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RESUMO

A matéria organica natural (MON), formada por séibsias hiumicas e ndo hdmicas, € um dos principais
precursores na formacao de subprodutos da deshigfe@specialmente os acidos haloacéticos (AHA) e
trihalometanos (THM). Os principais fatores quduenciam a formacédo de subprodutos em um processo d
desinfeccdo com cloro e presenca de MON, séo phhdele contato, temperatura, dosagem e residwddae
natureza e concentracdo da MON e presenca de lmenfteracfes nesses fatores, como nos pontos de
dosagem de cloro, ou uso de oxidantes e desinfestatiernativos ao mesmo, como dioxido de clazdnio,
cloraminas, permanganato, peréxido de hidrogéttimvinleta e ferrato, sédo algumas formas paraisanizar

a formacdo de THM e AHA. O ferrato € um ion no @stde oxidacdo +6 do ferro. Apesar do poder oxaant
seletividade e propriedades coagulantes, permapeceo utilizado no tratamento de agua devido a
instabilidade em solucédo e dificuldade de armazemém Avancos na fabricac#o situ incentivam pesquisa

de suas aplicacdes. Na decomposicao, reduz-sgld)Fpodendo desempenhar mdltipla funcéo, realita
coagulacédo, oxidacéo e desinfeccdo. Segundo litered depender do pH, pode desempenhar oxidagdo ma
intensa que ozdnio. Assim, o presente levantanigbliografico abordou a¢des gerais de controleodmégao

de THM e AHA no tratamento de 4gua, com énfasexatante ferrato, por tratar-se de alternativa megente

em aplica¢des para o saneamento, trazendo algdos da estudos realizados em escalas laboratqilite
descritas em literatura técnica, enfatizando a ssitede de mais pesquisas sobre suas propriedades e
aplicacbes, além de estudo de viabilidade.

PALAVRAS-CHAVE: Trihalometanos, Acidos Haloacéticos, Ferrato.

INTRODUGAO

A desinfecdo da agua para consumo humano reduzco die infecbes por agentes patogénicos mas pode
representar uma ameaga a salude devido aos compastusos introduzidos ou formados, nomeadamente os
subprodutos da desinfe¢éo (SPDs), quando 0s setisrpores organicos e inorganicos estéo presemtazua.

Os compostos organicos presentes na composi¢camalpalem ser classificados como substancias h8mica
ndo humicas. Esta Ultima é formada por carboidrgtosteinas, peptideos, aminoacidos e gorduras e é
facilmente degradada por microrganismos presertgadprio solo (SPARKS, 199&pud Yano, 2014). As
substancias humicas ocorrem em praticamente tadtygas de solos, de dguas e de sedimentos dasfeichp
sendo compostos principalmente por acidos humicasdes falvicos. Sdo provenientes da decomposiedo
plantas e tecidos animais (Gaffney et al., 1896d Yano, 2014), sendo estruturas poliméricas queistens

de compostos aromaticos e alifaticos interligadottimaneira que estes grupos perdem a sua iddatttentro

da estrutura complexa.

Os &cidos hamicos apresentam grupos fendlicos €tHiteras de quinonas, unidades de oxigénio comtepo
grupos COOH dispostos de forma variada no anel @iomme o composto nitrogénio como componente
estrutural (YANO, 2014). Ocorre também a presengecarboidratos e proteinas. Os acidos fulvicos sao
constituidos basicamente por acidos fendlicos edmamboxilicos, ligados entre si por pontes dedgénio,
com abundancia de grupos COOH formando uma esdrpalimérica de estabilidade consideravel (CARDOSO
et al., 1992pudYANO, 2014).




Estudos mais recentes tém levado a acreditar queutasténcias humicas consistiiam em agregados de
moléculas relativamente pequenas, denomindulsikling blocks” (Jansen ela t., 1996; Sein Jr. Et al., 1999
apudMessias, 2004), mantidas por ligacbes fracas dayagdes de hidrogénio e interacdes hidrofébicas. D
acordo com esse modelo, os acidos fulvicos (mddiplatético apresentado na figura 1) seriam formambos
pequenas micelas estaveis que permanecem dispgegkagepulsdo das cargas negativas originadas da
dissociacéo da grande quantidade de grupos adidssrges na sua estrutura (MESSIAS, 2004). As asaig
acidos humicos, por outro lado, por apresentaremmenor quantidade de grupos funcionais acidosrzod
aproximar-se o suficiente para formar agregado®ldeada massa molecular (HAYES e CLAPP, 2001;

WESHAW, 1993apud MESSIAS, 2004). Um modelo de acido humico propgsio Schulten e Schnitzer é
apresentado na figura 2.

