valéncia para a
camada de condugéo. Dessa forma, a camada de valéncia fica carregada positivamente, em
funcdo da movimentacdo do elétron, criando o buraco, com carga positiva. Este buraco é
capaz de provocar a oxidacdo da agua ou ion hidréxido na superficie do semicondutor,
levando a formacéo de radicais hidroxila, altamente oxidantes. Estes radicais sao responsaveis

pela oxidacdo de compostos toxicos e pela morte de bactérias e outros micro-organismos.

Existem varias formas de se gerar radicais hidroxila, tanto em fase homogénea
como heterogénea, com ou sem assisténcia de sistemas de irradiacdo. As principais utilizam
ozonio, perdxido de hidrogénio, cavitacdo hidrodinamica, fotocatélise e o reagente de Fenton.
Séo classificados em sistemas homogéneos ou heterogéneos, conforme a auséncia ou a
presenca de catalisadores na forma soélida, além de poderem estar ou ndo submetidas a
irradiacdo. No Quadro 4 estdo apresentados 0s sistemas tipicos de processos oxidativos

avancados.

Quadros 4 - Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avancgados.

SISTEMAS HOMOGENEOS SISTEMAS HETROGENEOS
Com irradiacéo Sem irradiacéo Com irradiacéo Sem irradiacéo
H,0,/UV O3/HO Catalisador/UV Eletro-Fenton
Oz UV 03/H,0, Catalisador/UV/H,0, Eletroquimico

” " Catalisador / o
Fe~"/H,0,/UV Fe™/H,0, . Cavitacdo
Fotoeletroquimico

Fonte: Autor (2012).

Indmeros trabalhos envolvendo os POA tém sido desenvolvidos visando
principalmente a mineralizacdo completa de poluentes organicos. Dentre estes trabalhos os
mais investigados sdo 0s que empregam o sistema dioxido de titanio e irradiacdo UV
(TiO/UV). O TiO, é um semicondutor que sob irradiacdo, de energia minima de 3,2 eV,
promove os elétrons da banda de valéncia para a banda de condugdo, formando sitios
oxidantes e redutores capazes de catalisar reacGes quimicas, oxidando 0s compostos organicos
a CO; e H,0 e reduzindo metais dissolvidos ou outras especies presentes. Elétrons na banda

de conducdo e buracos na banda de valéncia representam cargas mdveis que interagem umas
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com as outras. O tempo de vida deste estado excitado é de nanosegundos, uma vez que 0S
elétrons e os buracos irdo se recombinar ao se reencontrarem, e a energia dissipada sera na
forma de calor ou outra forma de radiacdo (SANTOS, 2006). Segundo EPA (1999), o uso de
oz6nio, dioxido de cloro, permanganato de potassio, cloraminas e radiacdo ultravioleta,
considerados oxidantes alternativos, podem reduzir, ou até mesmo eliminar a formagédo dos
trihalometanos. Os mesmos, quando utilizados como oxidantes na etapa de pré-oxidacéo,

podem reduzir a concentracao de precursores.

Para Macédo (2000), vérios oxidantes tém sido estudados na reducéo da formacao
de subprodutos, dentre eles destacam-se: didxido de cloro, cloraminas, 0z6nio, permanganato

de potassio, peroxido de hidrogénio e radiacao ultravioleta.

2.8.1.3 Sistemas Heterogéneos

Segundo Silva (2007), o principio basico de funcionamento da fotocatalise
heterogénea pode ser resumido na excitacdo eletronica de um semicondutor, visando a geracdo
de sitios oxidativos e redutivos em sua superficie. O semicondutor é caracterizado por
apresentar uma estrutura em que a banda de menor energia (preenchida) é chamada de banda
de valéncia (BV), e outra (mais energética) desocupada é chamada de banda de
conducdo (BC). A diferenca de energia que separa as bandas de valéncia e de condugéo €
conhecida como energia de “band gap”. No momento em que um foton de energia maior ou
igual a energia de “band gap” é irradiado e absorvido pelas particulas do semicondutor, um
elétron presente na banda de valéncia é promovido para a banda de conducédo, levando a
geracdo simultanea de uma lacuna fotogerada na banda de valéncia e de um excesso de elétrons

na banda de conducéo.

Entre essas duas regides existem a zona de “band-gap”. A energia de “band-gap”
¢ a energia minima necessaria para excitar o elétron e promové-lo de uma banda de menor
para outra de maior energia. Os metodos de fotocatalise baseiam-se na incidéncia de radiacao
com comprimento de onda adequado sobre um material semicondutor, promovendo 0s
elétrons da banda de valéncia para a banda de condugdo; desse modo, um par elétron-buraco
é formado e é responsavel pelo inicio da catalise da degradacdo dos compostos organicos.
Assim, quando solugbes aquosas contendo impurezas organicas sao expostas a radiacdes

eletromagnéticas com energia adequada, na presenga de particulas de TiO,, as moléculas
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organicas se decompdem — idealmente levando a formacdo de CO, e H,O. Na presenca do
oxigénio molecular dissolvido, e da dgua, formam-se radicais hidroxila, superéxido e outras
espécies altamente reativas, as quais participam da oxidacdo dos contaminantes organicos.
Outra possibilidade em termos de mecanismos seria a oxidacdo ou reducdo direta das
moléculas orgénicas adsorvidas sobre o semicondutor (MILLS et al, 1997; KAMAT et al,
2003).

As espécies podem se recombinar o que resulta na liberacéo de calor, conforme a
equacdo (16), ou migrar para a superficie do catalisador, onde podem reagir com espécies pre-
adsorvidas, dando sequéncia as reagfes redox, conforme apresentado na equacdo (17). A
eficiéncia dos processos de oxi-reducio esta ligada ao processo de recombinagdo e/h* ento,
quanto menor a recombinacdo, maior a eficiéncia do semicondutor e tal situacdo pode ser
favorecida pela existéncia de doadores ou repositores de elétrons pré-adsorvidos ao
catalisador (DONAIRE, 2001).

TiO, + hv — TiO, (e'BC + h+BV) (16)

TiO, (esc +h'sy) —>TiO2 + Egsmica (17)

As lacunas (h+), formadas na superficie das particulas do semicondutor possuem
alto poder oxidante devido a potenciais bastante positivos (+2,0 a +3,5V), entdo reagem com
a agua ou com grupos de OH" pré-adsorvidos na superficie do catalisador, formando os
radicais hidroxila, conforme apresentado nas equacdes (18) e (19).

H,0 g5 + h+ gy —» *OH + H+ (18)

OH _sup. + h+ BV — .OH (19)

Elétrons deslocalizados, presentes na BC, sdo responsaveis pela distribuicao das
cargas negativas e podem migrar para a superficie da particula onde apresentam potenciais
entre 0 e -1,0 V, sendo entdo bons redutores. O oxigénio tem um importante papel nas reagoes
mediadas por semicondutores, pois pode aprisionar esses elétrons, formando ions radical
superdxido e evitando o processo de recombinacdo elétron-lacuna, conforme apresentado na

equacéo (20).
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O, + egc —> 0" (20)

Segundo Hidaka et al. (1997), em condic¢des acidas, o hidrogénio atbmico também
pode vir a ser formado na superficie do catalisador, levando entdo a ocorréncia de muitas
reacfes quimicas nas bases pirimidina e purina, que podem ocorrer tanto com o OH, como

com o hidrogénio atdmico (Hsy.), formado conforme apresentado na equacéo (21).
H + egc —> Hsup. (21)
A formacdo do ion radical superoxido, conforme apresentado na equacéo (24),

pode entdo desencadear uma série de reagdes, vindo a formar o peroxido de hidrogénio

(H20,) na solucéo, conforme apresentado nas equacdes (22 a 25).

0y" + H' — HO, 22)
HO; + HO;” — H0, + O (23)
O, + HO,” — HO, + 0O, (24)
HO, + H — H,0, (25)

O peroxido de hidrogénio formado pode induzir a uma série de rea¢Bes que levam
a formacdo do radical hidroxila, conforme ¢é apresentado nas reacées (26 a 28).

H,O, + egc —» *HO + OH~ (26)
H,O, + Oy —» ¢HO + OH™ + O (27)
H,O0, — 2¢HO (28)

Na Figura 5 esta apresentada uma particula de catalisador quando foto-ativada.
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Figura 5 - Fotoativacdo de uma particula de TiO2
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catalisador 1 e red‘;u a
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r recombinagio |
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Energia ]
de excitacio Solucio
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recombinacio « OH, R*
\ superficial
BV Reagdio de
oxidagio
hv H,0/0H, R

Fonte: DONAIRE (2001).

Alberici (1996) estudou a degradacdo de varias classes de compostos organicos,
incluindo alcoois, cetonas, alcanos e alcenos clorados, acetal e éter, nas seguintes condi¢des
experimentais: vazdo de 200 mL.min™, 23% de umidade relativa, 21% de O, e composto
organico na faixa de concentracao de 400-600 ppmv. Com excec¢éo de isopropilbenzeno, metil
cloroformio e piridina, foram obtidas altas taxas de degradacao para a maioria dos compostos
organicos volateis testados, que variaram de 66 a 99%. O tetracloreto de carbono nédo foi
passivel de fotodegradacdo, embora a adi¢do de alcool tenha favorecido o processo. Nestas
condi¢cdes ndo foram detectados subprodutos da reacdo de fotodegradacdo, através das
analises de GC-FID e GC/MS, para todos 0s compostos organicos volateis experimentados, o

gue comprova a eficiéncia do processo.

Para Teixeira (2002), que estudou o uso do processo foto-fenton, com
concentracéo de 1.000 mg.L™ de H,0, e 0,3 mg.L™ de Fe?*, os resultados obtidos foram de
reducdo aproximada de 90% no valor de Carbono Organico Dissolvido e reducdo de Btex e

cor.

Moraes (2004) estudou a degradacdo de chorume bruto proveniente de aterro
sanitario municipal operando um sistema em escala piloto de 18 L em modo continuo com
reciclo, composto por reator tubular com eletrodos comerciais ADE de Ti/70TiO2-30RuO; e
lampada ultravioleta. O eletrodo era do tipo ndo soltuvel de longo tempo de vida util e o
semicondutor era depositado e ndo sollavel, dispensando a etapa de separacdo do
semicondutor por ap6s o tratamento. Foram realizados ensaios envolvendo processos

fotocatalitico, eletrolitico e eletrolitico assistido por fotocatalise heterogénea com e sem
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adicdo de fotocatalisador TiO,. A eficiéncia do sistema foi aferida por meio de analises de
cor, DBO, DQO toxidade aguda, Carbono Organico Total, pH, temperatura, amonia e cloreto.
O sistema foi otimizado em termos de densidade de corrente de eletrélise, tempo de
tratamento e vazdo da solucdo. Foram testados os valores de 300, 1000, 2000 e 3000 L™ nas
densidades de corrente de 13, 25, 39, 48, 78, 90 e 116 mA cm™. No tratamento eletrolitico,
em 180 min de processamento a 116 mA cm™ e 2000 L.h™ foi possivel remover de 86% a
100% de cor, 33 a 73% de COT, 31 A 90% da DQO da aménia do chorume. As remocdes de
amonia e cloreto seguiram comportamento cinético de primeira ordem, sendo que a constante
média de velocidade de remoc&o de aménia variou entre 6,87x10” e 3,46x10°® m.s™. Também
foram observadas redugdes da DBO, da toxidade e remogédo de metais.

A fotocatélise heterogénea foi mais eficiente como método de desinfeccdo quando
comparada a fotdlise, segundo estudos realizados por Ferreira (2005), a fotocatalise
heterogénea com TiO, e aproveitamento da radiacdo solar mostrou-se como alternativa
promissora no tratamento de esgoto sanitario secundario, principalmente como método de
desinfeccdo. Em 73% dos ensaios realizados com o processo fotocatalitico, o efluente final
atendeu aos padroes para reuso de efluentes em irrigacao irrestrita da Organizacdo Mundial da
Saude (WHO), com relacdo ao indicador E. coli. Clostridium perfringens foi o micro-
organismo indicador mais resistente a desinfeccdo fotocatalitica, para os dois efluentes
testados, com inativacdo de 0 a 99,167%. A concentracdo remanescente de Clostridium

perfringens foi da ordem de 10% a 10* NMP/100 mL para os dois efluentes estudados.

Nogueira (1995) realizou experimentos estudando dois pontos fundamentais da
fotocatalise aplicada a descontaminacdo: a) a influéncia da prata fotodepositada no sistema
coloidal, visando um maior aproveitamento da radiacédo solar e, b) o desenvolvimento de um
reator solar de leito fixo, utilizando TiO, P 25, utilizando radiacdo solar global. O sistema
coloidal é geralmente adequado para estudos mecanisticos utilizando técnicas resolvidas no
tempo que permitem a deteccao de espécies transientes, com o objetivo de entender as reagdes
de transferéncia de elétrons que ocorrem na superficie da particula do semicondutor. No
entanto, o sistema coloidal difere consideravelmente do sistema TiO2 P 25 devido a diferenca
de tamanho da particula entre estas duas formas de TiO, e a maior penetracdo de luz no
sistema coloidal. O estudo realizado observou uma maior atividade fotocatalitica para o TiO,
coloidal em relacdo a P 25 considerando-se a fotodegradacdo de fenol. A fotodeposicao de

prata ao TiO, coloidal ndo resultou em maior atividade devido a dissolucdo da prata metélica
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durante irradiagéo, enquanto que para o TiO, P 25 utilizado no reator solar, resultou em 45%
de degradagdo quando 3% de prata fotodepositada eram utilizados, contra 22% para TiO,

puro, ambos frente & fotodegradacéo de fenol 1 mmol.L™.

Mendes (2010) estudou operagdes e processos para associacdo de interozonizagéo
e sistemas de pds-filtros adsorvedores de carvdo ativado granular para controle das
substancias precursoras e a formacdo dos THM em estacbes de tratamento de agua
provenientes de mananciais com caracteristicas de eutrofizacdo, baixa turbidez e elevada
concentracdo de algas. Os resultados foram satisfatorios tanto para controle das substancias
precursoras (Carbono Organico Total) quanto para a minimizacdo dos subprodutos da
desinfeccdo (THM). Entre os processos, a selecdo do material adsorvente foi mais relevante
que as condi¢des de interoxidacdo, pois os pos-filtros com carvao ativado constituidos de

origem mineral apresentaram melhores resultados que os constituidos de origem vegetal.

A tecnologia da cavitacdo vem atraindo a atencdo dos pesquisadores e tambem
caracteriza-se como POA, segundo Gogate et al., (2001), as transformacdes fisicas e quimicas
que ocorrem na origem do fendmeno da cavitacdo em fluidos s&o de conceitos bem
estabelecidos. A vantagem 6bvia deste processo é baseada no fato de que ondas vibratérias
sdo geradas e transmitidas a massa liquida; o mecanismo subjacente para estes efeitos
espetaculares da cavitacdo estd no colapso violento das minusculas borbulhas ou cavidades
que se formam, tendo por resultado a geracdo de temperaturas e de pressdes extremamente
elevadas localmente, entretanto, isto ocorre em milhdes de posi¢cdes no ambiente interno do
liquido. O colapso violento das cavidades resulta também na formacéo de 4tomos reativos de
hidrogénio e os radicais de hidroxila, que combinam para dar forma ao peroxido de

hidrogénio, que sdo responsaveis por promover reacdes da oxidacdo (ABDALA, 2006).

Durante o processo de formagdo das cavidades, existe a etapa de compresséo,
quando a pressdo é positiva e a etapa de expansdo, quando se tem uma pressao negativa.
Conforme mostrado na Figura 6, em um reator de cavitagdo hidrodindmica o movimento
aplicado a parcela de &gua no reator, origina ondas vibratérias que sdo transmitidas,
inicialmente, as moléculas de agua que se encontram adjacentes a face do rotor onde foram
usinados os orificios do rotor. A transmissao desta energia vibratoria continua para as outras
moléculas que estdo ao redor das moléculas adjacentes. As moléculas adjacentes apos

repassarem a vibracdo, tendem a retornar ao estado de equilibrio, criando, entdo, uma
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cavidade entre estas e as moléculas ao redor. Estas cavidades crescem entram em colapsos e

implodem, liberando grande quantidade de energia térmica na agua.

Figura 6 - Representacdo das moléculas submetidas as ondas vibratorias

Moléculas adjacentes a face do rotor Cavidade formada
Moleculas ao redor

0 -

Equilibrio Compressao Expansao

Fonte: Autor (2012).

E possivel enumerar trés fatores que despertam o interesse na utilizagio da
tecnologia da cavitagdo hidrodinamica elevando-a a uma posi¢cdo extremamente promissora
como alternativa na desinfeccdo de agua:

a) Desintegracdo celular — stress mecanico: Conforme Jyoti; Pandit (2004), a
ruptura das células dos micro-organismos depende do efeito da cavitacdo no
liquido, ocorrendo devido o stress mecanico das ondas de choque do colapso
das cavidades. Este ambiente gera a desintegracdo dos micro-organismos que
habitam a periferia da cavidade;

b) Temperaturas e pressdes elevadas: Alta temperatura na periferia das implosées
provoca a morte do micro-organismo. Segundo Gogate et al., (2001), o colapso
violento das cavidades resulta na geracdo de temperaturas e de pressdes
elevadas localmente, entretanto, isso ocorre em milhdes de posi¢cbes no
ambiente interno do liquido;

c) Formacéo de 4tomos reativos — reacdo de oxidagdo: 0 mesmo colapso provoca
a formacdo de atomos reativos de hidrogénio, responsaveis por promover

reacOes de oxidacdo de compostos organicos (GOGATE et al.,2001).
2.8.2 Processos Eletroquimicos
A utilizacdo do processo eletrolitico vem emergindo como uma alternativa

promissora, principalmente pela aplicagdo em uma ampla variedade de compostos,

possibilitando oxidar ou reduzir ions metalicos, ions cianeto, compostos organoclorados,
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hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos e seus derivados. Neste processo, elétrons sdo
providos diretamente ao material tratado, eliminando a necessidade da adicdo de substancias
redutoras ou oxidantes potencialmente toxicas. Sua utilizacdo tem larga importancia, pois
reduz a toxicidade dos efluentes através da transformacdo de substancias persistentes em
substancias facilmente biodegradaveis (BIDOIA, 2004; JIA et al., 2007; TICIANELLI e
GONZALEZ, 2005).

A passagem da corrente elétrica € responsavel pelas diversas reacfes que ocorrem
no meio: a oxidagdo de compostos (PULGARIN et al., 1994; TICIANELLI e GONZALEZ,
2005); a substituicdo idnica entre os eletrolitos inorganicos e os sais organicos (YEH et al.,
1995), com a consequente reducdo da concentracdo da matéria organica dissolvida na solucao
e a desestabilizacdo das particulas coloidais por eletrocoagulacdo. Ocorre a geracao de micro-
bolhas e bolhas finas de hidrogénio no catodo, além de ocorrer a eletroflotacdo de coagulos e
flocos (GENTIL, 1996).

O processo eletrolitico promove a oxidagdo, no anodo, ou reducdo no catodo,
sendo que o eletrolito participa fundamentalmente no transporte de cargas elétricas geradas,
ao mesmo tempo em que € tratado. Durante a aplicacdo destes fenbmenos na dgua, observa-se
a geracdo simultanea de micro-bolhas de oxigénio e de hidrogénio resultantes da eletrélise da
agua. (SILVA et al., 2005). De acordo com Jia et al. (2007), a transferéncia de elétrons entre a
superficie do eletrodo e as espécies em solugdo pode ser utilizada como alternativa para o
tratamento de efluentes contendo substancias tdxicas e/ou ndo biodegradaveis, promovendo

sua oxidagéo.

Caso o efluente contenha ions cloreto, poder-se-a formar Cl, no anodo, que, na
presenca de agua, pode formar ions hipoclorito (CHEN et al., 2000; ISRAILIDES et al.,
1997; SZPYRKOWICZ et al., 2001). Esse fato pode ser considerado como uma grande
vantagem do processo, uma vez que 0s processos de geracao de cloro podem ser otimizados
para participar da desinfeccdo da agua, como também eliminar odores indesejaveis. Em
contraposicdo, deve-se ressaltar a importancia do monitoramento da formacgdo dos
organoclorados, que sdo compostos altamente toxicos aos seres vivos e podem ser formados
nas condicdes citadas (Di BERNARDO, 1993; FREIRE et al., 2000).
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Quando a corrente elétrica é estabelecida entre os eletrodos submersos, inicia-se o
processo eletrolitico. Na superficie anddica ocorre a oxidagdo dos ions cloreto a cloro gasoso,

conforme apresenta a equacéo (29).

2C1~ === Clyg+ 2¢" (29)

Na superficie catodica a agua €, inicialmente, reduzida com producdo de gas

hidrogénio e ions hidroxilas, conforme apresenta a equacéo (30).

2H,0 + 26 === Ha +20H" (30)

Simultaneamente, o acido hipocloroso é gerado, no seio da solugdo, através da
reacdo quimica do cloro com a fase aquosa, gerado no anodo, conforme apresenta a equagdo
(31).

Clyg +H20 === HCIO + H" + CI" (31)

O é&cido hipocloroso se dissocia com formacgéo dos ions hipoclorito e hidrogénio;

reacao essa, diretamente dependente do pH do meio, conforme apresenta a equacéo (32).

HCIO ===CIO +H" (32)

Esses ions hidrogénio reagem com os ions hidroxilas, produto da reacéo catodica,

para formar agua, conforme apresenta a equacao (33).

H*+ OH =—=H,0 (33)

Como vantagens dos processos eletroliticos na remediacdo de efluentes aquosos,
De Angelis et al. (1998) destaca, a ndo formacao de odores fortes, desobrigacdo de adicdo de
produtos quimicos durante o tratamento, tempos curtos de detencdo do efluente e a facil
automatizacdo. Outras vantagens sdo comentadas por Feng et al. (2003), como a simplicidade
de operacdo e desempenho confiavel para uma ampla variedade de compostos téxicos. Por

outro lado, a atividade catalitica, e consequentemente a eficiéncia da degradagdo, €
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dependente do tipo de material que constitui o eletrodo, da sua estrutura morfoldgica e
natureza de seus constituintes. Jittner et al. (2000); De Angelis, et al. (1998), descrevem 0s
processos eletroliticos como “processos limpos”, ou seja, sem geracdo de lodos, de grande

compatibilidade ambiental onde o principal reagente é o elétron.

Para Silva et al. (2005), a implantagdo do processo eletrolitico pode ser efetivada
com pequena modificacdo em uma estacdo de tratamento fisico-quimico tradicional,
aproveitando os equipamentos existentes, podendo realizar tratamento continuo ou em

bateladas, sem a necessidade de investimentos elevados.

Os sistemas de tratamento sdo controlados objetivando a eficiéncia de remocéo
dos contaminantes e 0s custos operacionais. Os custos operacionais estdo relacionados com a
manutencdo e o0 consumo energético do reator, conforme equacéo (34), em kWh/m® de agua
tratada (GIORDANO et al., 2000).

W = (E x I x t)/ 1000 x V, (34)

Onde:

- W = consumo energético (kWh/m®);

- E = potencial aplicado (volts);

- | = intensidade de corrente de eletrolise (Ampere);
-V = volume de efluente tratado (m®);

- t = tempo total de eletrolise (horas).

De acordo com Ticianelli et al. (2005), é possivel entender de maneira genérica o
enunciado da Lei de Faraday que diz: “A passagem de uma corrente elétrica de um condutor
metalico para um condutor eletrolitico, ou vice-versa, &€ sempre acompanhada por uma reacdo
eletroquimica. Quantitativamente, Faraday também propds: “A magnitude do efeito quimico,
em equivalentes quimicos, € a mesma tanto na superficie metalica quanto na solucgéo
eletrolitica e estd determinada somente pela quantidade de eletricidade que passa. Isto
corresponde a dizer que, se um equivalente de elétrons flui através de uma interface, um
equivalente-grama de espécie envolvida no processo eletrodico devera ser oxidado ou
reduzido. A carga correspondente a um equivalente de elétrons € tradicionalmente conhecida

como Lei de Faraday. As reaces eletroquimicas de oxidacdo e reducdo podem ser
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governadas por fenébmenos associados a eletrolise, que, por sua vez, dependem da diferenca
de potencial aplicada. Por meio de leis estabelecidas por Faraday, o consumo de elétrons é
associado a quantidade total de substancias reagentes (GIORDANO et al., 2000). A unidade
correspondente a carga elétrica (q) € o Coulomb (C). O modulo da carga elétrica de um
elétron é 1,602.10™°C. Sendo assim, um mol de elétrons possui uma carga (1,602.10™° C) x
(6,022.10% mol), ou seja, 9,6487.10* C.mol™, que é denominada constante de Faraday (F)
(HALLIDAY et al., 2004). Para Harris (2005), uma corrente elétrica aplicada de 1A
corresponde a uma corrente de 1 C.s™. A corrente vai determinar a quantidade de espécies
guimicas que serdo oxidadas. Uma corrente elevada pode significar perda de poténcia, pois
parte se dissipard como energia térmica pela solucdo. Para Sobrinho (1987), quando a
densidade de corrente aplicada nos eletrodos é muito alta, ou seja, maior que 27 A.m™, ocorre
a formacao de bolhas de hidrogénio em excesso, essas bolhas préximas a superficie do catodo
poderdo impedir a aproximacdo das espécies junto a superficie do eletrodo e diminuem a
velocidade da reducgéo. Isto pode ser evitado pelo controle da corrente, pela agitacdo da

solucéo ou pela inversdo dos pélos dos eletrodos.

O reduzido custo de implantagdo devido ao menor volume de obras civis, a
auséncia de ruidos dos equipamentos de processo, auséncia de aerossois, e a concepgao
modular, estimulam a utiliza¢&o do processo (WIENDL, 1998).

Nos processos eletroliticos os seguintes parametros devem ser considerados para o
dimensionamento do processo: selecdo dos materiais dos eletrodos; distancia entre os
eletrodos; diferenca de potencial aplicada; corrente elétrica especifica; pH do meio;
condutividade especifica; temperatura e tempo de residéncia (ALEGRE et al., 1993; SILVA
et al., 2005).

Silva et. al. (2000) comentam a respeito da viabilidade técnica do uso do processo
eletrolitico na remogéo de DQO e de cor, em efluentes da industria de laticinios, as quais séo
grandes fontes de poluicdo devido ao seu alto teor de matéria organica, e efluentes da
indUstria téxtil, pela elevada coloracdo devido a presenga de corantes, sendo um dos principais
problemas associados aos efluentes gerados. Em ambos os casos estudados, o procedimento
experimental consistiu de ensaios do processo eletrolitico, realizados em reatores de batelada
utilizando eletrodos reativos de aco carbono (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas -

ABNT 1020) e de aluminio. Foram avaliados: tipo de material do eletrodo, distancia entre as
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placas, condutividade especifica da solucdo, pH e variacdo do potencial aplicado. Os
resultados obtidos indicaram que o processo eletrolitico, nas condi¢Ges operacionais
estudadas, € uma alternativa tecnicamente vidvel para a remocdo de DQO em suspenséo e de
cor relacionada com corantes sulfurosos. O percentual de remogdo de carga organica do
efluente da industria de laticinios variou de 60 a 80 %, em termos de DQO. Os dois tipos de
material de eletrodo (aluminio e aco carbono) foram eficientes na remocéao de carga organica
suspensa. Os resultados de remocao de cor, com um tempo de eletrolise de 20 minutos e uma
diferenca de potencial aplicada de 5,0 V, foram de aproximadamente 97 % para a solucdo de
corante castanho e de 99 % para a solucdo de corante azul, com eletrodos de a¢o, enquanto

que, com eletrodos de aluminio, a remocéo de cor foi menor que 96 %.

Delgadillo (1991) realizou pesquisas envolvendo reatores eletroliticos em batelada
e continuo com objetivo de remoc¢édo de DQO, fenol, sulfetos e Oleos e graxas emulsificadas
de efluentes de refinaria de petrdleo. O reator em batelada tinha capacidade de 1,2 litros,
anodo de aluminio e catodo de ferro cujo espacamento entre eles era de 1,0 cm. O reator
continuo tinha eletrodos de ferro com espacamento de 1,0 cm entre eles e capacidade de 8,0
litros. Foi observado que o comportamento de remoc¢do de sulfetos é maior a altas
temperaturas e com tempo reduzido. Foi observado também que em 10 minutos de eletrolise,
utilizando a densidade de corrente de 180 A/m? se consegue remover 1ppm de sulfetos. Em 15
minutos de eletrdlise ocorreu 98 % de remocéo de 6leo emulsificado, de 98 ppm a 2 ppm. No
estudo foi possivel remover DQO, 0Oleos e graxas emulsificadas e sulfetos, sem a adicdo de
reagentes quimicos e/ou ajuste de pH, mas ndo foi possivel remover fenois e outras
substancias soluveis. A remocdo da DQO foi funcdo da densidade de corrente, temperatura e

tempo de eletrdlise.

Pelegrini et al. (1999) investigaram a eficiéncia do processo foto-eletroquimico na
degradacéo do corante reativo Blue 19, usaram o eletrodo de trabalho de Ti/Ru0,3Ti0,702,
uma tela de titdnio como contra eletrodo e um eletrodo de Ag/AgCl como referéncia. A
solucéo contendo o corante foi colocada em um reator de vidro, equipado com uma lampada
de média pressdao de mercurio de 250 W, juntamente com um tubo de quartzo. Os autores
observaram que o processo foi bastante eficiente, atingindo valores maiores que 95 % na
remocao da cor e aproximadamente 52 % na reducdo de carbono orgéanico total, apos duas

horas de tratamento.
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A combinacdo dos processos: eletroquimico e fotocatalitico, possibilita a geracéo
de mais radicais hidroxila (*OH), os quais ficam adsorvidos na superficie do eletrodo, como
pode ser observado no mecanismo apresentado anteriormente. Essa combinacao de processos
tem mostrado um efeito sinergético, onde as velocidades de degradacao sdo até uma ordem de
grandeza maior, quando comparadas com a soma daquelas resultantes da aplicagédo dos
processos individuais (PELEGRINI, et al. 2001). E quando se combinam o processo
eletroquimico e fotocatalitico, conjugado ao bioldgico, ocorre uma ampliacdo da
biodegradabilidade dos compostos recalcitrantes presentes nos efluentes aquosos, além da

remoc&o da cor em efluentes provenientes da industria téxtil.

Outros estudos foram realizados com a utilizagdo do processo foto-eletroquimico.
Bertazzoli et al. (2002), mostraram a eficiéncia desta tecnologia ao tratar efluentes que
apresentam coloragdes intensas, como a de uma industria papelaria e téxtil, e a de chorume de
lixo doméstico. Os efluentes foram tratados em um reator composto de dois compartimentos,
com capacidade total para 20 litros. Em um dos compartimentos esta presente o conjunto
anodo/catodo e dentro deste, foi colocado um tubo de quartzo com a lampada de vapor de
mercurio de 400 W. O material do catodo foi uma tela de titanio e do anodo foi o titanio
revestido com Oxidos de metais nobres, na proporc¢do 70 TiO, / 30 RuO,, fornecido pela De
Nora do Brasil. Todos experimentos foram realizados aplicando-se uma corrente constante de
26,5 mA cm-2. No tratamento do efluente da indGstria de papel e celulose, apés quatro horas
de ensaio, atingiu-se uma reducdo de 70 % da cor inicial, aléem da reducdo de carbono
organico total e de fendis totais de aproximadamente, 35 % e 80 %, respectivamente. Quanto
ao efluente da industria téxtil, apds 50 minutos de tratamento, os pesquisadores observaram
que a coloragédo do corante atingiu valores de absorbancia abaixo dos padrdes exigidos para
descarte, e a reducdo do valor inicial do carbono organico total foi de 25 %. J& com o
chorume de lixo doméstico, foi observada uma redugdo de 75 % da cor inicial e 20 % da
matéria organica, apos cinco horas de processamento. Foi detectado também o

desaparecimento do odor caracteristico do chorume, a partir da terceira hora de tratamento.

Gomes (2009) propds o estudo do tratamento da agua produzida, oriunda da
indUstria de petroleo, para remoc¢do de 6leo por meio de processo Fenton, eletroflotagédo e
combinacdo destes. O processo de eletroflotacdo apresentou resultados expressivos com
tempos de eletrolise de 60 minutos. Com diferenca de potencial de 5,0 V aplicada aos

eletrodos, houve uma melhor eficiéncia do processo, atingindo valores de remocéo de 99,1%.



60

Embora prejudicial ao processo Fenton, a alta salinidade da agua tornou mais eficiente a
eletroflotacdo, ao aumentar a condutividade do meio.

Monego (2007) estudou a degradacdo eletrolitica dos corantes reativos, contendo
0 grupo azo, através da geracao de cloro no meio reacional, onde foi encontrado o tempo e a
corrente necessaria para degradar esses compostos. A metodologia utilizada envolveu ensaios
com solugdes de corantes puros 0,031 g.L ™ e efluentes de uma tinturaria. Os ensaios foram
realizados em escala laboratorial (100 mL), tendo como anodo uma lamina de platina com
4rea geométrica de 2,4 cm? e o eletrodo auxiliar uma calota de ago com superficie de 11,3
cm?, sendo a distancia entre os eletrodos de 2,3 cm. A concentracdo de cloreto de sédio
presente no meio foi de 1,0 % e a densidade de corrente 62,5 mA.cm™. A caracterizacdo e o
acompanhamento da perda de cor foram feitos através de espectrofotometria na regido do UV-
Vis. Foram realizados ensaios analiticos para determinagdo da DBO, DQO, taxa de cloretos e
cromatografia gasosa ECD para a determinacdo da presenca de compostos organoclorados.
Houve uma remocdo completa da cor para todos o0s corantes reativos estudados em
aproximadamente 30 min de eletrélise. O corante Vermelho Drimaren demonstrou uma
reducdo da DBO superior a 58,3 % em 35 min de eletrolise, sendo que para o efluente essa
reducdo foi de aproximadamente 92 % em 60 min de degrada¢do. Foram testados alguns
compostos organoclorados no efluente degradado e o resultado mostrou que 0S mesmos,

quando presentes, encontram-se em concentracdes reduzidas.

Tratamento de agua contaminada com nitrato foi objeto de estudo de Miao et al.
(2010), sendo inadequado para remocao biologica foi estudado um método eletroquimico com
Fe como um céatodo, e Ti/lrO,-Pt como um anodo em uma célula indivisivel. Na auséncia e
presenca de 0,50 g.L™* NaCl, o nitrato diminuiu de 100 para 7,2 e 12,9 mg.L™* em 180 min,
respectivamente, e ndo foram detectados amonia e nitrito na presenca de NaCl. A taxa de
reducéo de nitrato aumentou com o aumento da densidade de corrente, com a taxa de reducéo
de nitrato constante k; passando de 0,008 min™ (10 mA/cm?) a 0,016 min™ (60 mA/cm?), mas

diminuiu ligeiramente com o aumento da concentracao de NaCl.

Feng et al. (2004) estudaram a desinfeccéo eletroquimica de agua proveniente de
uma torre de resfriamento contendo bactérias Legionella. Resultados mostraram que a
contagem total de micro-organismos aerébios mesofilos, na agua tratada, diminuiu

significativamente, e a turbidez foi largamente melhorada a uma tensdo de pulso de 1,0 kV;
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bactérias Legionella também foram desinfectadas efetivamente. A desinfeccdo foi atribuida
aos efeitos sinérgicos do anodo de éxido, o campo elétrico, e os radicais formado durante o
tratamento eletroquimico. Isto sugere que aplicacdo do tratamento eletroquimico pode ser

utilizada a desinfeccao de agua de outras fontes.

Segundo Legrini et al. (1993), a principal desvantagem de todos 0s processos de
degradacdo oxidativa baseados na geracdo e reatividade dos radicais hidroxila é que,
sequestradores desses radicais, tais como HCOs e COs* quando presentes em solucéo,

diminuem a eficiéncia do processo.
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3. MATERIAL E METODOS
3.1 Descricdo da area de estudo

A Regido Metropolitana de Fortaleza tem fornecimento de dgua garantido através
de um conjunto de mananciais, tendo como receptor final o acude Gavido, localizado no
municipio de Pacatuba - CE, com as seguintes coordenadas de seus vertices:
1)03°54°16.85"°S e 038°34'53.83"W; 2)03°54°35.94°S e 038°33°04.57"W e;
3)03%56°57.65°S e 038°34°44.22""W.

O fotoreator hibrido apds, concepgdo, construcdo e montagem realizados pelo
autor, foi instalado na estacdo de tratamento ETA — Gavido, localizada as margens do agude
Gavido. A ETA foi projetada inicialmente para utilizacdo de tecnologia de tratamento do tipo
convencional, constituida de camara de mistura rapida e floculadores mecanizados,
decantadores de fluxo horizontal e filtros rapidos por gravidade. Com a modificacdo da
tecnologia de tratamento de convencional para filtracdo direta descendente, realizada em
1995, e um aumento de 25% na area filtrante, a capacidade de tratamento foi elevada para 6,9
m>.s. Em 2007, a capacidade de tratamento foi elevada a 10,0 m3.s™® com a construgio de
seis novos filtros, atingindo a capacidade maxima do sistema. Em prédio anexo a ETA -
Gavido encontram-se as instalagcbes da ETA — Piloto, local onde se desenvolveram todos os
estudos e experimentacOes referentes a esta pesquisa.

A &gua utilizada nos experimentos é a mesma fonte de suprimento para a Estacao
de Tratamento de Agua (ETA — Gavido), a qual apresenta caracteristicas decorrentes de
processos de eutrofizacdo e pode ser considerada como representativa das dguas de outros
acudes do Estado utilizados para o suprimento de agua potavel. A agua armazenada tem
apresentado baixa turbidez, muito embora alcance elevado crescimento de algas em periodos

sem chuvas, tendendo & eutrofizacéo.

Nas Tabelas 5 e 6 estdo apresentados os valores médios de parametros analisados
no ano de 2010 e 2011, respectivamente, na Estacdo de Tratamento de Agua (ETA — Gavido).

Na Figura 7 esté apresenta uma fotografia da area de captacdo de agua do agude Gaviao.



Tabela 5- Valores médios de parametros fisicos e quimicos da dgua bruta do acude Gavido em 2010.

Turbidez Cor Aparente pH Matéria Organica Alcalinidade Dureza Cloretos
(uT) (uH) (mg.L Y (mg CaCOz.L"Y) | (mgCaCOzL™Y) (mg.L?)
Més
Min Méd Maéx | Min Méd Méax | Min Méd Méax | Min Méd Maéax | Min Méd Méx | Min Méd Max | Min Méd  Méax
Janeiro/10 97 105 119 500 544 600 763 794 822 682 7,22 768 560 580 600 740 760 800 620 633 64,0

Fevereiro/10 64 940 123 575 601 658 748 791 853 64 69 79 580 620 580 680 700 720 631 65,3 68,9

Marco/10 917 11,1 13,7 600 600 600 74 7,78 821 558 6,74 739 600 620 640 600 600 600 61,1 708 805
Abril/10 9,39 135 180 60,0 634 800 7,62 811 885 583 682 760 40,0 555 620 720 760 800 621 681 776
Maio/10 8,53 152 178 60,0 605 600 755 7,88 832 567 676 796 590 628 640 730 803 960 660 6750 6950
Junho/10 16,6 175 188 60,0 600 600 755 790 810 61 686 760 620 640 660 740 824 940 656 6780 6990
Julho/10 18,3 192 208 60,0 66,0 800 7,87 797 812 642 739 844 640 645 660 760 805 940 655 715 775
Agosto/10 189 199 210 600 729 800 790 804 812 81 90 10,1 640 655 680 760 830 940 745 781 819

Setembro/10 | 20,6 21,3 218 600 793 800 788 799 810 78 86 92 795 893 100 780 90,0 100 795 893 1000
Outubro/10 214 243 271 600 794 800 737 781 815 7,78 864 913 690 698 70,0 980 102 110 1035 1060 1110
Novembro/10 | 17,1 23,0 26,0 600 706 800 746 798 834 827 880 935 700 730 76,0 108 116 128 11140 1220 1320

Dezembro/10 | 22,5 26,2 28,7 600 783 800 750 794 833 680 7,69 905 750 765 770 124 127 134 1305 140,3 1510

Fonte: Cagece — Dados do Controle Operacional da ETA - Gaviéo.
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Tabela 6- Valores médios de parametros fisicos e quimicos da agua bruta do acude Gavido em 2011.

Turbidez Cor Aparente pH Matéria Organica Alcalinidade Dureza Cloretos
) (uT) (uH) (mg.L Y (mg CaCOz.LY) | (mgCaCOzL™Y) (mg.L?)

e Min Méd Maéx | Min Méd Méax | Min Méd Méax | Min Méd Max | Min Méd Méx | Min Méd Max | Min Méd  Méax
Janeiro/11 20,3 26,3 30,0 70,0 775 80,0 7,32 804 857 657 7,77 9,02 750 753 760 138 138 138 150 152 154
Fevereiroll 156 20,8 247 625 735 800 751 792 849 712 807 883 740 755 77,0 124 128 136 151 153 155
Margo/11 104 12,1 149 56,7 643 750 731 760 810 691 797 858 480 588 73,0 130 131 132 1485 1531 158,6
Abril/11 857 114 140 533 61,3 700 7,18 759 819 681 740 811 50,0 515 54,0 122 125 130 144,7 1559 179,7
Maio/11 6,10 80 10,6 50,0 587 633 6,74 736 699 715 751 820 40,0 42,7 450 100 104 110 1158 122,3 1287
Junho/11 8,45 100 11,0 56,7 603 675 715 762 790 753 7,83 8,07 450 465 48,0 100 106 116 1169 1222 129,7
Julho/11 101 10,5 11,1 60,0 658 700 746 782 815 7,37 791 836 46,0 483 50,0 114 116 118 1156 1181 121,0
Agosto/11 9,42 10,3 10,7 70,0 700 70,0 767 7,79 790 737 791 836 460 483 50,0 114 116 118 1156 1181 1210
Setembro/11 | 9,30 10,0 10,9 60,0 628 70,0 7,75 785 797 - - - 646 646 646 103 103 103 1110 111,0 1110
Outubro/11 7,02 854 105 50,0 556 608 7,43 7,77 807 - - - 629 629 629 105 105 105 1122 1122 1122
Novembro/11 | 7,21 7,77 855 50,0 500 50,0 7,75 794 8,08 - - - 651 651 651 105 105 105 1128 1128 1128
Dezembro/11 | 6,83 7,35 8,29 50,0 500 50,0 765 7,80 793 - - - 629 643 657 102 102 102 1138 1138 1138

Fonte: Cagece — Dados do Controle Operacional da ETA — Gaviao.

¥9



65

Figura 7— Fotografia do acude Gaviao, detalhe para a area de captagdo de agua.3

Fonte: Autor (2012).

3.2 Descricdes das instalaces da ETA - Piloto

Na Figura 8 esta apresentado um esbogo das instalacGes presentes na ETA —
Piloto, inclusive com o fotoreator instalado nas duas condi¢Ges em que foi operado, sendo: a)
fotoreator hibrido operando como opcéo de pré-oxidacao e; b) fotoreator hibrido operando a

jusante da coluna de filtragdo (pos-filtracdo).

A captacdo da agua do acude Gavido foi realizada através de uma tubulacéo de
PVC com didmetro externo de 60 mm e extensdo aproximada de 100 metros. Essa tubulacéo
foi conectada a uma bomba centrifuga, instalada em area coberta em que estdo localizados
todos os equipamentos da instalacdo. O recalque desta bomba centrifuga pode ser dirigido,
por meio de registros hidraulicos, para diferentes condicBes de experimentacdes, tanto para
uso do fotoreator hibrido como opcéo de pré-oxidacdo (no andar térreo da instalacdo piloto)
como para o uso de pré-oxidantes quimicos (no 1° andar da estacdo piloto), dosados

diretamente dos seus respectivos reservatorios.

Os ajustes e dosagens dos oxidantes quimicos (cloro e dioxido de cloro) foram
realizados por um conjunto de bomba dosadora e bureta instaladas proximos ao tanque de
aplicacdo. O ajuste e a dosagem do coagulante foram feitos a jusante do ponto de aplicacéo do
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pré-oxidante por um conjunto de bomba dosadora e bureta para ajuste de dosagens, seguido
da dosagem do polimero também realizada por uma bomba dosadora e bureta para ajuste de
dosagens. O fluxo dirigido entre os reservatdrios de aplicacdo de pré-oxidantes quimicos, o
tanque de mistura rapida e aplicacdo de coagulante foi dirigido por tubulagcdes de PVC de 1
polegada de didmetro externo. O fluxo ent&o era dirigido por meio de tubulagdo de PVC de
%" (polegada) de diametro externo por gravidade ao térreo da estacdo piloto onde estava
instalada a coluna de filtracdo. O efluente do filtro recebia entdo a desinfeccdo final com
dosagem de cloro (pos-cloracéo), ajustada e controlada por um conjunto de bomba dosadora e

bureta.

Figura 8 - Esbocos da instalacdo da ETA - Piloto do Gaviéo, sendo: (a) quando operada
com o fotoreator hibrido instalado na pré-oxidacdo; e (b) quando operada com o
fotoreator instalado a jusante da coluna de filtracdo (pos-filtracao).

Fonte: Autor (2012).

A — Captacdo no acude Gavido;

B — Bomba centrifuga e registros para selecéo de uso do fotoreator;

C - Fotoreator como alternativa de pré-oxidacdo (Figura a) e pos-filtracdo (Figura b);

D — Reservatorio de 250 L, servindo nas oxidacgdes quimicas como ponto de aplicacao ;
E — Reservatorio para solugédo de cloro quando utilizado como pré-oxidante;

F — Bomba pulsante para aplicagdo de dosagem de cloro e bureta para controle de dosagem;
G — Reservatorio para solucédo de dioxido de cloro quando utilizado como pre-oxidante;
H — Bomba dosadora para didxido de cloro e bureta para controle de dosagem;

I — Camara de mistura rapida/coagulacéo, de secédo retangular com motor,eixo e pas;

J — Reservatorio para solucdo de coagulante;

L — Bomba dosadora para dosagem de coagulante e bureta p/controle de dosagem;

M —Reservatorio plastico de 40 L para aplicacdo de polimero;

N — Bomba dosadora para solugéo de polimero e bureta para controle de dosagem;

O — Reservatdrio para solucéo de polimero;

P — Coluna filtrante do tipo descendente;

Q — Bomba dosadora para cloro e bureta para controle de dosagem;

R — Reservatorio plastico de 40 L para aplicacéo cloro (pds-cloracdo);
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Na Figura 9 est4 apresentada uma fotografia da estacéo piloto, local de realizacdo
dos experimentos, instalada em &rea anexa a ETA — Gavido.

Figura 9- Instalagdes da ETA — Piloto do Gavidao, local dos experimentos.

Conjunto de bombas Tanque de mistura Tanque para
dosadoras para rapida e aplicacdo de aplicacdo de
aplicacéo de: - coagulante oxidantes
oxidantes quimicos, [L—— quimicos
coagulante e polimero. |

Tanque para
aplicacéo de
polimero

Local de
instalacdo
do
Fotoreator
hibrido

Filtro descendente
utilizado nos
experimentos

Fonte: Autor (2012).

O filtro descendente utilizado no experimento, apresentado na Figura 10, foi
fabricado em fibra de vidro de formato tubular transparente com didmetro interno de 150 mm
e altura de 3 metros. Possui sistema de drenagem construido com capes perfurados
lateralmente com orificio com diametro de 9,5 mm instalados no centro de flanges que
fecham a extremidade inferior dos tubos de fibra de vidro. A extremidade superior foi
mantida aberta. O filtro possui tubulacdo e valvula para lavagem ascensional. As perdas de
carga no filtro foram medidas por meio de um micro-mandmetro diferencial digital, modelo

MPD-79 de fabricacdo da Instrutherm Instrumentos de medicdo Ltda. O equipamento possuia
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entrada dupla independente com 0 méaximo de medicdo em 2000 mBar, dispondo em cada
entrada de um conector para acoplamento rapido com mangueiras de 1/8" de polegadas de
diametro externo. A outra extremidade de cada mangueira foi conectada, de forma a medir a
perda de carga pela diferenca de pressao, em duas ponteiras posicionadas entre a camada de
areia do filtro descendente, conforme Figura 10. O material filtrante tem caracteristicas
conforme apresentadas na Tabela 7.

Figura 10 - Filtro descendente instalado na ETA — Piloto, usado nos
experimentos.

Entrada de agua

Instrumento para medir
perda de carga

Leito filtrante

Saida de agua filtrada Registro hidraulico para

lavagem ascensional

Fonte: Adaptado de SALES (2005).

Tabela 7 - Caracteristicas do leito filtrante.

Espessura total Tamanho dos gréos

Filtro Material Subcamada
(cm) (mm)

Descendente Areia Tamanho efetivo: 70 0,42-141

0,56mm
Fonte: Adaptado de SALES, 2005.

3.2.1 O Fotoreator Hibrido

O estudo apresenta uma nova concepcao tecnoldgica aplicada a um processo
eletrolitico, baseado na geracdo de campo elétrico uniformemente variado, promovendo a
ruptura da ligacdo covalente da agua. Tal intento é associado a fotocatalise heterogénea
irradiada com fontes ultravioletas de elevada energia de fotons, utilizando irradiacdo na faixa
da UV - C e UV-Vacuo. Esta associacdo de tecnologias se caracteriza como um POA, tendo

como principio a capacidade de transformar a grande maioria dos contaminantes organicos
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em dioxido de carbono, &gua e anions inorganicos, através de rea¢es de degradagdo que

envolve espécies transitdrias oxidantes, principalmente os radicais hidroxila.

Em um processo eletrolitico que envolva o uso de eletrodos, estes sdo conectados
geralmente a uma fonte externa de corrente continua. E, no caso de eletro-coagulacéo, a
guantidade de metal dissolvido ou depositado é dependente da quantidade da eletricidade que
passa através da solugdo eletrolitica (Mollah, 2004). O processo eletrolitico aqui empregado
foi baseado na geracdo de campo elétrico, uniformemente variado, proveniente de uma fonte
de tensdo elétrica externa. Esta corrente elétrica emite elétrons, alternadamente, em uma faixa
de frequéncia de 0 a 200 Hz, aos eletrodos submersos na agua. Por outro lado, as moléculas
de agua presentes possuem também sua faixa de frequéncia vibratoria natural, pois qualquer
objeto formado por um material elastico, quando perturbado, vibrard com seu proprio
conjunto de frequéncias particulares, que juntas formam seu padrdo de emissdo. A isto se
denomina de frequéncia natural da matéria, portanto desde planetas a atomos possuem

elasticidade propria e vibram em uma ou mais frequéncia natural.

Desta forma buscou-se alcancar o principio da superposicdo, quando duas ou mais
ondas ocupam determinado espaco ao mesmo tempo, os deslocamentos causados por cada
uma delas se adicionam em cada ponto. Assim, quando a crista de uma onda se superpde a
crista de outra, seus efeitos individuais se somam e produzem uma onda resultante com
amplitude maior (HEWITT, 2002; SERWAY et al. 2011; TIPLER, 2009). Isto se caracteriza
como um fendmeno de ressonancia e ocorre quando a frequéncia de vibracao forcada, de uma
determinada matéria, se iguala a frequéncia natural desta. Este efeito s6 é alcangado quando é
empregada uma forca capaz de trazer a matéria a sua posicdo original e energia suficiente para
manté-lo vibrando. Segundo Feynman (2008), quando duas placas metalicas paralelas séo
submetidas a uma corrente alternada de baixa frequéncia, a medida que a tensdo se alterna, a
carga positiva atribuida a uma das placas € levada a zero, e a carga negativa surge. Enquanto
isso ocorre, 0 campo elétrico desaparece e depois reaparece na dire¢io oposta. A medida que
a carga escorre lentamente de um lado para o outro, 0 campo elétrico segue 0 mesmo

movimento. Em cada instante o campo elétrico é uniforme.

O processo eletrolitico baseado nestes principios fisicos apresenta uma série de
vantagens em comparagdo com a eletrolise convencional. Dentre outras se destaca 0 baixo

consumo de energia elétrica, pois é promovida seguindo 0s aspectos inerentes a0 campo
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elétrico uniforme, interferéncia construtiva e ressonancia, avaliando a possibilidade de se
romper ligagdes quimicas e, com os fragmentos resultantes, ndo mais manter a neutralidade
elétrica do meio. Portanto, as moléculas polares de agua submetidas ao campo elétrico
atrativo entre as placas polarizadas, interagindo construtivamente com padrédo de onda natural
da molécula séo os grandes responsaveis pela formagdo de ions moleculares, denominados de

radicais.

Neste processo, elétrons e fotons séo providos diretamente ao material tratado,
eliminando a necessidade da adicdo de substancias redutoras ou oxidantes potencialmente
toxicas. Sua utilizacdo tem larga importancia, pois reduz a toxicidade dos efluentes através da
transformacéo de substancias persistentes em substancias facilmente biodegradaveis. Okuno
et al. (2010) afirmam que tanto ions atdbmicos como os moleculares séo entidades muito mais

reativas do que &tomos ou moléculas neutros.

O campo elétrico é uma propriedade fisica estabelecida em todos os pontos do
espaco que estdo sob a influéncia de uma carga elétrica (TIPLER, 2009; BISCUOLA, 2007),
no fotoreator, o campo elétrico foi provocado entres placas metélicas submersas em agua, de
modo a exercer um torque nas moléculas polares, especificamente as da agua, que tendem a
girar o dipolo para alinhd-lo com a dire¢do do campo externo. Por meio da aproximacao dos
eletrodos planos e paralelos, eletricamente eletrizados, obtém-se, em todos os pontos de cada
semi-espaco, um campo elétrico, tendo, em todos 0s pontos, a mesma intensidade, direcdo e o
mesmo sentido. Na Figura 11, é apresentada a representacdo grafica do campo elétrico
uniforme contendo linhas de forca retas e paralelas e, igualmente espagadas. Trés regides sao
determinadas: uma entre placas, onde o campo elétrico é praticamente uniforme, e duas

externas a elas, onde o campo elétrico é praticamente nulo.

Figura 11 — Linhas de um campo elétrico uniforme entre placas planas.

Placa A Placa B
= B
4 a & B 4 o
Ea Ep + - Ep Ea
-+ Egs &
+ -

Fonte: Adaptado de BISCUOLA (2007).
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O fotoreator foi equipado por cinco conjuntos de eletrodos. Cada conjunto foi
montado com 10 placas de ago inoxidavel, medindo: 150x50x2mm. Na Figura 12 estdo
apresentas as placas metalicas antes de serem justapostas em grupo de 10, a uma distancia de

5 mm entre si, formando um conjunto de eletrodos.

Figura 12— Placas de aco inox, utilizadas como eletrodos.

Fonte: Autor (2012).

Cada conjunto de eletrodo foi alimentado por uma fonte de tenséo elétrica,
estabilizada, de 220-12V (Volts) para corrente elétrica de até 6A (Ampéres), fabricadas pela
empresa Hayama. As conexdes da fonte aos eletrodos foram realizadas por cabos elétrico do

tipo PP 2 x 1,5 mm e bocais elétricos.

Na concepcdo do fotoreator hibrido também foram importantes os aspectos
construtivos, com destaque para o efeito da forma geométrica do tipo chicana e o material
escolhido para a construcdo do fotoreator. A camara de reacdo (fotoreator) foi concebida nas
dimensdes: 113,200 x 0,339 x 0,076 m, em aluminio formando chicanas conforme esta
apresentado nas Figuras 13 e 14. Sdo poucos 0s materiais que apresentam grande refletividade
para radiacGes eletromagnéticas na faixa da ultravioleta e, nem todos que s&o bons refletores
de radiagdes visiveis sdo bons refletores de radiagéo ultravioleta. De acordo com Koller (1952
apud DANIEL, 1989), os metais de forma geral sdo bons refletores de radiacédo
eletromagnética na faixa ultravioleta com alta absorcdo ou alta refletividade associadas a
condutividade elétrica que esta relacionada aos elétrons livres disponiveis. O aluminio possui
uma serie de caracteristicas que o confere como material mais apropriado para construgédo de

refletores. Entre as varias caracteristicas, destacam-se: a facil usinabilidade e de ser o material
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que apresenta maior poder de reflexdo para o comprimento de onda de 253,7 nm, refletindo de
60 a 90% da radiacdo incidente em superficies polidas e de 48 a 66% em superficies & base de
aluminio, além de resistente a corrosdao (OLIVER e COSGROVE, 1975 apud DANIEL,
1989).

Figura 13— Dimensional aplicado a caixa do fotoreator em aluminio (medidas em cm).

0.6 (espessura da chapa de aluminio) ’
>t
6,06

- -
d L
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Fonte: Autor (2012).

Figura 14 — Dimensional aplicado a cada chicana do fotoreator.
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Fonte: Autor (2012).
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Nas Figuras 15, 16, 17 e 18 estdo apresentados alguns momentos da construcgdo do
fotoreator com destaque para as chapas de aluminio, a usinagem das pecas e a formatacao
original aplicada a camara, contemplando canais do tipo chicanas para promocdo de

turbuléncia.

Figura 15 — Placas de aluminio utilizadas na construgdo do Fotoreator.

Fonte: Autor (2012).

Figura 16— Usinagem das placas de aluminio.

1

Fonte: Autor (2012).



Figura 17 — Soldagem das placas de aluminio.

l

Fonte: Autor (2012).

Figura 18 — Constru¢do do Fotoreator hibrido concluida.
\ "‘,’Em -

Fonte: Autor (2012).
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3.2.1.1 Montagem do fotoreator hibrido

Em cada uma das chicanas contidas no ambiente interno do fotoreator, uma luva
de cristal de quartzo foi montada para servir de abrigo para a fonte ultravioleta, conforme

apresentado na Figura 19.

Figura 19 — Fotoreator hibrido, detalhe do ambiente interno com as
chicanas.

A

Fonte: Autor (2012).

Foram utilizados dois tipos de fontes ultravioletas, os modelos: TUV TL-D 75W —
HO emitindo pico maximo em 253,7 nm e 0 modelo UV-V OZONE 40W, emitindo pico
maximo em 180 nm, ambas de baixa pressdo de vapor de mercdrio e longa duracao,
fabricadas pela empresa Philips (PHILIPS, 2011). O fotocatalisador utilizado nos estudos foi
o diéxido de titanio (TiO;) adquirido da empresa Degussa. Este material é comercialmente
conhecido como TiO, P25 e possui as seguintes caracteristicas declaradas pelo fabricante:
Area superficial de 50 m?.g™; Composico cristalina de 80% anatase e 20% rutilo e; Tamanho
médio de particula de 30 nm. Entre os diferentes fabricantes, o TiO, é 0 mais comumente
utilizado devido a sua alta foto atividade quando comparado a de outras fontes. O dioxido de
titanio foi utilizado na forma imobilizada, aplicada em laminas de vidro e estas fixadas nas

paredes internas do fotoreator.

Para a imobilizacdo foi utilizada a metodologia proposta por Nogueira e Jardim
(1996). A primeira etapa do processo foi a lavagem das placas de vidro com detergente e
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depois com acido nitrico a 10%. Em seguida aplicou-se suspensédo de TiO; a 10% (pH 3,68),
deixando o excesso escoar por gravidade. Usando um soprador térmico com poténcia na faixa
de 1.400W, vazéo de ar de 240 a 400 L.min™ e temperatura entre 300 e 500° C, foi realizada a
secagem do catalisador aplicado. Este procedimento foi repetido quatro vezes, de modo a
obter-se concentracéo em torno de 10g TiO,.m™. O fotocatalisador foi aplicado em laminas de
vidro jateadas, medindo 10 x 40 x 8 mm e ao final da imobilizacdo, as laminas foram
devidamente posicionadas e fixadas nas laterais internas do fotoreator, conforme apresentado
na Figura 20. Na Figura 21 estd apresentado o isolamento de borracha atoxica sobre o
conjunto de eletrodos e suas respectivas conexdes elétricas realizadas por bocais elétricos. O
sistema de irradiacdo associado ao de eletrolise foi concebido de forma extremamente
simples, demandando apenas o acionamento do conjunto de lampadas e eletrodos por meio de

interruptores individuais com as opcdes ligar ou desligar.

Figura 20- Ambiente interno do fotoreator: laminas de vidro com
TiO, imobilizado e luvas de quartzo.

Fonte: Autor (2012).

Figura 21- Ambiente interno do fotoreator: isolamento de borracha
atdxica sobre o conjunto de eletrodos e conexdes elétricas.

Fonte: Autor (2012).
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Na Figura 22 estd apresentado um esbogo de todos os componentes internos do
fotoreator.

Figura 22— Esboco dos componentes internos do fotoreator hibrido, utilizado nos
experimentos.
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Fonte: Autor (2012).

Na Figura 23 esta apresentado um esbogo do fotoreator com tampa, mostrando

detalhes dos componentes externos.
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Figura 23— Esbogo dos componentes externos do Fotoreator hibrido, utilizado nos
experimentos.
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Fonte: Autor (2012).

O fotoreator foi fixado com orientagdo na vertical proporcionando uma

alimentacdo de agua no sentido ascendente. Para isso, foi construida uma estrutura de aco



79
carbono confeccionada com perfil de cantoneiras de 2,0 x 2,0 polegadas e espessura de ¥ da

polegada, conforme apresentado na Figura 24.

Figura 24— Montagem do fotoreator hibrido na
estrutura suporte, utilizado nos experimentos

Fonte: Autor (2012).

O ponto de entrada de agua bruta foi projetado como sendo ascensional para que
houvesse maior turbilnonamento da massa liquida. Os instrumentos de controle (mandémetro e
termdmetro) ficaram bem visiveis e de fécil leitura instalados no proprio corpo de aluminio do
fotoreator. O fotoreator hibrido projetado para a pesquisa atendeu simultaneamente aos
ensaios com radiacdo ultravioleta — C e ultravioleta — V, bem como a associacdo com 0
sistema eletrolitico, permitindo, com simples ajuste, 0 emprego isolado ou associado destes

agentes na mesma unidade experimental.

As fontes UV podiam ser retiradas pela parte superior sem que houvesse a
necessidade de desmontagem da camara, o grupo de fontes elétricas e os multimetros
(amperimetro e voltimetro) foram montados em outra estrutura para dar mobilidade ao
conjunto, visto que, os experimentos envolviam o uso do fotoreator como pré-oxidante e

como pos-filtracéo.
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Em fevereiro de 2009 teve inicio o processo de instalacdo do Fotoreator Hibrido

as instalacdes da ETA — Piloto, conforme apresentado na Figura 25.

Figura 25— Sistema completo instalado na ETA - Piloto, com detalhes para os

principais componentes agregados ao fotoreator hibrido, utilizado nos experimentos
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Fonte: Autor (2012).
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3.2.1.2 Operacéo do Fotoreator

As carreiras de filtracdo com utilizacdo do fotoreator como opcao de pré-oxidacao
ou pos-filtragdo foram diferenciadas conforme o uso dos agentes oxidantes empregados:
ultravioleta — C, ultravioleta-V e eletro-oxidagé&o.

Apds o acionamento da entrada de agua bruta no fotoreator, por meio de registros
hidraulicos e da bomba centrifuga que succionava agua do acude Gavido, 0s agentes
oxidantes presentes no fotoreator (fontes UV e/ou sistema eletrolitico), dependendo da
experimentacdo, eram acionados e permaneciam funcionando durante os primeiros 10
minutos, deste modo buscava-se uma maior estabilidade da vazdo e da temperatura das fontes

UV. Em seguida iniciava-se a carreira de filtragéo.

A presséo e a temperatura interna no fotoreator hibrido foram monitoradas através
de mandmetro e termbémetro instalados no corpo do fotoreator, com as leituras sendo
realizadas a cada momento de coleta de amostras. Deste modo foi possivel garantir a
seguranga na operacdo do sistema. O estabelecimento da pressdo de trabalho foi realizada
apos a instalacdo do fotoreator a ETA — Piloto, onde testes de estanqueidade foram feitos para
aferir a vedacdo do fotoreator hibrido e obter o valor da pressdo maxima suportada, que foi de
1 Bar. Em funcionamento o fotoreator sempre apresentou pressao maxima de opera¢do em

torno de 0,49 Bar, valor que assegurava perfeito funcionamento do conjunto.

O fotoreator foi operado em duas formatacGes distintas. Inicialmente, foram
realizados experimentos com o volume interno Util de 14 L, e em outros ensaios operou com
volume atil de 11,04 L momento em que houve acréscimos de conjuntos de eletrodos e
diminuicdo do volume ocupado pelos tubos de quartzo. Estas alteragdes serdo melhor

explicitadas em topicos posteriores.

Diferentes tempos de contato foram aplicados ao fotoreator, sendo que na 12 etapa
de experimentos o volume util do fotoreator foi de 14 L operando em um Unico tempo de
contato de 4,66 minutos; nas demais etapas utilizou-se um volume util de 11,04 L, operando

com diferentes tempo de e contato, conforme apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8 - Vaz0es e respectivos tempos de contato estudados com o
uso do fotoreator hibrido na pesquisa.

12 Etapa Demais etapas
Vazdo (L.min™Y) tempos de contato tempos de contato
(minutos) (minutos)
4 - 2,75
3 4,66 3,66
2 - 5,50
1 - 11,0

Fonte: Autor (2012).

As vazbes foram aferidas sempre antecedendo as coletas de amostras, tanto a
montante quanto a jusante do fotoreator, objetivando maior controle nas experimentacoes.

VariagGes menores ou iguais a 10% em relacéo a vazao pré-determinada foram toleradas.

3.2.2 O Filtro descendente

Em todos os experimentos a coluna filtrante foi operada com taxas de filtragdo
constantes, proporcional a mesma taxa media de filtracdo aplicada na ETA — Gavido, com
valor de 326 m®m?dia, o que corresponde a uma vazdo de 4 L.min™’. Nas experimentacdes
feitas até a perda de carga mé&xima, o valor observado no medidor de perda de carga variava
entre 1,39 a 1,49 mca (metro de coluna d"agua).

As lavagens ascensionais foram realizadas sempre no inicio e término de cada
carreira de filtracdo, com velocidade ascensional de 0,60 m.min™, capaz de provocar uma
expansao em torno de 25% da altura da camada, com duracdo média de 10 minutos, tempo

suficiente para que a agua de lavagem apresentasse turbidez inferiora 5 uT.

As vazles foram aferidas sempre antecedendo as coletas de amostras, tanto no
reservatorio de 250 L instalado a jusante do fotoreator, como na saida do filtro descendente.
VariagBes menores ou iguais a 10% em relac&o a vazao de filtracao, estabelecida em 4L.min™,
foram toleradas. Antes de iniciar uma etapa de experimentos, carreiras de filtracdo
preliminares foram executadas para verificar o funcionamento da instalacdo piloto, a fim de

corrigir pequenos problemas e ajustar as vazoes das bombas dosadoras.
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3.3 Preparac0es das solucdes quimicas

Todos os produtos quimicos utilizados nas experimentagcdes: coagulante,
polimero, cloro e dioxido de cloro, foram 0s mesmos empregados pela ETA Gavido e, com
excecdo da 12 etapa de experimentos, as mesmas concentragcbes foram utilizadas para
coagulante e polimero. Estas quantidades utilizadas pela ETA — Gavido foram suficientes
para manter a turbidez da agua filtrada inferior a 0,5 uT, conforme é recomendado pela
Portaria n® 2914 de 12 de dezembro de 2011 do Ministério da Saide (BRASIL, 2011). A
equacdo (35), foi utilizada para calcular o valor de dosagem de coagulante, polimero, cloro e

didxido de cloro.

_ QETA-Piloto X D
QBomba dosadora — Cso1 X 10 (35)

Onde:

- Q (Bomba dosadora) ,vazao da bomba dosadora (mL.h™);

- QETa-piLOTO) , Vazdo de alimentacédo aplicada no sistema (L.h™);
- Dosagem, (mg.L™);

- Cso1 , CONcentracdo da solucédo (%).

3.3.1 Cloro

Nos experimentos envolvendo o uso do cloro como pré-oxidante, a solucéo foi
preparada com o uso de um cilindro de cloro, com sua valvula conectada a uma mangueira de
Y, de polegada de didmetro e a sua outra extremidade mergulhada em uma quantidade de agua
tratada reservada em um recipiente fechado. Aguardavam-se alguns minutos de
borbulhamento para entdo fechar a valvula do cilindro de cloro. Retirava-se entdo, uma
amostra da solucéo de cloro formada para verificar sua concentragdo e promover o ajuste da
bomba dosadora, responsavel pela aplicacdo do pré-oxidante quimico. A verificacdo da
concentracdo desta solucdo também servia para avaliar se era viavel sua utilizagdo durante
toda a carreira de filtragdo, tendo em vista as dosagens, a vazdo das unidades de tratamento e

a capacidade das bombas dosadoras.

Para o cloro que seria adicionado na pos-filtracdo, a solucdo foi preparada

utilizando-se do mesmo método usado na preparacdo da agua de cloro da pre-oxidacéo,
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diferenciando-se apenas na utilizagdo de agua deionizada para ser borbulhada, ao invés de
agua tratada pela ETA- Gavido. Com isso, evitou-se a contribuicdo de interferentes
organoclorados que por ventura poderiam estar presente na agua filtrada. Apos a borbulha
retirava-se entdo, uma amostra da solucéo de cloro formada para verificar se a concentracéo
encontrava-se dentro de valores que permitem sua utilizagdo, tendo em vista as dosagens
previamente determinadas, a vazdo das unidades de tratamento e a capacidade das bombas

dosadoras.

A determinacdo de residual de cloro livre foi realizada pelo metodo da
Titulometria utilizando DPD, referenciada pelo método 4500 CI F do Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater 212 edition (APHA, 2005). Em um frasco coletor
de reagente, adiciona-se 5 mL de Solugdo Tampéo de Fosfato, 5 mL de Solucédo indicadora
DPD e faz-se a homogeneizacdo. Essa solucdo é entdo transferida para um erlenmeyer de 250
mL, e adiciona-se 100 mL de amostra com auxilio de uma proveta. Em seguida procede-se
com a titulacdo rapida com a Solucdo de Sulfato Ferroso Amoniacal até desaparecer a cor
rosada. Em seguida o volume gasto da solucdo de Sulfato Ferroso Amoniacal ¢ anotado e é

feito o célculo do residual de Cloro Livre.

Ao longo das carreiras, sempre quando necessario, foram feitos ajustes nas

bombas dosadora: de aplicacéo dos pré-oxidantes quimicos, do coagulante e do polimero.

3.3.2 Di6xido de Cloro

Dada a instabilidade do diéxido de cloro, que apresenta riscos de explosdo mesmo
quando armazenado em solugdes aquosas com concentracdo inferior a 1%, a sua utilizacdo s
é viavel quando produzido junto ao local de consumo. A estacdo do Gavido possui producédo
local do didxido utilizado na pré-oxidacéo da agua do agude. Portanto, nos dias em que foram
realizados experimentos envolvendo o didxido de cloro, este foi coletado em um dos pontos
de aplicacéo instalado ao longo do canal de passagens da agua do agude as etapas iniciais da
ETA - Gavido. O procedimento para determinacdo do teor de dioxido de cloro na solugéo
concentrada, aplicada na pré-oxidacdo, foi realizada utilizando o método com corante
Lissamina Green B (Lissamine Green B; C.I. 44090), também denominada de LGB ou Acido

Green 50, € um corante azul e apresenta a formula estrutural indicada na Figura 26.
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Figura 26 - Férmula estrutural da Lissamina Green B

+*N(CH,),
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O \@ N(CH3);

NaO,S
Fonte: MARTINS (2007).

A Lissamina Green B (LGB) é derivada do trifenilmetano, um acido
difenilnaftilmetano € sollvel em agua e pouco soltvel em solucGes alcoolicas. Sua toxicidade
é baixa, ndo apresentando carater carcinogénico ou mutagénico (GREEN et al, 1991 apud
MARTINS, 2007).

A solucdo de LGB apresenta um espectro caracteristico com comprimento de
onda de méxima de absorcdo na regido do visivel em 636 nm, quando em pH natural (entre
6,2 e 6,5). Se a solucdo for preparada em pH diferente, o pico maximo se desloca, sendo,

portanto, necessario o seu preparo em meio tamponado. Utilizou-se o método EPA 327.0.

3.3.3 Coagulantes e auxiliar de coagulacao

Os experimentos foram realizados com PAC 23, nome popular do Hidroxicloreto
de Aluminio (HCA) com 23% de alumina. Polimero mineral de peso molecular elevado com
as seguintes caracteristicas: liquido limpido e levemente opalescente, sem odor, Al203 =
28%; OH = 8,0% Ferro < 0,05%; Cobre < 25ppb; Cd < 0,02ppm; Cr < 20ppm; Hg = < 25ppb;
isento de Pb; pH da solugdo a 50% entre 3,0 e 4,0; Peso especifico a 25° C até 1,35 g/cm®. Sua
formula € geralmente apresentada como Al,(OH)mClsn.m. A producéo é realizada através da
neutralizacdo com uma base dos ions de hidrogénio que resultam das reacGes de hidrélise de
sais de aluminio. O grau da neutralizagdo dos fons H® é chamado de basicidade
(LETTERMAN, AMIRTHARAJAH e O’MELIA, 1999 apud SALES 2005).

A basicidade pode ser medida como o percentual de OH" presente no produto ou
como percentual de basicidade através da férmula apresentada na equacao (27).
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basicidade (%)=@ X (%)
3 Al (27)

Os experimentos foram realizados com o HCA, com basicidade minima de 18%
medida como percentual de OH’, que € o produto utilizado na ETA Gavido. Os métodos de
analise desse coagulante estdo descritos na norma ANSI/AWWA B408-98, publicada pela
American Water Works Association (1998). A estacdo do Gavido utiliza em todas as carreiras
de filtragio um composto quimico como medida auxiliar para potencializar a a¢do do
coagulante, um polimero catidnico, comercialmente denominado polyDADMAC (Polimero
Cationico Liquido), com a seguinte composicdo basica: liquido, livre de impurezas e
sedimentos; com cor variando de incolor a &mbar; exibindo baixa turbidez; Densidade a 25°C
1,03 a 1,06 g.cm™; Concentracdo minima de polyDADMAC: 39%; pH da solucio variando de
4,0 a 8,0. N&o devem conter substéncias capazes de produzir efeitos prejudiciais e/ou nocivos

a salde do consumidor.

Segundo Sales (2005), essa determinacdo foi baseada na experiéncia de varios
anos de utilizacdo pela Cagece, onde esse produto tem demonstrado grande eficiéncia quando
usado associado a um coagulante inorganico em processos de tratamento que utilizam
filtracdo direta. Desta forma, os experimentos vinculados a esta pesquisa contemplaram a
utilizacdo deste polimero como auxiliar de coagulagdo. Na coagulacdo das amostras foram
utilizadas dosagens de: 1,0; 2,5 e 5,4 mg.L™" de HCA e; 0,4; 1,0 e 2,0 mg/L de polimero, em
experimentos referentes a 12 etapa. As demais etapas de experimentos (22 e 32 etapas), passou-
se a utilizar as mesmas dosagens aplicadas a ETA — Gavido na época da realizacdo da

pesquisa, sendo: 5,4 mg.L™" de HCA e 2,0 mg.L™* de Polimero.
3.4 Andlises e determinagdes

Foram monitorados pardmetros diretamente nos instrumentos de medida,
conforme listados abaixo, e os descritos no Quadro 5 seguiram seus respectivos métodos

analiticos e referéncias.

e Turbidez - valores medidos com turbidimetro de bancada, fabricado pela Hach Company,
modelo 2100P.
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e pH —valores medidos através de potencidometro fabricado pela Analion, modelo PM 608 e
eletrodo combinado fabricado pela Analyser, modelo 2A13-FL.

e Matéria organica — determinado pelo método perganométrico de RODIER (1990),
também chamado de oxigénio consumido.

e Temperatura — valores medidos por um termometro bimetalico de haste rigida fabricado
pela Record, com haste de latdo, sensor bimetalico helicoidal e mostrador em aluminio com
fundo branco. Escala de leitura de 0° a 150°C, conexdo: 1/2" BSP.

e Pressdo — valores medidos através de um mandmetro do tipo industrial (Famabras - Série
SG com enchimento de liquido anti vibragdo), para pressées de 0,6 a 70 bar instalado na
parede lateral do corpo do fotoreator.

e Corrente elétrica — valores medidos por instrumento digital portatil, fabricado por Minipa
modelo ET-1100 com a categoria 1l 600 V de seguranca. Realizaram-se medidas de tenséo
DC e AC e corrente DC.

Quadro 5 - Pardmetros monitorados, métodos e referéncias especificas utilizadas.

PARAMETROS METODOS ANALITICOS REFERENCIA
Alcalinidade total (mg CaCOa3/L) 2320 B Titration Method APHA, 2005
Dureza total (mg CaCOa/L) 2340 C EDTA Tritimetric Method APHA, 2005
Nitritos (mg N-NO,? /L) 4500 B Colorimetric Method APHA, 2005
Nitratos (mg N-NOz/L) Meétodo do Silicato de Sodio J. Rodier, 1990
Célcio (mg Ca**/L) 3500 Ca EDTA Titrimetric Method APHA, 2005
Magnésio (mg Mg”*/L) 3500 Mg B Calculation Method APHA, 2005
Sédio (mg Na'/L) 3500 Na B Flame emission photometric APHA, 2005
Potassio (mg K*/L) 3500 K B Flame photometric Method APHA, 2005
Ferro total (mg Fe/L) 3500 B Phenanthroline Method APHA, 2005
Cloretos (mg CI'/L) 4500 CI" B Argentometric Method APHA, 2005
Bicarbonatos (mg HCO;/L) 2320 B Titration Method APHA, 2005
Sulfatos (mg SO,*/L) 4500 SO, E Turbidimetric Method APHA, 2005
Sélidos Totais (mg/L) 2540 Solids B Total solids dried at 103-105° C APHA, 2005
Condutividade (uS/cm) 2510 B Laboratory Method APHA, 2005
DQO (mg/L) 5220 C Closed reflux, titrimetric Method APHA, 2005
Clorofila “a” (ug/L) 10200 H Chlorophyll APHA, 2005
Cor aparente (uH) 2120 B Visual Comparison Method APHA, 2005
Trihalometanos (mg/L) POP PA 075/ SW 846 8260C, 5021 A USEPA
Acidos Haloacéticos (mg/L) POP PA 086 / USEPA 552.3 USEPA
Coliformes totais (NMP/100mL) 9221 D Presence-Absence (P-A) Coliform test APHA, 2005
Escherichia coli (NMP/100mL) 9221 F Escherichia coli Procedure (proposed) APHA, 2005

Fonte: APHA (2005); RODIER (1990) e USEPA (1999).
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3.5 Preparacao das amostras

As analises de turbidez, cor aparente e pH, foram realizadas no proprio laboratério
anexo a ETA - Gavido. Para a segunda etapa de experimentos, além das analises realizadas no
laboratério da estacdo, foram analisadas também: Alcalinidade Total, Dureza Total, Nitrito,
Nitrato, Cloretos, Calcio, Magneésio, Sodio, Potassio, Ferro total, Bicarbonatos e Sulfatos.
Para isso, as amostras foram coletadas em recipientes de 1,5 L (para cada ponto de
amostragem) e acondicionadas sob refrigeracdo para posterior analise (na manhd do dia
seguinte), no Laboratorio do Nucleo de Tecnologia Industrial do Ceard - NUTEC, localizado

no Campus da Universidade Federal do Ceara.

As amostras para 0s exames microbioldgicos, identificando indicadores de
contaminagéo coliformes totais e Escherichia coli, foram coletadas em frascos com 200 mL
de volume, especialmente fornecidos para este fim, devidamente esterilizados e
convenientemente tampados e identificados. Acondicionadas sob refrigeracéo para analise no
dia seguinte, realizada no Laboratério do Nucleo de Tecnologia Industrial do Ceara -
NUTEC, localizado no Campus da Universidade Federal do Ceara.

Foi realizada também a determinacdo da concentragdo de um dos pigmentos
responsaveis pela fotossintese, clorofila “a”, de grande utilidade para estimar a biomassa de
fitoplancton num corpo de agua. Toda a planta verde contém clorofila “a”, que representa
aproximadamente de 1 a 2% do peso seco de algas planctonicas e €, por isso, um indicador da
producéo de algas no recurso hidrico. Assim, a clorofila “a” é considerada a principal variavel
indicadora de estado tréfico dos ambientes aquaticos. Para analise de clorofila “a”, amostras
foram coletadas em frascos de vidro ambar com capacidade de 1000 ml, preservadas sob
refrigeracdo e em menos de 12 horas apds, foram filtradas e os pigmentos contidos no
microfiltro foram dissolvidos em 5 mL de acetona 90% (solvente organico), macerados, e
adicionado de mais 5 mL do mesmo solvente organico. Acondicionado sob refrigeracéo estas
amostras foram analisadas no dia posterior, determinando a absorbancia dos mesmos em 663
e 770 nm, conforme disponibilidade do laboratério de Quimica Ambiental — LAQA, do
Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica do Centro de Ciéncias da Universidade

Federal do Ceara.
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As amostras de aguas para analise de organoclorados foram coletadas ap6s 1,5
horas de duracédo da carreira de filtracdo, mantidas em frascos totalmente preenchidos, do tipo
ambar, hermeticamente fechados durante 24 horas. Apds este periodo procedia-se com a
decloracdo das amostras por meio da adicdo de acido ascorbico e entdo os frascos especiais,
enviados pelo laboratério, eram preenchidos em duplicata, fechados, identificados,
acondicionados sob-refrigeracdo e enviados por correio utilizando o servigo Sedex-10 para o
laboratério Bioagri, localizado em Piracicaba, S&o Paulo. Os experimentos e analises
referentes a avaliacdo dos compostos halogenados foram realizados para identificar a
concentra¢do individual das espécies dos trihalometanos (THM), trihalometanos totais
(TTHM - soma das concentragfes individuais das espécies dos trihalometanos), &cidos
haloacéticos (AHA) e os acidos haloacéticos totais (AHAT - soma das concentracdes
individuais das espécies dos acidos haloacéticos). A Portaria n® 2914, do Ministério da Salde
do Brasil, de 12 de dezembro de 2011 (BRASIL, 2011), estabeleceu o valor para a
concentracdo maxima dos AHAT, em 0,08 mg.L™ e para a concentracdo méxima dos TTHM,
0,1 mg.L™. No Quadro 6 estdo apresentados todas as espécies estudadas dos compostos
halogenados. Embora os resultados apresentem os acidos: Tribromoacético e o
Clorodibromoacético, ressalta-se que estas espécies ndo fazem parte da lista das espécies de
acidos haloacéticos contemplados pela Portaria n° 2914 do Ministério da Salde do Brasil
(BRASIL, 2011). Pois, na época das analises vigorava a Portaria n® 518 que somente
estabelecia parametros para as espécies dos trihalometanos. Entretanto, as concentragdes dos
dois &cidos citados ndo participaram dos calculo para os AHAT e nem das médias para 0s
estudos estatisticos. Seguiu-se as diretrizes da Portaria n® 2914, do Ministério da Satde do
Brasil (BRASIL, 2011).

Quadro 6 - Compostos halogenados estudados durante a pesquisa.
TRIHALOMETANOS

Cloroférmio (CHCIs) Dibromoclorometano (CHCIBr,)
Bromodiclorometano (CHBrCIy) Bromoférmio (CHBr3)
ACIDOS HALOACETICOS
Acido monocloroacético (MCAA) Acido Bromocloroacético (BCAA)
Acido monobromoacético (MBAA) Acido Bromodicloroacético (BDCAA)
Acido Dicloroacético (DCAA) Acido Dibromoacético (DBAA)
Acido Tricloroacético (TCAA) Acido Clorodibromoacético (CDBAA)*

Acido Tribromoacético (TBAA)*

Fonte: Autor (2012).
*Espécies monitoradas, porém ndo inclusos na Portaria n® 2914, do Ministério da Satde do Brasil, de
12 de dezembro de 2011, em substitui¢do & Portaria n® 518.
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3.6 Planejamento experimental

A investigacdo experimental foi conduzida dividindo-se em trés etapas, conforme

descrito no Quadro 7, com detalhamento das condic¢des de ensaios para cada etapa.

Quadro 7 - Descricéo das atividades referentes a cada etapa da pesquisa.
Etapa 1 — Ensaios para otimizar parametros operacionais no fotoreator.

» Condicdes de pré-oxidacdo experimentadas:
- pré-oxidacdo com fotoreator operando apenas com fotocatalise heterogénea;
- pré-oxidacao com fotoreator operando com fotocatalise associado a eletro-oxidacéo;
» Coleta de amostras para as seguintes determinacdes: pH, turbidez, cor aparente
e perda de carga.

Etapa 2 - Ensaios para avaliar diferentes condic¢Ges de pré-oxidagdo na reducéo de
concentracdo de precursores dos subprodutos da desinfeccdo e indicadores de
contaminacgéo microbioldgica.

» Condicgoes de pré-oxidacao experimentadas:
- pré-oxidacao com fotoreator, sem pds-cloracao;
- pré-oxidagdo com cloro & 5,0 mg.L™, sem pés-cloracio;
- pré-oxidagdo com diéxido de cloro & 1,2 mg.L™, sem pés-cloracéo;
- sem pré-oxidacdo, sem pds-cloracdo;
» Coleta de amostras para as seguintes determinacdes: parametros fisico-
quimicos, exames microbioldgicos, DQO e Biomassa fitoplanctonica.

Etapa 3 — Ensaios para avaliar diferentes condi¢bes de pré-oxidacdo e pds-
filtracdo na formacdo de compostos organoclorados do grupo dos trihalometanos
e acidos haloacéticos.

» Condicgéo de operagdo denominada de configuragao 3.1:
- pré-oxidagdo com fotoreator e pés-cloracdo de 5,0 e 10,0 mg.L™;
- pré-oxidagdo com cloro 45,0 mg.L™ e pés-cloragdo de 5,0 e 10,0 mg.L™;
- pré-oxidagdo com dioéxido de cloro & 1,2 mg.L™ e pés-cloracéo de 5,0 e 10,0 mg.L™;
- sem pré-oxidaco e pés-cloracdo de 5,0 e 10,0 mg.L™.
» Condicéo de operacdo denominada de configuracao 3.2:
- pré-oxidante cloro & 5,0 mg.L™ com fotoreator na pés-filtragdo, sem pés-cloragéo.
- pré-oxidante cloro & 10,0 mg.L™, com fotoreator na pés-filtragdo, sem pés-cloragéo.

» Condicgéo de operagdo denominada de configuracao 3.3:

- pré-oxidagdo com cloro 45,0 mg.L™ e pés-cloracdo a 5,0 mg.L™;

- pré-oxidagdo com diéxido de cloro & 1,2 mg.L™ e pés-cloracéo a 5,0 mg.L™%;

- pré-oxidacdo com o fotoreator operando com tempos de contato de: 2,75; 5,50 e 11,0
minutos, todos com pés-cloragéo de 5,0 mg.L™.

» Condicgéo de operagdo denominada de configuracao 3.4:

- pré-oxidacdo com cloro & 5,0 mg.L™ e o fotoreator na pés-filtracdo, operando com
tempos de contato de: 5,50 e 11,0 minutos;

- pré-oxidacdo com diéxido de cloro & 1,2 mg.L™" e o fotoreator na pés-filtracéo,
operando com tempos de contato de: 5,50 e 11,0 minutos.

» Coleta de amostras para as seguintes determinacdes: parametros fisico-
quimicos, DQO, Biomassa fitoplanctonica, Trihalometanos e Acidos
Haloacéticos.

Fonte: Autor (2012).
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A Tabela 9 apresenta um descritivo das carreiras de filtracdo realizadas com seus

respectivos objetivos e parametros analisados, tendo como base as etapas do planejamento

experimental apresentado anteriormente no Quadros 10.

Tabela 9 - Descritivo das carreiras de filtracao realizadas.