Figura 1: Estrutura hipotética dos acidos fulvicogSchnitzer, 1978apud DA SILVA FILHO e DA SILVA,
2017).

Figura 2: Modelo de acido hdmico proposto por Schtgn e Schnitzer (1993apud Messias (2004).




Em seu estudo, Yano (2014) cita que para Rebhuwmie {1993), os compostos himicos representam derca
40 a 60% do carbono organico dissolvido (COD) enmmagloces superficiais e que para Babcock e Singer
(1979), os acidos humicos e falvicos, juntos, duesin mais de 80 % de toda a MON dissolvida no antbi
aquatico.

A matéria orgéanica natural (MON) é um dos pringgaiecursores na formacao e especiacao dos subpsodu
da desinfec¢ao. Sua concentragdo e composicdaiagpadem variar de acordo com as caracteristichiOhh
(terrestre ou aquatica), diferencas climaticaseenégides, fatores geoldgicos, geograficos, preselg
descargas de efluentes na agua e intensidadeiddades bioquimicas (SEELE#t al, 2005; MARHABA,;
VAN, 2000apudLIMA, 2014).

O incremento da matéria organica também pode acpeta presenca de microalgas e cianobactériass cuj
compostos organicos podem ser intra ou extracehutalbos com contribuicao significativa para a fayéwade
subprodutos (PLUMMER; EDZWALD, 2001; NGUYE®t al, 2005; EL ATY, 200%pudLIMA, 2014).

Diversos autores, como Singer (198@udYano (2014), Hespanhol (1980), Paschoalato (2608)varenga
(2010), afirmam que os principais fatores que @riltiam a formag&o de subprodutos da desinfeccdas|SP
em um processo de desinfeccdo com cloro, sdo ooptégmpo de contato, a temperatura, a natureza e
concentracdo da matéria organica natural, a dosagkoada e o residual de cloro livre e a evenpuasenca

e concentracdo de brometos. Os precursores dedaontee THM e AHA nos mananciais que séo utilizados
para o abastecimento podem variar sazonalmentpendem do tipo de manancial (rios, lagos, resefmostd

ou represas), tipo de solo, vegetacdo predominarais ciliar, ocupacao urbana, industrial e agai¢Blardo,
1996apudPASCHOALATO et al, 2008).

Embora os acidos himicos e fllvicos sejam as maatérganicas naturais encontradas em concentragises
representativas, outras formas de precursores pag@ntualmente também estar presentes nas aguas
superficiais. Segundo Muttamara et al (1998)dPaschoalato et al, (2008), o cloro pode formar Tatndo

em contato com substancias himicas, que incluedos¢iiimicos, acidos fulvicos e acido himatomelgnico
com materiais de algas, principalmente a clorofile biomassa, produtos extracelulares e com uriedade

de substancias aromaticas presentes na agua.

Andlises e Controles

Em relacdo aos métodos utilizados para determindgaoatéria organica natural, a absorbancia ao 2N

€ considerado um bom parametro para estimar asectvacfes de matéria organica e precursores de
trihalometanos, uma vez que este comprimento da érdracteristico de grupos aromaticos e ligaddglas
(EDZWALD et al., 198mpudLOPES, 2008). Outra medida também utilizada paraaterizar as substancias
hamicas é a absorbancia especifica ao UV (SUVAg, spudefine como a razdo entre a absorbancia ao UV
254nm, em metros, por unidade de carbono orgamssoldido (COD), em mg/L. Van Benschoten; Edzwald,
(1990) apud Lopes (2008), propuseram que valores de SUVA ehes determinam que o COD na agua é
composto largamente por substancias humicas, sstedidrofébico, aroméatico e com maior peso mdéecu
qguando comparado com valores de SUVA mais baixas ¥alores de SUVA abaixo de 3, o COD é composto
largamente por materiais ndo humicos, sendo a imat¥ganica relativamente hidrofilica, menos aracast

com peso molecular mais baixo quando comparadagoas com SUVA mais elevados. Esta medida é também
referida pela Environmental Protection Agency (ER#)s EUA como necessaria ha determinacdo da
tratabilidade da agua por coagulacédo (LOPES, 20G&im, para dguas com baixos valores de SUVA ésto
compostas fundamentalmente por materiais ndo hémadratamento por coagulacdo ndo é recomendavel
(EPA, 199%pudLOPES, 2008).