Carreiras de

filtracio Etapa Objetivos Parametros analisados
le?2 12 Ajustes de instalacdo e operacéo Turbidez, coijaparente, pH e perda
e carga.
Avaliar desempenho do fotoreator operando .
3e4 12 com as tecnologias isolada e associada, na Turbidez, cogzpce;rren;e, pH e perda
pré-oxidacdo ga.
5678e9 1 Influéncia da dosagem de polimero e HCA, | Turbidez, cor aparente, pH e perda
o no uso do fotoreator hibrido de carga.
10 1 Avaliar alteracfes construtivas Turbidez, cor aparente, pH,
implementadas no fotoreator hibrido matéria organica e perda de carga.
Turbidez, cor aparente, pH, perda
de carga, clorofila “a”
11, 12, 13, 14, O ' N ]
15, 16, 17, 18, Avaliar e comparar desempenho do fotoreator corzﬁg;/;d_?gtceél ar:ﬁa;:;gldna}?;ttgtal,
19, 20 21, 22, 28 e pré-oxidantes quimicos removendo cloretos célcio’ ma nésio sédio
23, 24, 25, 26, precursores dos subprodutos da desinfeccéao L ’f ' | g slid ’ o
27 28.29 e 30 pO.taSSIO, erro total, soli 0s tgta}ls,
T bicarbonatos, sulfatos, oxigénio
consumido e DQO.
31, 32, 33, 43, Avaliar desempenho entre as diferentes Turbidez. cor aparente. pH. perda
35, 36, 37,38 e 28 condicdes de pré-oxidagdo, na remocao de de caraa ’e exarrrl)e micr(’)kr))ioi()p co
39 indicadores de contaminagao microbioldgica g gico.
40 41 42 43 Turbidez; pH; condutividade;
44, 45, 46, 47, Avaliar desempenho entre as diferentes iliigltl(r)“i?t? gtt)qtﬁ:é)rg?;g-zﬁgﬁ; tizz)l.;
48, 49, 50, 51, 38 condigdes de pré-oxidacdo na reducéo de ma né’siO' S(')d,iO' OtéSS,iO' ferr6
52,53,54,55, | (3.1) concentracdo de precursores e formacao de g ) ’ p ) ! )
56 57 58. 59 THM e AHA total; s6lidos totais; bicarbonatos;
60, 61’62 ,e 6:3, sulfatos; oxigénio consumido;
T DQO; cor aparente; THM e AHA.
Avaliar desempenho do fotoreator operando
64, 65, 66, a na pés-filtracdo de agua pré-oxidada por S . )
67,68, 69, 70 e 3 cloro (5 mg.L™" e 10 mg.L™) na reducdo de Turbidez; pH; cor aparente; THM
(3.2) « . A e AHA.
71 concentragdo dos trihalometanos e acidos
haloacéticos
72,73,74,75e| 32 Avaliar formagdo de T':W' N AHA 1o uso do Turbidez; pH; cor aparente; THM
fotoreator como opc¢éo de pré-oxidacgéo,
76 (3.3) - e AHA.
operando com diferentes tempos de contato
Avaliar formacdo de THM e AHA no uso do
77,78,79,80e 3 fotoreator na pés-filtracdo, em amostras de | Turbidez; pH; cor aparente; THM
81 (3.4) 4gua pré-oxidadas com cloro (5 mg.L™) e e AHA.

diéxido de cloro (1,2 mg.L™)

Fonte: Autor (2012).



92
3.6.1 Rotinas de preparacéo e operacao da ETA — Piloto

O Quadro 8 apresenta rotinas executadas em experimentos envolvendo o uso do

fotoreator como alternativa de pré-oxidagé&o.

Quadro 8 - Rotinas executadas durante as experimentacbes com o fotoreator como
opcao de pré-oxidacao.
Ordem de

execucao NED
12 Efetuar lavagem do filtro descendente com aproximadamente 20% de expanséo do leito
filtrante (10 minutos).
a
2 Esvaziar e limpar todos os recipientes envolvidos no experimento.
3 Efetuar a limpeza contra-corrente no fotoreator hibrido, injetando agua tratada (5
minutos).

Preparar solucdo de coagulante e polimero, diluidas para 50 L separadamente, e ajustar

42 bombas dosadoras com dosagens de acordo com o utilizado na ETA Gavido no dia do
experimento.
Ligar o fotoreator hibrido compreendendo todas as fontes UV, sistema eletrolitico e

5 alimentacdo com &gua bruta, funcionando durante 10 minutos para estabilizar

temperatura das lampadas e amperagens do sistema eletrolitico, descartando a dgua que
foi processada.
Ajustar vazdo proveniente do acude Gavido para o valor predeterminado, restringindo ou
permitindo o fluxo. Esse controle foi feito através de um inversor de frequéncia instalado
62 junto a bomba hidraulica responsavel pela captacdo de agua do agude Gavido. As
medicBes de vazdo foram efetuadas com o uso de uma proveta com capacidade para 2 L
e cronbmetro digital.

7 Interromper lavagem do filtro e preparéa-lo para receber 4gua eletro-oxidada e coagulada.
Liberar a passagem da agua, efluente do fotoreator, para seguir todas as etapas de
tratamento da ETA - Piloto

Proceder com a afericdo das vazdes previamente ajustadas, a cada 30 minutos, nos
92 seguintes pontos: efluente do fotoreator, dosagens das bombas dosadoras (coagulante e
polimero) e efluente do filtro (agua filtrada).
Proceder com as coletas das amostras previamente planejadas nos frascos especificos
devidamente etiquetados.

Ao final de cada carreira de filtragdo foi executado o esvaziamento e limpeza de todos 0s
recipientes envolvidos no experimento

83

102
118
Fonte: Autor (2012).

O Quadro 9 apresenta rotinas executadas em experimentos envolvendo o uso de

cloro ou didxido de cloro como alternativa de pré-oxidagao.
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Quadro 9 - Rotinas executadas durante as experimentacdes com oxidantes quimicos como
opcéo de pré-oxidacao.
Ordem de

x Acéo
execucao
12 Efetuar lavagem do filtro descendente com aproximadamente 20% de expanséo do leito
filtrante (10 minutos) utilizando &gua filtrada anteriormente
23

Esvaziar e limpar todos os recipientes envolvidos no experimento

Preparar solucdo de coagulante e polimero, diluidas para 50 L separadamente, e ajustar
3 bombas dosadoras com dosagens de acordo com o utilizado na ETA Gavido no dia do
experimento

Ajustar vazdo de agua do acude (bruta) para 600 L/h, restringindo ou permitindo o
fluxo. Esse controle foi feito através de um inversor de frequéncia instalado junto a

a
: bomba hidraulica responsavel pela captacdo de agua do acude Gavido. As medicdes de
vazdo foram efetuadas com o uso de um reservatdrio de 10 L e crondmetro digital;
58 Interromper lavagem do filtro e prepara-lo para receber agua coagulada;
62 Liberar a passagem da agua do acude para seguir todas as etapas de tratamento da ETA
— Piloto;
Proceder com a afericdo das vazdes previamente ajustadas, a cada 30 minutos, nos
72 seguintes pontos: a jusante da bomba hidraulica responsavel pela captacdo de agua do
acude, dosagens das bombas dosadoras (coagulante e polimero) e efluente do filtro
(agua filtrada);
g2 Proceder com as coletas das amostras previamente planejadas nos frascos especificos
devidamente etiquetados.
Ajustar vazdo de agua do acude (bruta) para 600 L/h, restringindo ou permitindo o
9 fluxo. Esse controle foi feito através de um inversor de frequéncia instalado junto a
bomba hidraulica responsavel pela captacéo de agua do agude Gavido. As medicdes de
vazdo foram efetuadas com o uso de um reservatdrio de 10 L e crondmetro digital;
102 Interromper lavagem do filtro e prepara-lo para receber agua coagulada;
112 Liberar a passagem da agua do agude para seguir todas as etapas de tratamento da ETA
— Piloto;

Fonte: Autor (2012).

Também fizeram parte da pesquisa, experimentos envolvendo o fotoreator hibrido
instalado a jusante do filtro descendente. Neste caso, as carreiras de filtracdo foram realizadas
com a pré-oxidacdo por cloro e dioxido de cloro, seguida de coagulacdo, adicdo de polimero e
filtracdo. A agua filtrada foi submetida ao fotoreator na pos-filtracéo, para isso, foi necessario

adequar as instalacdes hidraulicas da ETA Piloto.

O Quadro 10 apresenta rotinas executadas em experimentos envolvendo o

fotoreator hibrido como opcao de pos-filtracao.



Quadro 10 - Rotinas executadas durante as experimentacdes com o fotoreator como
opcéo de pos-filtragéo.

Ordem de
execucao

13
2&

3a

4a

5&

6a

7&
8a

93

102

112

Acéo

Efetuar lavagem do filtro descendente com aproximadamente 20% de expanséo do
leito filtrante (10 minutos);

Esvaziar e limpar todos os recipientes envolvidos no experimento;

Efetuar a limpeza contra-corrente no fotoreator hibrido, injetando agua tratada (5
minutos);

Preparar solugdo de coagulante e polimero, diluidas para 50 L separadamente, e
ajustar bombas dosadoras com dosagens de acordo com o utilizado na ETA Gavido
no dia do experimento;

Ligar o fotoreator hibrido compreendendo todas as fontes UV, sistema eletrolitico e
alimentacdo com agua filtrada, funcionando durante 10 minutos para estabilizar
temperatura das lampadas e amperagens do sistema eletrolitico, descartando a agua
que foi processada;

Ajustar vazdo de agua do agude (bruta) para 600 L/h, restringindo ou permitindo o
fluxo. Esse controle foi feito através de um inversor de frequéncia instalado junto a
bomba hidraulica responsavel pela captacdo de agua do agude Gavido. As medicbes
de vazdo foram efetuadas com o uso de um reservatdrio de 10 L e cronémetro
digital;
Interromper lavagem do filtro e prepara-lo para receber agua coagulada;

Liberar a passagem da agua do acude para seguir todas as etapas de tratamento da
ETA - Piloto;
Ligar o fotoreator hibrido compreendendo todas as fontes UV e sistema eletrolitico
com agua a jusante do filtro descendente, proveniente da operagdo da ETA - Piloto;

Proceder com a afericdo das vazdes previamente ajustadas, a cada 30 minutos, nos
seguintes pontos: a jusante da bomba hidraulica responsavel pela captagdo de agua
do acude, dosagens das bombas dosadoras (coagulante e polimero), efluente do filtro
(agua filtrada) e efluente do fotoreator hibrido;

Proceder com as coletas das amostras previamente planejadas nos frascos
especificos devidamente etiquetados.

Fonte: Autor (2012).

3.6.2 Descricao da 12 etapa de experimentos

94

A 1% etapa de experimentos teve como objetivo otimizar 0s parametros

operacionais do fotoreator hibrido, operando em regime continuo sob o efeito da aplicacéo

isolada e associada de seus agentes oxidantes, como opc¢do de pré-oxidacdo antecedendo o

tratamento por filtracdo direta.

Também fez parte desta etapa, experimentos com diferentes dosagens de

coagulante e polimero avaliando o desempenho dos agentes empregados no fotoreator hibrido

como pré-oxidantes. Na coagulacdo das amostras foram utilizadas dosagens de: 1,0; 2,5e 5,4

mg.L? de HCA e; 0,4; 1,0 e 2,0 mg.L™ de polimero. Em cada dia de experimento foi

realizada uma carreira de filtracdo, diferenciada pela condicdo de pré-oxidacdo aplicada. A

duracdo da carreira foi governada pela préopria saturacdo do leito filtrante, ou seja, encerrava-
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se quando o filtro atingia a perda de carga maxima. As analises monitoradas nesta etapa
foram: turbidez, pH, cor aparente remanescente, temperatura, presséo e perda de carga. Todas
realizadas no proprio laboratério da estacdo do Gavido. Os pontos de amostragens estéo
apresentados no diagrama de blocos da Figura 27, sendo as amostras identificadas como
sendo: ABruta — dgua do agude Gavido sem tratamento; AFilt — agua bruta com ou sem pre-
oxidacdo com o fotoreator (dependendo do experimento) adicionada de coagulante, polimero

e submetida a filtracao direta, sem pds-cloracdo; e ETA — agua tratada na ETA — Gaviao.

As amostras foram coletadas utilizando-se erlenmeyer de 250 mL em cada um dos
pontos de amostragem, a intervalos de 30 em 30 minutos, ap06s o inicio de cada carreira de
filtracdo. Simultaneamente as coletas das amostras, ocorreu 0 monitoramento da temperatura
e pressdo no interior do fotoreator, tensdo e corrente elétrica nos eletrodos e o valor da perda

de carga verificada no filtro.

Figura 27— Organograma experimental envolvendo a 12 etapa de experimentos

Agua Bruta/Captacio
Turbidez, cor, pH e
Carreira de gor = temperatura
filtracao l
—

Condicoes de pré-oxidacao

Sem pre-

N - Fotocatalise
oxidagado

Turbidez, cor, pH e
\4 \4 \ 2 temperatura

Mistura rapida/Coagulacio

I v | v

Filtracéo direta descendente

BRANCO . I

I Afilt Turbidez, cor, pH e
temperatura

Afilt

Fonte: Autor (2012).
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3.6.3 Descricao da 22 etapa de experimentos

A 22 etapa de experimentos foi realizada entre os meses de agosto e novembro de
2010. Esta etapa experimental teve como objetivo avaliar o desempenho do fotoreator como
opcéo de pre-oxidacdo, comparando com pré-oxidantes quimicos: cloro, didxido de cloro e
sem 0 uso de pré-oxidante, na reducdo da concentracdo de precursores dos subprodutos da
desinfec¢édo, por meio do monitoramento da matéria organica em termos de DQO, estimativa
da biomassa fitoplanctonica em termos de Clorofila “a” e influéncias nos parametros fisico-
quimicos e microbiol6gicos em amostras de dguas. A instalagdo piloto projetada para esta fase
da pesquisa atendeu simultaneamente as diferentes condicdes de experimentos propostas. As
determinacfes, exames e andlises realizadas nesta 2% etapa da pesquisa estdo listados no
Quadro 11.

Quadro 11 - Lista de determinac@es, exames e analises realizadas para a 22 etapa.
Microbioldgico

(Coliformes totais e Escherichia coli) Cllanaiflie e DR
Cor aparente Turbidez pH
Condutividade Alcalinidade total Dureza total
Cloretos Nitrato Nitrito
Calcio Magnésio Saédio
Potéssio Ferro total Bicarbonatos
Sulfatos Oxigénio consumido Perda de carga

. Pressdo interna no o
Temperatura da dgua no fotoreator Corrente elétrica

fotoreator
Fonte: Autor (2012).

Para preservar a maior homogeneidade nas caracteristicas da agua bruta, quatro
carreiras de filtracdo foram realizadas em sequéncia, de acordo com a condicdo de pré-
oxidacdo a ser estudada. Sendo: 1% sem o0 uso de pré-oxidante; 2%) Pré-oxidagdo com o
fotoreator; 3%) Pré-oxidagdo com o cloro; e 4%) Pré-oxidacdo com o didxido de cloro. As
coletas de amostras foram realizadas a 0,5 h e 1,5 h, apds o inicio da carreira de filtrag&o.
Todas as carreiras de filtracdo, ndo importando qual a condicdo de pré-oxidacdo considerada,
para esta 22 etapa, operaram com duracgdo carreira de 1,5 horas. Este tempo de duragédo da
carreira se justifica por resultados preliminares terem mostrado que, o tempo médio de uma
carreira de filtracdo com oxidantes quimicos e sem oxidante, nas condi¢Ges da ETA — Piloto e
qualidade da agua bruta no periodo da pesquisa terem durado aproximadamente 3 horas.
Portanto, o intervalo de tempo de carreira escolhido contempla a estabilizagéo do processo e

antecede a ocorréncia da saturacéo do filtro utilizado nos experimentos.
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As amostras de &guas coletadas foram diferenciadas pela condicdo de pré-
oxidago utilizada, que por sua vez denomina a carreira de filtragdo, sendo: Branco - Agua
tratada sem pré-oxidante, adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracao direta,
sem pods-cloracdo; Cloro - Agua tratada com cloro na pré-oxidacéo, adicionada de coagulante,
polimero e submetida a filtragdo direta, sem pés-cloracdo; Dioxido de cloro - Agua tratada
com dioxido de cloro na pré-oxidagdo, adicionada de coagulante, polimero e submetida a
filtracdo direta, sem pos-cloracdo; Fotoreator - Agua tratada com fotoreator na pré-oxidacao,
adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta, sem pos-cloracdo; e AFOT
- Agua imediatamente coletada ap6s pré-oxidacdo pelo fotoreator. O diagrama de blocos da
Figura 28 apresenta os pontos de amostragem, as anélises e exames em cada uma das etapas

de tratamento submetidas para esta 22 etapa.

Figura 28— Organograma experimental envolvendo a 22 etapa de experimentos

A 5 Microbioldgico; Clorofil
Agua Bruta/Captacao raiokigheo LIS

Condutividade; Alcalinidade
| Total; Dureza Total; Nitrito,

Nitrato; Cloretos; Calcio;

. ABruta | Magnésio; Sédio; Potéssio;
Carreira | Ferro Total; Sélidos Totais;
L Bicarbonatos; Sulfatos;
A i = Oxigénio consumido; DQO e
Pré-oxidacéo e
Branco Fotoreato v
k (tempo de Dioxido A 4
tato 2,75 min) de cloro
(ClO.) Cloro
|

1R Microbiolégico;
Turbidez; pH; Oxigénio

J AFOT consumido; Cor
verdadeira; Clorofila “a”

4 v 3 A 4 e DOO.
Mistura rapida/Coagulagdo
Filtracdo direta descendente

ABF Microbioldgico;
AFF Turbidez; pH; Oxigénio

ACF consumido; Cor

verdadeira; Clorofila “a”
ADF e DQO.

Fonte: Autor (2012).
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3.6.4 Descricao da 3? etapa de experimentos

A 3% etapa de experimentos foi realizada com o objetivo de avaliar diferentes
condicOes de pré-oxidacdo, dentre estas o uso do: fotoreator, cloro, dioxido de cloro e sem o
uso de pré-oxidante, observando a formacdo de trihalometanos e 4&cidos haloacéticos,
influéncias nos parametros fisico-quimicos. Também foi avaliado o uso do fotoreator como
opcao de pods-filtracdo, avaliando a formacdo de trihalometanos e acidos haloacéticos para

amostras pré-oxidadas com cloro e dioxido de cloro.

As amostras para as analises dos compostos halogenados foram coletadas ap6s 1,5
h, do inicio da carreira de filtracdo, ndo importando qual a condicdo de pré-oxidacdo
considerada. Os pontos de coletas foram no fotoreator, imediatamente ap06s pre-oxidagdo com
0 mesmo e ao final das carreiras de filtragdo, recebendo dosagem de cloro especifica ou ndo
(dependendo da configuracdo operacional), como desinfeccdo final. Depois de 24 horas, as
amostras preservadas em frascos ambar foram submetidas a decloracédo pela adicdo de acido
ascorbico, em seguida foi preenchido os frascos especiais (enviados pelo laboratério
BIOAGRI), vedados e enviados para o laboratério para analise. As determinagfes e analises

realizadas nesta 3% etapa da pesquisa estéo listados no Quadro 12.

Quadro 12 - Lista de andlises e determinacdes realizadas na 3? etapa da pesquisa.

Cor aparente Clorofila “a” DQO
Condutividade Turbidez pH

Cloretos Alcalinidade total Dureza total
Calcio Nitrato Nitrito
Potassio Magnésio Sadio
Sulfatos Ferro total Bicarbonatos

Temperatura Oxigénio consumido THM e AHA
Pressédo Corrente elétrica Perda de carga

Fonte: Autor (2012).

A 32 etapa de experimentos foi subdividida em quatro configuracdes operacionais,
envolvendo o uso do fotoreator aplicado como pré-oxidante e na pos-filtracdo, atendendo a
diferentes objetivos. As quatro configuragdes experimentadas estdo explicitadas na Tabela 10.
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Tabela 10 - Descricao das subdivisOes referentes aos experimentos da 32 etapa.

. . . Fotoreator na pés- Condigdes de pos- n® _da
Configuracdo  Condices de pré-oxidagao ) x ~ carreira de
filtracdo cloracdo filtracio

Sem pré-oxidante

Fotoreator operando c/ tempo
3.1 de contato de 2,75 min. Néo houve 5,0 mg/L 40 a 63

Cloro com 5,0 mg/L
Dio6xido de Cloro 1,2 mg/L

Fotoreator ¢/ tempo de

Cloro com 5,0 mg/L contato de 2,75 min.

3.2 Sem o Fotoreator Néo houve 64a7l
Fotoreator ¢/ tempo de
Cloro com 10,0 mg/L contato de 2,75 min.

Sem o Fotoreator

Fotoreator operando c/ tempo
de contato de 2,75 min.
Fotoreator operando ¢/ tempo
de contato de 5,50 min.
33 Fotoreator operando ¢/ tempo N&o houve 5,0 mg/L 72a’r6
de contato de 11,0 min.
Cloro com 5,0 mg/L

Dioxido de Cloro 1,2 mg/L

Fotoreator c/ tempo de
contato de 2,75 min.
Fotoreator c/ tempo de
contato de 5,50 min.
Fotoreator c/ tempo de
contato de 2,75 min.
Fotoreator ¢/ tempo de
contato de 5,50 min.

Cloro 5,0 mg/L

3.4

5,0 mg/L 77a8l

Dioxido de Cloro 1,2 mg/L

Fonte: Autor (2012).

3.6.4.1 Descricao da configuragao 3.1

Para a configuracéo 3.1, referentes as carreiras de filtragdo de n® 40 a 63, a ETA —
Piloto operou em regime continuo, tratando agua pré-oxidada em quatro condigdes distintas:
cloro (5,0 mg.L™), diéxido de cloro (1,2 mg.L™), fotoreator (tempo de contato de 2,75 min.) e
sem pré-oxidantes. Em seguida as amostras foram submetidas a coagulacdo/mistura rapida
(HCA com 5,4 mg.L™), adicdo de polimero (2,0 mg.L™), e a filtracdo direta descendente. A
desinfeccdo final das amostras foi realizada com cloro na concentracio de 5 mg.L™, também
foram coletadas amostras de aguas sem pos-cloracdo. A Figura 29 apresenta em forma de
diagramas de blocos o organograma experimental para a configuracdo 3.1, especificando os

pontos de amostragem e as analises realizadas.
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Figura 29 — Organograma experimental referente a 32 etapa de experimentos, configuracédo
operacional 3.1

Agua Bruta/Captag&o

g p g Turbidez; pH; Condutividade;
Alcalinidade Total; Dureza
Total; Nitrito, Nitrato; Cloretos

Célcio; Magnésio; Sédio;
C . ABruta Potassio; Ferro Total; Sdlidos
arreira Totais; Bicarbonatos; Sulfatos;
Oxigénio consumido; DQO e

Pré-OXidaQéO Cor aparente.
v
Branco v
Fotoreator v
ClO2

1,2mg/L Cl> Turbidez; pH; Condutividade;
5,0mg/L Alcalinidade Total; Dureza
Total; Nitrito, Nitrato; Cloretos

Célcio; Magnésio; Sédio;

AFOT | g ; !
Potéssio; Ferro Total; Sélidos
v * ‘} v Totais; Bicarbonatos; Sulfatos;
R . - Oxigénio consumido; DQO e

Mistura rapida/Coagulacéo Cor aparente.

v | v v

Filtracio direta descendente

Turbidez; pH; Condutividade;
Alcalinidade Total; Dureza
Total; Nitrito, Nitrato; Cloretos
Célcio; Magnésio; Sédio;

. Potéssio; Ferro Total; Sélidos
ACF Totais; Bicarbonatos; Sulfatos;
l ADE Oxigénio consumido; DQO e

T
ABF l !
AFF

Cor aparente.

Pos - Cloracao (5,0 mg/L)

ABF2 "
Clorofila “a”; Acidos
Haloacéticos e
ACF2 Trihalometanos
ADF2

AFF2

Fonte: Autor (2012).

As amostras de &guas coletadas foram diferenciadas pela condicdo de pré-
oxidacao utilizada, que por sua vez nomeia a carreira de filtracdo. A denominacéo foi assim
definida, para amostras sem pos-cloracdo: ABruta — Agua sem tratamento coletada direto do
acude Gavido; ABF — Agua tratada sem pré-oxidacéo, adicionada de coagulante, polimero e
submetida a filtracdo direta; ACF - Agua tratada com cloro na pré-oxidacao, adicionada de
coagulante, polimero e submetida a filtracio direta; ADF - Agua tratada com di6xido de cloro
na pré-oxidacdo, adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracao direta, sem pds-

cloragdo; AFF - Agua tratada com fotoreator na pré-oxidaco, adicionada de coagulante,
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polimero e submetida a filtragio direta, sem pos-cloragdo; e e AFOT - Agua bruta somente

pré-oxidada pelo fotoreator.

Para amostras pos-cloradas, a denominagéo foi: ABF2 - Agua tratada sem pré-
oxidante, adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta, com pos-
cloragdo; ACF2 - Agua tratada com cloro na pré-oxidacdo, adicionada de coagulante,
polimero e submetida a filtragdo direta, com pos-cloragdo; ADF2 - Agua tratada com dioxido
de cloro na pré-oxidacao, adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta,
com pos-cloracdo; e AFF2 - Agua tratada com fotoreator na pré-oxidagdo, adicionada de

coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta, com po6s-cloracéo.
3.6.4.2 Descricao da configuragéao 3.2

Para a configuragdo 3.2 foram realizadas as carreiras de filtracdo de n°® 64 a 71,
com a ETA - Piloto operando em regime continuo, tratando agua pré-oxidada com cloro em
duas concentracdes distintas: 5,0 e 10,0 mg.L™?, sequida de coagulagdo (HCA com 5,4 mg.L™)
adicdo de polimero (com 2,0 mg.L™") e submetida a filtracdo direta descendente sem
desinfeccéo final. O fotoreator operou na pos-filtragdo com tempo de contato de 2,75 minutos.

As amostras coletadas e analisadas foram denominadas como sendo: ABruta —
Agua sem tratamento; ACF5 - Agua pré-oxidada com cloro a 5,0 mg.L™, adicionada de
coagulante, polimero e submetida a filtrago direta, sem pos-cloragdo; ACF10 - Agua pré-
oxidada com cloro a 10,0 mg.L™, adicionada de coagulante e polimero, filtrada e sem pés-
cloracdo; ACFF5 - Agua pré-oxidada com cloro a 5,0 mg.L™, adicionada de coagulante e
polimero, filtrada, sem pds-cloracdo e submetida ao fotoreator a jusante do filtro; e ACFF10 -
Agua pré-oxidada com cloro a 5,0 mg.L™, adicionada de coagulante e polimero, filtrada, sem

pos-cloracdo e submetida ao fotoreator a jusante do filtro.

A Figura 30 apresenta em diagramas de blocos o organograma experimental

executado na configuracdo 3.2, especificando pontos de amostragem e as anélises realizadas.
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Figura 30— Organograma experimental referente a 32 etapa de experimentos, configuragéo 3.2

Carreira

| |
Agua Bruta

Turbidez; pH; oxigénio

ABruta consumido e cor aparente.

Pré-oxidacao

C|2 C|2
5,0 mg/L 10,0 mg/L

} !

Mistura rapida/Coagulacéo

\ 4 \ 4
Filtracéo direta descendente

! I | Turbidez; pH; oxigénio
ACF5 v consumido; cor aparente;
ACF10 4cidos haloacéticos e
l * trihalometanos.
Fotoreator Fotoreator
tempo de contato tempo de contato
2,75 min. 2,75 min.
ACFF5
ACFF10

Fonte: Autor (2012).

3.6.4.3 Descricao da configuragao 3.3

Na configuracdo 3.3 foram realizadas as carreiras de filtragdo de n® 61 a 65,
tendo-se a ETA — Piloto operando em regime continuo, tratando agua pré-oxidada com o
fotoreator em diferentes tempo de contato: 2,75; 5,50 e 11,0 minutos. Os experimentos
contemplaram também o uso dos pré-oxidantes quimicos: cloro na concentracéo de 5,0 mg.L™
e diéxido de cloro na concentracdo de 1,2 mg.L™. Todos os experimentos foram seguidos de
coagulagdo com HCA (5,4 mg.L™) adicdo de polimero (2,0 mg.L™) e submetida a filtracéo
direta descendente, com amostras coletadas com e sem desinfecgéo final.

As amostras coletadas e analisadas foram denominadas como sendo: ABruta —
Agua sem tratamento, coletada direto do acude Gavido. Para amostras de dgua submetidas a
pré-oxidacdo pelo fotoreator, denominou-se: AFOT - Agua bruta somente pré-oxidada pelo
fotoreator; AFF4L - Agua pré-oxidada pelo fotoreator operando com tempo de contato de
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2,75 minutos, adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta, sem pds-
cloragdo; AFF2L - Agua pré-oxidada pelo fotoreator operando com tempo de contato de 5,5
minutos, adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta, sem pos-cloracéo;
AFF1L - Agua pré-oxidada pelo fotoreator operando com tempo de contato de 11,0 minutos,

adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtragdo direta, sem pds-cloragéo.

Para amostras de agua submetidas a pré-oxidacdo quimica sem pos-cloracgéo,
denominou-se: ACF - Agua tratada com cloro na pré-oxidagdo (5,0 mg.L™), adicionada de
coagulante, polimero e submetida a filtragdo direta, sem pos-cloragdo; ADF - Agua tratada
com diéxido de cloro na pré-oxidacdo (1,2 mg.L™), adicionada de coagulante, polimero e

submetida a filtragdo direta, sem pos-cloracéo.

Para amostras de agua submetidas a pré-oxidagdo quimica com pdés-cloragéo,
denominou-se: ACF2 - Agua tratada com cloro na pré-oxidacao (5,0 mg.L™), adicionada de
coagulante, polimero e submetida a filtragdo direta, com pés-cloragdo (5,0 mg.L™); ADF2 -
Agua tratada com diéxido de cloro na pré-oxidacéo (1,2 mg.L™), adicionada de coagulante,

polimero e submetida a filtragdo direta, com pés-cloragdo (5,0 mg.L™).

A Figura 31 apresenta em diagramas de blocos o organograma experimental

executado na configuracdo 3.3, especificando pontos de amostragem e as analises realizadas.
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Figura 31— Organograma experimental referente a 32 etapa de experimentos, configuracéo 3.3.

Agua Bruta/Captac&o
. Turbidez, pH, oxigénio
Carreira ABruta consumido e cor aparente.
P— v

Pré-oxidacao

Fotoreatol
AFF4L

AFF2L
AFF1L g
4 . C|2
5,0 mg.L™*
AFOT4L Turbidez, pH, oxigénio

AFOT2L consumido e cor aparente.
AFOTIL
v v v
Mistura rapida/Coagulacdo
| v I v v
Filtracdo direta descendente
Pos — Cloragéo (Cl, = 5,0 mg.L™)
Turbidez, pH, oxigénio
AFF4L consumido, cor
AFF2L - aparente e
AFF1L ACF2 determinagéo da
concentracéo de
ADF2 écidos haloacéticos e
trihalometanos.

Fonte: Autor (2012).

3.6.4.4 Descricao da configuracao 3.4

Na conFiguracdo 3.4 foram realizadas as carreiras de filtracdo de n® 66 a 69, com
a ETA - Piloto operando em regime continuo, tratando agua pré-oxidada com oxidantes
quimicos: cloro na concentracdo de 5,0 mg.L™ e di6éxido de cloro na concentracio de 1,2
mg.L™. Na sequéncia as amostras foram: coaguladas, adicionadas de polimero, filtradas, pés-
cloradas (5,0 mg.L™) e submetidas ao fotoreator na pés-filtragdo com diferentes tempos de

contato: 2,75 e 5,5 minutos.

Para amostras de agua submetidas a pré-oxidacdo quimica sem pdés-clorago,
denominou-se: ABruta — Agua sem tratamento, coletada direto do acude Gavi&o; ACFAL -
Agua pré-oxidada com cloro (5,0 mg.L™), adicionada de coagulante, polimero, filtrada,
submetida ao fotoreator com tempo de contato de 2,75 minutos sem pos-cloragéo; ACF2L -

Agua pré-oxidada com cloro (5,0 mg.L™), adicionada de coagulante, polimero, filtrada,
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submetida ao fotoreator com tempos de contato de 5,0 minutos sem poés-cloracdo; ADF4L -
Agua pré-oxidada com diéxido de cloro (1,2 mg.L™"), adicionada de coagulante, polimero,
filtrada, submetida ao fotoreator com tempos de contato de 2,75 minutos sem pos-cloracgéo;
ADF2L - Agua pré-oxidada com diéxido de cloro (1,2 mg.L™), adicionada de coagulante,
polimero, filtrada, submetida ao fotoreator com tempos de contato de 5,0 minutos sem pés-

cloracéo.

Para amostras de &gua submetidas a pré-oxidacdo quimica com pos-cloragéo,
denominou-se: ACFF4L - Agua pré-oxidada com cloro (50 mg.L?), adicionada de
coagulante, polimero, filtrada, submetida ao fotoreator com tempos de contato de 2,75
minutos com pés-cloracdo (5,0 mg.L™); ACFF2L - Agua pré-oxidada com cloro (5,0 mg.L™),
adicionada de coagulante, polimero, filtrada, submetida ao fotoreator com tempos de contato
de 5,0 minutos com pés-cloracéo (5,0 mg.L™); ADFF4L - Agua pré-oxidada com diéxido de
cloro (1,2 mg.L™), adicionada de coagulante, polimero, filtrada, submetida ao fotoreator com
tempos de contato de 2,75 minutos com pés-cloracdo (5,0 mg.L™); ADFF2L - Agua pré-
oxidada com diéxido de cloro (1,2 mg.L™), adicionada de coagulante, polimero, filtrada,

submetida ao fotoreator com tempos de contato de 5,0 minutos com pés-cloracéo (5,0mg.L™):;

A Figura 32 apresenta um organograma experimental referente a configuracéo
operacional 3.4, envolvendo carreiras de filtracdo para a 3? etapa de experimentos com

discriminacgdo dos pontos de amostragem e as analises realizadas em cada um destes pontos.
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Figura 32— Organograma experimental referente a 32 etapa de experimentos, configuracéo 3.4.
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Fonte: Autor (2012).

3.7 Estudo Estatistico

Pos — Cloragdo (5,0 mg.L ™)

ADFF4L
ADFF2L

Turbidez; pH; oxigénio
consumido e cor aparente.

Turbidez; pH; oxigénio
consumido e cor aparente
remanescente.

Turbidez, pH, oxigénio
consumido, cor
aparente remanescente
e determinacdo da
concentragéo de
écidos haloacéticos e
trialometanos.

Notadamente quando se faz a andlise de varidncia de um experimento com

apenas dois tratamentos, € possivel visualizar apenas pela média qual o melhor tratamento.

Porém, quando h& mais de dois tratamentos, fazendo apenas o teste de “f” (teste que mostra

se existe diferenca entre as medias dos tratamentos) ndo se pode indicar qual o melhor

tratamento. Neste caso, € necessario aplicar um teste de comparagdo de médias dos

tratamentos, em seguida pode-se aferir qual o melhor dos tratamentos.

Os testes de comparacdo de média servem como um complemento para o estudo

da anélise de varidncia. H4 varios testes de comparacdo de médias, entre 0s quais se pode


http://www.infoescola.com/estatistica/variancia-e-desvio-padrao/�
http://www.infoescola.com/estatistica/teste-de-comparacao-de-medias-teste-de-tukey/�
http://www.infoescola.com/estatistica/teste-de-comparacao-de-medias-teste-de-tukey/�
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citar: teste de Tukey, teste de Duncan, teste de Scheffé, teste de Dunnet e teste de Bonferroni.
O Teste de Tukey é um dos testes de comparacdo de média mais utilizados, por ser bastante
rigoroso e de facil aplicacdo. Ndo permite comparar grupos de tratamentos entre si, podendo
ser utilizado para testar toda e qualquer diferenca entre duas médias de tratamento. Pode ser
aplicado quando o teste “F” para tratamentos da ANOVA (andlise de variancia) for

significativo.

Portanto, nesta pesquisa a analise estatistica foi realizada utilizando-se uma
analise de variancia através do programa “The R Project for Statistical Computing” e as
médias comparadas pelo teste Tukey. Permitindo estabelecer a diferenca minima significante,
ou seja, a menor diferenca de médias de amostras que deve ser tomada como estatisticamente

significante, em determinado nivel.

Fazem parte do estudo estatistico graficos de caixa tipo Boxplot, para auxiliar na
avaliacdo da eficiéncia das condicdes de pré-tratamento e pds-tratamento estudadas, bem
como a comparacéo visual entre os valores das concentrac6es obtidas. O boxplot & um grafico
que possibilita representar a distribuicdo de um conjunto de dados com base em alguns de
seus parametros descritivos, quais sejam: a mediana (Qz), o quartil inferior (Q1), o quartil
superior (Q3) e do intervalo interquartil (IQR = Q3 - Q1). A linha central da caixa marca a
mediana do conjunto de dados. A parte inferior da caixa é delimitada pelo quartil inferior (Q1)
e a parte superior pelo quartil superior (Qs). As hastes inferiores e superiores se estendem,
respectivamente, do quartil inferior até o menor valor nao inferior a (Q; - 1.51QR) e do quartil
superior até o maior valor ndo superior a (Qs + 1.5IQR). Os valores inferiores a (Q; -
1.51QR) e superiores a (Qs + 1.5IQR) sdo representados individualmente no grafico sendo

estes valores caracterizados como outliers.

As quantidades (Q; - 1.5IQR) e (Qs + 1.51QR) delimitam, respectivamente, as
cercas inferior e superior e constituem limites para aléem dos quais, como visto, os dados

passam a ser considerados outliers.

O boxplot permite avaliar a simetria dos dados, sua dispersdo e a existéncia ou
ndo de outliers nos mesmos, sendo especialmente adequado para a comparacdo de dois ou

mais conjuntos de dados correspondentes as categorias de uma variavel qualitativa.
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O estudo estatistico foi realizado para os resultados obtidos na 3% etapa de
experimentos, avaliando a concentracdo das espécies dos trihalometanos e acidos haloacéticos
formados, bem como as concentracdes totais formadas para os trihalometanos e acidos
haloacéticos, em cada uma das configuracdes adotadas (3.1, 3.2, 3.3 e 3.4). O objetivo foi de
identificar as diferencas entre as diferentes condigdes estudadas de pré e pos-tratamentos no
uso do fotoreator comparando com oxidantes quimicos (cloro e diéxido de cloro). Estes
estudos estdo apresentados ao final da discussdo de cada uma das configuracdes adotadas para

a 3? etapa de experimentos

No caso das analises das espécies de acidos haloacéticos, destaca-se que, embora 0s
resultados referentes a estas analises, plotados nos graficos estejam contemplando as espécies
de acidos Tribromoacético (TBAA) e o acido Clorodibromoacético (CDBAA), estes nédo
participaram dos calculos relativos as médias para o teste Tukey e calculos para a
concentracdo total das espécies de &cidos haloacéticos. Pois, os acidos citados ndo fazem parte
do escopo estabelecido pela Portaria n® 2914, do Ministério da Salde do Brasil (BRASIL,
2011), e sim da EPA (2009).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As discussdes a seguir sdo baseadas na avaliacdo dos resultados considerados

adequados, obtidos no decorrer das experimentagdes.

4.1 Discussdes dos resultados da 12 etapa

Nesta etapa foram avaliadas as influéncias do uso do fotoreator como alternativa
de pré-oxidagcdo da &gua tratada por filtracdo direta descendente, sem pds-cloracdo. Para
melhor aferir a capacidade de pré-oxidacgédo do fotoreator, foi estudado também a influéncia da
reducdo na dosagem de polimero e coagulante, atentando sempre para a producdo de &gua
filtrada de acordo com o padrdo de potabilidade exigido pela Portaria n® 2914, do Ministério
da Saude do Brasil (BRASIL, 2011).

As carreiras de filtracdo desta etapa somente foram interrompidas quando o filtro
atingia a perda de carga maxima, aferido pelo medidor de perda de carga e visualmente

quando o filtro extravasava.

Nas Figuras 33 a 43 estdo apresentados os resultados graficos de todos os
experimentos validos para esta 12 etapa, fazendo referéncia as carreiras de filtragdo do n® 1 ao
n°® 10. Desta forma foi possivel avaliar a influéncia das diferentes condicdes de pré-oxidagdo
estudadas, apontando algumas conclusdes as quais foram utilizadas como subsidios para os

experimentos das etapas posteriores.

4.1.1 Primeiras carreiras de filtracao

Os resultados, inicialmente, foram apresentados e discutidos usando-se os dados
de turbidez, cor aparente, pH e do crescimento da perda de carga no filtro. Segundo Sales
(2005), estes sdo parametros fundamentais para avaliacdo de uma tecnologia voltada para o
tratamento de aguas superficiais que ndo receberam contribuicGes indevidas de efluentes

domeésticos ou industriais.

As duas carreiras iniciais, apresentadas nas Figuras 33 e 34, foram executadas sem
a utilizacédo de pré-oxidantes. Utilizou-se hidroxicloreto de aluminio (HCA) como coagulante

principal na concentracdo de 54 mg.L® e o polimero catibnico como auxiliar, na
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concentracdo de 2,0 mg.L™. Para identificar as amostras coletadas denominou-se: ABruta —
agua do agude Gavido sem tratamento; AFilt — 4gua tratada sem pré-oxidacdo adicionada de
coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta na ETA - Piloto, sem pos-cloracdo; e ETA
— agua tratada com pré-oxidacgdo adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracéo

direta na ETA - Gaviao.

Observou-se que, a ndo aplicacdo de pré-oxidantes nestas carreiras iniciais, como
se esperava, resultou em baixa remocao de turbidez para as amostras de agua denominadas de
AFilt (sem pré-oxidacdo), bem como o rapido crescimento da perda de carga e,
consequentemente, menor duracgéo da carreira de filtracdo. Quando se comparou estes valores,
principalmente em termos de turbidez remanescente e cor aparente remanescente, com 0s
valores obtidos em amostras de &guas tratadas na ETA — Gavido, observou-se a baixa

eficiéncia de remocdo alcangada pela ETA Piloto sem 0 uso da pré-oxidag&o.

No tratamento de agua, procede-se normalmente com a coagulacdo feita pela adigéo
de sais de aluminio ou de ferro ou de polimeros sintéticos ou vegetais catiénicos, seguidos por
agitacdo rapida com o intuito de homogeneizar a mistura. Considera-se a coagulagdo como
resultado individual ou combinado da acdo de quatro mecanismos distintos. Estes
mecanismos incluem: compressdo da dupla camada elétrica, adsorcdo e neutralizacdo de
cargas, varredura e adsorcdo e formacdo de pontes (DI BERNARDO et al., 2005). Desta
forma, o objetivo principal da coagulacéo, e da floculagdo como via de consequéncia, consiste
em elevar significativamente a velocidade de sedimentacdo do aglomerado de particulas a ser
formado pela adicdo do coagulante. Para estacGes dotadas de unidades de flotacdo, persiste o
objetivo da coagulacdo em fomentar a agregacdo das particulas; porém, sem conferir-lhes
elevada velocidade de sedimentacdo que prejudique o arraste pelas bolhas de ar (LIBANIO,
2005).

Os valores relativos ao pH se mostraram estaveis, com discreta elevacéo de 6,8 a

7,6 para todas as amostras analisadas.
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Resultados para carreira de filtragcdo n® 1 referente a experimentos sem pré-

oxidacdo na ETA - Piloto. Coagulacdo com dosagens: HCA (5,4 mg.L™) e polimero (2,0
mg.L™). Sem pré-oxidacao e submetida a filtracdo direata sem pés-cloracéo.
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Fonte: Autor (2012).

Sendo: (a) Turbidez remanescente; (b) Cor; (c) Perda de carga (mca) e; (d) pH.
Denominando-se: ABruta — agua do acude Gavido sem tratamento; AFilt — agua bruta sem
pré-oxidacdo adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta, sem pds-
cloragdo; ETA - agua tratada pela ETA — Gavido.
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Figura 34— Resultados para carreira de filtragdo n® 2 referente a experimentos sem pré-
oxidacdo na ETA - Piloto. Coagulacdo com dosagens: HCA (5,4 mg.L™) e polimero (2,0
mg.L™). Sem pré-oxidacao e submetida a filtracdo direata sem pés-cloracéo.
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Fonte: Autor (2012).

Sendo: (a) Turbidez remanescente; (b) Cor; (c) Perda de carga (mca) e; (d) pH. Identificagcéo
das amostras: ABruta — agua do acude Gavido sem tratamento; AFilt — 4gua bruta sem pré-
oxidacdo adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta, sem pds-cloracao;

ETA - agua tratada pela ETA — Gaviao.
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4.1.2 Influéncia do fotoreator como pré-oxidante

Na Tabela 11 estdo apresentados os atributos operacionais aplicados a ETA -

Piloto, para as. carreiras de filtracdo de n® 3 e 4.

Tabela 11 - Dados operacionais utilizados na ETA — Piloto para a 12 etapa de experimentos.

Pré-oxidantes Quimicos

Coagulacao

Fotoreator

Fotocatalise heterogénea

Concentracdo de Didxido de Cloro (pré-oxidacao): 0 mg.L™
Concentracéo de Cloro (pré-oxidagdo): 0 mg.L™

HCA - Concentragdes estudadas: 0; 1,0; 2,5 e 5,4 mg.L™;
Polimero - Concentracdes estudadas: 0; 0,4; 1,0, e 2,0 mg.L™;

Tempo de contato: 4,66 min. / Volume util fotoreator: 14 L
Vazfo: 180 L.h™*
Modelo de fonte UV-C: PHILIPS® TUV-T8 75 W HO™

Eletro-oxidacdo

Filtracéo

Quantidade de fontes: 03 (baixa presséo e alta intensidade)
Poténcia instalada total: 225 W

Intensidade de radiagdo para cada fonte UV: 220 uW/cm?
UV-C em Watts: 26 W

Comprimento de onda no pico de emissdo: 253,7 nm
Frequéncia: 1,1 x 10* Hz

Energia de cada foton emitido: 4,89 eV

NUmero de fétons emitidos por segundo: 3,32 x 10* fétons
Fotocatalisador aplicado: TiO, — P25 Degussa (10g TiO,.m)

Modelo de fonte UV-V: PHILIPS® Ozone™ 40 W
Quantidade de fontes UV: 02

Poténcia total: 80 W

UV-V em Watts por Fonte: 12 W (30% da poténcia nominal)
Comprimento de onda no pico de emisséo: 180 nm
Frequéncia: 1,67 x 10"° Hz

Energia de cada féton emitido: 6,9 eV

NUmero de fétons emitidos por segundo: 8,70 x 10*® fétons

Cinco fontes de tenséo:Hayama® HY-125™, 220-12V
Poténcia total: 330 W

Material do eletrodo: aco inox (ndo consumivel)
Medidas de cada eletrodo: 15x5cm (area de 75 cm?)
Quantidade de eletrodo por chicana: 10 unidades
Quantidade total de eletrodos: 50 unidades

Conjunto de eletrodos: 10 eletrodos justapostos
Espacamento entre os eletrodos: 5 mm

Area total para um conjunto de eletrodos: 750 cm?
Corrente média aplicada por conjunto de eletrodo: 5,5 A
Densidade de corrente: 7,33 mA/cm?

Vazéo de filtracdo: 4 L.min™.
Taxa de filtracdo: 326 m*/m?/dia

Fonte: Autor (2012).
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Para identificacdo das amostras referentes as carreiras n® 3 e 4, denominou-se:
ETA - &gua tratada pela ETA — Gavido; AFF — &gua bruta pré-oxidada com o fotoreator
(operando somente com fotocatdlise heterogénea), sem uso de coagulante e polimero,
submetida a filtracdo direta; ABruta — agua do acude Gavido sem tratamento; AFOT - agua

bruta somente pré-oxidada pelo fotoreator (sem coagulacéo e filtracdo).

Os resultados da carreira de filtragdo n° 3 estdo apresentados na Figura 35.
Observou-se que a agua bruta apresentou turbidez remanescente 9,91 uT, os resultados
obtidos com o fotoreator variaram de 2,58 a 3,80 uT, ainda séo extremamente altos quando
comparados com os valores obtidos para as amostras tratadas na ETA — Gavido (0,40 a 0,53
uT). Possivelmente ocasionado pela falta da etapa de coagulagdo nas amostras AFF,
concordando com Richter (2009), quando afirma que isso acaba impedindo a eficiéncia de

remoc&o dos sélidos por filtracdo, resultando em baixa remocéo de turbidez e cor.

Para os resultados do pH notadamente observou-se um discreto aumento,
apresentando valores entre 7,5 a 8. Quanto a cor aparente, a remogéo seguiu 0 mesmo padrédo
observado nas carreiras n° 1 e 2, apresentando em todas as amostras coletadas o0 mesmo valor,
20 uH. Vale ressaltar que os valores de cor aparente remanescente para a maioria das
amostras (AFOT) coletadas, imediatamente, apds a pré-oxidacdo com o fotoreator,
apresentaram valores acima dos valores da agua bruta, indicando uma certa atividade de

oxidacdo de compostos por parte da fotocatélise heterogénea aplicada.

Quanto a perda de carga os resultados mostram elevacdo acentuada no inicio da
carreira de filtracdo, comportamento semelhante ao verificado nas carreiras de filtragdo n® 1 e

2, consequentemente com duracao da carreira de filtracdo reduzida.
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Figura 35 — Resultados dos experimentos com amostras de agua referentes a carreira de
filtracdo n® 3. Sem coagulacdo. Pré-oxidante: fotoreator (operando com as tecnologias
associadas: processo eletrolitico e fotocatalise heterogénea, com tempo de contato de 4,66
min.), submetida a filtragdo direta, sem pés-cloracdo.
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Sendo: (a) Turbidez remanescente; (b) Cor aparente e; (c) Perda de carga (mca).
Identificacdo das amostras: ETA — agua tratada pela ETA — Gavido; AFF — agua bruta pré-
oxidada com o fotoreator, sem coagulagdo e submetida a filtracdo direta, sem pos-cloragéo;
ABruta — agua do acude Gavido sem tratamento; AFOT: Agua bruta somente pré-oxidada
pelo fotoreator.
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Para a carreira de filtracdo n® 4 o fotoreator hibrido operou com fotocatalise
heterogénea associada ao processo eletrolitico, com tempo de contato de 4,66 min. Para estas
carreiras de fitracdo ndo houve coagulacéo e adicdo de polimero, somente foram submetidas
ao pre-tratamento com fotoreator seguido da filtracdo direta descendente. Os resultados estdo

apresentados na Figura 36.

Observou-se maior duracdo da carreira de filtracdo em relacdo as carreiras de
filtragdo n® 1, 2 e 3, melhores resultados de cor aparente e turbidez remanescentes, embora
ainda estejam acima de 20 uH e 1 uT, respectivamente, apresentaram maior efetividade dos
agentes oxidantes realizada pelo uso do fotoreator, operando com fotocatalise heterogénea
associada com o processo eletrolitico, sem uso de coagulante e polimero. Muito embora ainda
ndo fosse possivel a producdo de agua filtrada de acordo com o padrdo de potabilidade
brasileiro, estabelecido pela Portaria n® 2914 do Ministério da Saude do Brasil, que

recomenda para a turbidez (<0,5uT).

Quanto aos valores obtidos do pH para a carreira de filtracdo n°® 4, foram

observados valores entre 7,5 a 8,0.

Quanto a cor aparente remanescente, os valores obtidos para as amostras AFF
seguem 0s mesmos observados nas carreiras n°1 e 2, acima de 10 uH. Para as amostras
AFOT, novamente se verificaram valores de cor aparente remanescente acima dos valores da

agua bruta, indicando efetiva acdo oxidante dos agentes contidos no fotoreator.

Quanto a perda de carga observou-se uma acentuagdo leve, e com duracdo de
carreira 50% maior que as carreiras anteriores. Os resultados concordam com a EPA (1999); e
Jyoti e Pandit (2004), que apontaram existir uma potencialidade promissora do uso
combinado de dois ou mais agentes quimicos ou fisicos, demonstrando a obtengdo de niveis
superiores de degradacdo, principalmente, quando a combinagdo de técnicas de tratamento,
proporcionando a obtencdo de maiores eficiéncias do que se usadas isoladamente. Quando
comparados os resultados de cor e turbidez remanescente, entre amostras ETA e AFF,
percebeu-se que os patamares estdo distantes. A producdo de agua tratada na ETA — Gavido
manteve-se abaixo de 0,5 uT. Enquanto que, nas amostras de aguas pré-oxidadas pelo
fotoreator os valores se encontram acima do maximo estabelecido pela Portaria n® 2914
(BRASIL, 2011).
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Figura 36 — Resultados dos experimentos com amostras de agua referentes a carreira de
filtracdo n® 4. Sem coagulacdo. Pré-oxidante: fotoreator (operando com as tecnologias
associadas: processo eletrolitico e fotocatalise heterogénea, com tempo de contato de 4,66
min.), submetida a filtracdo direta, sem pos-cloragao.
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Fonte: Autor (2012).

Sendo: (a) Turbidez remanescente; (b) Cor e; (c) Perda de carga (mca). Identificacdo das
amostras: ETA — &gua tratada pela ETA — Gavido; AFF — &gua pré-oxidada com fotoreator
(operando com fotocatalise heterogénea associada com o processo eletrolitico, sem uso de
coagulante e polimero) e submetida a filtragdo, sem pds-cloracdo; ABruta — &gua sem

tratamento e; AFOT: Agua bruta somente submetida & pré-oxidacao pelo fotoreator.
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4.1.3 Influéncia da dosagem de HCA e polimero

As carreiras de filtracdo de n° 5, 6, 7, 8 e 9 foram realizadas com o objetivo de
avaliar o efeito de diferentes dosagens de coagulante e polimero na agua pré-oxidada com o
fotoreator hibrido. Monitorando-se a turbidez remanescente, cor aparente e perda de carga.
Durante os experimentos na ETA — Piloto, as amostras de dguas foram coaguladas utilizando
diferentes dosagens de HCA e de polimero, segundo Libanio (2005), para o tratamento de
aguas naturais de cor elevada, é possivel se obter reducdo na dosagem de coagulante por meio
de melhores rendimentos alcangados na pré-oxidacao.

Foram realizadas carreiras de filtracio com dosagens de 1,0; 2,5 e 5,4 mg.L™ de
HCA e 0,4; 1,0 e 2,0 mg.L™ de polimero. Na ETA — Gavido, as dosagens aplicadas estavam
em: 5,4 mg.L™" de HCA e 2,0 mg.L™" de Polimero. Nas Figuras 37, 38, 39, 40 e 41 estdo
apresentados os resultados para as carreiras de filtragdo de n®5, 6, 7, 8 e 9, respectivamente.
Quanto a evolucgéo do crescimento da perda de carga, observou-se que:

a) o crescimento da perda de carga no filtro mostrou 0 aumento da capacidade de
retencdo de impurezas ocasionado pela utilizagdo do HCA e polimero,
comportamento observado também em dosagens abaixo do praticado pela ETA
— Gaviao, resultado que sinalizou uma maior eficiéncia do fotoreator como
opcéo de pré-oxidacao.

b) o crescimento da perda de carga nesta fase de experimentos mostrou-se
inicialmente atenuado, indicando menor retencdo de impurezas. Situacdo
semelhante para todas as dosagens experimentadas de coagulante e polimero

para as carreiras de filtracdo de n®5,6,7,8¢e 9;

Corroborando com Sens et al. (2005), que realizaram pesquisas empregando o
0z0nio no pré e pos-tratamento a filtragdo rapida de escoamento descendente (filtragdo direta),
tratando agua com elevada densidade de cianobactérias. Os resultados mostraram que no
sistema piloto, a pré-ozonizacdo foi responsavel por um acréscimo médio de 38% nas
carreiras defiltragdo, comparativamente aos ensaios realizados sem o pré -tratamento. Nos
estudos com o emprego do fotoreator hibrido observa-se que, os resultados obtidos para agua
submetida a coagulacdo com dosagens a partir de 50% do que sdo empregadas na ETA —
Gavido, foi possivel ampliar a duracdo de carreira de filtracdo de 3h (sem coagulacdo) até
5,5h (aplicando coagulacdo com 1,0; 2,5 e 5,4 mg.L™! de HCA e 0,4; 1,0 e 2,0 mg.L™" de
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polimero). Ainda segundo Sens et al. (2005), consequentemente, numa estacdo de tratamento
de &gua, esses resultados representariam a possibilidade de menores interrupgdes por lavagem
de filtros e, consequentemente, economia no uso de agua de lavagem e geracdo de lodo da
ETA.

Para os resultados de turbidez remanescente obtidos nas carreiras de filtracdo de
n% 5,6, 7, 8¢9, observou-se que:

a) os valores obtidos comprovam a eficiéncia proporcionada pelo uso do HCA e
do polimero, acompanhados com a pré-oxidacdo pelo fotoreator, compondo a
ETA - Piloto por filtragdo direta;

b) para dosagem de 1,0 mg.L™ de HCA e 0,4 mg.L™ de polimero em amostras de
aguas pre-oxidadas com o fotoreator hibrido, os resultados obtidos
apresentaram turbidez acima de 1,0 uT, mostrando-se inadequada para produzir
continuamente agua com turbidez inferior a 1,0 uT;

c) para dosagem de 2,5 mg.L™* de HCA e 1,0 mg.L™ de polimero em amostras de
aguas pré-oxidadas com o fotoreator hibrido, os resultados obtidos ficaram
abaixo de 1,0 uT, mostrando-se em conformidade para produzir continuamente
agua com turbidez inferior a 1,0 uT;

d) para dosagens de 54 mg.L" de HCA e 2,0 mg.L™" de polimero (dosagens
praticadas na ETA — Gavido) em amostras de aguas pré-oxidadas com o
fotoreator hibrido, os resultados para a maior parte das amostras coletadas
ficaram abaixo de 1,0 uT, mostrando-se em conformidade para produzir

continuamente agua com turbidez inferior a 1,0 uT.

Quanto aos resultados referentes a cor aparente remanescente observou-se que,
para amostras de aguas pré-oxidadas pelo fotoreator, coaguladas com dosagens de HCA de
2,5 mg.L" e 5,4 mg.L? e polimero com 1,0 mg.L™* e 2,0 mg.L™?, apresentaram os melhores
resultados com valores variando de 5 a 10 uH. Enquanto que, para aguas tratadas na ETA —
Gavido os resultados foram sempre de 2 uH. Para as amostras coletadas imediatamente apds a
pré-oxidacdo pelo fotoreator (AFOT), os valores novamente se apresentaram acima dos
valores da agua bruta, entre 80 e 120 uH. Enquanto, os valores da dgua bruta foram sempre de
60 uH, indicando uma elevacdo na cor imediatamente apds a acdo dos agentes oxidante
contidos no fotoreator, tal fato pode ser atribuido a maior efetividade dos agentes na

precipitacdo de compostos em solucéo.
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Figura 37 — Resultados para carreira de filtragdo n® 5. Amostras de agua coaguladas com
dosagens reduzidas: HCA (1,0 mg.L™) e Polimero (0,4 mg.L™). Pré-oxidante: fotoreator
com tempo de contato 4,66 min. (operando com as tecnologias associadas: processo

eletrolitico e fotocatélise heterogénea), submetida a filtracdo direta, sem pds-cloraco.
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Fonte: Autor (2012).

Sendo: (a) Turbidez remanescente; (b) Cor e; (c)Perda de carga. Identificacdo das amostras:
ETA - 4gua tratada pela ETA — Gavido; AFF (ou AFilt) — 4gua pré-oxidada com fotoreator
(fotocatalise heterogénea associada com o processo eletrolitico) adicionada de coagulante,
polimero e submetida a filtracdo, sem poés-cloracdo; ABruta — agua sem tratamento e;
AFOT: Agua bruta somente submetida a pré-oxidacéo pelo fotoreator.
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Figura 38 — Resultados para carreira de filtragdo n° 6. Coagulagdo com dosagens reduzidas:
HCA com 1,0 mg.L™* e Polimero com 0,4 mg.L™. Pré-oxidante: fotoreator com tempo de
contato de 4,66 min. (operando com as tecnologias associadas: processo eletrolitico e
fotocatalise heterogénea), submetida a filtragdo direta, sem pos-cloragao.
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Fonte: Autor (2012).

Sendo: (a) Turbidez remanescente; (b) Cor e; (c)Perda de carga. ldentificacdo das
amostras: ETA — 4gua tratada pela ETA — Gavido; AFF (ou AFilt) — dgua pré-oxidada
com fotoreator (fotocatalise heterogénea associada associado ao processo eletrolitico)
adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracdo, sem p6s-cloracdo; ABruta —
4gua sem tratamento e; AFOT: Agua bruta somente submetida a pré-oxidacdo pelo
fotoreator.
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Figura 39 — Resultados para carreira de filtragcdo n® 7. Coagulacdo com dosagens reduzidas:
HCA com 2,5 mg.L™ e Polimero com 1,0 mg.L™. Pré-oxidante: fotoreator com tempo de
contato de 4,66 min. (operando com as tecnologias associadas: processo eletrolitico e
fotocatalise heterogénea), submetida a filtracdo direta, sem pos-cloracéo.
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Fonte: Autor (2012).

Sendo: (a) Turbidez remanescente; (b) Cor e; (c)Perda de carga. Identificagdo das amostras:
ETA - 4gua tratada pela ETA — Gavido; AFF (ou AFilt) — 4gua pré-oxidada com fotoreator
(fotocatalise heterogénea associada com o processo eletrolitico) adicionada de coagulante,
polimero e submetida a filtracdo, sem pdés-cloracdo; ABruta — agua sem tratamento e;
AFOT: Agua bruta somente submetida a pré-oxidacéo pelo fotoreator.




123

Figura 40 — Resultados para carreira de filtragdo n° 8. Coagulacido com dosagens reduzidas:
HCA com 2,5 mg.L™ e Polimero com 1,0 mg.L™. Pré-oxidante: fotoreator com tempo de
contato de 4,66 min. (operando com as tecnologias associadas: processo eletrolitico e

fotocatalise heterogénea), submetida a filtracdo direta, sem pos-cloracéo.
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Fonte: Autor (2012).

Sendo: (a) Turbidez remanescente; (b) Cor e; (c)Perda de carga. Identificacdo das amostras:
ETA - 4gua tratada pela ETA — Gavido; AFF (ou AFilt) — 4gua pré-oxidada com fotoreator
(fotocatalise heterogénea associada com o processo eletrolitico) adicionada de coagulante,
polimero e submetida a filtracdo, sem pds-cloracdo; ABruta — agua sem tratamento e;

AFOT: Agua bruta somente submetida & pré-oxidacéo pelo fotoreator.
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Figura 41 — Resultados para carreira de filtragdo n® 9. Coagulagdo com dosagens reduzidas:
HCA com 5,4 mg.L™ e Polimero com 2,0 mg.L™. Pré-oxidante: fotoreator com tempo de
contato de 4,66 min. (operando com as tecnologias associadas: processo eletrolitico e
fotocatalise heterogénea), submetida a filtragdo direta, sem pos-cloragao.
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Fonte: Autor (2012).

Sendo: (a) Turbidez remanescente; (b) Cor e; (c)Perda de carga. ldentificacdo das
amostras: ETA — &gua tratada pela ETA — Gavido; AFF (AFilt) — 4gua pré-oxidada com
fotoreator (fotocatalise heterogénea associada com o processo eletrolitico) adicionada de
coagulante, polimero e submetida a filtracdo, sem pds-cloracdo; ABruta — agua sem
tratamento e; AFOT: Agua bruta somente submetida & pré-oxidag&o pelo fotoreator.
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4.1.4 Otimizacao do fotoreator

As avaliacbes observadas até entdo, com a ETA — Piloto operando com pré-
oxidacdo pelo uso do fotoreator hibrido, serviram de marco teérico na formulacdo e
implantacdo de alteragdes com foco na elevacdo do poder de oxidagdo no interior do
fotoreator, de modo a tornd-lo mais eficiente. Os experimentos aventados mostraram de
maneira bastante clara a importancia da sinergia conseguida pelo conjunto: pré-oxidantes
(fotocatalise heterogénea associada a eletro-oxidagdo), o uso de coagulante e polimero, e a
filtracdo aplicado ao tratamento da &gua de estudo. Corroborando-se com o0s estudos
realizados por Sales (2005), que considerou 0 mecanismo de coagulacdo por neutralizacdo de
cargas, predominante nesse tipo de tecnologia, e que este tipo de polimero forma particulas
carregadas positivamente quando adicionado a 4gua, 0 aumento da dosagem tende a aumentar
a neutralizacdo de cargas, com o0 consequente aumento da eficiéncia na remocdo de
impurezas. Entretanto, deve-se buscar limitar a dosagem de polimero por razGes econdmicas,
pela duracdo das carreiras de filtragdo ou até o ponto de reversdo de cargas. Dosagens
elevadas, embora promovam o aumento da eficiéncia da remogdo de turbidez, provocam o
crescimento rapido da perda de carga. Diante disso, foi decidido manter as concentraces
usuais aplicadas na ETA — Gavido, tanto para o coagulante como para o polimero, e buscar
alteracdes que se mostrassem significativas para elevar o poder de oxidacdo dos agentes

empregados no ambiente interno do fotoreator.

Observou-se que ao longo de todas as experimentacOes realizadas até entdo, o
processo eletrolitico ndo alterava o pH do ambiente interno do fotoreator. Contrastando com
diversos autores que apresentaram resultados com processos eletroliticos, como Angelis et al.
(1998); Giordano et al. (2000); Sinoti e Souza (2005), que relataram a tendéncia de elevacéo
dos valores de pH no uso de processos eletroliticos para tratamento. Ocorrendo decréscimo da
concentragdo de H* com o prolongamento do tempo de eletrélise para os diferentes residuos
degradados, culminando em alteracfes significativas dos valores de pH. Estas ocorréncias
tornam necessérias a adicdo de quimicos para manter uma estabilidade no pH da &gua de
estudo, 0 que em nestes experimentos se mostrou diferente, ndo havendo necessidade de

correcédo do pH.

Outro fato que contrastou com o que é relatado na literatura no uso de processos
eletroliticos, foi a baixa alteracdo da temperatura da &gua no ambiente interno do fotoreator,
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no inicio do processo a temperatura da agua bruta, em média, apresentou 27° C e, ao longo
dos experimentos até o final da carreira de filtragdo média alcangou 28,5 °C. Vale destacar
que este aumento deveu-se as contribuicfes de calor na agua dispensadas tanto pelas fontes
ultravioletas como dos eletrodos usados no processo eletrolitico. Para Claro (2010), o
aumento da temperatura observado durante o processo eletrolitico, ocorre, provavelmente,
devido a resisténcia do eletrodo a passagem de corrente elétrica. Afirma ainda que quanto
maior a elevacdo temperatura da agua maior sera o consumo de energia elétrica, com

influéncia direta na eficiéncia do processo eletrolitico.

Nesse contexto foi possivel observar que a eletrélise convencionalmente utilizada
no tratamento de efluentes e a que estava sendo utilizada nesta pesquisa, guardavam algumas
diferencas significativas, em grande parte atribuida pelo principio utilizado na ruptura da
molécula, no uso do campo elétrico uniformemente variado. Partindo-se destas observacdes
optou-se por incluir maior potencial de oxidagdo na camara de reagdo do fotoreator,
aumentando o nimero de conjuntos de eletrodos responsaveis pelo processo eletrolitico, bem
como substituir todas as fontes UV-C para UV-Vacuo, emitindo fétons mais energéticos e
utilizando menor poténcia, ja que cada fonte UV-C tem poténcia de 75 W e as fontes UV-
Véacuo possuem 40 W cada. Portanto, a poténcia instalada de fontes UV passou de 375 W
para 200 W, utilizando as fontes UV-Vacuo.

O conjunto de eletrodos foi aumentado para cinco, antes, eram dois conjuntos.
Com isso, o fotoreator passou a operar com 05 fontes UV-Vacuo e com 05 conjuntos de
eletrodos, funcionando simultaneamente. Outro ponto modificado foi 0 aumento da espessura
das laminas de vidro com fotocatalisador s6lido imobilizado, TiO,. Passando de 6 mm para 8
mm, com isso houve uma diminuicdo da distancia entre a fonte UV e o catalisador, desta
forma eleva-se a eficiéncia da catalise pois assegura-se que um maior numero de fétons possa
irradiar a face da lamina de vidro que contém o catalisador sélido. A Gltima alteracdo
promovida no fotoreator diz respeito a vazao, a partir deste momento passou-se a operar com
a mesma vazdo de filtracdo, 4 L.min™ embora em alguns experimentos tenha-se trabalhado
com valores menores. A seguir estdo apresentados no Quadro 13, o resumo destas acoes

propostas e implementadas com seus respectivos efeitos esperados.
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Quadro 13 - Lista de alteracdes propostas e seus possiveis efeitos na acdo oxidativa dos
agentes presentes no ambiente interno do Fotoreator.

AlteracOes propostas Efeitos esperados

Garantir maior acéo catalitica do
semicondutor com a aproximacéo da fonte
UV do catalisador TiO,. Promovendo
maior geracdo de radicais hidroxila.

Aproximar em 5 mm as placas de
vidro impregnadas com TiO; e as
fontes ultravioletas.

Ampliar o uso dos conjuntos de
eletrodos, passando de 02 para 05
conjuntos.

Elevar a oxidacdo pelo processo
eletrolitico.

Elevar o poder de fotélise. As fontes UV-
Vacuo emitem fotons com maior energia
(9,94 x 10™°J), capazes de clivar
diretamente a molécula da &gua e outras
ligagcdes, com energia de ligacdo proxima
a este valor. Deste modo espera-se obter
maior efetividade na transformacéo dos
poluentes.

Substituir fontes ultravioletas de
comprimento de onda no pico de
253,7 nm para fontes ultravioletas
com pico de emisséo na faixa do
ultravioleta UV-Véacuo.

Fonte: Autor (2012).

4.1.5 Avaliando fotoreator com condigdes otimizadas

Os resultados da 10? carreira de filtracdo estdo apresentados na Figura 42, que
teve como objetivo aferir os niveis de turbidez remanescente, cor aparente fotoreator hibrido
operando na pré-oxidacdo de amostras de aguas, apds as alteragdes implementadas. Na Tabela
12 estdo apresentados 0s novos atributos operacionais aplicados ao fotoreator.
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Tabela 12 - Novos parametros operacionais atribuidos ao fotoreator.

Fotoreator: Tempo de contato: 2,75 min.
Vazo: 240 L.h*
Volume (til do fotoreator: 11,04 L

Pré-oxidante: Fotocatalise Modelo de fonte UV-V/Poténcia: PHILIPS® (Ozone)/40 W
Quantidade de fontes UV-V: 05 unidades

Poténcia instalada total (fontes UV-V): 200 W

Poténcia emitida de UV-V, por fonte: 12 W

Comprimento de onda no pico de emissdo: 180 nm

Frequéncia: 1,5 x 10"° Hz

Energia de cada foton emitido: 6,89 eV

Namero de fétons emitidos por segundo: 8,70 x 10*® fétons
Fotocatalisador aplicado: TiO, — P 25 DEGUSSA (10g TiO,.m™)

Pré-oxidante: Eletro-oxidacdo | Cinco fontes de tensdo: Hayama® HY-125™ 220-12 VV
Poténcia total: 330 W

Material do eletrodo: aco inox (ndo consumivel)
Medidas de cada eletrodo: 15x5cm (area de 75 cm?)
Quantidade de eletrodo por chicana: 10 unidades
Quantidade total de eletrodos: 50 unidades

Conjunto de eletrodos: 10 eletrodos justapostos
Espacamento entre os eletrodos: 5 mm

Avrea total para um conjunto de eletrodos: 750 cm?
Corrente média aplicada por conjunto de eletrodo: 5,5 A
Densidade de corrente: 7,33 mA/cm?

Fonte: Autor (2012).

A coagulacio foi procedida com dosagens: HCA com 5,4 mg.L™ e polimero com
2,0 mg.L™. As amostras de 4guas foram identificadas como: ETA — 4gua tratada pela ETA —
Gavido; AFF - &4gua pré-oxidada com fotoreator, adicionada de coagulante, polimero e
submetida a filtracdo direta na ETA - Piloto, sem pds-cloracdo; ABruta — agua sem

tratamento e; AFOT: agua bruta somente submetida a pré-oxidacao pelo fotoreator.

De acordo com a Figura 42, observou-se em termos de turbidez remanescente,
valores abaixo de 0,5 uT para a maioria das amostras analisadas, incluindo alguns valores de
0,25 uT. Em comparacao com os indices de turbidez remanescentes alcangados anteriormente,
estes novos valores indicam aumento na eficiéncia de oxidacdo proporcionada pelo conjunto
de agentes que compdem o ambiente interno do fotoreator hibrido, bem como nos

mecanismos de coagulacédo e filtracao.

Para cor aparente remanescente, observou-se um maior numero de amostras com
valores iguais a 2,0 uH, o mesmo valor apresentado para as amostras de agua tratada na ETA

— Gavido, este valor representa 0 minimo detectado pelo método utilizado para cor aparente.
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Em termos de perda de carga ndo foi observado crescimento rapido, ao contrario,

observou-se certa semelhanga com resultados obtidos em experimentagdes anteriores. Embora

a duracdo da carreira de filtracdo tenha diminuido de 5 para 4 horas de duracdo. Observou-se

ainda que:

a) o crescimento da perda de carga no filtro sinalizou como aumento da

capacidade de retencdo de impurezas, ocasionado, provavelmente pela
implementacdo das mudancas no ambiente interno do fotoreator, obtendo-se
maior eficiéncia na oxidacdo e nas etapas posteriores de tratamento por
filtracdo direta;

0 crescimento da perda de carga nesta fase de experimentos mostrou-se
inicialmente acentuada, o que indica uma menor retencdo de impurezas.
Evidenciando que a coagulacdo apresentou-se com boa eficiéncia se

comparado aos valores dos experimentos anteriores.
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Figura 42 — Resultados para carreira de filtragdo n® 10. Coagulagdo com dosagens: HCA
(5,4 mg.L™") e polimero (2,0 mg.L™"). Amostras pré-oxidadas com fotoreator (tempo de

contato 2,75 min.), e submetida a filtracdo direta na ETA - Piloto, sem pds-cloracao.
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Fonte: Autor (2012).

Sendo: (a) Turbidez remanescente; (b) Cor e; (c) Perda de carga. ldentificacdo das
amostras: ETA — 4gua tratada pela ETA — Gavido; AFF — agua tratada na ETA - Piloto,
pré-oxidada com fotoreator adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracéo,
sem pos-cloracdo; ABruta — &gua sem tratamento e; AFOT: Agua bruta somente

submetida a pré-oxidacdo pelo fotoreator.
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Na Figura 43 estdo apresentados os valores médios obtidos nesta 1% etapa de
experimentos, para amostras de &guas tratadas na ETA — Gavido e ETA - Piloto, sendo estas
Gltimas pré-oxidadas pelo fotoreator, adicionadas de coagulante HCA (5,4 mg.L™) e polimero
(2,0mg.L™) submetida a filtracdo direta sem pés-cloracdo. Na Figura 43(a) apresentam-se 0s
resultados obtidos para turbidez remanescente e, na Figura 43(b) apresentam-se os resultados
obtidos para cor aparente remanescente, com o fotoreator operando antes e depois das
alteracdes construtiva, bem como os valores obtidos em amostras de aguas tratadas na ETA -

Gavido.

As amostras estdo identificadas como sendo: UV C/V + Eletrolitico — resultados
para amostras de aguas pré-oxidadas pelo fotoreator antes da implementacdo das alteracdes,
operando com fontes UV-C e UV-Véacuo associadas com 03 conjuntos de eletrodos e; UV-V
+ Eletrolitico — resultados para amostras de aguas pré-oxidadas pelo fotoreator apos
implementacdo das alteragdes, operando com fontes UV-Véacuo associadas com 05 conjuntos

de eletrodos.

Observou-se uma diferenca significativa de resultados alcancados pelo fotoreator
apos as intervencdes construtivas e operacionais implementadas. Os resultados obtidos com o
uso do fotoreator otimizado alcancaram média de valores que atendem a legislacdo de
potabilidade brasileira, principalmente, na producdo de &gua filtrada com turbidez <0,5 uT,
como recomendado para agua filtrada, pela Portaria n® 2914 do Ministério da Salde do Brasil
(BRASIL, 2011).
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Figura 43 —\VValores médios obtidos para a 12 etapa de experimentos.

i UV-V/Eletrolitico
HETA
# UV C-V/Eletrolitico

M UV-C/V

Tubidez remanescente (uT)

1,09
0,58 I
0,38 0,51 -

Diferentes condicdes de tratamento

a) Turbidez remanescente (uT).

M UV-V/Eletrolitico
HETA
15,00 E UV C-V/Eletrolitico

M UV-C/V

5,24
a T b
b 3 s

Diferentes condi¢ées de tratamento

Cor aparente remanescente (uH)

b) Cor aparente remanescente (uH).

Fonte: Autor (2012).

Sendo: (a) Resultados médios para turbidez remanescente e; (b) Resultados medios para
cor aparente remanescente. As amostras estao identificadas como: UV C/V + Eletrolitico
— amostras de aguas pré-oxidadas pelo fotoreator (antes da implementacdo das
alteracdes), submetida a coagulacdo, polimero e filtracdo; UV-V + Eletrolitico -
amostras de &guas pré-oxidadas pelo fotoreator (apds a implementacdo das alteracdes),
submetida a coagulacdo, polimero e filtracdo e; ETA — agua tratada pela ETA — Gaviéo.

4.2 Discussdes dos resultados para a 22 etapa de experimentos

Antes do inicio da 22 etapa de experimentos, observou-se a necessidade de
introduzir a operagéo de limpeza no ambiente interno do fotoreator, para execugéo tanto antes
como apos cada carreira de filtracdo. A constatacdo veio apés a verificacdo dos tubos de

quartzo que abrigam as fontes ultravioletas dentro do fotoreator, conforme esta apresentado na
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Figura 44, onde se observou o estado do tubo imediatamente ap6s uma carreira de filtracao,
com sinais evidentes de acimulo de solidos. Situacéo similar foi constatada em todos 0s tubos
de quartzo que compdem o fotoreator, bem como nas laminas de vidro que estdo impregnadas
com o fotocatalisador, situacdo que, provavelmente pode acarretar reducéo na irradiacdo dos
fétons sob a lamina liquida e baixa acdo de foto-ativacdo do catalisador solido, reduzindo

sobre maneira a eficiéncia de oxidagé&o.

Diante disso, foi providenciada uma bomba hidraulica da marca Ferraro, 220V
com vazdo méxima de 4.000 L.h™, instalada na estrutura suporte do fotoreator e acoplado a
tubulacdo de PVC de 1” de didmetro, para operar com fluxo em contra-corrente, injetando
agua filtrada no ambiente interno do fotoreator conforme apresentada na Figura 44c. O
objetivo desta medida foi de expulsar qualquer resquicio de sélidos advindos da agua bruta
utilizada nos experimentos (4gua do agude Gavido), impedindo a ocorréncia de depdsitos no

ambiente interno do fotoreator.

Na Figura 44b estd apresentado o mesmo tubo de quartzo, imediatamente apods
uma carreira de filtracdo, embora seguido de lavagem contra-corrente. Observou-se que, apos
a limpeza o tubo mantém transparéncia satisfatoria assegurando a refracdo da radiacdo

ultravioleta.

Figura 44— Condic¢6es do tubo de quartzo apos uma carreira de filtragéo.

Reservatorio de
| dgua filtrada

Fonte: Autor (2012).

Sendo: a) apos uma carreira de filtracdo, sem limpeza; b) ap6s uma carreira de
filtracdo, com limpeza (contra-corrente) executada antes e depois da carreira e; c)
Posicionamento da bomba hidraulica e reservatdrio de &gua filtrada para limpeza
contra-corrente.
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Apbs as intervengdes aventadas, foram realizadas as carreiras de filtragdo de n® 11
a 30, referentes a 22 etapa de experimentos executadas entre os meses de agosto de 2010 a
janeiro de 2011. Esta etapa teve como objetivo comparar a pré-oxidacao de agua com o uso de
oxidantes quimicos (cloro e dioxido de cloro) e o fotoreator hibrido, avaliando as amostras
coletadas no que se refere a reducdo de concentracdo dos precursores dos compostos
halogenados, principalmente, através do monitoramento da matéria organica em termos de
DQO, estimativa da biomassa fitoplancténica em termos de Clorofila “a” e, determinagdes

fisico-quimicas e exames microbioldgicos.

Os parametros operacionais aplicados na ETA — Piloto e no fotoreator, foram

mantidos conforme apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Pardmetros operacionais atribuidos aos componentes da ETA Piloto na 22 etapa.
Pré-oxidantes Quimicos Di6xido de Cloro (pré-oxidagdo): 1,2 mg.L™
Cloro (pré-oxidacéo): 5,0 mg.L™

Coagulacao HCA - Concentragéo estudada: 5,4 mg.L™";
Polimero - Concentragéo estudada: 2,0 mg.L™;

Fotoreator Tempo de contato: 2,75 min.
Vazdo: 240, L.h™
Volume (til do fotoreator: 11,04 L

Pré-oxidante no fotoreator: | Modelo de fonte UV-V: PHILIPS® Ozone™ 40 W
Fotocatalise Quantidade de fontes UV: 05 (baixa pressao de vapor de mercurio)
Poténcia instalada para o total de fontes: 200 W

UV-V em Watts por fonte: 12 W

Comprimento de onda no pico de emissdo: 180 nm

Frequéncia: 1,67 x 10™° Hz

Energia de cada foton emitido: 6,89 eV

Namero de fétons emitidos por segundo: 8,70 x 10® fotons
Fotocatalisador aplicado: TiO, — P 25 DEGUSSA (10g TiO,.m?)
Pré-oxidante no fotoreator: Modelo da fonte de tensdo:Hayama® HY-125™, 220-12V
Eletro-oxidacéo Poténcia total: 330 W

Material do eletrodo: aco inox (ndo consumivel)

Medidas de cada eletrodo: 15x5cm (area de 75 cm?)

Quantidade de eletrodo por chicana: 10 unidades

Quantidade total de eletrodos: 50 unidades

Conjunto de eletrodos: 10 eletrodos justapostos

Espacamento entre os eletrodos: 5 mm

Area total para um conjunto de eletrodos: 750 cm?

Corrente média aplicada por conjunto de eletrodo: 5,5 A
Densidade de corrente: 7,33 mA/cm?

Filtracio Vazio de filtragdo: 4 L.min™.
Taxa de filtracdo: 326 m*/m?/dia

Fonte: Autor (2012).
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Na 1?2 etapa de experimentos, a duracéo das carreiras de filtracdo foi em média de
3 a 4h. Para esta segunda etapa adotou-se o tempo de duragdo de 1,5 horas, ndo importando
qual a condicédo de pre-oxidacdo experimentada. Este tempo de carreira escolhido contempla a
estabilizacdo do processo e antecede a ocorréncia da saturacdo do filtro utilizado nos
experimentos. As coletas de amostras ficaram em 0,5 e 1,5 horas ap0ds o inicio da carreira de

filtrac&o.

No total, foram 14 carreiras de filtracdo, cada identificada de acordo como
apresentado no Quadro 14. Nas Figuras 45, 46, 47, 48 e 49 estdo apresentados os resultados
de cada dia de experimentos, contemplando as quatro condi¢cbes de pré-oxidagdo

experimentadas: Branco; Cloro; Dioxido de cloro; e Fotoreator.

Quadro 14 - Identificacdo das carreiras realizadas nesta 22 etapa de experimentos.

ez e Descricao da condigcdo do experimento

carreira
Branco Agua tratada sem pré-oxidante, adicionada de coagulante, polimero e submetida
a filtracdo direta, sem poés-cloracéo
Cloro Agua tratada com cloro na pré-oxidacao, adicionada de coagulante, polimero e

submetida a filtracdo direta, sem pds-cloracao
Agua tratada com didxido de cloro na pré-oxidagéo, adicionada de coagulante,
polimero e submetida a filtracdo direta, sem pds-cloragdo
Agua tratada com fotoreator na pré-oxidagéo, adicionada de coagulante,
polimero e submetida a filtracdo direta, sem pés-cloragdo

Dioxido de cloro

Fotoreator
Fonte: Autor (2012).

Os resultados estdo assim distribuidos: turbidez remanescente (Figuras 45a, 46a,
47a, 48a e 49a), percentual de remocdo de DQO (Figuras 45b, 46b, 47b, 48b e 49b),
percentual de remocdo de Clorofila “a” (Figuras 45c, 46c¢, 47c, 48c e 49c) e percentual de
remocdo de cor aparente (Figuras 45d, 46d, 47d, 48d e 49d). Estas determinacOes estdo
dispostas graficamente de forma a promover simples comparacdo dos efeitos produzidos na

agua com diferentes situagdes de pré-oxidacéo, estudadas.

Para os valores de turbidez remanescente, conforme mostrado nas Figuras: 45a,
464, 473, 48a e 49a, 0s seguintes aspectos sdo enfatizados:

a) observou-se, ja nos primeiros 30 minutos da carreira de filtragdo, resultados
obtidos com o fotoreator significativamente melhores em relacdo aos pré-
oxidantes quimicos. Amostras de aguas pré-oxidadas com cloro apresentaram
1,02 uT e com dioxido de cloro 0,68 uT. Os valores obtidos com o uso do

fotoreator variaram, nos primeiros 30 minutos: 0,10 e 0,20 uT, estabilizando-
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se entre 0,10 e 0,15 uT ao longo da carreira de filtracdo. Segundo White (1999)
e Savoye et al. (2001), a presenca de solidos em suspensdo interfere na
desinfeccdo, visto que os agregados da matéria organica e inorganica em
suspensdo protegem 0s micro-organismos da acdo do desinfetante, fendmeno
conhecido como oclusdo, portanto quanto menor for o valor referente a
turbidez remanescente menor sera a possibilidade de ocorrer oclusao.

b) é evidente a elevacdo de eficiéncia demonstrada pelo fotoreator, apds as
intervencdes construtivas implementadas, quando se comparou resultados
obtidos pelo fotoreator na 12 etapa de experimentos;

c) mesmo considerando picos maiores de turbidez da agua bruta para esta 22
etapa, em média 16 uT, enquanto que na 12 etapa de experimentos a média foi
de 9 uT, a pré-oxidagdo com o uso do fotoreator demonstrou elevada eficiéncia
de remocédo quando comparada com os oxidantes quimicos;

d) a agua tratada com pré-oxidacdo pelo fotoreator adicionada de coagulante,
polimero e submetida a filtracdo direta sem pos-cloracdo, foi produzida
constantemente com turbidez inferior a 0,50 uT, mantendo-se abaixo de 0,25
uT ao longo de toda as carreiras de filtracao;

e) a utilizacdo de cloro e didxido de cloro como pré-oxidantes, mantendo-se as
mesmas condi¢des de coagulacdo, ndo obtiveram producdo de agua com
turbidez inferior a 0,50 uT, embora o limite de 1,0 uT ndo tenha sido

ultrapassado nas condigOes experimentadas.

Quanto a DQO, a média obtida para agua bruta considerando todas as carreiras de
filtracdo nesta etapa de experimentos foi de 76,3 mg.L™>. Quanto & remocdo de DQO,
conforme mostrado nas Figuras: 45b, 46b, 47b, 48b e 49b, os seguintes aspectos sdo
enfatizados:

a) os resultados atestaram que a pré-oxidagdo empregada por meio dos agentes no
fotoreator, apresentou eficiéncia significativa na reducdo da matéria
carbonacea presente inicialmente na dgua bruta;

b) nos primeiros 30 minutos a remocdo obtida, para todos 0s experimentos
realizados, ficou acima de 50% e em alguns dias chegou a 70%;

c) como se observou, aumentando o poder de oxidacdo presente no fotoreator,
aumentou a remocgdo matéria organica em termos de DQO, atestando a elevada

eficiéncia de oxidagdo do sistema apds as intervencgdes construtivas.
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Considerando que a clorofila “a” é um parametro Util para estimar a biomassa de
fitoplancton. Em termos de clorofila “a”, o valor médio para a 4gua bruta foi de 45,8 pg.L™.
De acordo com as Figuras: 45c, 46¢, 47c, 48c e 49c, observou-se as maiores remocGes nas
amostras de agua pré-oxidada pelo fotoreator, adicionada de coagulante, polimero e
submetida a filtracdo direta sem pos-cloracdo. Apresentando valores acima de 80% de
remoc¢do nos primeiros 30 minutos de duragdo da carreira de filtracdo, e acima de 90% apds
1,5 horas de carreira. Os efeitos da pré-oxidacdo com o fotoreator, seguida da filtracdo direta
descendente sem desinfec¢do, sobre a tratabilidade de &guas eutrofizadas, tendo como parametro
indicativo a clorofila “a”, mostraram-se positivos. Tal desempenho possivelmente reduz a
possibilidade de formagdo dos compostos organoclorados influenciados pelas concentragbes da

biomassa fitoplancténica presente no manancial.

Quanto a remocdo de cor aparente, conforme mostrado nas Figuras: 45d, 46d,
47d, 48d e 49d, os seguintes aspectos sdo enfatizados:
a) as amostras de aguas submetidas ao pre-tratamento com o fotoreator tornaram-
se de melhor qualidade ap6s submetidas a filtragdo direta, quando comparadas
as dguas dos ensaios que utilizaram a pré-oxidacdo quimica (uso do cloro e
dioxido de cloro);
b) para todas as condicdes de pré-oxidacdo experimentadas no estudo, houve

reducdo da cor aparente nas aguas tratadas;

O uso do fotoreator hibrido como pré-oxidante esteve, em quase todos o0s
resultados obtidos, apresentando-se como a melhor opgdo no que se refere a reducédo de
concentracdo da: turbidez remanescente, cor aparente remanescente, matéria organica em
termos de DQO e biomassa fitoplanctonica em termos de Clorofila “a”, quando comparados
aos resultados obtidos com os oxidantes: cloro e didxido de cloro.

E importante destacar a acdo dos agentes oxidantes presentes no fotoreator, que
acabam potencializando ag¢des de coagulagdo. Segundo Sales (2005), mesmo que ndo sejam
completamente entendidos os mecanismos de a¢do dos oxidantes na coagulacdo, hd algumas
hipdteses que explicam esses efeitos:

a) as particulas dissolvidas na agua sdo em sua maioria carregadas

negativamente devido a adsor¢do de material organico natural a superficie das
particulas, provocando um aumento da demanda do coagulante. Apds a
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oxidagdo o0 material organico adsorvido torna-se mais polarizado,
desagregando-se das particulas que se tornam menos estaveis e mais
suscetiveis a agregacao;

b) e a oxidacdo altera a configuracdo do material organico fazendo com que
ocorra uma ligacdo mais efetiva com o0s ndcleos metélicos dos sais

coagulantes.