Segundo Galapate et al. (1999) e Galapate etG1j2pudRodrigues (2007), a presenc¢a de grupos fendélicos
€ usualmente utilizada como indicador da reativedadtre matéria organica dissolvida (MOD) e cloao n
geracdo de THM, pois a presenca deste grupo fuaciespecialmente o hidroxilico, favorece a reagin o
cloro originando a formacao dos subprodutos danfsiéo.

Fazendo uso de diferentes técnicas de separacd@bigies (2007) procedeu a concentragdo, extracdo e
isolamento da matéria organica dissolvida (MODjadaa. Similarmente, Rodrigues extraiu matéria aogan
dos solos adjacentes a albufeira do Caldeirdoljizack no limite inferior do Parque Natural da Seata Estrela
(PNSE), na regido central de Portugal continemal.percentagens das fracdes de MOD na agua foram
estimadas como: Fracao coloidal — 37%; Fracaoftliaas— 16% e Fracao hidrofébica — 25%. Apés ajédia

os resultados evidenciaram que a fracao hidrofébitransfilica foram as componentes das fracodd@p
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isoladas que mais contribuiram para o aparecimdot THM na agua clorada e que a fracdo coloidal
apresentava menor quantidade de compostos arom&ipolifendlicos que a fracdo transfilica e estaa
menor quantidade que a fracao hidrofébica. No eapecifico desse estudo, o autor infere que enaxigtam
diferencas entre os &cidos fllvicos com origem olo & na 4gua, com base nos resultados obtides, tai
diferencas ndo se mostraram muito significativas.

Para De Salvo (2002)pud Yano (2014) e Hespanhol (1980), os esforcos pamralar a formagéo de SPDs,
através da modificag8o de seus tipos e de suasmiacdes, estdo focados principalmente em:

v selecionar o0 manancial em funcéo da qualidade da @&geu possivel controle;

v" remover os precursores de SPDs;

v/ otimizar o processo de tratamento com mudanca dm e cloracéo e limitacdo do tempo de contato;
v' selecdo de desinfectantes alternativos e remogasulprodutos formados.

Dado seu poder oxidante e desinfectante, além dwmeusto, o cloro é o oxidante mais utilizado na
desinfeccao da agua para consumo humano. Entregaftionacéo de subprodutos € um problema assoaiado
este processd?ara manter a qualidade da agua dentro dos liexigedos pela legislacdo (concentracao de
THM<100 pg/L e AHASBO pg/L), as companhias de saneamento tém investidoxidantes alternativos,
alterag6es em seus processos e/ou utilizacdo degsas combinados no tratamento de agua. Muitas das
alternativas mais conhecidas para equacionamemerdanda sdo de alta complexidade e custo, podgmdo
outros subprodutos (como o 0zdnio e o didxido deoctjue geram respectivamente brometos e cloraias),
ainda aumentar a producéo de lodo nas estacfes,&omaso do adsorvente carvéo ativado em p6 (CAP)

O ion ferrato (Fe(*), também conhecido como Fe (VI), € um ion no esthdoxidagdo +6 do ferro. Segundo
Wong (2016), apesar de seu alto poder oxidantjddhde, estabilidade como um sal, subprodutogdécos

e propriedades coagulantes, o ferrato permanetiegrente inutilizado na indulstria de tratamentcddea
devido ao fato de ser dificil de armazenar e poins¢éavel quando em uma solucao liquida (Sharrah,e2003
apudWong, 2016). No entanto, os avanc¢os na fabricaéitu de ferrato incentivaram o aumento da pesquisa
em suas aplicacdes, observando suas diversasqutages. Na decomposigdo, reduz-se a um Fe (Il fomém

ou um hidroxido férrico insoltvel [Fe (O)O hidroxido férrico € um coagulante convenciopajue significa
que o ferrato tem a possibilidade de ser um reaggritnico de dupla fung&o que poderia possivelnreatear

a coagulacéo e a oxidagdo em uma Unica etapa (Beitua., 198Z&pudWong, 2016). Isso pode permitir a
reducdo no consumo de outros aditivos quimicos.