Considerando que o fotoreator promove uma oxidacdo mais intensa é de se
esperar elevados niveis de alteracdo da configuracdo do material organico, fazendo com que
ocorra uma ligacdo mais efetiva com os nucleos metalicos dos sais coagulantes, concordando
com Trussell (1978), quando afirmou que a oxidacdo de substancias organicas causa a
liberacdo de ions metalicos que ajudam na coagulacéo de particulas, contribuindo com a acéo

do sal coagulante adicionado a &gua.
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Figura 45 — Resultados de experimentos referentes as carreiras de filtragdo n® 11, 12, 13 e 14
com diferentes condicdes de pré-oxidacdo. Coagulacdo com dosagens: HCA (5,4 mg.L™?) e
polimero (2,0 mg.L™); Pré-oxidacéo: Cloro (5,0 mg.L™), Di6xido de cloro (1,2 mg.L™) e
fotoreator (tempo de contato 2,75min).
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c) Percentual de remocéo de clorofila “a”. d) Percentual de remocao de cor.
Fonte: Autor (2012).

Sendo: a) Turbidez remanescente; b) Percentual de remocdo de DQO; c) Percentual de
remocao de clorofila “a” e; d) Percentual de remocdo de cor aparente. Identificacdo das
amostras: Branco — Agua tratada sem pré-oxidante, adicionada de coagulante, polimero e
submetida a filtracdo direta, sem pos-cloracdo; Cloro — Agua tratada com cloro na pré-
oxidacdo, adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta, sem pds-
cloragdo; Dioxido de cloro — Agua tratada com didxido de cloro na pré-oxidacdo,
adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta, sem pos-cloracéo; e
Fotoreator - Agua tratada com fotoreator na pré-oxidagdo, adicionada de coagulante,
polimero e submetida a filtrac&o direta, sem pos-cloracéo.
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Figura 46 — Resultados de experimentos referentes as carreiras de filtragdo n® 15, 16, 17 e
18 com diferentes condicdes de pré-oxidacdo. Coagulacdo com dosagens: HCA (5,4 mg.L™)
e polimero (2,0 mg.L™); Pré-oxidacdo: Cloro (5,0 mg.L™), Diéxido de cloro (1,2 mg.L™?) e

fotoreator (tempo de contato 2,75min).
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Fonte: Autor (2012).

Sendo: a) Turbidez remanescente; b) Percentual de remocdo de DQO; c) Percentual de
remocao de clorofila “a” e; d) Percentual de remocéo de cor. Denominando-se: Branco —
Agua tratada sem pré-oxidante, adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtragdo
direta, sem pds-cloracido; Cloro — Agua tratada com cloro na pré-oxidacéo, adicionada de
coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta, sem pds-cloracdo; Dioxido de cloro —
Agua tratada com di6xido de cloro na pré-oxidacdo, adicionada de coagulante, polimero e
submetida a filtracdo direta, sem pos-cloracio; e Fotoreator - Agua tratada com fotoreator
na pré-oxidacao, adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta, sem pos-

cloracéo.
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Figura 47 — Resultados de experimentos referentes as carreiras de filtragdo n® 19, 20, 21 e
22 com diferentes condices de pré-oxidacao. Coagulacdo com dosagens: HCA (5,4 mg.L™)
e polimero (2,0 mg.L™); Pré-oxidacdo: Cloro (5,0 mg.L™), Diéxido de cloro (1,2 mg.L™?) e

fotoreator (tempo de contato 2,75min).
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Fonte: Autor (2012).

Sendo: a) Turbidez remanescente; b) Percentual de remocdo de DQO; c) Percentual de
remocdo de clorofila “a” e; d) Percentual de remocdo de cor. Identificagdo das amostras:
Branco — Agua tratada sem pré-oxidante, adicionada de coagulante, polimero e submetida a
filtracdo direta, sem pos-cloracdo; Cloro — Agua tratada com cloro na pré-oxidacio,
adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta, sem pos-cloracéo;
Dioxido de cloro — Agua tratada com dioxido de cloro na pré-oxidagdo, adicionada de
coagulante, polimero e submetida a filtracao direta, sem pds-cloracéo; e Fotoreator - Agua
tratada com fotoreator na pré-oxidacdo, adicionada de coagulante, polimero e submetida a

filtracdo direta, sem pds-cloracao.
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Figura 48 — Resultados de experimentos referentes as carreiras de filtragdo n® 23, 24, 25 e
26 com diferentes condi%c")es de pré-oxidacgdo. Coagulagdo com dosagens: HCA (5,4 mg.L

1y e polimero (2,0 mg.L"
e fotoreator (tempo de contato 2,75min).
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Fonte: Autor (2012).

Sendo: a) Turbidez remanescente; b) Percentual de remocdo de DQO; c) Percentual de
remocdao de clorofila “a” e; d) Percentual de remocédo de cor. Identificacdo das amostras:
Branco — Agua tratada sem pré-oxidante, adicionada de coagulante, polimero e submetida
a filtracdo direta, sem pos-cloracdo; Cloro — Agua tratada com cloro na pré-oxidacao,
adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta, sem pdés-cloragéo;
Didxido de cloro — Agua tratada com didxido de cloro na pré-oxidacio, adicionada de
coagulante, polimero e submetida a filtracio direta, sem pos-cloracio; e Fotoreator - Agua
tratada com fotoreator na pré-oxidacdo, adicionada de coagulante, polimero e submetida a

filtracdo direta, sem pos-cloracéo.
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Figura 49 — Resultados de experimentos referentes as carreiras de filtragdo n® 27, 28, 29 e 30
com diferentes condices de pré-oxidacdo.Coagulacdo com dosagens: HCA (5,4 mg.L™) e
polimero (2,0 mg.L™); Pré-oxidagéo: Cloro (5,0 mg.L™), Diéxido de cloro (1,2 mg.L™) e
fotoreator (tempo de contato 2,75min).
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Fonte: Autor (2012).

Sendo: a) Turbidez remanescente; b) Percentual de remocdo de DQO; c) Percentual de
remocao de clorofila “a” e; d) Percentual de remocédo de cor. Identificagdo das amostras:
Branco — Agua tratada sem pré-oxidante, adicionada de coagulante, polimero e submetida a
filtracdo direta, sem pds-cloracdo; Cloro — Agua tratada com cloro na pré-oxidacao,
adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta, sem pos-cloracéo;
Dioxido de cloro — Agua tratada com didxido de cloro na pré-oxidacdo, adicionada de
coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta, sem pos-cloracio; e Fotoreator - Agua
tratada com fotoreator na pré-oxidacdo, adicionada de coagulante, polimero e submetida a
filtracdo direta, sem pos-cloracao.
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As Figura 50(a) e 50(b) apresentam os resultados médios referentes as carreiras de
filtracdo de n® 11 a 30, com diferentes condicdes de pré-oxidacdo. Sendo apresentado na
Figura 50(a) o valor do percentual médio para remocao de turbidez; e Figura 50(b) o valor do

percentual médio para remocao de DQO.

As carreiras de filtragdo estdo identificadas como: Branco — Agua tratada sem
pré-oxidante, adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta, sem pds-
cloragdo; Cloro — Agua tratada com cloro na pré-oxidacdo, adicionada de coagulante,
polimero e submetida a filtragdo direta, sem pos-cloragdo; Dioxido de cloro — Agua tratada
com dioxido de cloro na pré-oxidagdo, adicionada de coagulante, polimero e submetida a
filtracdo direta, sem pds-cloracdo; e Fotoreator - Agua tratada com fotoreator na pré-
oxidacdo, adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta, sem poés-

cloracéo.

Para remocdo turbidez remanescente observou-se, para as aguas pré-oxidadas com
o dioxido de cloro, que os valores obtidos atingiram média 96,17% com 30 minutos e 96,28%
apos 1,5 horas de duracdo da carreira de filtracdo. Para amostras de aguas pré-oxidadas com o
cloro aos 30 minutos iniciais obteve-se 95,63% e apds 1,5 horas 95,50%. Observou-se que a
média percentual de remogéo obtida para turbidez, nas amostras de agua pré-oxidada com o
uso do fotoreator, ficaram em 99,31% nos primeiros 30 minutos de carreira e, 99,50% apos
1,5 horas de duracdo de carreira de filtracdo, resultados que asseguram a elevada eficiéncia de
remoc&o de s6lidos em suspensdo nas amostras de dgua pré-tratada pelo fotoreator.

Quanto ao percentual médio de remocdo de DQO, observou-se que os resultados
para agua pre-oxidada com o uso do fotoreator ficou em 99,31% para amostras coletadas nos

30 minutos de carreira e 99,50%, apos 1,5 horas de duragdo de carreira de filtracéo.
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Figura 50 — Resultados médios de experimentos referentes as carreiras de filtragdo de n® 11
a 30, com diferentes condi¢Bes de pré-oxidacdo. Coagulacdo com dosagens: HCA (5,4
mg.L™) e polimero (2,0 mg.L™); Pré-oxidacdo: Cloro (5,0 mg.L™"), Diéxido de cloro (1,2
mg.L™) e fotoreator (tempo de contato 2,75min).
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Fonte: Autor (2012).

Sendo: a) Percentual médio para remocao de turbidez; e b) Percentual médio para remogéo
de DQO. ldentificacdo das amostras: Branco — Agua tratada sem pré-oxidante, adicionada
de coagulante, polimero e submetida a filtragdo direta, sem po6s-cloracdo; Cloro — Agua
tratada com cloro na pré-oxidacdo, adicionada de coagulante, polimero e submetida a
filtragdo direta, sem pds-cloragdo; Didxido de cloro — Agua tratada com dioxido de cloro
na pré-oxidacao, adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta, sem
pos-cloragdo; e Fotoreator - Agua tratada com fotoreator na pré-oxidagao, adicionada de
coagulante, polimero e submetida a filtracéo direta, sem pds-cloracéo.
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Nas Figuras 51(a) e 51(b) estdo apresentados os resultados medios dos
experimentos referentes as carreiras de filtracdo de n° 11 a 30, com diferentes condicGes de
pré-oxidacdo. Sendo mostrado na Figura 51(a) valor do percentual médio para remocédo de
clorofila “a”; e 51(b) valor do percentual médio para remocéo de cor aparente. As carreiras
de filtracdo estdo identificadas como: Branco — Agua tratada sem pré-oxidante, adicionada de
coagulante, polimero e submetida a filtragdo direta, sem pds-cloracdo; Cloro — Agua tratada
com cloro na pré-oxidacéo, adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracéo direta,
sem pos-cloracdo; Dioxido de cloro — Agua tratada com dioxido de cloro na pré-oxidacao,
adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta, sem pos-cloracdo; e
Fotoreator - Agua tratada com fotoreator na pré-oxidacdo, adicionada de coagulante,

polimero e submetida a filtracdo direta, sem pds-cloracéo.

Observou-se que a média percentual de remocdo obtida para clorofila “a”, nas
amostras de aguas pré-oxidadas com o uso do fotoreator, ficou em 99,05% nos primeiros 30
minutos de carreira e, 99,89% apos 1,5 horas de duracao de carreira de filtragdo. Superando os
resultados obtidos com o uso do cloro, onde foi de 91,74% com 30 minutos e 92,13% ap0s
1,5 horas de duragdo da carreira de filtragdo, e o dioxido de cloro obteve nos 30 minutos
iniciais 94,79% e apos 1,5 horas 93,29%. Ficou evidente que mesmo sem a utilizacdo de pré-
oxidacdo ocorreu remocdo de clorofila “a”, como mostraram os resultados para a carreira de
filtracdo denominada de “branco”, que obteve com 30 minutos de carreira 87,38% de remocao
e apds 1,5 horas 87,51%.

Quanto ao percentual médio de remocdo de cor aparente, observou-se para
amostras de aguas pré-oxidadas com o uso do fotoreator remocéo de 96,88%, para 30 minutos
de carreira como e 97,50% ap0s 1,5 horas de duracdo de carreira de filtracdo. Resultados que
superaram as aguas pré-oxidadas com cloro que obteve 85,94% de remogdo para 30 minutos
e, 84,50% apo6s 1,5 horas de duracdo de carreira, e com 0 uso do dioxido de cloro, nos
primeiros 30 minutos, a remoc¢do média ficou em 90,63% e apds 1,5 horas de duracdo da

carreira de filtracdo alcangou 93,75% de remocéo de cor aparente.
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Figura 51 — Resultados médios de experimentos referentes as carreiras de filtracdo de n°
11 a 30, com diferentes condicGes de pré-oxidacdo. Coagulagdo com dosagens: HCA (5,4
mg.L™) e polimero (2,0 mg.L™); Pré-oxidacdo: Cloro (5,0 mg.L™), Diéxido de cloro (1,2
mg.L™) e fotoreator (tempo de contato 2,75min).
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Fonte: Autor (2012).

Sendo: a) Percentual médio para remocdo de clorofila “a”; e b) Percentual médio para
remogdo de cor. ldentificacdo das amostras: Branco — Agua tratada sem pré-oxidante,
adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtragdo direta, sem pds-cloragdo; Cloro
— Agua tratada com cloro na pré-oxidacao, adicionada de coagulante, polimero e submetida
a filtragio direta, sem pés-cloragdo; Didxido de cloro — Agua tratada com diéxido de cloro
na pré-oxidacdo, adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta, sem
pos-cloracdo; e Fotoreator - Agua tratada com fotoreator na pré-oxidacéo, adicionada de
coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta, sem p6s-cloracéo.
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Para todos os outros parametros estudados nesta 22 etapa, apresentados na Tabela
14 como valores médios obtidos para as carreiras de filtracdo do n® 11 ao 30, observou-se que
0 uso do fotoreator ndo influenciou no aumento de concentracdo de nenhum deles,
especialmente com ferro que poderia estar sendo adicionado ao sistema caso os eletrodos

estivessem participando do processo.

Tabela 14 - Valores médios para diversos parametros analisadas referentes as carreiras de
filtragdo dos n® 11 ao 30.

Valores médios

carreiras de n® 11 ao 30 Tempo de operacdo: 30min Tempo de operac¢do:90min

’;‘?u“tz ABE ACF ADF AFF ABF ACF ADF AFF

Determinacéo

Alcalinidade total
(mCaCO.L ) 9430 6583 6483 6383 6458 6633 6657 6558 6458
Dureza total
(moCacoLLY 9440 8417 8467 8517 8090 8366 8436 8492 8066
Nitritos
(mgN-IN c|> 2y 0017 <0009 <0009 <0009 <0009 <0009 <0.009 <0009 <0,009
Nitratos
(mgNI—Nog'.L'l) <0,114 <0,114 <0,114 <0,114 <0,114 <0,114 <0,114 <0,114 <0,114
Calcio 1270 11,77 11,47 1297 11,37 1227 11,70 1448 11,67
(mgCa“®".L"™)
Magnesio 1430 1332 13,60 13,25 14,77 1287 1316 11,83 1253
(mgMg—.L )
Sodio 6350 5146 5291 5321 5318 5234 5391 5405 53,19
(mgNa™.L™)
Potassio 240 195 201 201 202 198 200 204 202
(mgK™.L™)
Ferro total 0126 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <0,05
(mgFe.L™)
Cloretos 86,80 87,88 90,75 9250 8535 8813 90,50 9250 88,50
(mgCI'.L™)
Bicarbonatos
(motiCOL Ly 11500 8033 7910 7783 7880 8093 8114 7926 7879
Sulfatos
(Mo(SO)°.LY 149 865 928 873 906 926 938 883 919
?ﬁc:'tg‘i’: 41820 34554 350,81 352,26 349,63 349,91 356,07 357,02 34645
Cor‘(ﬂ‘;t/::"r:]‘;ade 508,00 460,80 467,75 46952 462,17 46513 473,85 47586 462,02

Fonte: Autor (2012).

ABF - Agua tratada sem pré-oxidante, adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracdo
direta, sem pés-cloracao;

ACF - Agua tratada com cloro na pré-oxidacdo, adicionada de coagulante, polimero e submetida a
filtracdo direta, sem pos-cloracéo;

ADF — Agua tratada com didxido de cloro na pré-oxidacdo, adicionada de coagulante, polimero e
submetida a filtracdo direta, sem pds-cloracao;

AFF - Agua tratada com fotoreator na pré-oxidacéo, adicionada de coagulante, polimero e submetida a
filtracdo direta, sem pés-cloragéo.

Nas Figuras 52(a), 52(b) e 52(c) estdo apresentados os resultados médios de

alcalinidade total, cloretos e dureza total referente as carreiras de filtracdo de n® 11 a 30. Os
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dados, lancados na Tabela 14, estdo dispostos graficamente de forma a promover simples
comparacdo dos efeitos produzidos na &gua com diferentes condi¢des de pré-oxidacdo

estudadas.

Quanto a Alcalinidade total para a agua bruta o valor médio foi de 94,30 mg
CaCOs.L™. Observou-se que dentre os diferentes pré-oxidantes utilizados nos experimentos,
os resultados permaneceram praticamente nos mesmos patamares. Quanto a dureza total
observou-se uma reducdo um pouco maior para os valores obtidos com amostras de aguas
tratadas com o fotoreator na pré-oxidagdo. A concentracdo média para a 4gua bruta ficou em
90,04 mg CaCOs.L", enquanto que para amostras de &guas tratadas com diéxido de cloro
alcancaram 85,2 mg CaCOs.L™* com 30 minutos de carreira, e 84,9 mg CaCOs.L™ para 1,5
horas ap6s o inicio da carreira de filtragdo. Com o cloro ficou em 84,7 mg CaCOs.L™ para 30
minutos de carreira e 84,4 mg CaCOs.L™ com 1,5 horas de carreira de filtracdo. Para o
fotoreator obteve-se para os 30 minutos de carreira 80,9 mg CaCOs.L™* e com 1,5 horas 80,7

mg CaCOs.L™ de concentracio remanescente média para dureza.

Com relagdo aos cloretos, vale ressaltar que a utilizagdo do processo eletrolitico
como um dos agentes de oxidacdo presente no fotoreator, ndo contribui para elevar a
concentracdo dos cloretos, e sim reduz, pois a eletrélise promove a formacdo de Cl,
consumindo cloretos. No processo de oxidagdo indireto promovido pelos processos de
eletrélise, oxidantes fortes tais como: hipoclorito/cloro, ozdnio, peroxido de hidrogénio sdo
gerados eletroquimicamente. Os poluentes sdo entdo transformados na solucdo pela reacéo de
oxidacdo do oxidante gerado. Todos os oxidantes sdo gerados in situ e utilizados
imediatamente. A geracdo eletroquimica de hipoclorito/cloro em uma solugdo que contém
ions cloreto sera tdo intensa, dentre outros fatores, quanto o tempo que se aplica ao processo e
a concentracao de cloretos existentes na solugéo (RAJKUMAR e PALANIVELU, 2004).

O valor médio para cloretos com o uso do fotoreator foi de 85,0 mg CaCOs.L ™,
para a 4gua bruta foi de 86,8 mg CaCOs.L™ tanto para 30 minutos de carreira como para 1,5
horas de duracdo da carreira de filtracdo. Os resultados para amostras de &gua pré-oxidada
com diéxido de cloro foi 0 mais elevado, ficando em média de 91,7 mg CaCOs.L™" para os
primeiros 30 minutos da carreira e, 92,0 mg CaCOs.L™ ap6s 1,5 horas de duragio da carreira

de filtracdo. Para as amostras de agua pré-oxidadas com cloro o valor médio obtido foi de



150

90,8 mg CaCOs.L™ nos primeiros 30 minutos da carreira e 90,5 mg CaCOs.L™ apés 1,5 horas
de duracéo da carreira de filtracéo.

Nas Figuras 53(a), 53(b) e 53(c) estdo apresentados os resultados médios para
calcio, magnésio e sddio, respectivamente. Os valores se referem as carreiras de filtragdo de
n® 11 a 30. Observou-se que dentre os diferentes pré-oxidantes utilizados nos experimentos,
os resultados se mantém praticamente nos mesmos patamares, ndo havendo qualquer
influéncia que possa denotar impedimentos no uso do fotoreator como opg¢éo de pré-oxidacéao

em funcéo destes parametros estudados.



151

Figura 52 — Resultados médios de experimentos referentes as carreiras de filtragdo de n® 11
a 30, com diferentes condic6es de pré-oxidacdo. Coagulacdo com dosagens: HCA com 5,4

mg.L™ e polimero com 2,0 mg.L™. Pré-oxidacdo: Cloro com 5,0 mg.L™ e Diéxido de cloro
com 1,2 mg.L™.
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Fonte: Autor (2012).

Sendo: a) Alcalinidade; b) Dureza total; e c) Cloretos. Identificacdo das amostras: Bruta —
4gua do acude Gavifo, sem tratamento; Branco — Agua tratada sem pré-oxidante,
adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta, sem pds-cloragdo; Cloro
— Agua tratada com cloro na pré-oxidacao, adicionada de coagulante, polimero e submetida
a filtragio direta, sem pos-cloracio; Didxido de cloro — Agua tratada com didxido de cloro
na pré-oxidacao, adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta, sem
pos-cloracdo; e Fotoreator - Agua tratada com fotoreator na pré-oxidacéo, adicionada de
coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta, sem p6s-cloracéo.




152

Figura 53 — Resultados médios de experimentos referentes as carreiras de filtragdo de n® 11

a 30, com diferentes condic6es de pré-oxidacdo. Coagulacdo com dosagens: HCA com 5,4

mg.L™ e polimero com 2,0 mg.L™. Pré-oxidacdo: Cloro com 5,0 mg.L™ e Diéxido de cloro

com 1,2 mg.L™.

M Bruta H Branco i Dioxido de Cloro  Cloro M Fotoreator
14,48

12,67 12,2 | 012

12,97

12,67 11,77 w011 11,37 11,67

Calcio
(mg Ca?*.LY)

0,50 Tempo de operagdo (h) 1,50
a)  Calcio (mg Ca*".L™.
M Bruta H Branco i Dioxido de Cloro H Cloro M Fotoreator

1430 1332 1355 13,60 12,87 13,16
i 11,83

12,77

Magnésio
(mg Mg?*.L%)

0,50 1,50
Tempo de operagdo (h)

b)  Magnésio (mg Mg®*.L™).
M Bruta M Branco i Dioxido de Cloro M Cloro M Fotoreator

63,54

53,21 52,91 53,18 52,34 5405 5391 53,19

,46

Sodio
(mg Na*.L'?)

0,50 " 1,50
Tempo de operagao (h)

c)  Sédio (mg Na*.L™).
Fonte: Autor (2012).
Sendo: (a) Célcio; (b) Magnésio; e c¢) Sadio. Identificacdo das amostras: Bruta — agua do
acude Gavido, sem tratamento; Branco — Agua tratada sem pré-oxidante, coagulada,
adicionada de polimero e filtrada; Cloro — Agua tratada pré-oxidada com cloro, coagulada,
adicionada de polimero e filtrada; Di6xido de cloro — Agua tratada pré-oxidada com
diéxido de cloro, coagulada, adicionada de polimero e filtrada; e Fotoreator - Agua
tratada pré-oxidada com fotoreator, coagulada, adicionada de polimero e filtrada.
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Na Figura 54 estdo apresentados os resultados médios dos exames
microbioldgicos referentes as amostras coletadas durante as carreiras de filtragdo de n® 31 a
39. Foram Q9 carrreiras de filtracdo realizadas em 03 dias com diferentes condicGes de pré-
oxidacdo. A Figura 54(a) refere-se aos valores médios obtidos para coliformes totais; e a
Figura 54(b) refere-se aos valores médio obtidos para Escherichia coli. VVon Sperling (2001),
estudou a viabilidade das formas de representacao das médias de parametros de qualidade das
aguas, em particular coliformes totais e pH, avaliando dados estatisticos de tendéncia central
de resultados, do tipo: médias aritméticas, médias geométricas e medianas. Concluiu ser

aceitavel trabalhar com a média geométrica e aritimética dos coliformes.

A Coagulacdo foi realizada com dosagens: HCA com 5,4 mg.L™ e polimero com
2,0 mg.L™, portanto os mesmos utilizados em experimentos anteriores desta 22 etapa.. As
carreiras de filtracdo foram identificadas conforme a condicdo de pré-oxidacao realizada na
amostra de agua, denominando-se: ABruta — dgua do acude Gavido, sem tratamento; ADF -
Agua tratada por pré-oxidacdo com di6xido de cloro, adicionada de coagulante, polimero e
submetida a filtracdo direta, sem pos-cloragdo; ACF - Agua tratada por pré-oxidagio com
cloro, adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta, sem pds-cloracgdo; e
AFF — 4gua tratada por pré-oxidacdo com o fotoreator, adicionada de coagulante, polimero e
submetida a filtracdo direta, sem pos-cloracdo. A coleta denominada de AFOT se refere a
amostras de aguas, imediatamente coletadas apds preé-oxidadas pelo fotoreator sem

coagulante, polimero ou filtracéo e pds-cloracéo.

Na Figura 54(a) estdo apresentados os resultados da concentracdo media de
coliformes totais, para os 03 dias de coletas. Observou-se para agua bruta valores variando de
240 a 343 NMP/100mL, com o uso dos pré-oxidantes quimicos: cloro e didxido de cloro, as
amostras apresentaram reducfes dos niveis de concentracdo dos coliformes totais de < 3,0
NMP/100mL, ou seja, abaixo do limite detectavel pelo método aplicado para este exame.
Com o uso do fotoreator considerando as amostras denominadas AFOT o mesmo resultado foi
obtido, < 3,0 NMP/100mL. Porém vale ressaltar que, para amostras denominadas de AFF
(coletadas apo6s a filtragdo), observou-se presenca de coliformes totais variando de 18 a 38
NMP/100mL, possivelmente estas amostras que antes estavam com auséncia (conforme
apresentou resultados para AFOT), sofreram nova contaminagdo nas instalacbes que d&o
continuidade as etapas subsequentes de tratamento por filtracdo direta (coagulagdo/mistura
rapida e filtracdo).
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Os resultados referentes aos exames de deteccdo para Escherichia coli, observou-
se que na agua bruta os valores obtidos ficaram abaixo do limite de deteccdo do método. Nas
amostras de aguas pré-oxidadas por cloro (ACF) e dioxido de cloro (ADF), adicionadas de
coagulante, polimero e submetidas a filtracdo direta sem pds-cloracdo, os resultados ficaram
abaixo do limite de deteccdo do método. Para amostras de aguas imediatamente coletadas
apos o fotoreator (AFOT), os resultados também se apresentaram abaixo do limite de
deteccdo. Segundo WEF (1996), os acidos desoxirribonucleico (DNA) e ribonucleico (RNA),
assim como as proteinas, sdo os principais responsaveis pela absor¢do de radiacdo UV na
faixa entre 240 a 260nm, particularmente em 254nm. O mecanismo de inativacdo se baseia no
aumento do estado energético, principalmente em &cidos nucleicos e proteinas essenciais, de
modo a induzir o rompimento de ligagdes quimicas ou ainda alteragcdes no cédigo genético,

ambos responsaveis pelo comprometimento da célula atingida.

Resultados similares foram obtidos por Otenio et al., (2008) e Matsunaga et al.
(1984); que avaliaram em escala laboratorial a desinfeccdo de aguas utilizando o processo
eletrolitico, os resultados obtidos mostraram eliminagdo efetiva de coliformes totais e
Escherichia coli. Grahl e Markl (1996), relataram em seus estudos que reacdes ocorreram
com a passagem da corrente elétrica nos eletrodos, onde foram gerados varios componentes

toxicos a viabilidade celular.

Vale ressaltar que, para as amostras de aguas pré-oxidadas pelo fotoreator,
coletadas apos a filtracdo (AFF), foram detectadas & presenca de bactérias Escherichia coli
variando de 3,5 a 4,8 NMP/100mL. Havendo recontaminacdo ap0s a agua pré-oxidada pelo
fotoreator ter concluido todas as etapas do tratamento. Este fato pode ser atribuido a presenca
destes micro-organismos ao longo das instalacfes da ETA — Piloto (tubulagdes, conexdes,
registros...), ou o proprio leito filtrante estar contaminado, agravando-se pelo fato da 4gua néo

conter residual de oxidantes.



155

Figura 54 — Resultados de exames microbiol6gicos de amostras coletadas durante as carreiras
de filtracdo de n® 31 a 39, realizadas com diferentes condicdes de pré-oxidacdo. Coagulacéo
com dosagens: HCA (5,4 mg.L™) e polimero (2,0 mg.L™); Pré-oxidacéo: Cloro (5,0 mg.L™),
Di6xido de cloro (1,2 mg.L™) e fotoreator (tempo de contato 2,75min).

H ABruta i ADF H ACF H AFOT B AFF

Coliformes totais
(NMP/100mL)

11.11.10 15.11.10 18.11.10
Dia da carreira de filtragao

a) Coliformes Totais.

B ABruta & ADF i ACF & AFOT  AFF

Escherichia coli
(NMP/100mL)

11.11.10 15.11.10 18.11.10

Dia da carreira de filtragao

b) Escherichia coli.

Fonte: Autor (2012).

Sendo: (a) Coliformes Totais; e (b) Escherichia coli. Identificacdo das amostras: ABruta —
4gua do acude Gavido, sem tratamento; ADF - Agua bruta pré-oxidada com diéxido de cloro,
adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta, sem pés-cloracdo; ACF -
Agua bruta pré-oxidada com cloro, adicionada de coagulante, polimero e submetida a
filtracdo direta, sem pds-cloracdo.; AFOT - Agua bruta somente pré-oxidada pelo fotoreator;
e AFF — 4gua bruta pré-oxidada com o fotoreator, adicionada de coagulante, polimero e
submetida a filtracdo direta, sem pds-cloracao.
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4.3 Discussdes dos resultados para a 32 etapa de experimentos

A Portaria n® 2914 do Ministério da Sadde do Brasil, de 12 de dezembro de
2011 (BRASIL, 2011), apresenta limites para dois grupos de espécies organocloradas,
desta forma, espera-se que as tecnologias de tratamento de agua, além de atender os
tradicionais parametros fisicos, quimicos e microbioldgicos, sejam capazes de produzir
agua de acordo com as novas restricdes impostas pelos padrdes de potabilidade,
particularmente, substancias organocloradas oriundas da utilizacdo de pesticidas nos
cultivos agricolas ou formadas pela oxidagdo de substancias orgénicas presentes na agua

bruta.

De marco a setembro de 2011 foi desenvolvida a 32 etapa de experimentos, a
discussdo dos resultados referentes a esta etapa foram divididos de acordo com a
configuracdo dada a ETA — Piloto durante as experimentagdes. Desta forma foi possivel
facilitar a organizacdo dos resultados e o entendimento da etapa como um todo. As
configuragcbes foram denominadas como: 3.1, 3.2, 3.3 e 3.4, cada uma destas
apresentando experimentos em diferentes condigdes, submetendo o fotoreator hibrido a

pré-oxidacdo ou pos-filtracao.

Pela forma de preservagdo das amostras para as analises de subprodutos, 0s
resultados representaram o potencial de formacdo de trihalometanos (THM) e &cidos
haloacéticos (AHA) em 24 horas, avaliados sob 0 que preconiza a Portaria n® 2914 do
Ministério da Saude do Brasil, publicada em 12 de dezembro de 2011 (BRASIL, 2011).
A citada Portaria estabeleceu os limites para concentracdo total das espécies de
trihalometanos (TTHM) em 0,1 mg/L e, para as espécies do grupo dos &cidos
haloacéticos totais (AHAT), 0,08 mg/L.

Os ensaios para esta 3% etapa tiveram duracdo 1,5 horas, em que se buscou
retirar as amostras apos a estabilizacdo do processo, e antes da ocorréncia da saturagdo do
filtro descendente. Na Tabela 15 estdo apresentados os principais atributos operacionais
aplicados aos componentes da ETA - Piloto. Alguns variaram conforme o objetivo

pretendido e, consequentemente, a configuracdo da ETA — Piloto adotada.
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Tabela 15 - Pardmetros atribuidos aos componentes da ETA Piloto na 3?2 etapa.

Coagulacéo: HCA - Concentragéo estudada: 5,4 mg.L™;
Polimero - Concentracdo estudada: 2,0 mg.L™:;

Pré-oxidantes Quimicos: Di6xido de Cloro: 1,2 mg.L™* (em todos os experimentos)
(quando aplicados) Cloro: 5,0 mg.L™ ou 10 mg.L™ (conforme o experimento)
Fotoreator utilizado na Tempo de contato: 2,75 min.;

pré-oxidacao e pos-filtracéo: Volume (til do fotoreator: 11,04 L

Fotocatalise Modelo de fonte UV-V/Poténcia: PHILIPS® Ozone™ 40 W

Quantidade de fontes UV: 05 (baixa pressao de vapor de mercurio)
Poténcia instalada para o total de fontes: 200 W

UV-V em Watts por fonte: 12 W

Comprimento de onda no pico de emissdo: 180 nm

Frequéncia: 1,67 x 10™° Hz

Energia de cada foton emitido: 6,89 eV

Namero de fétons emitidos por segundo: 8,70 x 10® fotons
Fotocatalisador aplicado: TiO, - P 25™ DEGUSSA® (10g TiO,.m™?)

Eletro-oxidacdo Fonte de tensdo: Hayama® 220-12V, 6 A

Quantidade de fontes de tensdo: 05

Intensidade média de corrente aplicada: 5,5 A

Poténcia média total: 330 W

Material do eletrodo: aco inox (ndo consumivel)
Medidas de cada eletrodo: 15x5cm (area de 75 cm?)
Quantidade de eletrodo por chicana: 10 unidades
Quantidade total de eletrodos: 50 unidades

Conjunto de eletrodos: 10 eletrodos justapostos
Espacamento entre os eletrodos: 5 mm

Area total para um conjunto de eletrodos: 750 cm?
Corrente média aplicada por conjunto de eletrodo: 5,5 A
Densidade de corrente: 7,33 mA/cm?

Consumo (vazéo de 0,24 m3/h; tempo de contato = 2,75 min.): 1137 KWh/m3

Filtracgo: Vaz#o de filtragdo: 4 L.min™.
Taxa de filtracdo: 326 m*/m?/dia

Desinfeccdo final: Cloro: 5 mg.L™
(quando aplicada)
Fonte: Autor (2012).

4.3.1 Resultados para a configuracéo de n® 3.1

A configuracdo da ETA - Piloto n® 3.1, apresentada na Tabela 16, teve como
objetivo estudar o desempenho do fotoreator comparando com o uso do cloro e dioxido
de cloro, na pré-oxidacdo de agua, avaliando a formacédo de organoclorados do grupo dos
trihalometanos e acidos haloacéticos. Nas Figuras 55, 56, 57, 58, 59, 60, 61 e 62 estdo
apresentados os resultados para experimentos na configuracdo da ETA - Piloto n® 3.1,

que compreende resultados das carreiras de filtragdo de n® 40 a 63.
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Tabela 16 - Condicdes dos experimentos realizados na configuragéo 3.1.
Configuracao Condicdes de pré-oxidacao Fotoreator  Pés-cloracdo  Carreiras de
n® experimentadas pés-filtracdo (concentragdo) filtragdo n®
Sem pré-oxidante
Fotoreator operando
3.1 ¢/ tempo de contato de 2,75 min. N&o houve 50mg.L* 40 a 63
Cloroa5,0 mg.L™?
Di6xido de Cloroa 1,2 mg.L™"
Fonte: Autor (2012).

Para as carreiras de filtracdo que fizeram parte desta configuracdo 3.1 as

amostras coletadas foram identificadas de acordo com o Quadros 15.

Quadros 15 - Identificacdo das amostras de aguas coletadas para a configuracéo 3.1.

[EAEE D e Descricao da condigdo do experimento

carreira
ABruta Agua captada do agude sem tratamento
Agua tratada sem pré-oxidante, adicionada de coagulante, polimero e
ABF . . M , x
submetida a filtraco direta, sem pds-cloracéo
Agua tratada com cloro na pré-oxidacao, adicionada de coagulante,
ACF . . . e . ~
polimero e submetida a filtracdo direta, sem pds-cloragdo
Agua tratada com diéxido de cloro na pré-oxidacao, adicionada de
ADF : . - . , ~
coagulante, polimero e submetida a filtrago direta, sem pds-cloracéo
Agua tratada pela ETA — Gavido, com pré-oxidacéo por diéxido de cloro,
AFETA adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta, com p6s-
cloracdo
AFE Agua tratada com fotoreator na pré-oxidagéo, adicionada de coagulante,

polimero e submetida a filtracdo direta, sem pés-cloracéo
Fonte: Autor (2012).

Na Figura 55 estdo apresentados os resultados de perda de carga, cor aparente
e turbidez, sendo assim distribuidos: Figura 55(a) refere-se aos valores obtidos para perda
de carga; Figura 55(b) refere-se a cor aparente remanescente e; Figura 55(c) apresenta 0s

valores para turbidez remanescente.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 55(a), em termos de

perda de carga observou-se que:

a) o crescimento da perda de carga no filtro mostrou-se mais lenta para
aguas pré-oxidadas com o fotoreator em comparacdo com as pré-oxidadas
quimicamente e sem 0 uso de pré-oxidantes;

b) dentre os pré-oxidantes quimicos, o crescimento da perda de carga obtido

com o uso do dioxido de cloro mostrou-se menos acentuado do que com o
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uso do cloro, e este ultimo menos acentuado do que sem 0 uso de pré-
oxidantes.

c) este crescimento menos acentuado indicam uma menor retencdo de
impurezas, mostrando que a coagulacdo ndo apresentou a mesma

eficiéncia entre as diferentes condi¢fes de pré-oxidacao.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 55(b), em termos de cor

aparente remanescente, observou-se que:

a) para todas as carreiras de filtracdo com agua pré-oxidada com o fotoreator
os valores obtidos foram todos de 2,0 uH, o menor valor dentre as
condigdes experimentadas. Em seguida obteve-se os valores para aguas
pré-oxidadas com o didxido de cloro apresentando 5,0 uH e, com o cloro
apresentando 10 uH.

b) agua pré-oxidada com o fotoreator apresentaram os menores valores de cor
aparente quando comparado com o0 uso dos pre-oxidantes quimicos,
possivelmente se deve ao fato de que as substancias humicas sdo mais
eficientemente oxidadas pelos agentes presentes no fotoreator utilizados
como pré-oxidantes (radiacdo ultravioleta associada com a eletro-

oxidagao).

De acordo com os resultados apresentados na Figura 55(c), observou-se que a
turbidez da agua bruta, durante as experimentacdes realizadas, alcangou em média 19,63
uT, enquanto que as médias obtidas na 22 etapa de experimentos foi de 16 uT e na 1?
etapa de 9 uT. Para os valores de turbidez remanescente obtidos, 0s seguintes aspectos
séo enfatizados:

a) para amostras de aguas tratadas pela ETA - Gavido, a turbidez
remanescente variou de 0,70 a 0,79 uT, portanto ndo obteve produgéo de
agua com turbidez inferior ao maximo recomendado (0,50 uT) pela
Portaria n® 2914, do Ministério da Saude do Brasil (BRASIL, 2011),
embora o limite maximo de 1,0 uT ndo tenha sido ultrapassado;

b) para amostras de &guas tratadas sem o uso de pré-oxidantes (ABF)
adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta sem pos-

cloracdo, os valores obtidos variaram entre 1,89 uT a 2,67, se apresentando
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como uma condi¢do incapaz de produzir &guas dentro dos valores
preconizados pela legislacéo;

c) para amostras de aguas pré-oxidadas com cloro e didxido de cloro
(adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta sem
pos-cloracdo), os valores obtidos em todas as amostras analisadas
apresentam turbidez acima de 1,0 uT. Portanto, ndo obtiveram produgéo de
agua com turbidez inferior ao limite maximo recomendado (0,50 uT) e o
maximo de 1,0 uT, de acordo com a Portaria n® 2914 do Ministério da
Saude do Brasil (Brasil, 2011);

d) para amostras de aguas pré-oxidadas pelo fotoreator, adicionada de
coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta sem pds-cloracdo, 0s
resultados para os 30 minutos iniciais apresentam valores entre 0,56 uT e
0,49 uT, e ap6s 1 h de inicio de operacdo os valores se mantiveram abaixo
de 0,20 uT.

A Figura 56 refere-se aos valores obtidos para anélises fisico-quimicas, sendo
a Figura 56(a) para: potassio, célcio, sulfatos, magnésio, sddio e cloretos; a Figura 56(b)
apresenta resultados de alcalinidade total, bicarbonato, dureza total, sélidos totais e
condutividade; e a Figura 56(c) os resultados para pH.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 56(a), observou-se que:

a) entre as diferentes condi¢bes de pré-oxidacbes experimentadas e a agua
bruta, os resultados para potassio, calcio, sulfatos, magnésio, sodio e
cloretos se apresentaram em uma estreita faixa de valores, mantendo-se
muito proximos nas diferentes condicGes de pré-oxidacdo estudadas,
porém ressaltam-se que os valores obtidos se apresentaram menores que 0s

encontrados para a agua bruta.

Quanto aos resultados para alcalinidade total, bicarbonato, dureza total,

solidos totais e condutividade, apresentados na Figura 56(b), observou-se que:
a) dentre os diferentes pré-oxidantes utilizados nos experimentos, 0S
resultados permaneceram praticamente nos mesmos patamares, com
ligeira diferenca nos resultados obtidos com o uso do didxido de cloro em

termos de dureza total.
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Quanto aos valores obtidos para o pH, apresentados na Figura 56(c),
observou-se que o valor do pH para agua bruta foi de 7,65. Para aguas pré-oxidadas com
o fotoreator o valor médio foi de 7,57; para dguas pré-oxidadas com cloro foi de 7,66 e
com o dioxido de cloro foi de 7,64. E para aguas sem 0 uso de pré-oxidantes obteve-se
7,72. A Portaria n® 2914, do Ministério da Satide do Brasil (BRASIL, 2011), recomenda
que, no sistema de distribuicdo, o pH da &gua seja mantido na faixa de 6,0 a 9,5, portanto,
todos os valores obtidos se encontram dentro desta faixa, ndo importando a condigédo de

pré-tratamento empregada.

A Portaria n® 2914, do Ministério da Salde do Brasil (BRASIL, 2011),
estabelece maximos valores para a grande parte dos parametros estudados, tais como: pH
(6,0 a 9,5), nitrito (10 mg.L™), nitrato (1,0 mg.L™), cloretos (250 mg.L™), cor aparente
(15 uH), dureza total (500 mg.L™), ferro (0,3 mg.L™), sodio (200 mg.L™), sélidos totais
dissolvidos (100 mg.L™) e sulfato (250 mg.L™). Observou-se que, todos os valores
obtidos para estes parametros se encontram dentro das suas faixas especificas, nao
importando a condicéo de pré-tratamento empregada. Contudo é importante enfatizar que
a agua pré-oxidada pelo fotoreator sempre se apresentou dentro destes padrdes de
potabilidade avaliados.
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Figura 55 — Resultados médios dos experimentos na configuracdo 3.1, referentes as
carreiras de filtragdo de n® 40 a 47. Coagulacdo com dosagens: HCA (5,4 mg.L™") e
polimero (2,0 mg.L™); Pré-oxidacdo: Cloro (5,0 mg.L™), Diéxido de cloro (1,2 mg.L™) e
fotoreator (tempo de contato 2,75min).

e ABF === AFF ey ADF e ACF
1,40
1,30
1,20
1,10
1,00 g—
0,90
0,80
0,70

0,60 S

’ /
0,50 r;
0,40
0,30
0,20
0,10
0,00

Perda de carga (mca)

0,50 2,00

1,00
Tempo de operagado (h)

a) Perda de carga (mca).
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b) Cor aparente remanescente (uH).
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Turbidez remanescente (uT)
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c) Turbidez remanescente (uT).
Fonte: Autor (2012).

Sendo: (a) Perda de carga (mca); (b) Cor aparente remanescente (uH) e; (c) Turbidez
remanescente (uT). ldentificacdo das amostras: ABruta — Agua sem tratamento; ABF —
Agua tratada sem pré-oxidante; ACF — Agua tratada com cloro na pré-oxidacio; ADF —
Agua tratada com didxido de cloro na pré-oxidacdo; AFETA - Agua tratada pela ETA —
Gavido (apenas nos resultados de turbidez); e AFF - Agua tratada com fotoreator na pré-
oxidacao.
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Figura 56 - Resultados médios dos experimentos na configuracdo 3.1, referentes as
carreiras de filtragdo de n® 40 a 47. Coagulacdo com dosagens: HCA (5,4 mg.L™") e
polimero (2,0 mg.L™); Pré-oxidacdo: Cloro (5,0 mg.L™), Diéxido de cloro (1,2 mg.L™) e
fotoreator (tempo de contato 2,75min).
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b) Resultados para alcalinidade total, bicarbonato, dureza total, solidos totais e
condutividade.

—— 7,64

ABruta ABF AFF ACF ADF

c) Resultados para pH.
Fonte: Autor (2012).

Sendo: (a) Perda de carga (mca); (b) Cor aparente remanescente (uH) e; (c) Turbidez
remanescente (uT). ldentificacdo das amostras: ABruta — Agua sem tratamento; ABF —
Agua tratada sem pré-oxidante; ACF — Agua tratada com cloro na pré-oxidacio; ADF —
Agua tratada com diéxido de cloro na pré-oxidacio; e AFF - Agua tratada com fotoreator
na pré-oxidacao.




164

A formacéo dos subprodutos da desinfec¢do pode ocorrer quando o cloro ou
derivados clorados sdo utilizados como oxidantes, e estes reagem com a matéria organica
natural e ou na presenca de brometo e ou iodeto, em agua (BICHSEL e VON GUNTEN,
2000). De todas as classes de subprodutos da desinfeccdo os Trihalometanos e acidos
haloacéticos sdo as de maior prevaléncia na agua potavel que recebeu cloro (KRASNER
et al., 2006).

Nas Figuras 57, 58, 59, 60, 61, 62 e 63 estdo apresentados os resultados para
a concentragdo dos trihalometanos e acidos haloacéticos obtidos para as carreiras de
filtracdo de n°® 48 a 63. Estas determinacGes estdo dispostas graficamente de forma a
promover simples comparacao dos efeitos produzidos na agua com diferentes situacoes
de pré-oxidacdo estudadas. As Figuras onde sdo apresentadas as concentracGes dos
subprodutos formados, por espécie e a concentracdo total. Em algumas espécies
analisadas foram consideradas a concentracdo no minimo igual ao limite de quantificacdo

dos métodos utilizados.

As amostras foram preparadas para as analises de AHA e THM, de acordo
com o procedimento ja descrito no capitulo sobre material e métodos. Pela forma de
preservacao das amostras para as analises de subprodutos, os resultados representam o
potencial de formacdo de THM e AHA em 24 horas. As espécies estudadas do grupo dos
trihalometanos foram: Cloroformio (CHCI3); Bromodiclorometano (CHBrCly);
Dibromoclorometano (CHCIBr,); e Bromoférmio (CHBr3). Os ensaios tiveram duracdo
de 90 minutos, em que se buscou retirar as amostras apds a estabilizagdo do processo, e
antes da ocorréncia da saturacao do filtro descendente. Em todas as carreiras, referentes a
esta configuracdo 3.1, foram aplicadas dosagens de 5,0 mg.L™ de cloro livre, coagulagdo
com 54 mg.L? de HCA e 2,0 mg.L" de polimero e pré-oxidadas em diferentes
condicdes, sendo: ABF2 — Agua tratada sem pré-oxidante; ACF2 — Agua tratada com
cloro na pré-oxidacdo; ADF2 — Agua tratada com dioxido de cloro na pré-oxidagio; e

AFF2 - Agua tratada com fotoreator na pré-oxidacao.

Os resultados apresentados para os trihalometanos estdo assim distribuidos:
Figura 57(a) concentracéo de trihalometanos para as carreiras de filtragdo de n® 48 a 51;

Figura 57 (b) concentracéo de trihalometanos para as carreiras de filtracdo de n® 52 a 55;
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Figura 58(a) concentracdo de trihalometanos para as carreiras de filtracdo de n® 56 a 59;
Figura 58(b) concentracéo de trihalometanos para as carreiras de filtragdo de n® 59 a 63.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 57(a) observou-se que
amostras de &gua pré-oxidadas pelo fotoreator alcancaram para trihalometanos totais,
0,124 mg.L™, com pré-oxidacido realizada com cloro obteve-se 0,131 mg.L™, com
dioxido de cloro foi de 0,149 mg.L™ e para amostras de 4gua tratadas sem pré-oxidante
obteve-se 0,113 mg.L™. Para os resultados obtidos nas carreiras de filtracdo de n® 52 a 55,
apresentados na Figura 57(b), observou-se formacdo de trihalometanos totais para
amostras de agua pré-oxidadas com o fotoreator alcancando 0,161 mg.L™, amostras pré-
oxidadas por cloro de 0,131 mg.L™ e para as amostras tratadas sem o uso de pré-oxidante

a formagcdo de trihalometanos totais alcangou 0,147 mg.L™.

De acordo com os resultados das carreiras de filtracdo n® 56 a 59,
apresentados na Figura 58(a), observou-se formacdo de trihalometanos totais para
amostras pré-oxidadas pelo fotoreator de 0,153 mg.L™, em amostras pré-oxidadas com
dioxido de cloro e cloro observou-se menores formacdes de trihalometanos total, 0,136 e
0,147 mg.L™?, respectivamente. Para os resultados obtidos nas carreiras de filtragdo de n®
60 a 63, apresentados na Figura 58(b), observou-se formacgédo de trihalometanos totais
para amostras de agua pré-oxidadas com o fotoreator alcancando 0,147 mg.L™, em
amostras pré-oxidadas por cloro e diéxido de cloro, obteve-se 0,144 e 0,130 mg.L?,

respectivamente.

Na Figura 59 estdo apresentados os resultados médios para todas as carreiras
realizadas na configuracdo 3.1 (carreiras de filtragdo do n°® 48 a 63), sendo assim
distribuidas: Figura 59(a) resultados meédios para concentracdo das espécies de
trihalometanos e; a Figura 59(b) percentual médio de concentracdo para 0s compostos do
grupo dos trihalometanos. Observou-se, na Figura 59(a), que os resultados médios para
concentracdo de trihalometanos totais, em amostras de agua pré-tratada com fotoreator,
alcancaram 0,146 mg.L™. Para as demais condicdes de pré-oxidacéo estudadas observa-
se, com cloro concentracdo média de trihalometanos totais de 0,138 mg.L™, e para
amostras de aguas pré-oxidadas com diéxido de cloro 0,138 mg.L™ . Para as amostras de
agua que nao foram submetidas a pré-oxidacdo o valor médio para trihalometanos totais
formados foi de 0,142 mg.L™.
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Na Figura 59(b) estdo apresentados os percentuais de predominéncia das
espécies de trihalometanos estudados. Observou-se que o dibromoclorometano liderou
com 37% de participacdo nas amostras analisadas, seguido pelo bromodiclorometano
com 34%. Este fato, possivelmente, pode ser atribuido a presenca de bromo nas aguas
estudadas (provavelmente de origem litoranea), indicando comportamento semelhante
observado nas pesquisas de Sales (2005). Comportamento também semelhante foi
observado nos ensaios realizados por Marmo (2005), oxidando substancias himicas com
o cloro livre, sem a presenca de brometos, a espécie predominante foi o cloroférmio.
Com o aumento das dosagens do ion brometo, as espécies cloradas, cloroférmio e
bromodiclorometano tém diminuidas suas proporcdes, e assim como sob o efeito inverso,
as espécies com bromo, clorodibromometano e bromoférmio, configuraram como 0s
maiores representantes dos halogénios formados. Para Yano (2007), o bromo tem maior
facilidade de se combinar com compostos de carbono e hidrogénio dos acidos hdmicos,
consequentemente, favorecendo a formacdo de halogénios bromados. Os brometos e
iodetos, na presenca de cloro aquoso, sdo oxidados a espécies capazes de participar da
reacdo de substituicdo organica, resultando na formacdo de trihalometanos puro ou
misturado (um ou mais de um dos compostos). A presenca de ions brometo na agua pode
influenciar no tipo de trihalometanos formado. O cloro adicionado & agua oxida
rapidamente essas espécies e 0s tornam capazes de participar da reacdo de substituicéo
haloférmica para formar os trihalometanos mistos (TOMINAGA e MIDIO, 1998).
Minear et al. (1980) estudaram a influéncia da concentracdo de brometos presente na
agua na formacdo dos principais trihalometanos, os resultados desse estudo mostraram

que quanto maior a concentracdo de ions brometo, maior é a formacéo do bromoférmio.

O bromo tem vantagens sobre o cloro nas reacfes de substituicdo com o0s
compostos organicos, mesmo que o cloro esteja presente em excesso quando comparado
com o bromo inicial. De acordo com Singer (1994 apud Di BERNARDO, 2005), a
incorporacdo de bromo em subprodutos da desinfeccdo halogenados cresce com o

aumento da concentracéo de brometos.
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Figura 57 — Formag&o de trihalometanos ap6s desinfeccéo das amostras com 5,0 mg.L™
de cloro livre e tempo de contato de 24 horas, na configuragdo 3.1. Coagulacdo com
dosagens: HCA (5,4 mg.L™) e polimero (2,0 mg.L™); Pré-oxidag&o: Cloro (5,0 mg.L™Y),
Di6xido de cloro (1,2 mg.L™) e fotoreator (tempo de contato 2,75min).

M ADF2
i ACF2
H AFF2
H ABF2

Concentragdo (mg/L)

Trihalometanos total Bromoférmio (CHBr3) .
Dibromoclorometano

(CHCIBr2)

Bromodiclorometano
(CHBrCI2)

Cloroférmio (CHCI3)

a) Concentracdo das espécies de trihalometanos em amostras de aguas coletadas
durante as carreiras de filtracdo de n® 48 a 51.

0.161 @ AFF2

0,147
H ABF2

@ ACF2

Concentragdo (mg/L)

Trihalometanos total *‘_-_——\______\_

Bromoférmio (CHB3) Dibromoclorometano

Bromodiclorometano
(CHCIBr2)

Cloroférmio (CHCI3
(CHBrCI2) oroférmio ( )

b) Concentracdo das espécies de trihalometanos em amostras de guas coletadas

durante as carreiras de filtracdo de n® 52 a 55.
Fonte: Autor (2012).

Sendo: (a) Concentragdo das espécies de trihalometanos em amostras de aguas coletadas
durante as carreiras de filtragdo de n® 48 a 51; (b) Concentracdo das espécies de
trihalometanos em amostras de aguas coletadas durante as carreiras de filtracdo de n° 52 a
55. ldentificacdo das amostras: ABF2 — Agua tratada sem pré-oxidante; ACF2 — Agua
tratada com cloro na pré-oxidacdo; ADF2 — Agua tratada com di6xido de cloro na pré-
oxidagdo; e AFF2 - Agua tratada com fotoreator na pré-oxidacdo. Resultados de
concentragéo de trihalometanos.
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Figura 58 — Formag&o de trihalometanos ap6s desinfeccéo das amostras com 5,0 mg.L™
de cloro livre e tempo de contato de 24 horas, na configuragdo 3.1. Coagulagdo com
dosagens: HCA (5,4 mg.L™) e polimero (2,0 mg.L™); Pré-oxidag&o: Cloro (5,0 mg.L™Y),
Di6xido de cloro (1,2 mg.L™) e fotoreator (tempo de contato 2,75min).

0,147

Concentragdo (mg/L)

Trihalometanos total

2

Bromoférmio (CHBg?bromoclorometano (CI-bCIBr 3 .
romodiclorometano (CHBrCIZ)CIoroférmio (CHCI3)

a) Concentracdo das espécies de trihalometanos em amostras de aguas coletadas

durante as carreiras de filtracdo de n® 56 a 59.

0,160
0,147

Concentragdo (mg/L)

Trihalometanos total Bromoférmio (CHBr3) .
Dibromoclorometano

(CHCIBr2)

Bromodiclorometano
(CHBrcI2)

Cloroférmio (CHCI3)

b) Concentracdo das espécies de trihalometanos em amostras de aguas coletadas

durante as carreiras de filtracio de n° 60 a 63.
Fonte: Autor (2012).

Sendo: (a) Concentragdo das espécies de trihalometanos em amostras de aguas coletadas
durante as carreiras de filtracdo de Ne 56 a 59; (b) Concegfia das espécies de
trihalometanos em amostras de aguas coletadas durante as carreiras de filtracdo de n® 60 a
63. ldentificacdo das amostras: ABF2 — Agua tratada sem pré-oxidante; ACF2 — Agua
tratada com cloro na pré-oxidacdo; ADF2 — Agua tratada com di6xido de cloro na pré-
oxidagdo; e AFF2 - Agua tratada com fotoreator na pré-oxidacio. Resultados de
concentragéo de trihalometanos.
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Figura 59 — Formacdo média para as espécies dos trihalometanos de amostras coletadas
nas carreiras de filtracdo deNe 4 8 a 63, configuracdo 3.1, apds desinfeccdo das amostras
com 5,0 mg.L™ de cloro livre e tempo de contato de 24 horas. Coagulagdo com dosagens:
HCA (5,4 mg.L™) e polimero (2,0 mg.L™); pré-oxidagdo: Cloro (5,0 mg.L™), Diéxido de
cloro (1,2 mg.L™) e fotoreator (tempo de contato 2,75min).

W ACF2 E ADF2 & ABF2 E AFF2

Concentrgdo (mg.L?)

TTHM CHBr3 CHBr2cl CHBrCI2 CHCI3

Espécies de Trihalometanos

a) Concentracdo média das espécies de trihalometanos e TTHM analisados em
amostras de aguas referentes as carreiras de filtragdo n® 48 a 63.

M Cloroférmio (CHCI3) B Bromodiclorometano (CHBrCI2)
i Dibromoclorometano (CHCIBr2) B Bromoférmio (CHBr3)

b) Percentuais médios de predomindncia para as espécies de trihalometanos

analisados em amostras de aguas referentes as carreiras de filtracdo n® 48 a 63.
Fonte: Autor (2012).

Sendo: (a) Concentracdo média das espécies de trihalometanos e TTHM analisados; e (b)
Percentuais médios de predominéncia para as espécies de trihalometanos analisados.
Identificacdo das amostras: ABF2 — Agua tratada sem pré-oxidante; ACF2 — Agua
tratada com cloro na pré-oxidacdo; ADF2 — Agua tratada com di6xido de cloro na pré-
oxidagdo; e AFF2 - Agua tratada com fotoreator na pré-oxidagdo. Resultados de
concentracdo de trihalometanos. As espécies estudadas do grupo dos trihalometanos
foram: Cloroférmio (CHCI3); Bromodiclorometano (CHBrCI,); Dibromoclorometano
(CHCIBTry); e Bromoformio (CHBr3).
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Os resultados referentes a concentracdo dos AHA se referem aos acidos
monocloroacético (MCAA); monobromoacético (MBAA); dicloroacético (DCAA);
tricloroacético (TCAA); bromocloroacético (BCAA); bromodicloroacético (BDCAA); e
dibromoaceético (DBAA).

Os resultados apresentados estdo assim distribuidos: Figura 60(a)
concentracdo de acidos haloacéticos para as carreiras de filtragdo de n° 48 a 51; Figura
60(b) concentracdo de acidos haloacéticos para as carreiras de filtracdo de n® 52 a 55;
Figura 61(a) concentracdo de acidos haloacéticos para as carreiras de filtragio de n° 56 a
59; Figura 61(b) concentracdo de acidos haloacéticos para as carreiras de filtragdo de n®
60 a 63. Na Figura 62 estdo apresentados os resultados medios para todas as carreiras
realizadas na configuracdo 3.1 (carreiras de filtragdo do n°® 48 a 63), sendo assim
distribuidas: Figura 62(a) resultados médios para concentracdo das espécies de acidos
haloacéticos e; a Figura 62(b) percentual médio de participacdo para as espécies de &cidos

haloacéticos.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 60(a), observou-se para
amostras pré-oxidadas pelo fotoreator AHAT de 0,164 mg.L™, as amostras pré-tratadas
com cloro alcangaram 0,120 mg.L™ e para amostras pré-oxidadas pelo diéxido de cloro
observa-se 4cidos haloacéticos total de 0,109 mg.L™ e, para amostras tratadas sem pré-
oxidacdo foi de 0,079. Para os resultados obtidos nas carreiras de filtragdo de n® 52 a 55,
apresentados na Figura 60(b), observou-se que a concentragdo de &cidos haloacéticos
totais para amostras de agua pré-oxidadas com o fotoreator alcancou 0,150 mg.L™, as
amostras pré-oxidadas por cloro e diéxido de cloro alcancaram 0,115 mg.L™ e 0,120

mg.L™". Amostras tratadas sem pré-oxidacao alcancaram 0,127 mg.L™.

De acordo com os resultados das carreiras de filtragdo n® 56 a 59,
apresentados na Figura 61(a), observa-se a formacao de acidos haloacéticos totais para
amostras pré-oxidadas pelo fotoreator alcancando 0,148 mg.L™. Para amostras pré-
oxidadas com cloro dioxido de cloro observa-se concentracdo para acidos haloacéticos
totais de 0,180 e 0,128 mg.L™, respectivamente. Para amostras tratadas sem pré-oxidacéo
o resultado médio para 4cidos haloacéticos totais foi de 0,154 mg.L™. Para os resultados
obtidos nas carreiras de filtracdo de n® 60 a 63, apresentados na Figura 61(b), observa-se
concentracdo de &cidos haloacéticos totais de 0,188 mg.L™ em amostras de agua pré-
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oxidadas com o cloro. Em amostras pré-oxidadas pelo fotoreator e o didxido de cloro
obteve-se 0,181 e 0,200 mg.L™, respectivamente. Para amostras tratadas sem pré-

oxidagdo obteve-se 0,155 mg.L™.

Os resultados médios para as carreiras de filtragdo d& 48 a 63 , estdo
apresentados na Figura 68. Observou-se na Figura 62(a) que os resultados médios para
concentracdo de 4cidos haloacéticos foi de 0,164 mg.L™, alcancados para as amostras de
agua tratada com fotoreator na pré-oxidacéo. Para as demais condi¢des de pré-oxidacao
estudadas observou-se para amostras de &guas pré-oxidadas com cloro concentracdo
média de 0,151 mg.L™ e para amostras de aguas pré-oxidadas com diéxido de cloro 0,139
mg.L™. Para as amostras de agua que ndo foram submetidas & pré-oxidagdo o valor médio
para 4cidos haloacéticos totais foi de 0,129 mg.L™. A concentracio total das espécies dos
4cidos haloacéticos (AHAT) é limitada em 0,08 mg.L™ pela Portaria n® 2914 do
Ministério da Saude do Brasil, publicada em 12 de dezembro de 2011 (BRASIL, 2011).
Portanto, se observou que para todas as médias de acidos haloacéticos totais obtidos, o0s

valores apresentam-se acima do limite maximo estabelecido.

Na Figura 62(b) estdo apresentados os percentuais das espécies dos &cidos
haloacéticos estudados. Observou-se que o0s acidos: bromocloroacético (BCAA) e o
dicloroacético (DCAA) prevaleceram, atingindo cada um 24% de participacdo nas
amostras analisadas, seguido pelo tricloroacético (TCAA) com 20%. A predominancia do
BCAA, provavelmente tenha relacdo com a presenca de bromo nas &guas estudadas
(provavelmente de origem litorénea), fato que se repetiu nas espécies de trihalometanos

que predominaram, também contendo bromo.



172

Figura 60 - Formacédo de acidos haloacéticos apos desinfeccdo das amostras com 5,0
mg.L™? de cloro livre e tempo de contato de 24 horas, na configuracdo 3.1. ap6s
desinfeccdo das amostras com 5,0 mg.L™ de cloro livre e tempo de contato de 24 horas.
Coagulagdo: HCA (5,4 mg.L™) e polimero (2,0 mg.L™). Pré-oxidagdo: Cloro (5,0 mg.L’
1), Di6xido de cloro (1,2 mg.L™) e fotoreator (tempo de contato 2,75min).

Concentragd (mg.L?)

N P .

MCAA MBAA DCAA TCAA BCAA BDCAA DBAA AHAT

MCAA MBAA DCAA TCAA BCAA BDCAA DBAA AHAT
mAFF2 | 0,008 0,005 0,064 0,032 0,030 0,016 0,009 0,164

mACF2| 0,007 0,005 0,019 0,032 0,037 0,008 0,012 0,120
EADF2| 0,007 0,005 0,026 0,015 0,028 0,014 0,014 0,109
mABF2 | 0,007 0,005 0,019 0,010 0,020 0,008 0,010 0,079

a) Concentracao das espécies de acidos haloacéticos em amostras de aguas coletadas
durante as carreiras de filtragdo de n® 48 a 51.

Concentra¢d (mg.L?)

,‘-——h—-:‘—-;‘-;

MCAA MBAA DCAA TCAA BCAA BDCAA DBAA AHAT

MCAA MBAA DCAA TCAA BCAA BDCAA DBAA AHAT
W AFF2 | 0,008 0,005 0,059 0,022 0,030 0,017 0,009 0,150

mABF2 | 0,007 0,005 0,037 0,022 0,029 0,016 0,011 0,127
mADF2| 0,007 0,005 0,034 0,023 0,025 0,017 0,009 0,120
mACF2{ 0,007 0,005 0,029 0,020 0,028 0,015 0,011 0,115

b) Concentracdo das espécies de &cidos haloacéticos em amostras de dguas coletadas

durante as carreiras de filtracdo de n® 52 a 55.
Fonte: Autor (2012).

Sendo: (a) Concentracdo das espécies de acidos haloacéticos em amostras de aguas
coletadas durante as carreiras de filtracdo de Ne 48 a 51; (b) Concentracdo das espécies de
acidos haloacéticos em amostras de aguas coletadas durante as carreiras de filtragdo de n®
52 a 55. Identificacdo das amostras: ABF2 — Agua tratada sem pré-oxidante; ACF2 —
Agua tratada com cloro na pré-oxidacido; ADF2 — Agua tratada com di6xido de cloro na
pré-oxidacdo; e AFF2 - Agua tratada com fotoreator na pré-oxidacdo. Resultados de
concentracdo de A&cidos haloacéticos. Espécies de é&cidos haloacéticos: MCAA -
Monocloroacético, MBAA — Monobromoacético, DCAA - Dicloroacético; TCAA -
Tricloroacético; BCAA — Bromocloroacético, BDCAA — Bromodicloroacético; DBAA -
Dibromoacético e; AHAT - Acidos Haloacéticos totais.
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Figura 61 - Formacédo de acidos haloacéticos apos desinfeccdo das amostras com 5,0
mg.L™ de cloro livre e tempo de contato de 24 horas, na configuracio 3.1. Coagulagio:
HCA (5,4 mg.L™) e polimero (2,0 mg.L™). Pré-oxidagdo: Cloro (5,0 mg.L™), Diéxido de
cloro (1,2 mg.L™) e fotoreator (tempo de contato 2,75min).

Concentragd (mg.L?)

e — B m

MCAA MBAA DCAA TCAA BCAA BDCAA DBAA AHAT

MCAA MBAA DCAA TCAA BCAA BDCAA DBAA AHAT
mACF2 | 0,007 0,005 0,059 0,041 0,038 0,02 0,01 0,180

W ABF2| 0,007 0,005 0,041 0,032 0,034 0,025 0,010 0,154
HAFF2 | 0,008 0,005 0,061 0,012 0,034 0,018 0,01 0,148
EADF2| 0,007 0,005 0,036 0,022 0,029 0,020 0,009 0,128

a) Concentracdo das espécies de acidos haloacéticos em amostras de dguas coletadas
durante as carreiras de filtracdo de n® 56 a 59.

Concentragd (mg.L?)

P | T

MCAA MBAA DCAA TCAA BCAA BDCAA DBAA AHAT

MCAA MBAA DCAA TCAA BCAA BDCAA DBAA AHAT
mADF2| 0,008 0,005 0,063 0,038 0,044 0,027 0,015 0,200

mACF2 | 0,007 0,005 0,061 0,043 0,036 0,027 0,009 0,188
HAFF2 | 0,007 0,005 0,068 0,031 0,037 0,022 0,011 0,181
mABF2 | 0,009 0,005 0,027 0,039 0,039 0,021 0,015 0,155

b) Concentracdo das espécies de acidos haloaceticos em amostras de aguas coletadas

durante as carreiras de filtracdo de n® 60 a 63.
Fonte: Autor (2012).

Sendo: (a) Concentragdo das especies de &cidos haloacéticos em amostras de aguas
coletadas durante as carreiras de filtracdo de Ne 56 a 59; (b) Concentracédo das espécies de
acidos haloacéticos em amostras de aguas coletadas durante as carreiras de filtragdo de n®
60 a 63. Identificacio das amostras: ABF2 — Agua tratada sem pré-oxidante; ACF2 —
Agua tratada com cloro na pré-oxidacdo; ADF2 — Agua tratada com dioxido de cloro na
pré-oxidacdo; e AFF2 - Agua tratada com fotoreator na pré-oxidacdo. Resultados de
concentracdo de trihalometanos. Espécies de éacidos haloacéticos: MCAA -
Monocloroacético, MBAA — Monobromoacético, DCAA - Dicloroacético; TCAA —
Tricloroacético; BCAA — Bromocloroacético;, BDCAA — Bromodicloroacético; DBAA -
Dibromoacético e; AHAT - Acidos Haloacéticos totais.
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Figura 62 - Resultados médios para formacdo de &cidos haloacéticos nas carreiras de
filtracdo de n® 48 a 63 na configuracdo 3.1, apds desinfeccdo das amostras com 5,0mg.L™
de cloro livre e tempo de contato de 24 horas. Coagulagdo: HCA (5,4 mg.L™) e polimero
(2,0 mg.L™). Pré-oxidacdo: Cloro (5,0 mg.L™), Di6xido de cloro (1,2 mg.L™) e fotoreator
(tempo de contato 2,75min).

0,040

0,025
aor2 | W W
ACF2 g g
AFF2
ABF2 / W “

MCAA MBAA DCAA BCAA BDCAA DBAA AHAT

Concentragdo média (mg.L?)

a) Concentracdo média das espécies de acidos haloacéticos e AHAT analisados
em amostras de aguas referentes as carreiras de filtragdo n° 48 a 63.

DBAA MCAA

BDCAA _— MBAA
13%__ % 0 4%

DCAA
24%

b) Percentuais médios de predominancia para as espécies de acidos haloacéticos

analisados em amostras de aguas referentes as carreiras de filtracdo n® 48 a 63.
Fonte: Autor (2012).

Sendo: (a) Concentragdo média das espécies de &cidos haloacéticos e AHAT; e (b)
Percentual médio de participacdo para concentracdo de acidos haloacéticos. Identificacéo
das amostras: ABF2 — Agua tratada sem pré-oxidante; ACF2 — Agua tratada com cloro
na pré-oxidacdo; ADF2 — Agua tratada com dioxido de cloro na pré-oxidacdo; e AFF2 -
Agua tratada com fotoreator na pré-oxidacdo. Resultados de concentracio de
trihalometanos. Espécies de acidos haloacéticos estudados: MCAA — Monocloroacético;
MBAA - Monobromoacético; DCAA — Dicloroacético; TCAA - Tricloroacético; BCAA
— Bromocloroacético, BDCAA — Bromodicloroacetico, DBAA - Dibromoacético e;
AHAT - Acidos Haloacéticos totais.
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Na Figura 63 estdo apresentados todos os resultados para formacdo de &cidos
haloacéticos total (AHAT), trihalometanos total (TTHM) e clorofila “a” obtidos em
amostras coletadas durante as carreiras de filtragdo de n° 48 a 63. A remogcéo de algas é
um fator fundamental para minimizar a formacdo de AHA e THM, porém os seguintes
aspectos sao enfatizados:

a) nas diversas condi¢cOes de experimentos realizados a elevada concentragdo

de algas presente na agua bruta ndo necessariamente se configurou em
uma maior formacdo de compostos halogenados. O que se observou foi a
manutencdo dos valores obtidos para THM e AHA, praticamente numa
mesma faixa de concentragdo, independente da concentracdo inicial e
final da biomassa. E importante destacar os resultados obtidos na 22 etapa
desta pesquisa, onde amostras de aguas sem pré-oxidacdo e submetidas a
filtracdo direta apresentaram remog¢do de biomassa algal em média de
88%, ou seja o leito filtrante retém boa parte da biomassa.

b) as concentracGes obtidas para compostos halogenados em amostras que
ndo foram submetidas a pré-oxidacdo (ABF2), apresentaram na maioria
dos casos resultados muito préximos das amostras que foram pré-oxidadas
(ACF2, ADF2 e AFF2). Até mesmo para as amostras AFF2, que
apresentaram elevada remogdo de biomassa fitoplanctonica, frente aos
outros pré-tratamentos. Provavelmente sdo outros os fatores que
prevalecem na formacdo dos compostos halogenados estudados, nas

condigdes em que foram adotadas para esta pesquisa.

Para Singer (1994 apud Di BERNARDO, 2005), os principais fatores que
condicionam a formacdo de subprodutos da desinfec¢do sdo o: pH, tempo de contato,
temperatura, natureza e concentracdo de matéria organica natural, dosagem de cloro
aplicado, residual de cloro livre e concentracbes de brometos. Para Daniel (2001), A
geracdo de subprodutos da desinfeccdo, e em diferentes concentracfes, depende,
principalmente, do tipo de desinfetante, da qualidade da agua, do tempo de contato e de
fatores ambientais tais como alcalinidade, pH, temperatura, forca ionica e catalisadores
naturais. Ivancev-tumbas et al. (1999), citaram como fatores da formacéo de subprodutos
o: carbono organico total (COT), a estrutura da matéria organica, a concentracdo do
oxidante, o tempo de contato com o oxidante, 0 pH, a temperatura e a concentracao de

brometos.
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Figura 63 - Resultados médios para formacdo de acidos haloacéticos total (AHAT),
trihalometanos total (TTHM) e clorofila “a” (ug/L), obtidos em amostras coletadas
durante as carreiras de filtragdo de n® 48 a 63 na configuracéo 3.1, ap6s desinfeccédo das
amostras com 5,0 mg.L™ de cloro livre e tempo de contato de 24 horas. Coagulacio:
HCA (5,4 mg.L™) e polimero (2,0 mg.L™). Pré-oxidagdo: Cloro (5,0 mg.L™), Diéxido de
cloro (1,2 mg.L™) e fotoreator (tempo de contato 2,75min).
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ABr | ABF | AFF | ACF | ADF ABr | ABF | AFF | ACF | ADF ABr | ABF | AFF | ACF | ADF ABr | ABF | AFF | ACF | ADF
uta | 2 2 2 2 uta | 2 2 2 2 uta | 2 2 2 2 uta | 2 2 2 2
AHAT (mg/L) 0,07{0,16 0,12 | 0,10 0,1210,15|0,11| 0,12 0,15/0,14 0,18 0,12 0,15/0,18 0,18 /0,20
TTHM (mg/L) 011]0,12]0,13|0,15 0,14]0,16 /0,13 0,00 0,14]0,15/0,15/ 0,13 0,160,214 |0,14 0,13
Clorofila "a" (ug/L) | 95,7 | 27,2 0,27 | 1,21 | 0,87 48,4|22,5(0,32{0,87 0,67 37,7(14,110,74| 0,8 | 0,57 40,3120,3|0,94|1,54|1,01

Fonte: Autor (2012).

Identificacdo das amostras: ABF2 — Agua tratada sem pré-oxidante; ACF2 — Agua
tratada com cloro na pré-oxidacdo; ADF2 — Agua tratada com dioxido de cloro na pré-
oxidagdo; AFF2 - Agua tratada com fotoreator na pré-oxidacéo e; ABruta — Agua sem
tratamento.

4.3.1.1 Estudo Estatistico para resultados da configuracéo 3.1

Os resultados para as concentracdes dos trinalometanos e acidos haloacéticos,
obtidos para as carreiras de filtracdo n® 48 a 63, compreendendo a 3% etapa de
experimentos adotando-se a configuracdo da ETA — Piloto 3.1, foram obtidas das anélises
das amostras: ABF2 — Agua tratada sem pré-oxidante; ACF2 — Agua tratada com cloro
na pré-oxidacdo; ADF2 — Agua tratada com dioxido de cloro na pré-oxidacdo; e AFF2 -
Agua tratada com fotoreator na pré-oxidacdo. Utilizou-se uma analise de variancia

através do programa “The R Project for Statistical Computing”, onde as médias das
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espécies dos trihalometanos e dos &cidos haloacéticos foram comparadas pelo teste
Tukey. Desta forma, foi possivel identificar as diferencas entre as condicbes de preé-
tratamentos adotadas nesta configuracéo 3.1.

4.3.1.1.1 Estudo estatistico para concentracdo remanescente dos THM

Na Figura 64 estdo apresentados os resultados médios obtidos nas diferentes
condicdes estudadas para concentracao das especies dos trihalometanos, sendo: CHBr,CI
(Dibromoclorometano), CHBr; (Tribromometano ou Bromoférmio), CHBrCl,
(Bromodiclorometano), CHCI; (Cloroférmio) e TTHM (Trialometanos totais). Observa-
se que os compostos a base de bromo: CHBr,CIl (Dibromoclorometano) e CHBrClI,
(Bromodiclorometano), prevaleceram com as maiores concentracdes obtidas e 0 CHBr3
(Tribromometano ou Bromoférmio) com os menores valores. Observou-se também baixa
variabilidade dos dados obtidos.

Figura 64 - Grafico tipo boxplot apresentando os resultados médios obtidos para
concentracdo das espécies dos Trihalometanos estudados, referentes a 3* etapa de
experimentos realizados na ETA - Piloto na configuragdo 3.1. Sendo: CHBr,CI
(Dibromoclorometano), CHBr3; (Tribromometano ou Bromoférmio), CHBrClI,
(Bromodiclorometano), CHCI; (Cloroférmio) e TTHM (Trialometanos totais).
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A partir do calculo das médias de todas as espécies de trihalometanos, para cada
condicgéo experimentada (AFF2, ACF2, ADF2 e ABF2), utilizada no teste Tukey, pode-se
aferir qual tratamento proporcionou as menores concentracfes finais, e se hd alguma
diferenca significativa entre estes resultados. Na Tabela 16 estdo apresentados, em ordem
decrescente, as médias obtidas e sua classificacdo em grupo designado por letras.
Observa-se que as letras dos grupos sdo iguais, logo ndo diferem significativamente ao
nivel de significancia de 5%, ou seja, os valores obtidos em amostras tratadas com pré-
oxidacdo por dioxido de cloro (ADF2), alcancaram as menores concentracfes das
espécies de trihalometanos, porém as médias de todos os tratamentos estudados (AFF2,
ABF2, ACF2 e ADF2), ndo diferem significativamente.

Tabela 17- Comparacdo de médias pelo teste Tukey referentes as medias dos valores
obtidos para concentracdo das espécies de trihalometanos estudados. Para diferentes
condicdes experimentadas de pré-tratamento, na configuracdo da ETA — Piloto 3.1.

Grupo Tratamento Meédias
a AFF2 - Agua tratada com fotoreator na pré-oxidacéo 0.0585
a ABF2 - Agua tratada sem pré-oxidante 0.0567
a ACF2 - Agua tratada com cloro na pré-oxidacao 0.0553
a ADF?2 - Agua tratada com didxido de cloro na pré-oxidagio 0.0552

Fonte: Autor (2012).
4.3.1.1.2 Estudo estatistico da média para os trihalometanos totais

Na Figura 65 esta apresentada a média de todos os valores de trihalometanos
totais (TTHM) referente as condigdes estudadas na configuracdo 3.1 (AFF2, ACF2,
ADF2 e ABF2). Observa-se uma distribuicdo dos resultados assimétrica a direita,
indicando que os valores apresentaram-se tendendo ao limite superior do boxplot

(maiores valores).
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Figura 65 - Gréafico tipo Boxplot apresentando os resultados médios obtidos para
concentragcéo de TTHM, referentes a 32 etapa de experimentos realizados na ETA — Piloto
na configuragéo 3.1.
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Fonte: Autor, (2012).

A partir do calculo das medias dos TTHM para cada condicdo experimentada
(AFF2, ACF2, ADF2 e ABF2), utilizada no teste Tukey, pode-se aferir qual tratamento
proporcionou as menores concentracfes finais, e se ha alguma diferenca significativa

entre estes resultados.

Na Tabela 18 estdo apresentados em ordem decrescente as médias obtidas e
sua classificagdo em grupo designado por letras. Observou-se que as letras dos grupos sao
iguais, logo ndo diferem significativamente ao nivel de significancia de 5%, ou seja, 0s
valores obtidos em amostras tratadas com pre-oxidacdo pelo fotoreator (AFF2),
alcancaram as menores concentracdes os trihalometanos totais, porém as médias de todos
o0s tratamentos estudados (AFF2, ABF2, ACF2 e ADF2), ndo diferem significativamente.
E importante destacar que, quando sdo considerados os algarismos significativos, tal
como consta no padrdo de potabilidade vigente no Brasil, pela Portaria n® 2914 (BRASIL,
2011), em que o valor maximo permissivel de TTHM é fixado em 0,1 mg.L™, conclui-se
que as médias obtidas ndo extrapolaram este limite, para todas as condi¢des estudadas.
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Tabela 18 - Comparacdo de medias pelo teste Tukey referente as médias dos valores
obtidos para trihalometanos totais. Para diferentes condi¢des experimentadas de preé-
tratamento, na configuracdo da ETA — Piloto 3.1.

Grupo Tratamento Meédias
a AFF2 - Agua tratada com fotoreator na pré-oxidacéo 0.1462
a ABF2 - Agua tratada sem pré-oxidante 0.1417
a ADF?2 - Agua tratada com diéxido de cloro na pré-oxidacao 0.1400
a ACF?2 - Agua tratada com cloro na pré-oxidagéo 0.1382

Fonte: Autor, (2012).
4.3.1.1.3 Estudo estatistico para concentracdo remanescente dos AHA

Na Figura 66 estdo apresentados os resultados médios obtidos para
concentracdo das espécies dos &cidos haloacéticos, referentes a 32 etapa de experimentos
realizados na ETA - Piloto na configuracio 3.1. Os é&cidos: *TBAA - Acido
Tribromoacético; e *CDBAA - Acido Clorodibromoacético, no foram contemplados
para o calculo do AHAT e das médias no teste Tukey, pois ndo sdo considerados pela
Portaria n® 2914, do Ministério da Salde do Brasil, publicada em 12 de dezembro de
2011 (BRASIL, 2011).

Observou-se que o acido DCAA (dicloroacético) apresentou maior
variabilidade de dados e com a maior concentracdo obtida, seguido pelo acido BCAA
(bromocloroacético) e o TCAA (tricloroacético). Os valores dos acidos haloacéticos
MBAA (monobromoacético) e TBAA (Tribromoacético), ndo apresentaram variacdo. As

outras espécies pouco variaram e apresentaram baixa concentragéo.
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Figura 66 - Gréafico tipo Boxplot apresentando os resultados médios obtidos para
concentracdo das espécies dos &cidos haloacéticos estudados, referentes a 32 etapa de
experimentos realizados na ETA — Piloto, na configuracdo 3.1. Sendo: MCAA - &cidos
monocloroacético, MBAA - monobromoacético, DCAA - dicloroacético; TCAA -
tricloroacético; BCAA - bromocloroacético; BDCAA - bromodicloroacético; DBAA -
dibromoacético e AHAT — Acidos haloacéticos totais. Os &cidos: *TBAA - Acido
Tribromoacético; e *CDBAA - Acido Clorodibromoacético, ndo foram incluidos nos
calculos.
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Fonte: Autor, (2012).

Pelo teste Tukey pode-se aferir qual tratamento proporcionou as menores
concentragOes, e se hd alguma diferenca significativa entre eles. Na Tabela 19 estdo
apresentadas, em ordem decrescente, as médias dos valores obtidos para as espécies de
acidos haloacéticos totais estudados. As médias estdo referenciadas no grupo com letras
iguais, portanto, ndo diferem significativamente ao nivel de significancia de 5%, ou seja,
os valores obtidos em amostras tratadas sem pré-oxidacdo (ABF2), apresentaram as
menores concentracfes, porém as meédias de todos os tratamentos estudados (ABF2,
AFF2, ACF2 e ADF2), ndo diferem significativamente.

Tabela 19 - Comparacéo de médias pelo teste Tukey, das concentracdes das espécies dos
acidos haloacéticos nas diferentes condicGes experimentadas de pré-tratamento,
referentes a configuracdo da ETA — Piloto 3.1.

Grupo Tratamento Meédias
a AFF2 - Agua tratada com fotoreator na pré-oxidagéo 0.0359
a  ACF2 - Agua tratada com cloro na pré-oxidacéo 0.0339
a ADF?2 - Agua tratada com didxido de cloro na pré-oxidacio 0.0316
a ABF?2 - Agua tratada sem pré-oxidante 0.0295

Fonte: Autor, (2012).
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4.3.1.1.4 Estudo estatistico da média para os acidos haloacéticos totais

Observou-se para a concentracdo dos acidos haloacéticos totais (AHAT), que
todos os resultados obtidos apresentam-se acima do limite da Portaria n° 2914 do
Ministério da Saude do Brasil, publicada em 12 de dezembro de 2011 (BRASIL, 2011),

que estabelece valor maximo de AHAT de 0,08 mg.L™.

Na Figura 67 estdo apresentados os valores dos AHAT para todas as
condigdes estudadas na configuracdo 3.1. Observou-se que, embora exista uma simetria
dos resultados, indicando uma boa variabilidade dos dados obtidos com valores bem
distribuidos em torno da mediana, em todas as condi¢cfes estudadas houve um elevado
distanciamento do limite de 0.08 mg.L™, tendo os valores das amostras ABF2 se

aproximado mais deste valor.
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Figura 67 - Gréafico tipo Boxplot apresentando os resultados médios obtidos para
concentracdo de AHAT, referentes a 3?2 etapa de experimentos realizados na ETA - Piloto
na configuragéo 3.1.
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Fonte: Autor, (2012).

Na Tabela 20 esta apresentado o estudo das médias pelo teste de Tukey. Em
ordem decrescente, as médias dos valores obtidos para concentracdo das espécies de
acidos haloacéticos totais, representadas no grupo com letras iguais, ndo diferem
significativamente ao nivel de significancia de 5%, ou seja, os valores obtidos em
amostras tratadas sem pre-oxidacdo (ABF2), possuem 0s menores resultados de
concentracdo, porem as médias de todos os tratamentos estudados (ABF2, AFF2, ACF2 e

ADF2), ndo diferem significativamente.

Tabela 20 - Comparacdo de médias pelo teste Tukey, para resultados obtidos de TTHM
nas diferentes condicBes experimentadas de pré-tratamento, referentes a configuracao da
ETA - Piloto 3.1.

Grupo Tratamento Medias
a AFF2 - Agua tratada com fotoreator na pré-oxidacgéo 0.1607
a  ACF2 - Agua tratada com cloro na pré-oxidagéo 0.1507
a ADF?2 - Agua tratada com didxido de cloro na pré-oxidacao 0.1392
a ABF?2 - Agua tratada sem pré-oxidante 0.1287

Fonte: Autor, (2012).
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4.3.2 Resultados para a configuracdo de n° 3.2

A configuracdo da ETA - Piloto n® 3.2 teve como objetivo avaliar o desempenho
do fotoreator operando na pos-filtragdo, na reducdo de concentracdo dos trihalometanos e
acidos haloacéticos em amostras de aguas pre-oxidadas com diferentes dosagens de cloro.
As Figuras 68, 69, 70 e 71 apresentam os resultados para a 32 etapa de experimentos
referentes a configuracdo da ETA — Piloto de n® 3.2, que compreende resultados das
carreiras de filtragdo de n® 64 a 71 executadas entre os meses de fevereiro a margo de

2011. Os experimentos foram realizados de acordo com a Tabela 21.

Tabela 21 - Condicdes de experimentos para a configuracao 3.2.

Configuragéo . L Condicdes de Concentragéo Ca_r reiras
o Condicdes de pré-oxidacéo o ~ . N de filtracdo
n° pos-filtracdo pos-cloracéo ne
Cloro com 5,0 mg.L™ Fotoreator operando N&o houve
3.2 com tempo de 64a7l

Cloro com 10,0 mg.L™ Nao houve

Fonte: Autor (2012).

contato 2,75 min

Para as carreiras de filtragdo que fizeram parte desta configuracdo n® 3.2 as

amostras coletadas foram identificadas de acordo com o Quadro 16.

Quadro 16 - Identificacdo das carreiras de filtracdo realizadas parte a configuracdo 3.2

[Elor TiiEE G Descricao da condigdo do experimento

da carreira
ABruta Agua captada do acude sem tratamento
Agua pré-oxidada com cloro (5,0 mg.L™), adicionada de coagulante, polimero e
ACF5 : : = . S
submetida a filtragcdo direta, sem pds-cloracéo;
Agua pré-oxidada com cloro (10,0 mg.L™), adicionada de coagulante, polimero e
ACF10 . v , e
submetida a filtracdo direta, sem pés-cloracao;
Agua pré-oxidada com cloro (5,0 mg.L™), adicionada de coagulante, polimero e
ACFF5 ; - h . . o
filtrada, sem po6s-cloracdo submetida ao fotoreator a jusante do filtro;
ACFE10 Agua pré-oxidada com cloro (10,0 mg.L™), adicionada de coagulante, polimero e

filtradaa, sem pds-cloragdo submetida ao fotoreator a jusante do filtro.
Fonte: Autor (2012).