Lee et al. (2004apudWong (2016), descreveram o ferrato como um oxalaatde, coagulante, desinfetante
€ um agente anti-incrustante, com caracteristjglicsdaeis a varios propdsitos que o tornam adeqpadmuma
variedade de aplicacbes da agua. Segundo Wood)(@p6@Wong (2016), ele tem um potencial de oxidacdo
maior que o cloro (2,20 V), é capaz de desinfextagua, degradar ou oxidar organicos e inorganéctssn o
potencial de tratar micropoluentes emergentes. Erograquosos, o ferrato pode ser um poderoso drieam
uma ampla faixa de pH (EPA, 2014; Wong, 2016). N@m®to, Fe (VI) é mais eficaz a um pH ligeiramente
acido de cerca de 6,4 (Wong, 2016). Assim, em deteda faixa de pH, é considerado mais poderos@com
oxidante do que o hipoclorito, 0 0zénio, o perdxd hidrogénio, o cloro, o dioxido de cloro, o @@
dissolvido ou o permanganato (Jiang e Lloyd, 2002a;et al., 2004pudWong, 2016).

Para Wong (2016), a possibilidade do ferrato supigar e melhorar as estacdes de tratamento de agua
existentes quanto a questdes emergentes, tornapoaguto quimico atraente, muito embora o aut@wales a
necessidade de mais pesquisas sobre a quimiqarepaedades do ferrato no tratamento de agua elopéva
integrar seu uso em aplicac6es amplamente difusdidam larga escala. Aliado a essa demanda, em&ora
seja objeto do presente levantamento, ressaltaiseessidade de estudo de viabilidade econdmicaaaa

uso desse oxidante no saneamento, dados os valaquesidos pelo setor de abastecimento publico.

OBJETIVO

Apresentar em uma visao geral e concisa, com baseferéncias bibliogréaficas, as principais esgiar e
tecnologias utilizadas para minimizar a formacasweprodutos da desinfeccdo em estacfes de trdtaden
agua, em especial os acidos haloacéticos (AHAh&ltmetanos (THM).




Desta forma, sdo abordadas possiveis alteracg@e®oesso, bem como o uso de oxidantes alternativoboro
utilizados para minimizar a formacéo desses sulgposd com énfase ao oxidante ferrato, por tratadtese
alternativa pouco conhecida no Brasil e mais recent aplicac8es para o saneamento.

METODOLOGIA UTILIZADA

A metodologia utilizada no presente artigo compdeeno levantamento bibliografico (fontes secundaria
como artigos, periédicos, jornais, revistas, gitégais, monografias, dissertacdes e teses) natfese

1. a probleméatica da formacédo de subprodutos da @esid durante o tratamento de agua para fins
potaveis, especialmente os THM e AHA,;
2. aformas de se eliminar ou reduzir essa formagé#in,é&nfase ao uso do oxidante ferrato.
A escolha da abordagem do ferrato, deve-se aafatoatar-se de oxidante de aplicacdo pouco cothew
Brasil e relativamente recente para o saneamespecmlmente em escala.

APRESENTACAO E DISCUSSAO ACERCA DOS LEVANTAMENTOS

Em 1976, segundo Garcia-Villanova et al. (19830dYano (2007), o Instituto Nacional do Cancer daséss
Unidos (USNCI) publicou um relatério correlacionand presenga de cloroférmio (uma das formas de
trihalometano) ao desenvolvimento de céncer em a@inirde laboratério. Diversos estudos posteriores
concluiram que existe a possibilidade de se debsvcincer em pessoas que facam uso prolongadgudes

com SPDs, como os THM e os AHA. Assim, a formagédrihalometanos durante a desinfeccdo de aguas
potaveis e seus riscos a saude humana tém desparfgédocupacéo na area de salde publica, levando a
esforgo progressivo para reduzir os limites pedogipara as concentracdes de THM's em aguas pardefi
abastecimento publico. Atualmente vigente no Bradiortaria de Consolidacdo n° 5, de setembr@ue, 2io
Ministério da Saude, em seu Anexo 7 do Anexo XXaleslece como Valores Maximos Permitidos para os
acidos haloacéticos e trihalometanos totais, aserdracdes de 0,08 mg/L e 0,1 mg/, respectivamente.