Na Figura 68 e 69 estdo apresentados os resultados para formacdo de
trinalometanos em amostras de agua coletadas durante as carreiras de filtracdo de n® 64 a
71, pré-oxidadas a diferentes dosagens de cloro, coaguladas com 5,4 mg.L™* de HCA e
2,0 mg.L™* de polimero, submetidas a filtracio direta sem desinfeccdo final e tempo de
contato de 24 horas. Estas determinacfes estdo dispostas graficamente de forma a

promover simples comparacao dos efeitos produzidos na agua com diferentes situacoes
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de pré-oxidacdo estudadas. Em algumas espécies analisadas foram consideradas a

concentra¢do no minimo igual ao limite de quantificacdo dos métodos utilizados.

Os compostos estudados pertencentes ao grupo dos trihalometanos foram o
Cloroféormio  (CHCI3);  Bromodiclorometano  (CHBrCIy);  Dibromoclorometano
(CHCIBry); e Bromoférmio (CHBr3). Os resultados apresentados estdo assim
distribuidos: Figura 68(a) Concentracdo das espécies de trihalometanos em amostras de
aguas coletadas durante as carreiras de filtragdo de n® 64 a 67; Figura 68(b) Concentragio
das espécies de trihalometanos em amostras de aguas coletadas durante as carreiras de
filtracdo de n° 68 a 71; Figura 69(a) concentracdo média das espécies de trihalometanos e
TTHM em amostras de aguas coletadas durante as carreiras de filtragdo de n® 68 a 71;
Figura 69(b) Percentuais médios de predominancia para as espécies de trihalometanos

obtidos em amostras de aguas coletadas durante as carreiras de filtragcdo de n® 68 a 71.

De acordo com os resultados apresentados nas Figuras 68(a) e 68(b),
observou-se que nas amostras pré-oxidadas com 5,0 mg.L™ de cloro e submetidas ao
fotoreator & jusante da filtracdo (ACFF5), apresentaram as menores concentragdes para 0s
trihalometanos. O Bromodiclorometano (CHBICI,) variou de 0,034 a 0,057 mg.L™; o
cloroférmio (CHCIs) variou de 0,030 a 0,057 mg.L™ e 0,025 a 0,040 mg.L™" para o
Dibromoclorometano (CHCIBr,;). O Bromoformio (CHBrs) apresentou-se com as
menores concentracdes, ficando entre 0,004 a 0,007 mg.L™. Os TTHM variaram de 0,076
a 0,161 mg.L™. Dentre as espécies de trihalometanos o que mais predominou foi o
Bromodiclorometano (CHBrCl,) com 36%, seguido do cloroférmio (CHCI3) com 32% e
0 dibromoclorometano (CHCIBr;) com 27%, resultado semelhante ao encontrado nos

experimentos anteriores.

De acordo com os resultados apresentado na Figura 69(a), observou-se que as
concentracdes médias para amostras pré-oxidadas com 5,0 mg.L™" de cloro (ACF5),
submetidas a filtracdo direta sem o uso do fotoreator como pds-tratamento, alcangaram
concentracdo média para os trihalometanos totais de 0,124 mg.L™, nas amostras pré-
oxidadas com 5,0 mg.L™" de cloro (ACFF5), submetidas a filtracdo direta e o uso do
fotoreator como pds-tratamento, alcancaram concentracdo média para os trihalometanos
totais de 0,119 mg.L™ e, nas amostras pré-oxidadas com 10,0 mg.L™ de cloro (ACFF10),

submetidas a filtracdo direta e 0 uso do fotoreator como pdés-tratamento, alcangcaram
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concentracdo média para os trihalometanos totais de 0,144 mg.L™. Para estes resultados
guando séo considerados os algarismos significativos, tal como consta no padrdo de
potabilidade vigente no Brasil, Portaria n® 2914 (BRASIL, 2011), em que o valor maximo
permissivel de trihalometanos totais é fixado em 0,1 mg.L™, observou-se que estas
condigdes estudas de pré-tratamento atenderam a este limite. Ultrapassaram este limite as
amostras pré-oxidadas com 10,0 mg.L™ de cloro (ACF10), submetidas a filtragdo direta,
sem 0 uso do fotoreator como poés-tratamento, alcangando concentragdo media de 0,162

mg.L™

Para amostras de aguas pré-oxidadas com 10,0 mg.L™ de cloro e submetidas
ao fotoreator a jusante da filtracdo (ACFF10), observou-se de acordo com os resultados
apresentados nas Figuras 68(a) e 68(b), que a formacdo de trihalometanos variou entre
0,059 a 0,083 mg.L™ para o Cloroférmio (CHCIs), desta vez este sendo 0 mais expressivo
dentre as espécies; seguido de 0,061 a 0,062 mg.L™" para o Bromodiclorometano
(CHBICl,); 0,029 a 0,037 mg.L" para o Dibromoclorometano (CHCIBr,); e o

Bromoférmio (CHBTr3) apresentando as menores concentragdes com 0,003 a 0,005mg.L™.

Para este conjunto de resultados envolvendo dosagens diferenciadas de cloro
na pré-oxidac&o e a utilizagdo ou ndo do fotoreator a jusante da filtragdo, compreendendo
as carreiras de filtracdo de n® 68 a 71, observou-se, conforme mostra a Figura 70(a), que
as maiores concentracdes ndo foram necessariamente alcancadas quando se procedeu
com a super dosagem de 10,0 mg.L™ na pré-oxidagdo, ndo importando a utilizacdo do
fotoreator a jusante do filtro.

Na Figura 70(b) estdo apresentados o0s percentuais das espécies de
trinalometanos obtidos durante a realizacdo das carreiras de filtragdo de n® 68 a 71.
Observou-se que o bromodiclorometano liderou com 36% de participacdo nas amostras
analisadas seguido pelo cloroférmio com 32%, dibromoclorometano com 27% e o

bromoférmio com 5%.
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Figura 68 - Formacéo de trihalometanos em amostras coletadas durante as carreiras de
filtracdo de n® 64 a 71 na configuracdo 3.2. Coagulacdo: HCA (5,4 mg.L™) e polimero
(2,0 mg.L™Y). Pré-oxidacdo: Cloro (5,0 e 10 mg.L™") e fotoreator (tempo de contato

2,75min). Submetidas a filtracdo direta sem desinfec¢do final e tempo de contato de 24
horas.

0,162 | & ACF10
= H ACFF10
g H ACF5
g H ACFF5
3
§ 0,076

ACF10
ACFF10
0,001 oy 0,014

ACF5

Trihalometanos total ACFF5

Bromoférmio (CHBr3)b
Dibromoclorometano (CI-BCIBrZ&
rom

diclorometano (CHBrC|2)CIorof6rmio (CHCI3)

a) Concentracdo das espécies de trihalometanos em amostras de aguas coletadas
durante as carreiras de filtracdo de n® 64 a 67.

H ACFF10

W ACFF5

i ACF5

Concentragdo (mg.L?

ACFF10
ACFF5

Trihalometanos total Bromoférmio (CHBI3) ACF5
Dibromoclorometano (CHgIBrZ)

romodiclorometano (CHBrClI2)

Cloroférmio (CHCI3)

b) Concentracdo das espécies de trihalometanos em amostras de 4guas coletadas

durante as carreiras de filtracdo de n® 68 a 71.
Fonte: Autor (2012).

Identificacdo das amostras: ACF5 — Agua pré-oxidada com cloro a 5,0 mg.L™"; ACF10 —
Agua pré-oxidada com cloro a 10,0 mg/L; ACFF5 — Agua pré-oxidada com cloro a 5,0
mg.L™?, submetida ao fotoreator a jusante do filtro; e ACFF10 - Agua pré-oxidada com
cloro a 10,0 mg.L™?, submetida ao fotoreator a jusante do filtro. (a) Concentracdo das
espécies de trihalometanos em amostras coletadas durante as carreiras de filtragdo de n®

64 a 67; (b) Concentracdo das espécies de trihalometanos em amostras coletadas durante
as carreiras de filtracdo de n® 68 a 71.
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Figura 69 - Resultados médios de concentracdo de trihalometanos em amostras coletadas

durante as carreiras de filtragdo de n® 64 a 71 na configuracdo 3.2. Pré-oxidacéo: Cloro
(5,0 e 10 mg.L™) e fotoreator (tempo de contato 2,75min). Submetidas & filtragdo direta
sem desinfeccdo final e tempo de contato de 24 horas.

© ACFF5 8 ACF5  ACFF10 HACF10
0,059 0,061

Concentragdo (mg.L?)

Cloroformio (CHCI3) g6 modiclorometano

Dibromoclorometano Srmi
(CHBrCI2) (CHCIBr2) Bromoférmio (CHBr3) Trihalomentanos

totais

a) Concentracdo média das espécies de trihalometanos e TTHM analisados em
amostras de aguas referentes as carreiras de filtragdo n® 64 a 71.

M Cloroférmio (CHCI3)

Bromoférmio (CHBr3) H Bromodiclorometano (CHBrCI2)
5%

i Dibromoclorometano (CHCIBr2)

Dibromoclorometano
(CHCIBr2)
27%

H Bromofdérmio (CHBr3)

Cloroférmio (CHCI3)
32%

b) Percentuais médios de predominancia para as espécies de trihalometanos
analisados em amostras de aguas referentes as carreiras de filtragdo n° 64 a
71.

Fonte: Autor (2012).

Identificagdo das amostras: ACF5 — Agua pré-oxidada com cloro a 5,0 mg.L™; ACF10 —

Agua pré-oxidada com cloro a 10,0 mg.L™; ACFF5 — Agua pré-oxidada com cloro a 5,0

mg/L, submetida ao fotoreator a jusante do filtro; e ACFF10 - Agua pré-oxidada com

cloro a 10,0 mg.L™, submetida ao fotoreator a jusante do filtro. (a) Concentracdo média
das espécies de trihalometanos e TTHM; (b) Percentuais médios de predominancia para
as espécies de trihalometanos.
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Os resultados referentes a concentracdo dos &cidos haloacéticos mostrada nas
Figuras 70 e 71, se refere aos acidos Monocloroacético, MBAA — Monobromoacético;
DCAA - Dicloroacético, TCAA - Tricloroacético, BCAA — Bromocloroacético;
BDCAA - Bromodicloroacético, DBAA - Dibromoacético e; AHAT - Acidos
Haloacéticos totais. A concentraco total (AHAT) é limitada em 0,08 mg.L™ pela Portaria
n® 2914 do Ministério da Salde do Brasil, publicada em 12 de dezembro de 2011
(BRASIL, 2011).

Os resultados apresentados estdo assim distribuidos: Figura 70(a)
Concentracdo das espécies de &cidos haloacéticos em amostras de &guas coletadas
durante as carreiras de filtragdo de n° 64 a 67; Figura 70(b) Concentracéo das espécies de
acidos haloacéticos em amostras de aguas coletadas durante as carreiras de filtragdo de n®
68 a 71; Figura 71(a) concentracdo média das espécies de acidos haloacéticos e acidos
haloacéticos totais (AHAT), obtidos em amostras de aguas coletadas durante as carreiras
de filtracdo de n° 68 a 71; Figura 71(b) percercentuais médios de predominancia para as
espéecies de &cidos haloacéticos obtidos em amostras de aguas coletadas durante as

carreiras de filtracéo de n® 68 a 71.

Os resultados para amostras de 4guas pré-oxidadas com 5,0 mg.L™ de cloro,
denominadas de “ACF5”, sem o uso do fotoreator, estdio mostrados na Figura 70(a).
Observou-se que, os &cidos haloacéticos totais alcancaram valores entre 0,111 a 0,115
mg.L™ enquanto que nas amostras ACFF5 as concentracdes variaram de 0,083 a 0,126
mg.L™?, atestando a baixa relevancia no uso do fotoreator na pés-filtracdo. Na Figura
70(b) estdo os resultados para amostras de aguas pré-oxidadas com 10,0 mg.L™ de cloro.
Amostras denominadas de “ACF10”, sem o uso do fotoreator, observa-se que o0s acidos
haloacéticos totais alcancaram valores entre 0,115 a 0,138 mg.L™?, enquanto que nas
amostras ACFF10 as concentracdes variaram de 0,129 a 0,204 mg.L™, atestando a baixa
relevancia no uso do fotoreator na pos-filtragdo. De acordo com os resultados
apresentados na Figura 70(a) e 70(b), observaram-se maiores formacgdes de acidos
haloacéticos para amostras pré-oxidadas com super dosagens de cloro.

Dentre os é&cidos haloacéticos analisados observou-se que nas amostras
“ACF10” e “ACFF10” o é&cido dicloroacético (DCAA) se destacou como 0 mais
prevalente atingindo valores entre 0,59 a 0,86 mg.L™, este valor méximo obtido j& é
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maior do que o limite estabelecido para todas as espécies de acidos somadas, 0s AHAT
que é de 0,08 mg.L™. Fato que demonstra a alta formag&o proporcionada pelo tratamento
com super dosagem de cloro na pré-oxidacdo. Mesmo com o uso do fotoreator operando
apos o filtro descendente as formacdes relativas aos acidos ndo sofreram reducdes, e sim

elevacoes.

De acordo com os resultados apresentados pela Figura 71(b), observou-se que
dentre os acidos haloacéticos analisados o mais expressivo foi o dicloroacético (DCAA)
com 33% de participacdo nas amostras analisadas, seguido pelo tricloroacético (TCAA)
com 23% e o bromocloroacético (BCAA) com 20%. Os demais ficaram abaixo de 10%

de participacdo.
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Figura 70 - Formacéo de &cidos haloacéticos em amostras coletadas durante as carreiras
de filtracdo de n® 64 a 71 na configuracdo 3.2. Pré-oxidacéo: Cloro (5,0 e 10 mg.L™) e
fotoreator (tempo de contato 2,75min). Submetidas a filtracdo direta sem desinfec¢éo
final e tempo de contato de 24 horas.

Concentragd (mg.L-1)

MCAA MBAA DCAA TCAA BCAA BDCAA DBAA AHAT
MCAA MBAA DCAA TCAA BCAA BDCAA DBAA AHAT
mACFF10 0,010 0,005 0,059 0,034 0,014 0,005 0,002 0,129
WACF10 0,007 0,005 0,033 0,04 0,017 0,008 0,005 0,115
mACF5 0,007 0,005 0,037 0,024 0,025 0,009 0,008 0,115
HACFF5 0,007 0,005 0,038 0,015 0,011 0,005 0,002 0,083

a) Concentracdo das espécies de acidos haloacéticos em amostras de aguas
coletadas durante as carreiras de filtracdo de n® 64 a 67.
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MCAA MBAA DCAA TCAA BCAA BDCAA DBAA AHAT

MCAA MBAA DCAA TCAA BCAA BDCAA DBAA AHAT

mACFF10 0,014 0,005 0,086 0,055 0,033 0,009 0,002 0,204

W ACF10 0,007 0,005 0,040 0,051 0,020 0,006 0,009 0,138

1 ACFF5 0,011 0,005 0,054 0,025 0,021 0,005 0,005 0,126

mACF5 0,007 0,005 0,037 0,028 0,019 0,009 0,006 0,111

b) Concentracdo das espécies de acidos haloacéticos em amostras de aguas

coletadas durante as carreiras de filtragdo de n® 68 a 71.
Fonte: Autor (2012).

Sendo: (a) Concentracdo das espécies de acidos haloacéticos em amostras de aguas
coletadas durante as carreiras de filtragdo de n® 64 a 67. (b) Concentracédo das espécies de
acidos haloacéticos em amostras de aguas coletadas durante as carreiras de filtragdo de n®
68 a 71.ldentificacdo das amostras: ACF5 — Agua pré-oxidada com cloro a 5,0 mg.L™;
ACF10 — Agua pré-oxidada com cloro a 10,0 mg.L™*; ACFF5 — Agua pré-oxidada com
cloro a 5,0 mg.L™, submetida ao fotoreator a jusante do filtro; e ACFF10 - Agua pré-
oxidada com cloro a 10,0 mg.L™, submetida ao fotoreator a jusante do filtro. Espécies de
acidos  haloacéticos  estudados: MCAA - Monocloroacético, MBAA -
Monobromoacético; DCAA - Dicloroacético, TCAA - Tricloroacético, BCAA -
Bromocloroacético; BDCAA — Bromodicloroacético; DBAA - Dibromoacético e; AHAT
- Acidos Haloacéticos totais.
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Figura 71 - Resultados médios para concentracdo de acidos haloacéticos em amostras
coletadas durante as carreiras de filtracdo de n® 64 a 71 na configuracdo 3.2. Pré-
oxidagdo: Cloro (5,0 e 10 mg.L™) e fotoreator (tempo de contato 2,75min). Submetidas &
filtracdo direta sem desinfecgéo final e tempo de contato de 24 horas.

H ACF5 H ACF10 i ACFF5 H ACFF10

0,0
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0,014

] 0,002

”' 0,009 1
0,0 M

DCAA
) TAA BCAA BDCAA DBAA
Acido Haloacéticos

a) Concentracdo média das espécies de &cidos haloacéticos e AHAT analisados
em amostras de aguas referentes as carreiras de filtracdo n° 64 a 71.

AHAT

B MCAA

B MBAA
— EDCAA

ETCAA
EBCAA
W BDCAA

[ DBAA

b) Percentuais médios de predominancia para as espécies de acidos haloacéticos

analisados em amostras de aguas referentes as carreiras de filtracdo n® 64 a 71.
Fonte: Autor (2012).

Identificagdo das amostras: ACF5 — Agua pré-oxidada com cloro a 5,0 mg.L™; ACF10 —
Agua pré-oxidada com cloro a 10,0 mg.L™; ACFF5 — Agua pré-oxidada com cloro a 5,0
mg.L™, submetida ao fotoreator a jusante do filtro; e ACFF10 - Agua pré-oxidada com
cloro a 10,0 mg.L™, submetida ao fotoreator a jusante do filtro. (a) Concentracdo média
dos &cidos haloacéticos e AHAT, referentes as carreiras de filtragdo n® 64 a 71; (b)
Concentragdo meédia dos &cidos haloacéticos e AHAT, referentes as carreiras de filtragdo
n® 64 a 71. Espécies de acidos haloacéticos estudados: MCAA — Monocloroacético;
MBAA - Monobromoacético; DCAA — Dicloroacético; TCAA — Tricloroacético; BCAA
— Bromocloroacético, BDCAA — Bromodicloroacético, DBAA - Dibromoacético e;
AHAT - Acidos Haloacéticos totais.
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4.3.2.1 Estudo estatistico para resultados da configuracgéo 3.2

Os resultados para as concentracdes dos trihalometanos e acidos haloacéticos,
obtidos para as carreiras de filtragdo n® 64 a 71, compreendendo a 3? etapa de
experimentos na configuracdo da ETA — Piloto 3.2, foram obtidos das analises das
amostras: ACF5 — Agua pré-oxidada com cloro a 5,0 mg.L™; ACF10 — Agua pré-oxidada
com cloro a 10,0 mg.L™"; ACFF5 — Agua pré-oxidada com cloro a 5,0 mg.L™, submetida
ao fotoreator a jusante do filtro; e ACFF10 - Agua pré-oxidada com cloro a 10,0 mg.L?,
submetida ao fotoreator a jusante do filtro. Utilizou-se uma analise de variancia através
do programa “The R Project for Statistical Computing”, onde as médias das espécies dos
trihalometanos e dos acidos haloacéticos foram comparadas pelo teste Tukey. Desta
forma, foi possivel identificar as diferencas entre as condi¢cdes de pré-tratamentos

adotadas nesta configuracéo 3.2.

4.3.2.1.1 Estudo estatistico para concentracdo remanescente dos THM

Na Figura 72 estdo apresentados os resultados médios obtidos para
concentracdo das especies dos Trihalometanos estudados, sendo: CHBr,CI
(Dibromoclorometano), CHBr3; (Tribromometano ou Bromoférmio), CHBrClI,

(Bromodiclorometano), CHCI3 (Cloroformio) e TTHM (Trialometanos totais).

Observou-se que o composto a base de bromo CHBr,CI
(Dibromoclorometano), prevaleceu sobre os demais apresentando concentracdes
tendendo ao maximo valor obtido, sequido do CHBr3 (Tribromometano ou Bromofdérmio)

e 0 CHBrCl, (Bromodiclorometano).
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Figura 72 - Gréafico tipo Boxplot apresentando os resultados médios obtidos para
concentracdo das espécies dos Trihalometanos estudados, referentes a 3% etapa de
experimentos realizados na ETA - Piloto na configuragdo 3.2. Sendo: CHBr,CI
(Dibromoclorometano), CHBr; (Tribromometano ou Bromoférmio), CHBrCl,
(Bromodiclorometano), CHCI3 (Cloroformio) e TTHM (Trialometanos totais).
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Fonte: Autor, (2012).

Na Tabela 22 estd apresentada a comparacdo de médias pelo teste Tukey,
dispostas em ordem decrescente. Observou-se que as médias dos valores obtidos para a
concentracdo das espécies dos trialometanos sdo associadas no grupo com letras iguais,
desta forma, ndo diferem significativamente ao nivel de significancia de 5%, ou seja, 0s
valores do tratamento ACFF5 possuem os menores resultados de concentracdo obtida,
porém as médias de todos os tratamentos estudados (ACF5, ACFF5, ACF10 e ACFF10),
néo diferem significativamente.

Tabela 22 - Comparacdo de médias pelo teste Tukey referentes as médias dos valores
obtidos para concentracdo das espécies de trihalometanos estudados. Para diferentes
condicdes experimentadas de pré-tratamento, na configuracdo da ETA — Piloto 3.2.
Grupo Tratamento Meédias
a ACF10 - Agua pré-oxidada com cloro (5,0 mg.L™) 0.0648
ACFF10 - Agua pré-oxidada com cloro (10,0 mg.L™),
. . . 0.0575
submetida ao fotoreator a jusante do filtro
a ACFS5 - Agua pré-oxidada com cloro (5,0 mg.L™) 0.0496
ACFF5 - Agua pré-oxidada com cloro (5,0 mg.L™), submetida
. . 0.0474
ao fotoreator a jusante do filtro

a

Fonte: Autor, (2012).
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4.3.2.1.2 Estudo estatistico da média para os trihalometanos totais

Para a concentracdo dos TTHM observa-se que, embora menos que 25% das
amostras (quartil inferior) tenham ficado abaixo do limite estabelecido pela Portaria n®
2914 (BRASIL, 2011), para a maioria dos resultados tem-se uma distribuicdo com uma
grande assimetria a direita, indicando que os valores apresentaram-se tendendo ao limite
superior do boxplot (maiores valores). A Figura 73 apresenta os valores dos TTHM para

todas as condicdes estudadas na configuracgao 3.2.

Figura 73 - resultados médios obtidos para concentragdo TTHM, referentes a 32 etapa de
experimentos realizados na ETA — Piloto, na configuracéo 3.2.

Concentragéo (mg.L-1)

010
I

0.08
I

Espécies de Trihalometanos

Fonte: Autor, (2012).

Na Tabela 23 esta apresentada uma comparacdo de medias realizada pelo
teste Tukey para os valores de TTHM, a fim de verificar sua aproximagéo do limite
preconizado pela Portaria n® 2914 (BRASIL, 2011). Observou-se que, quando s&o
considerados os algarismos significativos, tal como consta no padrdo de potabilidade
vigente no Brasil, Portaria n® 2914 (BRASIL, 2011), em que o valor maximo permissivel
de trihalometanos totais é fixado em 0,1 mg.L™, observou-se que apenas as amostras que
superaram este valor foram as que receberam pré-tratamento com 5,0 mg.L™ de cloro,

submetidas a filtracdo direta, sem o uso do fotoreator como pos-tratamento.
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Tabela 23 - Comparacdo de medias pelo teste Tukey referente as médias dos valores
obtidos para trihalometanos totais. Para diferentes condi¢des experimentadas de preé-
tratamento, na configuracdo da ETA — Piloto 3.2.

Grupo Tratamento Meédias
a ACF10 - Agua pré-oxidada com cloro (5,0 mg.L™) 0.1615
a ACFF10 - Agua pré-oxidada com cloro (10,0 mg.L™),
submetida ao fotoreator a jusante do filtro 0.1440
4 p . -1
a ACF5 - Agua pré-oxidada com cloro (5,0 mg.L™) 0.1240

ACFFS5 - Agua pré-oxidada com cloro (5,0 mg.L™), submetida
ao fotoreator a jusante do filtro 0.1195

Fonte: Autor, (2012).

4.3.2.1.3 Estudo estatistico para concentracdo remanescente AHA

Na Figura 74 estdo apresentadas as médias de concentracfes obtidas para as
espécies dos acidos haloacéticos. Observa-se que o acido DCAA (dicloroacético)
apresentou maior concentracdo e inclusive um outlier (dados dispersos em relacdo aos
outros obtidos), seguido pelo &cido TCAA (tricloroacético). Os éacidos MBAA

(monobromoacético) e TBAA (Tribromoacético), mais uma vez ndo variaram.

Figura 74 - Resultados meédios obtidos para concentracdo das espécies dos &cidos
haloacéticos estudados, referentes a 3? etapa de experimentos realizados na ETA - Piloto,
na configuragdo 3.2. Sendo: MCAA - 4cidos monocloroacético; MBAA -
monobromoacético; DCAA - dicloroacético, TCAA - tricloroacético, BCAA -
bromocloroacético; BDCAA - bromodicloroacético; DBAA — dibromoacético e AHAT -
Acidos haloacéticos totais. Os acidos: *TBAA - Acido Tribromoacético; e *CDBAA -
Acido Clorodibromoacético, ndo foram incluidos nos célculos.
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Fonte: Autor, (2012).
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Na Tabela 24 esta apresentado o comparativo das médias das concentragoes
das espécies dos acidos haloacéticos, pelo teste Tukey. Os resultados estdo dispostos em
ordem decrescente, onde, as médias com grupos em letras iguais ndo diferem
significativamente ao nivel de significancia de 5%, ou seja, as médias de resultados dos
tratamentos: ACFF10, ACF10 e ACF5 néo diferem significativamente, 0 mesmo ocorre
com as médias dos tratamentos: ACF10, ACF5 e ACFF5, entretanto as médias dos
tratamentos: ACFF10 e ACFF5, ja apresentam uma diferenca significativa em seus
valores. O tratamento ACFF5 apresenta os menores valores para as concentracdes das

espécies dos acidos haloacéticos obtidos.

Tabela 24 - Comparacdo de médias pelo teste Tukey, referente as medias dos valores
obtidos para as concentracfes das espécies dos acidos haloacéticos. Nas diferentes
condicOes experimentadas de pré-tratamento, na configuracdo da ETA — Piloto 3.2.
Grupo Tratamento Meédias
ACFF10 - Agua pré-oxidada com cloro (10,0 mg.L™),

a submetida ao fotoreator a jusante do filtro 0.0402
ab ACF10 - Agua pré-oxidada com cloro (5,0 mg.L™) 0.0321
ab ACF5 - Agua pré-oxidada com cloro (5,0 mg.L™) 0.0300
b ACFF5 - Agua pré-oxidada com cloro (5,0 mg.L™), submetida 0.0289

ao fotoreator a jusante do filtro

Fonte: Autor, (2012).

4.3.2.1.4 Estudo estatistico da média para os acidos haloacéticos totais

Para a concentragdo dos &cidos haloacéticos totais (AHAT), todos os
resultados obtidos apresentam-se acima do limite da Portaria n® 2914 do Ministério da
Saude do Brasil, publicada em 12 de dezembro de 2011 (BRASIL, 2011), que estabelece
valor maximo de AHAT de 0,08 mg.L™.

Na Figura 75 estdo apresentados os valores dos AHAT para todas as
condigdes estudadas na configuracdo 3.2. Observou-se que o0s resultados dos &cidos
haloacéticos totais apresentaram uma distribuicdo assimétrica & direita, indicando que 0s
valores tendem ao limite superior do boxplot (maiores valores), com a presenca de um

outlier com o valor acima de 0,20 mg.L™.
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Figura 75 - Resultados médios obtidos para AHAT, referentes a 32 etapa de experimentos
realizados na ETA - Piloto, na configuragéo 3.2.
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Fonte: Autor, (2012).

Na Tabela 25 estd apresentado o comparativo das médias pelo teste Tukey, dos
valores obtidos para a concentracdo dos acidos haloacéticos totais (AHAT). Os resultados
estdo dispostos em ordem decrescente e apresentam-se acima do limite de 0,08 mg.L™.
Observa-se que as amostras ACFF5 alcangaram os menores valores de concentragdo para
AHAT, as amostras ACF10 e ACF5 apresentam-se estatisticamente iguais. Entretanto, as
amostras ACFF10 e ACFF5 diferem estatisticamente entre si, com os valores médios de
AHAT mais que o dobro do limite preconizado pela Portaria n° 2914, do Ministério da
Saude do Brasil, publicada em 12 de dezembro de 2011 (BRASIL, 2011).

Tabela 25- Comparacdo de médias pelo teste Tukey, para resultados obtidos dos AHAT
nas diferentes condicBes experimentadas de pré-tratamento, referentes a configuracao da
ETA - Piloto 3.2.

Grupo Tratamento Meédias
ACFF10 - Agua pré-oxidada com cloro (10,0 mg.L™),

a submetida ao fotoreator a jusante do filtro 0.1665
ab ACF10 - Agua pré-oxidada com cloro (10,0 mg.L™) 0.1205
ab ACF5 - Agua pré-oxidada com cloro (5,0 mg.L™) 0.1130
b ACFF5 - Agua pré-oxidada com cloro (5,0 mg.L™), submetida 0.1105

ao fotoreator a jusante do filtro

Fonte: Autor, (2012).
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4.3.3 Resultados para a configuracéo de n° 3.3
O objetivo desta configuracdo foi de avaliar desempenho do fotoreator como

opcdo na pré-oxidacdo, operando com diferentes tempos de contato. A Tabela 26

apresenta as condicdes de experimento utilizadas.

Tabela 26 - Condicdes de experimentos para a configuracao 3.3.
Configuracéo - i Fotoreator na CondicBes da  Carreiras de
o Condicdes de pré-oxidacéo g ~ . ~ - %0
n° pos-filtracdo pos-cloracdo  filtracdo n®
Fotoreator operando c/tempo
de contato = 2,75 min
Fotoreator operando ¢/ tempo
de contato = 5,50 min B 1
33 Fotoreator operando ¢/ tempo Né&o houve 5,0 mg.L 72276

de contato = 11,0 min
Cloro com 5,0 mg.L™
Di6xido de Cloro 1,2 mg.L™

Fonte: Autor (2012).
As carreiras de filtracdo e a identificacdo das amostras referentes a

configuracdo n° 3.3 estdo apresentadas no Quadro 17.

Quadro 17 - Identificacdo das amostras realizadas para a configuragdo n® 3.3.

[ErIEE G Descricao da condigdo do experimento

das amostras
ABruta Agua captada do agude sem tratamento;
ACE Agua pré-oxidada com cloro, adicionada de coagulante, polimero e submetida a
filtragdo direta, sem pos-cloracéo;
ADE Agua pré-oxidada com cloro, adicionada de coagulante, polimero e submetida a
filtracdo direta, sem pés-cloragéo;
Agua tratada pela ETA — Gavido, com pré-oxidagdo por dioxido de cloro, adicionada
AFETA . . . g , .
de coagulante, polimero e submetida a filtragdo direta, com p6s-cloragéo;
Agua pré-oxidada com o fotoreator operando ¢/ tempo de contato de 2,75min.,
AFFAL L P . AL ; x
adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracao direta, sem pés-cloracéo

AFOTA4L Agua apenas pré-oxidada pelo fotoreator, operando ¢/ tempo de contato de 2,75min.;
Agua pré-oxidada com o fotoreator operando com tempo de contato de 5,5 min.,
adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracao direta, sem pds-cloragao
AFOT2L Agua apenas pré-oxidada pelo fotoreator, operando ¢/ tempo de contato de 5,5 min;
Agua pré-oxidada com o fotoreator operando ¢/ tempo de contato de 11,0 min.,
AFF1L L . - R ; x
adicionada de coagulante, polimero e submetida a filtracdo direta, sem pos-cloragdo
Agua apenas pré-oxidada pelo fotoreator, operando ¢/ tempo de contato de 11,0 min.;

AFF2L

AFOTI1L
Fonte: Autor (2012).

Nas Figuras 76, 77, 78 e 79 estdo apresentados os resultados para a 3?2 etapa

de experimentos referentes a configuracdo da ETA - Piloto 3.3, que compreende

resultados das carreiras de filtragdo de n® 72, 73, 74, 75 e 76.
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Os resultados apresentados estdo assim distribuidos: Figura 76(a) Resultados
de cor aparente remanescente para amostras de aguas coletadas, imediatamente, apds pré-
oxidacdo com o fotoreator (AFOT1L, AFOT2L e AFOTA4L) durante as carreiras de
filtracdo de n° 72 a 76; Figura 76(b) Resultados de cor aparente remanescente para
amostras de aguas coletadas durante as carreiras de filtragdo de n® 72 a 76, nas diferentes
condicOes de experimentos e para 4gua tratada pela ETA — Gavido.

De acordo com os resultados apresentados nas Figuras 76(a) e (b), observou-
se que a agua bruta apresentava cor aparente de 70 uH e as amostras pré-oxidadas pelo
fotoreator, nos trés tempos de contatos experimentados (AFOT1L, AFOT2L e AFOTA4L),
sem coagulacdo e filtracdo, alcancava valores 5 vezes maiores do que da agua bruta,
mostrando-se proporcional ao tempo de contato aplicado. Para o fotoreator operando com
tempo de contato de 11,0 minutos (AFOTI1L), obteve-se cor aparente remanescente
variando de 400 a 420 uH; operando com tempo de contato de 5,5 minutos (AFOT2L),
foi obtido cor aparente remanescente variando de 300 a 320 uH e; operando com tempo
de contato de 2,75 minutos (AFOT4L), foi obtido cor aparente remanescente variando de
280 a 320 uH.

A agua bruta manteve-se constante para todos os experimentos realizados
com 70 uH. Embora os eletrodos sejam de ago inoxidavel a elevacdo de cor aparente,
com predominancia ao amarelo forte, pode ser atribuida a acdo oxidativa sofrida por estes
proprios eletrodos. Geralmente, quando se empregam na eletrolise eletrodos de ferro,
estes apresentam a desvantagem de promoverem no efluente, durante e ap6s o tratamento,
uma cor residual verde proveniente dos fons Fe* ou amarela bastante forte causadas pela
presenca de fons Fe**, gerados no tratamento eletrolitico. Porém vale destacar que,
mesmo com altos valores de cor remanescente para aguas pré-oxidadas pelo fotoreator,
foi possivel produzir 4gua constantemente com valor de cor remanescente de 2 uH,
quando estas aguas foram submetidas a filtracdo direta (coagulacdo, mistura rapida,
filtracdo descendente). Enquanto que, em amostras de dguas pre-oxidadas com cloro os
valores ficaram entre 10 e 5 uH e, em amostras de aguas pré-oxidadas com dioxido de
cloro os valores ficaram entre 2 e 5 uH. Aguas tratadas pela ETA — Gavi&o obtiveram

valores de cor aparente remanescente de 5 uH.
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Estes resultados sinalizaram a intensa acdo dos agentes oxidantes presentes
no fotoreator, elevando o poder de precipitagdo dos compostos em solucgdo, e a propria
desestabilizacdo de suspensdes coloidais de particulas soélidas, agdes diretamente
relacionadas aos mecanismos de coagulacdo. Para Reckhow e Singer (1990), apés a
oxidagdo, o material organico adsorvido torna-se mais polarizado, e consequentemente
suscetivel a agregacao, elevando substancialmente o poder da coagulagdo. Desta forma é
de se esperar elevados niveis de alteracdo da configuracdo do material organico, fazendo
com que ocorra uma ligacdo mais efetiva com os nucleos metalicos dos sais coagulantes,
concordando com Trussell (1978), quando afirmaram que a oxidagdo de substancias
organicas causa a liberacdo de ions metélicos que ajudam na coagulacdo de particulas,

contribuindo com a agédo do sal coagulante adicionado a agua.

Na Figura 77(a) estdo apresentados os resultados para turbidez remanescente
referentes as carreiras de filtragdo de n® 72 a 76, nas diferentes condi¢des de
experimentos e da agua tratada pela ETA — Gavido (AFETA). Observa-se que, a turbidez
da &gua bruta variou de 10,4 a 12 uT. Para amostras de aguas pré-oxidadas com cloro
obteve-se valores variando de 0,63 a 0,79 uT e, em amostras de aguas pré-oxidadas com
o dioxido de cloro obteve-se 0,61 a 0,64 uT. Nas amostras de aguas pré-oxidadas com o
fotoreator os resultados se apresentaram em menor magnitude, sendo de 0,13 a 0,22 uT
com o fotoreator operando com tempo de contato de 2,75 minutos. Alcancou de 0,12 a
0,14 uT para o tempo de contato de 5,5 minutos e, atingindo o menor dos valores para o
fotoreator com tempo de contato de 11,0 minutos, obtendo-se 0,08 a 0,11 uT. Constata-
se a elevada eficiéncia do fotoreator, proporcional ao tempo de exposi¢cdo aos agentes
oxidantes empregados no fotoreator, em comparacdo aos oxidantes quimicos: cloro e

diéxido de cloro.

Vale ressaltar que, assim como a cor remanescente aumentou com o tempo de
contato para agua pré-oxidadas com o fotoreator (sem coagulagdo e filtracdo),
denominadas de AFOT4L, AFOT2L e AFOTLL, observou-se para turbidez remanescente
também o mesmo comportamento, de acordo com o tempo de contato em que foi operado
o fotoreator, os valores apresentaram-se bem acima dos verificados para a &gua bruta que
variou de 10,4 a 12 uT. Para amostras AFOTA4L obteve-se 19,5 a 31,0 uT, nas amostras
AFOT2L os valores variaram de 16,1 a 20,5 uT, e para as amostras AFOT1L os valores

ficaram entre 22,0 e 24,8 uT. Esta elevada acdo oxidativa, provavelmente, é promovida
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pela formacdo de espécies oxidantes, segundo Chiang et al. (1995); Cossu et al. (1998);
Thaveemaitree et al. (2003), espécies como, p. ex., H,O,, Oz, ou radical hidroxila «OH e
cloro/hipoclorito pelo consumo de cloretos, sdo atribuidas aos mecanismos do processo
eletrolitico, provocando intensa oxidacdo da materia organica. Os agentes referentes a
fotocatalise heterogénea acabam contribuindo para elevar a concentracdo destas espécies
radicalares, principalmente, pela fotolise direta da molécula da agua e a fotoativacdo do
semi-condutor TiO, pela energia do foton na faixa da UV-Vacuo. Para Han et al. (2004),
0 mecanismo de fotdlise envolve o rompimento das ligacdes de moléculas através de
radiacdo eletromagnética de comprimento de onda de <185 nm (radiacdo VUV, Vacum
Ultra-violet), incidindo sobre a 4gua promovendo rea¢Ges de homolise que resulta na
formacéo de radical *OH, espécie capaz de oxidar substancias organicas a CO, e HO.
Para Pelegrini (1999), quando o processo eletroquimico é combinado com fotocatalitico é
promovido maior geracdo de radicais hidroxila (*OH), apresentando efeito sinergético e
obtenc¢édo de maior efetividade na oxidacdo do material organico.

Na Figura 77(b) estdo apresentados os resultados para o pH em amostras de
aguas coletadas durante as carreiras de filtragdo de n® 72 a 76, nas diferentes condicGes de
experimentos e da agua tratada pela ETA - Gavido (AFETA). Observa-se que, como as
amostras foram coaguladas com HCA (5,4 mg.L™), os fons metalicos de aluminio,
positivamente carregados, quando se fazem presentes na solucdo aquosa, formam fortes
ligagbes com os atomos de oxigénio podendo coordenar até seis moléculas de agua ao
redor, liberando os atomos de hidrogénio e consequentemente aumentando a
concentragédo de ions H*, reduzindo o pH da suspenséo. Vale ressaltar também que, de
um modo geral, a utilizagdo de um processo eletroquimico proporciona um aumento
gradual da acidez na dire¢do do anodo e basicas no catodo, estabelecidas principalmente
por mecanismos da eletrdlise. Entretanto, o que se observou em praticamente todos 0s
monitoramentos de pH no uso do fotoreator associando o processo eletroquimico ao
fotocatalitico, € um pequeno decréscimo seguido de estabilizacdo dos valores do pH.
Conforme a Figura 77(b) os valores de pH para as amostras de aguas pré-oxidadas pelo
fotoreator, variaram de 7,34 a 7,27 para amostras AFF1L com maior tempo de retengéo
(11 min.); para amostras com tempo de detencdo menor AFFAL (2,75 min.) o pH variou
de 7,36 a 7,50. Portanto, leves oscilacdes ndo sendo necessario o uso de corretivos para

equilibrar o pH, fato ja comentado nos experimentos da 12 e 22 etapas desta pesquisa.
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Figura 76 - Resultados de cor aparente remanescente para amostras de aguas pré-
oxidadas em diferentes condicdes, referentes as carreiras de filtragdo de n® 72 a 76 na
configuracdo 3.3. Coagulacdo com 5,4 mg.L™* de HCA e 2,0 mg.L™* de polimero.

420,00
: 400,00

Cor aparente remanescente (uH)

AFOT1L
AFOT2L

AFOT4L

0,50

Tempo de 1,50
operagédo (h)

ABruta

a) Resultados de cor aparente remanescente (UH).

H ABruta i AFETA H ACF i ADF & AFF4L i AFF2L i AFF1L

70,00 70,00

Cor aparente remanescente (uH)

1,50 T g AFF2L

Tempo de operagéo (h) 0,50 AFFIL

b) Resultados de cor aparente remanescente em amostras de &guas coletadas
durante as carreiras de filtracdo de n® 72 a 76, nas diferentes condicGes de

experimentos e da dgua tratada pela ETA — Gavido (AFETA).
Fonte: Autor (2012).

Sendo: (a) Amostras de agua bruta e do fotoreator; e (b) Amostras de agua tratada em
diferentes condicBes. ldentificacio das amostras: ABruta — Agua tratada sem pré-
oxidante; ACF — Agua pré-oxidada com cloro; ADF — Agua pré-oxidada com di6xido de
cloro; AFETA - Agua tratada pela ETA — Gavido, com pré-oxidacdo por dioxido de
cloro; AFF1L - Agua pré-oxidada com o fotoreator (tempo de contato de 11,0 min.);
AFF2L - Agua pré-oxidada com o fotoreator (tempo de contato de 5,5 min.); AFFAL -
Agua pré-oxidada com o fotoreator (tempo de contato de 2,75 min.); AFOT1L - Agua
apenas pré-oxidada pelo fotoreator (tempo de contato de 11,0 min.); AFOT2L - Agua
apenas pré-oxidada pelo fotoreator (tempo de contato de 5,5 min.); e AFOTA4L - Agua
apenas pré-oxidada pelo fotoreator (tempo de contato de 2,75 min.).
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Figura 77 - Resultados de turbidez e pH para amostras de aguas pré-oxidadas em
diferentes condicGes, referentes as carreiras de filtracdo de n® 72 a 76 na configuracdo
3.3. Coagulacéo com 5,4 mg.L™ de HCA e 2,0 mg.L™ de polimero.
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a) Resultados para turbidez remanescente para amostras de aguas coletadas
durante as carreiras de filtragdo de n® 72 a 76, nas diferentes condicdes de
experimentos e da dgua tratada pela ETA — Gavido (AFETA).
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Amostras coletadas nos tempos (0,5 e 1,5h) AFOTIL

b) Resultados para o pH em amostras de aguas coletadas durante as carreiras de
filtracdo de n® 72 a 76, nas diferentes condicdes de experimentos e da agua

tratada pela ETA — Gavido (AFETA).
Fonte: Autor (2012).