Como agravante, o sistema convencional de tratanmimtigua normalmente nao remove eficientemente os
precursores de trihalometanos e &cidos haloacgéot® outros poluentes, como 0s emergentes.d@8§80S
unitarios mais usuais para evitar-se a formacasedeSPDs, como ja citados na introducao, séo: @céados
precursores através de coagulacéo/ floculacaohtiegéo e filtracdo; adsor¢cdo em carvao ativadalagéio

com oxidante alternativo ao cloro, como diéxidodliero, ozoénio, cloraminas, permanganato, perdxido d
hidrogénio, peroxdnio e ferrato; uso de processothinados (por exemplo, ozonizagédo seguida de dagfia

por microorganismos, como em filtro de carvdo ativgranular biologicamente ativo - CAB), sistemidsitios
(carvédo ativado em p6 - CAP /Ultrafiltracéo - UFgté tecnologias mais modernas e dispendiosas cemose
reversa (OR), nanofiltracdo (NF). Também sdo cemadhs as influéncias de parametros no controle de
formacéo de SPDs, como temperatura, pH, dosagesidual de cloro, além do tempo de contato.

Como exemplo, Mohamed e Ali (199&)pudAlvarenga (2010), citam a temperatura como um itaoe fator

de influéncia na formagéo de subprodutos. Em sgtusles sobre a formagdo de THMs nas aguas do Rip Ni
no Egito, foi observado que a elevacdo da temperata dgua indicou aumento na formacdo de THMs
(ALVARENGA, 2010). Acréscimo de 20°C para uma &gam temperatura inicial de 10°C promoveu aumento
de quatro vezes na concentragdo de THM, num terepoodtato de 2 horas (ALVARENGA, 2010). A
concentracao inicial e final foi da ordem de 2Mau§/L, respectivamente, para dosagem de cloro de/b mg
(ALVARENGA, 2010). As concentracdes de acidos hedbaos podem variar em condi¢cdes sazonais de
temperatura de acordo com as caracteristicas daeada processo de tratamento utilizado na ETAliaifis

et al (1997) e Lebeét al. (1997)apudLima (2014), obtiveram concentracdes maiores toadaloacéticos

no verdo em comparac¢ao ao inverno em estacdeatdménto de agua que utilizam o cloro como oxidante

Em estudo realizado por Alvarenga (2010) em tréédfTassociando-se a ocorréncia de subprodutos ao
parametro pH, a maioria demonstrou tendéncia a@atmua concentracdo com a reducédo dos valoreld.de p
No trabalho de Hua e Reckhow (20@®udAlvarenga (2010), nenhuma diferenca significafiaobservada

na formacao de &cidos trihaloacéticos entre valdeepH 5 e 7 (concentracdo da ordem de |&§/Q), para
tempo de contato de 72 horas, havendo uma redacéondentracéo dessas espécies quando o valor e pH
igual a 10. Segundo Singer (1924udAlvarenga (2010), muitos subprodutos halogenagiodem a hidrolisar

em valores de pH alcalino. Os pesquisadores Homd; (2013)apudLima (2014), realizaram estudo sobre a
influéncia do pH e outros fatores na formacédo d®BsSe verificaram que em condi¢cdes basicas, obaira
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formacéao de acidos haloacéticos, independenterdargaantidade de precursores presentes na aguasi@am
nao se verifica para os THM, que tendem a aumentaro aumento do pH (ALVARENGA, 2010).

No estudo de Alvarenga (2010) para a variavel dlesidual, exceto para o cloro hidrato, houve teo@déao
aumento da formagé&o de todos os subprodutos coafsenaumentava a concentragdo de cloro residuil. Do
fatores principais relacionam a alteracéo na deosatgecloro e a formacéo de acidos haloacéticopresenca
de precursores, quanto maior a dosagem de clor setia o numero de reagdes de oxidagdo e detsigasii
que ocorrerdo (Rodriguet al, 2007apudLima, 2014), além disso, baixas concentracdedate cesidual
favorecem a formacéo de coldnias heterotréficasdgggadam acidos haloacéticos. Altas dosagensode cl
além de inibirem a acao do biofilme, favorecemranficdo de AHA (CHUANGt al, 2011apudLIMA, 2014).
Esta € uma das razfes de se diminuir as dosagetwmd@a ETA e efetuar-se reforcos ao longo desia de
distribuicdo garantindo-se o residual minimo exdgichas diminuindo-se as concentragdes pontuaisaaials

de cloro, seus teores residuais e o0 tempo de opitan vistas a minimizacao da formacao de THM éAAH

Paschoalato (200%pudLima (2014), realizou pesquisa sobre o poten@dbdmacéo de SPDs (AHA, THM,
cloro hidrato, cloropicrina e halocetonas) em agusa contaminada com extrato de substancia himica
oxidada com diferentes tipos de oxidante: cloréxidio de cloro; permanganato de potassio; perogielo
hidrogénio; ozénio e peréxido de hidrogénio combmao ozdnio. Os resultados foram evidentes naéndia
do tipo de oxidante quanto a formagao de SPDs,destaque para o didxido de cloro com menor formdegao
THM e maior formacdo para AHA (LIMA, 2014).

A concentracao final de THM é bastante dependaentipd de desinfetante e ponto de aplicacdo. Commplo
citado por Blank (1979pud Hespanhol (1980), na ETA Warren de Bristol Coiffgter Company em Rhode
Island - USA, com a mudanca do ponto de aplicagholaro da entrada para a saida dos decantadores, f
possivel uma reducdo na dosagem de 5,5, mg/L parad@L. Com isso, a concentracdo de THM caiu & 20
pug/L para 51 pg/L (76%). Conclui o autor que edtexraativa deve ser tentada em todas as ETAs arde f
possivel, pois provavelmente os precursores fi@itas nos flocos sedimentados.

Outra preocupagéo diz respeito ao sistema de ses@ne distribuicdo. Segundo Brett e Calverley 91 @pud
Hespanhol (1980), estudos de 1 ano realizados mgh&a Water Authority, Southampton, Inglaterra,
demonstraram aumento de cerca de 75% de THM duradies de estocagem da agua a 20°C, sempre que a
agua tratada continha cloro residual, precursanesnbos.

A seguir, resumidamente sdo apresentadas alteamatjue apresentam diferentes graus de sucesso na
minimizacao da formacéo de SPDs e que também depedds propriedades e quantidade de MON presentes,
a interferir na eficiéncia do processo. Na sequérzim mais detalhes sera abordado o uso do ogifEmato

em substituicdo ao cloro na pré e/ou na inter-apéda

A. Coagulacgéo /Floculacéo

Segundo Hespanhol (1980), os &cidos fllvicos sés fremjuentes nas aguas naturais quando compasados
humicos e necessitam de dosagem muito maior dellerdg, uma vez que possuem baixos pesos molesulare
Para Kavanaugh (1978pudHespanhol (1980), os acidos flulvicos necessitaraxiipadamente o dobro de
Al*3 do que os &cidos hiimicos para obter 80% de remog&o

Com relacdo ao pH, as experiéncias citadas destivetutores demonstram que o pH 6timo de floculpgéo
sais de Al esta entre 5 e 6 e entre 3 e 5 pardesd&is, e que a coagulacao de acidos humicosiedsilutilizando

sais de aluminio, é seletiva (HESPANHOL, 1980). Brahtrate-se de estudo antigo, outros estudos mais
recentes confirmam a dificuldade em se remover adod fllvicos através de coagulacdo/floculacdo e
decantacao.

Ja Paschoalato et al. (2008), avaliaram o efeitéodaacdo de 22 subprodutos com a utilizacdo dés pr
oxidantes cloro, 0z6nio e peroxénio. A formacasudeprodutos foi observada em adgua preparada ca@cadi
de substancias humicas extraidas de solo turfesnde diferentes oxidantes na pré-oxidacédo, praseng
auséncia de coagulacéo, filtracdo e pos-cloracake, Monforme figura 3, foi concluido que a coag@tanao
reduziu os AHA, nem a adi¢cdo de ozbnio o fez. (x@mio obteve os menores resultados de AHA, mas a
coagulacdo nao fez diferenca. Para os THMs a cefelipi de que a coagulacdo com sulfato de aluminio
proporcionoweducdoem sua formacéo considerando os pré-oxidantedastda (figura 4).
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Figura 3: Potencial de formacdo de 24h de Figura 4: Potencial de formacdo de 24h de
acidos haloacéticos (AHA) em presenca e trihalometanos (THM) em presenca e auséncia
auséncia de coagulacao, filtracdo em papel, pds- de coagulacao, filtragdo em papel, pés-cloracéo,
cloracao, incubacgéo a 25°C em funcéo dos pré- incubagéo a 25°C em fungéo dos pré-oxidantes
oxidantes aplicados.Fonte: Paschoalato et al.  aplicados.Fonte: Paschoalato et al. (2008).
(2008).