Identificacdo das amostras: ABruta — Agua tratada sem pré-oxidante; ACF — Agua pré-
oxidada com cloro; ADF — Agua pré-oxidada com dioxido de cloro; AFETA - Agua
tratada pela ETA — Gavi&o, com pré-oxidacao por dioxido de cloro; AFF1L - Agua pré-
oxidada com o fotoreator (tempo de contato de 11,0 min.); AFF2L - Agua pré-oxidada
com o fotoreator (tempo de contato de 5,5 min.),; AFF4L - Agua pré-oxidada com o
fotoreator (tempo de contato de 2,75 min.); AFOT1L - Agua apenas pré-oxidada pelo
fotoreator (tempo de contato de 11,0 min.); AFOT2L - Agua apenas pré-oxidada pelo
fotoreator (tempo de contato de 5,5 min.); e AFOT4L - Agua apenas pré-oxidada pelo
fotoreator (tempo de contato de 2,75 min.). Resultados de turbidez remanescente: (a)
Amostras de agua bruta e efluentes do fotoreator; e (b) pH em amostras de aguas tratada
em diferentes condicdes.
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Na Figura 78(a) estdo apresentados os resultados para formacgdo de
trihalometanos em amostras de aguas coletadas durante as carreiras de filtracdo de n° 72 a
76, nas diferentes condicGes de experimentos; Figura 78(b) Percentuais médios de
predominancia para as espécies de trihalometanos analisados em amostras de aguas
referentes as carreiras de filtragdo n® 72 a 76; Figura 79(a) Resultados para formacéo de
acidos haloacéticos em amostras de aguas coletadas durante as carreiras de filtragdo de n®
72 a 76, nas diferentes condi¢des de experimentos; Figura 79(b) Percentuais médios de
predominancia para as especies de de acidos haloacéticos analisados em amostras de

aguas referentes as carreiras de filtragdo n® 72 a 76.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 78(a), observou-se que
amostras de aguas pre-oxidadas pelo fotoreator (tempo de contato de 11,0 min.) AFF1L
obteve-se 0,128 mg.L™*, AFF2L (tempo de contato de 5,5 minutos) obteve-se 0,145
mg.L™?, e para as amostras AFF4L (tempo de contato de 2,75 minutos) a concentragdo
obtida para os trihalometanos total foi de 0,09 mg.L™. Para amostras coletadas
imediatamente ap0s a pré-oxidacdo realizada com o fotoreator (sem coagulacdo e
filtracdo), operando com tempo de contato de 2,75 minutos, o valor obtido para TTHM
foi de 0,024 mg.L". No caso de amostras pré-oxidadas com o diéxido de cloro a
concentracdo obtida para os trihalometanos total foi de 0,100 mg.L™. Entretanto, quando
sdo considerados os algarismos significativos, tal como consta no padrédo de potabilidade
vigente no Brasil, Portaria n® 2914 (BRASIL, 2011), em que o valor maximo permissivel
de trihalometanos totais é fixado em 0,1 mg.L™, observou-se que todas estas condicdes
estudas atenderam a este limite. Exceto as amostras pré-oxidadas com cloro (ACF2) que

alcancaram 0,166 mg.L™ para trihalometanos totais.

Observou-se, conforme apresentado na Figura 78(b), que a maior ocorréncia
dentre as espécies dos trihalometanos foi o CHBrCl, (Bromodiclorometano), seguido
pelo cloroférmio (CHCI3) com 32%, o dibromoclorometano (CHBr,CIl) com 28%; e o

Bromoformio (CHBr3) com 6%.

Os resultados referentes a concentracéo dos acidos haloacéticos mostrados na
Figura 78 se referem aos acidos: cloroacético (MCAA); bromoacético (MBAA);
dicloroacético (DCAA); tricloroacetico (TCAA); bromocloroacético (BCAA);
bromodicloroacético (BDCAA); e dibromoacético (DBAA). A concentracdo total
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(AHAT) é limitada em 0,08 mg.L™ pela Portaria n® 2914 do Ministério da Satde do
Brasil, publicada em 12 de dezembro de 2011 (BRASIL, 2011).

Os resultados apresentados estdo assim distribuidos: Figura 79(a) Resultados
para formacéo de &cidos haloacéticos em amostras de aguas coletadas durante as carreiras
de filtracdo de n° 72 a 76 e; Figura 79(b) Percentuais médios de predominancia para as
especies de acidos haloacéticos analisados, em amostras de aguas referentes as carreiras
de filtragdo n® 72 a 76.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 79(a), observou-se
maiores formacOes de Aacidos haloacéticos total para amostras pré-oxidadas com o
fotoreator operando com tempo de contato de 11,0 minutos, alcangando a maior
concentracdo obtida em todos os experimentos realizados, 0,576 mg.L™. Este valor
representa quase 8 vezes o maximo admitido pela legislacido brasileira para acidos
haloacéticos totais. Para 0s outros tempos de contato estudados com o uso do fotoreator,
os valores foram de 0,140 mg.L™ para 2,75 minutos de tempo de contato, valor que esta 2
vezes maior que o recomendado pela legislagdo. Para o fotoreator pré-oxidando com
tempo de contato de 5,5 minutos, observa-se a formacdo de 0,039 mg.L™ para os 4cidos
haloacéticos totais, atendendo ao valor maximo preconizado pela Portaria n® 2914
(BRASIL, 2011). Os resultados para amostras pré-oxidadas com quimicos apresentaram

0,202 mg.L™ para o cloro e 0,171 mg.L™ para o diéxido de cloro.

Constatou-se que o fator tempo de contato, no uso do fotoreator na pre-
oxidacdo, tem relevancia direta com o aumento da formacdo dos &cidos haloaceticos e
trihalometanos. Provavelmente, isto possa ocorrer principalmente pelo consumo de
cloretos para formagdo do cloro, mecanismo indireto de oxidacdo promovido pelo
processo eletrolitico aplicado ao fotoreator. A acdo oxidante do cloro é controlada pelo
acido hipocloroso, que se dissocia em ions de hidrogénio (H") e ions de hipoclorito (OCI
). Essa reacdo da-se em funcéo do pH da &gua, neste estudo o pH esteve situado entre 7 e
8, 0 que leva a uma reacgdo incompleta; nessas condic¢des, havera coexisténcia de HOCI e
de OCI. Dai podem ser originadas reacfes entre os derivados clorados e as substancias
organicas, 0s acidos hdmicos, fulvicos e himatomelanicos presentes na agua. Neste

processo o fator tempo funciona como um catalisador destas reagfes. A equacdo (35)
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geral pode ser escrita sobre a formacdo de trihalometanos e outros subprodutos
halogenados, quando h& presencga de matéria organica natural e brometos.

HOCI + Br- + MON — THM + outros subprodutos (35)

Ainda de acordo com a Figura 79(a) observou-se que o resultado para as
amostras de aguas imediatamente coletadas apds pré-oxidacdo com o fotoreator,
denominadas de AFOTA4L alcancou para acidos haloacéticos total 0,041 mg.L™, acredita-
se que por ser uma amostra ndo submetida a cloracgdo final seu valor tenha sido menor em

comparagao com as outras amostras pos-cloradas.

Dentre os &cidos haloacéticos analisados observa-se que o dicloroacético
(DCAA) prevalece sobre os demais com participagdo de 46%, seguido pelo
bromocloroacético (BCAA) com 20% e o tribromoacético (TBAA) com 15%.
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Figura 78 - Resultados para formacédo de trihalometanos apds desinfeccdo das amostras
com 5,0 mg.L™ de cloro livre e tempo de contato de 24 horas. Amostras de 4guas pré-
oxidadas em diferentes condicdes, referentes as carreiras de filtragdo de n° 72 a 76 na
configuracdo 3.3. Coagulacdo com 5,4 mg.L™" de HCA e 2,0 mg.L™* de polimero.
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a) Resultados para formacdo de trihalometanos em amostras de aguas coletadas
durante as carreiras de filtracdo de n® 72 a 76, nas diferentes condicdes de
experimentos.
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b) Percentuais médios de predominancia para as espécies de trihalometanos

analisados em amostras de aguas referentes as carreiras de filtragdo n° 72 a 76.
Fonte: Autor (2012).

Sendo: (a) Amostras de &gua em diferentes condi¢cGes de pré-tratamento; e (b)
Percentuais médios de predomindncia para as espécies de &cidos haloacéticos.
Identificacdo das amostras: ACF2 — Agua pré-oxidada com cloro; ADF2 — Agua pré-
oxidada com diéxido de cloro; AFF1L - Agua pré-oxidada com o fotoreator (tempo de
contato de 11,0 min.); AFF2L - Agua pré-oxidada com o fotoreator (tempo de contato de
5,5 min.); AFF4L - Agua pré-oxidada com o fotoreator (tempo de contato de 2,75 min.);
e AFOTAL - Agua apenas pré-oxidada pelo fotoreator (tempo de contato de 2,75 min.).
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Figura 79 - Resultados para formacdo de acidos haloacéticos nas carreiras de filtracdo de
n® 72 a 76 na configuracdo 3.3. Apds desinfeccdo das amostras com 5,0 mg.L™ de cloro
livre e tempo de contato de 24 horas. Amostras de aguas pré-oxidadas em diferentes
condicBes, referentes as carreiras de filtracdo de n® 72 a 76. Coagulagdo com 5,4 mg.L™
de HCA e 2,0 mg.L™ de polimero.
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a) Resultados para formacdo de 4acidos haloacéticos em amostras de &guas
coletadas durante as carreiras de filtragdo de n® 72 a 76.
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b) Percentuais médios de predominancia para as espécies de acidos haloacéticos

analisados em amostras de aguas referentes as carreiras de filtracdo n° 72 a 76.
Fonte: Autor (2012).

Sendo: (a) Amostras de &gua em diferentes condi¢cGes de pré-tratamento; e (b)
Percentuais médios de predominédncia para as espécies de 4acidos haloacéticos
Identificacdo das amostras: ACF2 — Agua pré-oxidada com cloro; ADF2 — Agua pré-
oxidada com diéxido de cloro; AFF1L - Agua pré-oxidada com o fotoreator (tempo de
contato de 11,0 min.); AFF2L - Agua pré-oxidada com o fotoreator (tempo de contato de
5,5 min.); AFF4L - Agua pré-oxidada com o fotoreator (tempo de contato de 2,75 min.);
e AFOTA4L - Agua apenas pré-oxidada pelo fotoreator (tempo de contato de 2,75 min.).
Espécies de acidos haloacéticos estudados: MCAA - Monocloroacético, MBAA —
Monobromoacético, DCAA - Dicloroacético, TCAA - Tricloroacético, BCAA -
Bromocloroacético; BDCAA — Bromodicloroacético; DBAA - Dibromoacético e; AHAT
- Acidos Haloacéticos totais.
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4.3.3.1 Estudo estatistico para os resultados da configuragdo 3.3

Os resultados para as concentracdes dos trihalometanos e acidos haloacéticos,
obtidos para as carreiras de filtragdo n® 72 a 76, compreendendo a 3? etapa de
experimentos adotando-se a configuracdo da ETA — Piloto 3.3, foram obtidos das anélises
das amostras: ACF2 — Agua pré-oxidada com cloro; ADF2 — Agua pré-oxidada com
dioxido de cloro; AFF1L - Agua pré-oxidada com o fotoreator (tempo de contato de
11,0 min.); AFF2L - Agua pré-oxidada com o fotoreator (tempo de contato de 5,5 min.);
AFF4L - Agua pré-oxidada com o fotoreator (tempo de contato de 2,75 min.); e
AFOTAL - Agua apenas pré-oxidada pelo fotoreator (tempo de contato de 2,75 min.).
Utilizou-se uma analise de variancia através do programa “TheR
Project for Statistical Computing”, onde as médias das espécies dos trihalometanos e
acidos haloacéticos foram comparadas pelo teste Tukey. Desta forma, foi possivel
identificar as diferencas entre as condi¢cbes de pré-tratamentos adotadas nesta

configuracéo 3.3.

4.3.3.1.1 Estudo estatistico para concentracdo remanescente dos THM

Na Figura 80 estdo apresentados os resultados médios obtidos para
concentracdo das especies dos trihalometanos estudados, sendo: CHBI,CI
(Dibromoclorometano), CHBr; (Tribromometano ou Bromoférmio), CHBrCl,

(Bromodiclorometano), CHCI3 (Cloroformio) e TTHM (Trialometanos totais).

Observou-se que o CHCI; (Cloroférmio) foi a espécie que apresentou 0s
maiores valores de concentracdo, seguido pelos compostos a base de bromo: CHBr,Cl
(Dibromoclorometano) e CHBrCI, (Bromodiclorometano). Observou-se também que a

concentracdo de TTHM apresentou-se com grande variabilidade de resultados.

Conforme a Figura 80, os menores valores de concentragdo, mais uma vez,
sdo para o bromoformio (CHBr3) e os maiores valores e variagdes, diferentemente dos
resultados das configuragbes anteriores (3.1 e 3.2), sdo atribuidos ao cloroférmio
(CHCI5).
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Figura 80 - Gréafico tipo Boxplot apresentando os resultados médios obtidos para
concentracdo das espécies dos Trihalometanos estudados, referentes a 3% etapa de
experimentos realizados na ETA - Piloto na configuragdo 3.3. Sendo: CHBr,CI
(Dibromoclorometano), CHBr; (Tribromometano ou Bromoférmio), CHBrCl,
(Bromodiclorometano), CHCI3 (Cloroformio) e TTHM (Trialometanos totais).
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Fonte:Autor, (2012).

Na Tabela 27 esta apresentada a comparacdo das medias, das espécies de
trinalometanos, pelo teste Tukey, dispostas em ordem decrescente. Observou-se que as
médias com letras iguais ndo diferem significativamente ao nivel de significancia de 5%,
ou seja, as médias de resultados de todos os tratamentos ACF2, AFF2L, AFF1L, ADF2 e
AFF4L, juntamente ao ADF2, AFF4AL e AFOTAL ndo diferem significativamente.

Portanto, os menores valores de concentracdo das espécies de trihalometanos
obtidos foram com amostras pré-oxidadas com o fotoreator operando com tempo de
detencdo de 2,75 min. (AFOT4L e AFFA4L), seguido do pré-tratamento por didxido de
cloro (ADF2). Conforme mostrado na Tabela 27, o tratamento AFOTA4L difere
significativamente dos tratamentos AFF2L, ACF2 e AFF1L.
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Tabela 27 - Comparacdo de médias pelo teste Tukey referentes as médias dos valores
obtidos para concentracdo das espécies de trihalometanos estudados. Para diferentes
condicdes experimentadas de pré-tratamento, na configuracdo da ETA — Piloto 3.3.
Grupo Tratamento Meédias
a ACF2 - Agua pré-oxidada com cloro 0.0664
a AFF2L-Agua pré-oxidada c/fotoreator (tempo de contato de 5,5 min.) 0.0578
a AFF1L-Agua pré-oxidada c/fotoreator (tempo de contato de 11min.)  0.0514
ab ADF2-Agua pré-oxidada com dioxido de cloro 0.0404
ab  AFF4L-Agua pré-oxidada c/fotoreator (tempo de contato de 2,75 min.) 0.0360
b AFOT4L-Agua apenas pré-oxidada c/fotoreator (contato 2,75 min.)  0.0096

Fonte: Autor, (2012).

4.3.3.1.2 Estudo estatistico para concentracao remanescente dos AHA

Na Figura 81 estdo apresentados os resultados médios obtidos para
concentracdo das espécies dos acidos haloacéticos estudados, referentes a 3% etapa de
experimentos realizados na ETA — Piloto, na configuragdo 3.3. Os &cidos: *TBAA -
Acido Tribromoacético;, e *CDBAA - Acido Clorodibromoacético, ndo foram
contemplados para o célculo do AHAT e das medias, pois ndo sdo considerados pela
Portaria n® 2914, do Ministério da Salde do Brasil, publicada em 12 de dezembro de
2011 (BRASIL, 2011).

Observou-se que os 4&cidos: DCAA (dicloroacético) e o TCAA
(tricloroacético) apresentaram maior variabilidade de dados e com as maiores
concentragfes obtidas. As outras espécies pouco variaram e apresentaram baixa
concentracdo. Observou-se ainda que a presenca de outlier para os dados relativos aos
acidos: DCAA (dicloroacético), TCAA (tricloroacético) e a concentracdo total das
especies dos acidos (AHAT), atribuidos a valores discrepantes dos demais. Quanto aos
dados relativos aos AHAT observou-se uma assimetria a direita com tendéncia para 0s
maiores valores, apresentando-se acima do limite de 0,08 mg.L™ estabelecido pela
Portaria n® 2914 (BRASIL, 2011).
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Figura 81 - Gréafico tipo Boxplot apresentando os resultados médios obtidos para
concentracdo das espécies dos acidos haloacéticos nas diferentes condicdes
experimentadas, referentes a 32 etapa de experimentos realizados na ETA - Piloto, na
configuragdo 3.3. Sendo: MCAA - &cidos monocloroacético; MBAA -
monobromoaceético; DCAA - dicloroacético, TCAA - tricloroacético, BCAA -
bromocloroacético, BDCAA - bromodicloroacético; e DBAA - dibromoacético. Os
4cidos: *TBAA - Acido Tribromoacético; e *CDBAA - Acido Clorodibromoacético, n&o
foram incluidos nos calculos. AHAT — Somatdria das concentracdes das espécies dos
acidos haloacéticos.
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Fonte: Autor, (2012).

Pelo teste Tukey pode-se aferir qual a condicdo experimentada proporcionou as
menores concentracdes para as espécies de acidos haloacéticos, e se ha alguma diferenca
significativa entre os valores obtidos nessas condi¢fes. Na Tabela 28 estdo apresentadas,
em ordem decrescente, as médias dos valores obtidos para as espécies de &cidos

haloacéticos estudados.

As médias com letras iguais ndo diferem significativamente ao nivel de
significancia de 5%. Observou-se que os resultados para os tratamentos AFF1L, ACF2,
ADF2 e AFFAL apresentam os maiores valores de concentracdo obtidos e s&o
equivalentes estatisticamente. As condi¢fes: AFF2L e AFOTAL apresentaram 0s menores

valores, porém diferindo significativamente apenas de AFF1L.
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Tabela 28 - Comparacéo de médias pelo teste Tukey, das concentracdes das espécies dos
acidos haloacéticos para as diferentes condi¢cBes experimentadas de pré-tratamento,
referentes a configuracdo da ETA — Piloto 3.3.

Grupo Tratamento Meédias
a AFF1L-Agua pré-oxidada c/fotoreator (tempo de contato de 11min.)  0.1189
ab AQFZ-Agua pré-oxidada com cloro 0.0441
ab ADF2-Agua pré-oxidada com dioxido de cloro 0.0379

ab  AFF4L-Agua pré-oxidada c/fotoreator (tempo de contato de 2,75 min.) 0.0317
b AFOTA4L-Agua apenas pré-oxidada c/fotoreator (contato 2,75 min.) ~ 0.0119
b AFF2L-Agua pré-oxidada c/fotoreator (tempo de contato de 5,5 min.) 0.0115

4.3.4 Resultados para a configuragédo de n° 3.4

A configuracgdo n® 3.4 teve como objetivo avaliar o desempenho do fotoreator
como opcao na poés-filtracdo, operando com diferentes tempos de contato, avaliando a
formacéo de organoclorados em amostras de aguas pré-oxidadas com cloro e didxido de

cloro. Na Tabela 29 estdo apresentados os parametros experimentais utilizadas.

Tabela 29 - Condicdes e parametros aplicado aos experimentos da configuracéo 3.4.
Condicdes
da pés-
cloracdo

Condicdes de Condicdes de
pré-oxidacgao pos-filtracdo

carreiras de

Configuracao filtragdo n®

Fotoreator
tempo de contato
2,75min
Fotoreator
tempo de contato

5,50min
34 Fotoreator
tempo de contato
2,75min
Fotoreator
tempo de contato
5,50min

Cloro 2,0 mg.L™?

5,0mg.L? 77 a8l

Di6xido de Cloro 1,2 mg.L™

Fonte: Autor (2012).

Para todas as amostras coletadas e analisadas houve desinfeccdo final com
cloro livre a 5 mg.L™ e tempo de contato de 24 horas. As carreiras de filtracdo e as

amostras referentes aos experimentos referentes a configuracdo 3.4, foram identificadas
de acordo com o Quadro 18.
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Quadro 18 - Identificacdo das carreiras realizadas para a configuracéao 3.4.

L€ 2T Descricao da condigdo do experimento

da carreira
ACE2 Agua pré-oxidada com _cIoro,Nadig:ionada de c,oagulantg, polimero e submetida a
filtracdo direta, com pos-cloracéo;
ADE2 Agua pré-oxidada com (_:Ioroladipionada de c’oagulantg, polimero e submetida a
filtracdo direta, com p6s-cloragdo;
ACFE2L .Agua} pré_-oxidada com cloro, adicionada de coagulante, polimfaro e squetidafl
filtracdo direta seqguida do fotoreator (tempo de contato: 5,50 min.) e p6s-cloragéo;
ACEFAL Agua pré-oxidada com cloro, adicionada de coagulante, polimero e submetida a

filtragdo direta seguida do fotoreator (tempo de contato: 2,75 min.) e pés-cloragao;

Agua pré-oxidada com didxido de cloro, adicionada de coagulante, polimero e
ADFF2L submetida a filtracdo direta seguida do fotoreator (tempo de contato: 5,50 min.) e
pos-cloracéo;
Agua pré-oxidada com didxido de cloro, adicionada de coagulante, polimero e
ADFF4L submetida a filtracdo direta seguida do fotoreator (tempo de contato: 2,75 min.) e
pos-cloracdo;
Fonte: Autor (2012).

Os resultados apresentados para a formacdo de compostos pertencentes ao
grupo dos trihalometanos estdo assim distribuidos: Figura 82(a) apresenta os resultados
para formacao de trihalometanos em amostras de aguas coletadas durante as carreiras de
filtracdo de n® 77 a 81; Figura 82(b) apresenta os percentuais médios de predominancia
para as especies de trihalometanos analisados em amostras de aguas referentes as

carreiras de filtragdo n® 77 a 81.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 82(a), observou-se que
as amostras de aguas pré-oxidadas com dioxido de cloro, submetidas ao fotoreator na
pos-filtracdo operando com tempo de contato de 2,75 minutos, apresentaram formacéo de
trihalometanos total de 0,181 mg.L™ e, para o fotoreator na pés-filtracdo operando com
tempo de contato de 5,50 minutos o valor de formacéo para os trihalometanos total foi de
0,198 mg.L™. Em ambos os casos os valores estdo acima do recomendado pela Portaria
n® 2914, do Ministério da Salde do Brasil (BRASIL, 2011).

Ainda de acordo com a Figura 82(a) observou-se que, nas amostras de aguas
pré-oxidadas com cloro, submetidas ao fotoreator na pos-filtragdo a formacdo de
trihalometanos total de 0,147 mg.L™ e 0,149 mg.L?, com o fotoreator operando com
tempo de contato de 2,75 e 5,50 minutos, respectivamente. Neste caso, quando séo
considerados os algarismos significativos, tal como consta no padrdo de potabilidade

vigente no Brasil, Portaria n® 2914 (BRASIL, 2011), em que o valor maximo permissivel
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de trihalometanos totais é fixado em 0,1 mg.L™, observou-se que estas condicdes estudas

atenderam a este limite.

Os resultados apresentados pelas amostras pré-oxidadas com cloro e dioxido
de cloro e que ndo foram submetidas ao fotoreator operando na pos-filtracdo
apresentaram menores concentragdes para formacdo de trihalometanos. Os valores
obtidos ficaram em 0,010 mg.L™ para trihalometanos total em aguas pré-oxidadas com o
dioxido de cloro e, 0,047 mg.L™ em aguas pré-oxidadas com o cloro, portanto em ambos
os tratamentos obteve-se aguas dentro dos padrBes de potabilidade estabelecidos pela
Portaria n® 2914, do Ministério da Salde do Brasil (BRASIL, 2011), referente aos valores
de trihalometanos total. Observou-se ainda, de acordo com a Figura 82(b), que dentre os
compostos do grupo dos trihalometanos a prevaléncia maior foi para o
diclorobromometano (CHBrCl,) com 39%, seguido pelo cloroférmio (CHCI3) com 36%,
o dibromoclorometano (CHBr,CI) com 21% e o bromoférmio (CHBr3) com 4%.

Os resultados referentes a concentracdo dos acidos haloacéticos, mostrada na
Figura 83(a) e (b), se referem aos acidos cloroacético (MCAA); bromoacético (MBAA);
dicloroacético (DCAA); tricloroacético (TCAA); bromocloroacético (BCAA);
bromodicloroacético (BDCAA); dibromoacético (DBAA); clorodibromoacético
(CDBAA); tribromoacético (TBAA) e a concentracdo total das espécies de acidos
haloacéticos (AHAT). Os resultados apresentados estdo assim distribuidos: Figura 83(a)
apresenta os resultados para formagdo de acidos haloacéticos em amostras de aguas
coletadas durante as carreiras de filtracdo de n® 77 a 81 e; Figura 83(b) apresenta os
percentuais médios de predominancia para as espécies de acidos haloacéticos analisados

em amostras de aguas referentes as carreiras de filtracdo n° 77 a 81.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 83(a), observou-se que
em amostras de aguas pré-oxidadas com cloro (ACFF4L) e dioxido de cloro (ADFF4L),
submetidas ao fotoreator na pos-filtracdo, operando com tempo de contato de 2,75
minutos, a formacdo de &cidos haloacéticos totais foram as mais elevadas, obteve-se
0,394 e 0,381 mg.L™?, respectivamente. Estes valores representam mais de 4 vezes o
méaximo estabelecido pela Portaria n® 2914 (BRASIL, 2011). Para amostras de aguas pré-
oxidadas com cloro e dioxido de cloro, porem ndo submetidas ao fotoreator na pds-

filtracdo, apresentaram os seguintes resultados: 0,071 e 0,046 mg.L™, respectivamente.
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Dentre os acidos haloacéticos analisados conforme a Figura 83(b) observa-se que as
espécies mais prevalentes, em ordem decrescente foram: o dicloroacético (DCAA) com
39%, bromocloroacético (BCAA) com 20%, tricloroacético (TCAA) com 14%;
cloroacético (MCAA) com 10%; bromoacético (MBAA) com 7%, bromodicloroacético

(BDCAA) com 7%; e dibromoacético (DBAA) com 3%.
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Figura 82 - Resultados das carreiras de filtragdo n® 77 a 81 na configuracdo 3.4, para
formacéo de trihalometanos em amostras de aguas pré-oxidadas em diferentes condigdes,
coaguladas com 5,4 mg.L™* de HCA e 2,0 mg.L™* de polimero, filtradas e submetidas a
desinfecgdo com 5,0 mg.L™ de cloro livre e tempo de contato de 24 horas.
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a) Resultados para formacdo ds trihalometanos em amostras de aguas coletadas
durante as carreiras de filtracdo de n® 77 a 81.

CHBr3 H CHCI3
4%

H CHBrCI2
i CHBr2Cl
 CHBr3

b) Percentuais médios de predominédncia para as espécies de trihalometanos
analisados em amostras de aguas referentes as carreiras de filtragdo n° 77 a 81.

Fonte: Autor (2012).

Sendo: (a) Resultados para formacdo de trihalometanos; (b) Percentuais médios de
predominancia para as espécies de trihalometanos. Identificagdo das amostras: ACF2 —
Agua tratada com cloro na pré-oxidacdo; ADF2 — Agua tratada com dioxido de cloro na
pré-oxidagio; ACFF2L - Agua pré-oxidada com cloro, submetida ao fotoreator & jusante
do filtro (tempo de contato de 5,50 min.); ACFF4L - Agua pré-oxidada com cloro,
submetida ao fotoreator a jusante do filtro (tempo de contato de 2,75 min.); ADFF2L -
Agua pré-oxidada com dioxido de cloro, submetida ao fotoreator a jusante do filtro
(tempo de contato de 5,50 min.); ADFF4L Agua pré-oxidada com dioxido de cloro,
submetida ao fotoreator a jusante do filtro (tempo de contato de 2,75 min.).
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Figura 83 - Resultados das carreiras de filtragdo n® 77 a 81 na configuracdo 3.4, para
formacdo de &cidos haloacéticos em amostras de aguas pré-oxidadas em diferentes
condicdes, coaguladas com 5,4 mg.L™* de HCA e 2,0 mg.L™ de polimero, filtradas e
submetidas a desinfeccéio com 5,0 mg.L™ de cloro livre e tempo de contato de 24 horas.

Concentragd (mg.L?)

g | AckraL
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a) Resultados para formacdo de &cidos haloacéticos em amostras de aguas
coletadas durante as carreiras de filtragdo de n® 77 a 81.

BDCAA - B MCAA
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i DCAA
HTCAA
HBCAA
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b) Percentuais médios de predominancia para as espécies de acidos haloacéticos
analisados em amostras de aguas referentes as carreiras de filtragdo n° 77 a 81.

Fonte: Autor (2012).

Sendo: (a) Resultados para formacdo de acidos haloacéticos; (b) Percentuais medios de
predominancia para as espécies de acidos haloacéticos. Identificacdo das amostras: ACF2
— Agua tratada com cloro na pré-oxidagio; ADF2 — Agua tratada com dioxido de cloro na
pré-oxidacdo; ACFF2L - Agua pré-oxidada com cloro, submetida ao fotoreator (tempo
de contato de 5,50 min.); ACFF4L - Agua pré-oxidada com cloro, submetida ao
fotoreator (tempo de contato de 2,75 min.); ADFF2L - Agua pré-oxidada com dioxido de
cloro, submetida ao fotoreator (tempo de contato de 5,50 min.); ADFFAL Agua pré-
oxidada com didxido de cloro, submetida ao fotoreator (tempo de contato de 2,75 min.).
Espécies de acidos haloacéticos estudados: MCAA — Monocloroacético, MBAA —
Monobromoacético; DCAA - Dicloroacético, TCAA - Tricloroacético, BCAA -
Bromocloroacético; BDCAA — Bromodicloroacético; DBAA - Dibromoacético e; AHAT
- Acidos Haloacéticos totais.
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4.3.4.1 Estudo estatistico para resultados da configuragéo 3.4

Os resultados para as concentracdes dos trihalometanos e acidos haloacéticos,
obtidos para as carreiras de filtragdo n® 77 a 81, compreendendo a 3? etapa de
experimentos na configuracdo da ETA — Piloto 3.4, foram obtidos das analises das
amostras: ACF2 — Agua tratada com cloro na pré-oxidagio; ADF2 — Agua tratada com
dioxido de cloro na pré-oxidacio; ACFF2L - Agua pré-oxidada com cloro, submetida ao
fotoreator (tempo de contato de 5,50 min.); ACFF4L - Agua pré-oxidada com cloro,
submetida ao fotoreator (tempo de contato de 2,75 min.); ADFF2L - Agua pré-oxidada
com dioxido de cloro, submetida ao fotoreator (tempo de contato de 5,50 min.); ADFF4L
Agua pré-oxidada com diéxido de cloro, submetida ao fotoreator (tempo de contato de
2,75 min.). Utilizou-se uma analise de variancia atraves do programa “TheR
Project for Statistical Computing”, onde as médias das espécies dos trihalometanos e dos
acidos haloacéticos foram comparadas pelo teste Tukey. Desta forma, foi possivel
identificar as diferencas entre as condicbes de pré-tratamentos adotadas nesta

configuracéo 3.4.

4.3.4.1.1 Estudo estatistico para concentracdo remanescente dos THM

Na Figura 84 estdo apresentadas as meédias obtidas para as espécies de
trihalometanos nas diferentes condi¢des experimentadas. Observou-se que o cloroférmio
(CHCIy) foi a espécie que mais prevaleceu, seguido pelos compostos a base de bromo:
CHBrCl, (Bromodiclorometano) e CHBr,Cl (Dibromoclorometano), o CHBr3
(Tribromometano ou Bromoférmio) apresentou menor variabilidade de resultados.
Observou-se também uma grande variabilidade dos resultados obtidos para as espécies
cloroférmio (CHCI3;) e CHBrCI, (Bromodiclorometano), com ambos apresentando

assimetria a direita, tendendo aos maiores valores.

Para a concentracdo dos trihalometanos totais (TTHM), observou-se uma
distribuicdo assimétrica, indicando que os valores apresentaram-se tendendo ao limite
superior do boxplot (maiores valores), e a maior parte destes valores estdo acima do
limite da Portaria n® 2914 do Ministério da Salde do Brasil (BRASIL, 2011), que
estabelece valor maximo de TTHM de 0,1 mg.L™.



221

Figura 84 - Gréafico tipo Boxplot apresentando os resultados médios obtidos para
concentracdo das espécies dos Trihalometanos nas diferentes condi¢es estudadas,
referentes a 32 etapa de experimentos realizados na ETA - Piloto, na configuracdo 3.4.
Sendo: CHBr,CI (Dibromoclorometano), CHBr3 (Tribromometano ou Bromoférmio),
CHBrCI, (Bromodiclorometano), CHCI; (Cloroférmio) e TTHM (Trihalometanos
totais).
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Fonte: Autor, (2012).

Na Tabela 30 esta apresentada uma comparacdo de meédias, dispostas em
ordem decrescente, realizada pelo teste Tukey para concentracdo das espécies dos
trihalometanos nas diferentes condigdes estudadas. Observou-se que, as medias com
letras iguais ndo diferem significativamente ao nivel de significancia de 5%. Observou-se
ainda que as amostras ADF2 possuem a menor média, porém ndo diferindo

significantemente dos resultados para as amostras ACF2, ACFF4L e ACFF2L.

Observou-se também que o uso do fotoreator em aguas pré-oxidadas com
dioxido de cloro proporcionam maiores formacdes de trialometanos, conforme apresenta
os valores referentes as amostras: ADFF2L, ADFFAL.
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Tabela 30 - Comparacdo de médias pelo teste Tukey referentes as médias dos valores
obtidos para concentracdo das espécies de trihalometanos estudados. Para diferentes
condicdes experimentadas de pré-tratamento, na configuracdo da ETA — Piloto 3.4.

Grupo Tratamento Medias

ADFF4L - Agua pré-oxidada c/dioxido de cloro, submetida ao

a fotoreator (tempo de contato 2,75 min.) 0.0492
ab ADFF2L - Agua pré-oxidada c/diéxido de cloro, submetida ao 0.0452
fotoreator (tempo de contato de 5,50 min.) '
ACFF2L - Agua pré-oxidada c/cloro, submetida ao fotoreator
abc . 0.0375
(tempo de contato de 5,50 min.)
abe ACFF4L - Agua pré-oxidada com cloro, submetida ao 0.0370
fotoreator (tempo de contato de 2,75 min.) '
bc ACF2 - Agua tratada com di6xido de cloro na pré-oxidagio 0.0117
c ADF?2 - Agua tratada com cloro na pré-oxidagio 0.0025

Fonte: Autor, (2012).

4.3.4.1.2 Estudo estatistico para concentracdo remanescente dos AHA

Na Figura 85 estdo apresentadas as médias obtidas para a concentracdo das
espeécies dos acidos haloacéticos nas diferentes condigdes estudadas. Observou-se que o
acido DCAA (dicloroacetico) apresentou maior variabilidade de dados e a maior
concentracdo obtida, seguido pelo TCAA (tricloroacético) e o &cido BCAA

(bromocloroacético). Os demais apresentaram baixa concentragdo e pouca variabilidade.

A concentracdo dos acidos haloacéticos totais (AHAT) alcangou, em quase
todos os valores obtidos, resultados acima do limite estabelecido pela Portaria n® 2914
(BRASIL, 2011), que estabelece valor maximo de AHAT em 0,08 mg.L™. Observou-se
ainda uma distribuicdo dos resultados assimétrica, indicando que os valores

apresentaram-se tendendo ao limite superior do boxplot (maiores valores).
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Figura 85 - Gréafico tipo Boxplot apresentando os resultados médios obtidos para
concentracdo das espécies dos Trihalometanos nas diferentes condi¢Bes estudadas,
referentes a 32 etapa de experimentos realizados na ETA - Piloto, na configuracdo 3.4.
Sendo: MCAA - é&cidos monocloroacético, MBAA - monobromoacético, DCAA -
dicloroacético, TCAA - tricloroacético, BCAA - bromocloroacético; BDCAA -
bromodicloroacético; DBAA - dibromoacético; TBAA - Acido Tribromoacético;
CDBAA - Acido Clorodibromoacético e AHAT - acidos haloacéticos totais. Os &cidos:
*TBAA - Acido Tribromoacético; e *CDBAA - Acido Clorodibromoacético, ndo foram
incluidos nos calculos.
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Fonte: Autor, (2012).

Pelo teste Tukey pode-se aferir qual tratamento proporcionou as menores
concentragOes, e se hd alguma diferenca significativa entre eles. Na Tabela 31 estdo
apresentadas, em ordem decrescente, as médias dos valores obtidos para as espécies de
acidos haloaceéticos obtidos nas diferentes condi¢cfes estudadas. As médias representadas
no grupo, com letras iguais, ndo diferem significativamente ao nivel de significancia de
5%, ou seja, as médias dos resultados obtidos nas condi¢Bes experimentadas: ACFFAL,
ACFF2L, ADFF4L e ADFF2L néo diferem significativamente, 0 mesmo ocorre com as
medias dos resultados obtidos nas condigdes experimentadas: ACFF4L, ACFF2L,
ADFF2L, ACF2 e ADF2, porém a média obtida para a condicdo ACFFAL, difere
significativamente dos valores dos tratamentos ACF2 e ADF2.
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Observou-se também que as amostras pré-oxidadas com o0s oxidantes

quimicos (ACF e ADF), apresentaram as menores médias para concentragdo das espéecies

dos acidos haloacéticos.

Tabela 31- Comparacdo de médias pelo teste Tukey referentes as medias dos valores
obtidos para concentracdo das espécies de trihalometanos estudados. Para diferentes
condicdes experimentadas de pré-tratamento, na configuracdo da ETA — Piloto 3.4.

Grupo Tratamento Meédias

a ACFF4L - Agua pré-oxidada com cloro, submetida ao 0.0825
fotoreator (tempo de contato de 2,75 min.) '

ab ACFF2L - Agua pré-oxidada c/cloro, submetida ao fotoreator 0.0683
~ (tempo de contato de 5,50 min.) '

abe ADFF4L - Agua pré-oxidada c/dioxido de cloro, submetida ao 0.0599
fotoreator (tempo de contato 2,75 min.) '

abe ADFF2L - Agua pré-oxidada c/dioxido de cloro, submetida ao 0.0569
fotoreator (tempo de contato de 5,50 min.) '

bc ACF2 - Agua tratada com di6xido de cloro na pré-oxidagio 0.0179

c ADF?2 - Agua tratada com cloro na pré-oxidagio 0.0129

Fonte: Autor, (2012).
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5 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Os resultados obtidos nos experimentos realizados suportam as conclusdes

sobre o desempenho no uso de tecnologias associadas: eletro-oxidacdo por geracdo de

campo elétrico uniforme associado a fotocatalise heterogénea, compondo um fotoreator

hibrido, tratando &gua com elevada concentracdo de microalgas, em uma Estacdo de

Tratamento de Agua — Piloto (ETA — Piloto) por filtracdo direta descendente de fluxo

continuo, apresentadas a seguir.

A tecnologia apresentada pelo fotoreator (fotocatalise heterogénea associada a eletro-
oxidacdo, com tempo de detengdo de 2,75 min.), empregada como alternativa de pre-
oxidacdo antecedendo a filtracdo direta descendente, quando comparada ao uso dos
pré-oxidantes quimicos (cloro a 5 mg.L™ e diéxido de cloro a 1,2 mg.L™),
proporcionou melhores médias de remocdo. Aguas pré-oxidadas com o fotoreator
alcancaram remogdo média para turbidez de 99,31% com 30 minutos de tratamento e
99,50% apds 90 minutos; para cor aparente alcancou remogdo de 96,88% em 30
minutos e 97,5% com 90 minutos; para clorofila “a” nos primeiros 30 minutos atingiu
remocao de 99,5% e 98,89% apds 90 minutos de carreira de filtragdo; para DQO
alcangou remogéo de 65,47% em 30 minutos e 58,01 com 90 minutos. Com o
emprego da pré-oxidacdo quimica a média de remocao de cor aparente foi de 85,94%
e 92,19%, com cloro e dioxido de cloro, respectivamente. Para turbidez a remocéo
média com o emprego do cloro foi de 95,57% e 96,23% com dioxido de cloro. Em
termos de DQO a remocéo foi de 37,45% com o emprego do cloro e 49,45% com
dioxido de cloro. Para clorofila “a” a remocdo foi de 91,94% e 94,04%, com o
emprego do cloro e didxido de cloro, respectivamente.

A eficiéncia da coagulacdo é aumentada nas aguas pre-oxidadas com o fotoreator
hibrido, pois as tecnologias associadas (eletro-oxidacdo e fotocatalise heterogénea)
potencializam acOes de coagulacdo, elevando a capacidade de precipitacdo de
compostos dissolvidos e, por conseguinte aumentam a eficiéncia de filtragdo, em
comparagao com os agentes quimicos utilizados no pré-tratamento: cloro e didxido de
cloro, para as dosagens aplicadas. Desta forma, as dosagens de coagulante (HCA) e

polimero (polyDADMAC), aplicadas em A&guas pre-oxidadas pelo fotoreator,
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permitem reducdes sem que haja comprometimento dos padrdo de potabilidade
estabelecidos pela legislacéo através da Portaria n® 2914 (BRASIL, 2011).

O uso apenas da fotocatalise heterogénea, como op¢do de pré-tratamento, néo
mostrou eficiéncia que justifique sua aplicacdo com o uso do fotoreator nas condic¢oes
estudadas.

Para aguas pré-oxidadas com o fotoreator hibrido submetidas a filtracdo direta, foi
comprovada a necessidade de pds-cloracdo de modo garantir a manutencdo da
desinfeccdo e proporcionar um residual minimo, atendendo a Portaria n® 2914
(BRASIL, 2011).

A aplicacdo de maiores tempos de contato proporciona maiores reducdes nas
concentragdes de: turbidez, DQO, cor aparente, clorofila “a” e nos pardmetros fisico-
quimicos estudados, por outro lado observou-se uma maior formacdo de
organoclorados (trihalometanos e acidos haloacéticos).

A aplicacdo do fotoreator hibrido como opc¢édo na pds-filtracdo (tempo de contato de
2,75 e 5,5 min.), utilizando 4guas pré-oxidadas com cloro (5,0 mg.L* e 10 mg.L™) ou
dioxido de cloro (1,2 mg.L™?), produziu agua com trihalometanos totais e &cidos
haloacéticos totais com concentracdes acima do maximo recomendado pela Portaria
n® 2914 (BRASIL, 2011).

A aplicacdo do fotoreator hibrido como op¢édo na pré-oxidacao, operando com tempo
de contato de 2,75 min., com dosagens de coagulantes (HCA com 5,4 mg.L™) e
polimero (2,0 mg.L™), e seguido de filtracdo direta descendente (taxa de filtracdo de
326 m*>.m™2.d™), comparada com o uso dos pré-oxidantes quimicos, no tratamento de
dgua eutrofizada, ndo apresentou diferencas significativas nas concentraces
remanescentes dos trihalometanos totais, alcancando para aguas pré-tratadas com o
fotoreator concentracdo média de 0,146 mg.L™, enquanto que para aguas pré-
oxidadas com cloro obteve-se 0,138 mg.L™ e, para aguas pré-oxidadas com diéxido
de cloro 0,138 mg.L™". Entretanto, quando sdo considerados os algarismos
significativos, tal como consta no padrdo de potabilidade vigente no Brasil, Portaria
n® 2914 (BRASIL, 2011), em que o valor maximo permissivel de trihalometanos
totais é fixado em 0,1 mg.L™, conclui-se que as condicdes estudas de pré-tratamento
(uso do cloro, didxido de cloro e fotoreator) atenderam a este limite.

A aplicacédo do fotoreator hibrido como op¢do na pré-oxidacao, operando com tempo
de contato de 2,75 min., com dosagens de coagulantes (HCA com 5,4 mg.L™) e
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polimero (2,0 mg.L™), e seguido de filtracio direta descendente (taxa de filtracdo de
326 m*>.m™2.d™), comparada com o uso dos pré-oxidantes quimicos, no tratamento de
agua eutrofizada, ndo apresentou diferencas significativas nas concentragdes
remanescentes dos &cidos haloaceéticos totais, alcangando para aguas pré-tratadas com
o fotoreator concentracdo média 0,164 mg.L™, enquanto que para aguas pré-oxidadas
com cloro foi de 0,151 mg.L™ e para amostras de 4guas pré-oxidadas com diéxido de
cloro 0,139 mg.L™. Neste caso nenhuma das condicdes experimentadas atendeu aos
padrdes de potabilidade estabelecidos pela Portaria n° 2914 (BRASIL, 2011), que

estabelece valor limite de até 0,08 mg.L™ para 4cidos haloacéticos totais.

Algumas alteracGes nos experimentos sdo sugeridas, a seguir, para ampliacdo

do conhecimento sobre o uso do fotoreator hibrido para o tratamento de agua eutrofizada.

Efetuar estudos investigando tempos de contato menores que 2,75 minutos, no uso do
fotoreator pre-oxidando agua submetida a filtragdo direta, avaliando a formacéo de
THM e AHA, reducédo na concentragédo de precursores e indicadores de contaminagéo
microbioldgica.

Realizacdo de ensaios com a coagulacdo antecedendo a pré-oxidacdo com o uso do
fotoreator hibrido, em situacdo que permita avaliar a eficiéncia da coagulacéo e a
formacéo de subprodutos da desinfeccéo.

Monitorar a toxicidade das cianobactérias e remocdo das cianotoxinas, avaliando a
eficiéncia da pré-oxidacdo com o uso do fotoreator hibrido.

Realizacdo de estudos econdmicos para determinar a redugdo de dosagens de
coagulante e polimero aplicados em aguas pre-oxidadas pelo fotoreator hibrido,

apresentando a melhor relacéo custo-beneficio na producéo de 4gua potavel.
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