Por outro lado, em estudo realizado por Kim e Y208 apudAlvarenga (2010), que caracterizaram a matéria
orgéanica natural (MON) ao longo do processo dartnahto convencional de agua, foi verificado quétesls

e 0s AHAs formados apoés a pré-cloracdo da agua baat foram removidos pelo tratamento da agua.HssA
aumentaram de 3,89.L-1 (agua pré-clorada) para 1418.L-1 (agua filtrada), segundo o autor, devido ao
aumento do tempo de contato com o cloro apés alpréedo. As concentracdes de THM nas aguas préezlo

e filtrada foram de 19,8 e 23,8.L-1, respectivamente.

B. Adsorcdo em Carvao Ativado em P6 (CAP)

Yano (2007) realizou estudo avaliando a formacposterior remo¢édo de THM em agua adicionada degacid
hamicos (2,5 mg/L), brometos (3,0 mg/L), oxidadanatioxido de cloro (2,5 mg/L) e posteriormente cbin
mg/L de cloro. Na avaliacdo da capacidade de reondgd THMs formados, por adsor¢cdo em carvao ativado
em po, para a dosagem de CAP de 10 mg/L, a pogamtade remocdo de THM obtida foi de 55,97% com
tempo de detencao do carvao de 60 min e 31,17%tempo de detencdo de 120 min, enquanto que para
dosagem de CAP de 100 mg/L, a porcentagem de rengec&dHM foi de 75,71% com tempo de detengéo do
carvao de 60 min e 69,35% com tempo de detencd@@enin.

Ja para os aldeidos formados, nesse mesmo estefiliéacia de remogé&o foi maior para as dosagerGAP

mais baixas, ou seja, para dosagem de CAP de 10 angbrcentagem de remocéo de aldeidos totaidaofuii

de 61,12% para tempo de detencédo do carvéo dert® 7i,81% para tempo de detencéo de 120 min, etmua
gue para dosagem de CAP de 150 mg/L, a porcentdgeemocao de foi de 36,62% com tempo de detencéo
do carvao de 60 min e 29,78% com tempo de deteted80 min. Por fim, concluiu o estudo que as &ficias

de remocado de THM utilizando-se dosagens de CAle éAtmg/L e 150 mg/L, sdo mais eficientes em regior
dosagens (principalmente a partir de 50 mg/L). i@cral inconveniente do uso de CAP é o incremeuto
producéo de lodo na ETA, além do aumento nos cogteiacionais.

C. Carvao biologicamente ativado (CAB)

Mantendo-se o leito de carvao aerado, atravéstdalicéo de oxigénio ou ozdnio, em afluente qudéron
matéria organica, irdo se desenvolver bactériaSbaer que promoverdo a regeneragdo do leito déearv
ativado, através do ataque aos compostos orgamittdss nos poros do carvao, liberando sitios dergdo.
Acidos falvicos e himicos de elevado peso molecnlo sdo faciimente adsorvidos em carvdo ativado,
entretanto, quando ozonizados, tais compostosagméntados sendo adsorvidos com maior facilidzlde)

de serem mais facilmente biodegradados (HESPANHOR&0).

Sabe-se que filtros CAB costumam apresentar bo@efia na remocdo de matéria organica, principatene

de menor peso molecular, sendo muito utilizado cabjetivo de remocéo de precursores de SPDs.t&ntoe
a regeneracao e substituicdo do carvado séo refeivia dispendiosas.

D. Radiacéo ultravioleta (UV)




A acéo germicida do UV se deve a decomposicao aeleDNA dos microrganismos, o que impossibilita su
replicacdo, deixando as células inativas. Tradeasm processo conveniente do ponto de vista dfond@acao
de subprodutos da desinfeccdo. Entretanto, ap$s dauradiacao UV é imprescindivel o uso de ummfiesinte
secundario para que se tenha um residual que @@igjalidade da agua tratada nos sistemas deaghere
distribuicdo (BAIRD, 2002; DI BERNARDO e DANTAS, 28 apudALVARENGA, 2010). Assim, caso néo
se tenha obtida uma boa remocé&o dos precursoi®Be no tratamento da agua e se utilize cloracaguna
tratada, havera formacéo dos SPDs na saida da EbAomgo do sistema de reservagéo e distribuicéo.

E. Fotolise

A dissociacdo de moléculas organicas complexa®feiio da radiacdo eletromagnética é chamada $etoli
foto-dissociacdo ou foto-decomposicao. Ambientegticpos contaminados com microrganismos patogénicos
hormdnios e compostos organicos podem ser remedjamiofotolise utilizando radiacdo de comprimengo d
onda da faixa do ultravioleta (UV) (TAGHIPOUR; SOZZ005apudSILVA, 2016). O mecanismo de fotdlise
envolve o rompimento das ligagBes de moléculasr@io da radiacdo eletromagnética.

O uso da radiacdo ultravioleta tem sido avaliadotratamento de residuos, principalmente visando sua
desinfeccdo (WANKAT, 1988pudBRITTO e RANGEL, 2008), e tem sido usada no tr&tatm de compostos
organicos volateis. A fotdlise direta envolve a&ratéo de luz com as moléculas, causando a sueidisio

em fragmentos. Estudos recentes sobre a fotdlistadempregando radicdo ultravioleta mostraranpalaa
degradacédo de poluentes, como os clorofendis amdesd aquosas diluidas (WANKAT, 1988udBRITTO

e RANGEL, 2008). Por outro lado, a técnica mostrarenos eficiente que 0s outros processos, em que a
radiacdo € combinada com perdxido de hidrogénicozdnio, ou em que catalisadores homogéneos ou
heterogéneos sao empregados simultaneamente eanf\dllasendr et al., 2002pudBritto e Rangel, 2008),
como na fotocatalise.

F. Fotocatalise

A fotocatélise é um processo alternativo paratatnanto de agua poluida, visando a remogao de &traniés

da neutralizacdo do contaminante, sem deixar resigdarigosos no meio ambiente (SAKSONO e SLAMET,
2003apudBRITTO e RANGEL, 2008). O processo utiliza oxidlessum metal semicondutor como catalisador
e oxigénio como agente oxidante. Muitos catalisaslforam testados com este propdsito, mas, apelidsido

de titAnio na forma de anatase apresenta atrililgoslevada estabilidade, bom desempenho e baito cus
(ANDREOZZI et al., 199%pudBRITTO e RANGEL, 2008). A reducéo de custos tamipédhe ser alcancada
através da tecnologia solar. Gernjak et al. (2@p8i)d Britto e Rangel (2008), investigaram o desempeitdo
sistema heterogéneo de diéxido de titanio e sisemaogéneos do tipo foto-Fenton, usando luz salar
abatimento de uma mistura de compostos fendlicas.si®temas foram eficazes na degradacédo desses
compostos, especialmente o sistema foto-Fentaoewerséo de fenol foi superior & redugéo do te@atbono
organico total. Em comparagao com os experimerii@ando fonte artificial de luz ultravioleta emdoratoério

e com luz solar em planta piloto, o desempenhail@dlar com sistemas homogéneos foi superior,aton f
gue possibilita a sua aplicacao futura em escdlasinial (GERNJAK et al., 2008pudBRITTO e RANGEL,
2008).

Segundo Claro E.M.T. (2013), a fotocatélise heténeg poderia ser aplicada na entrada do tratardentma
estacdo de tratamento de agua (ETA) convencior@athbecompleto, auxiliando na reducdo de matéganica

e inativacdo de microrganismos, reduzindo posteeate a quantidade necessaria de cloro e conpisssivel
formacdo de compostos organicos halogenados. &mtvet devido a necessidade de separacdo dos
fotocatalisadores da agua e aumento da toxicidadsomendada uma minuciosa analise de custo fitiene

A fixacdo do catalisador dioxido de titanio é urtiaraativa em estudo para se evitar a necessidagesterior
separagdo da agua, o0 que tornara a alternativaanagnte para o tratamento de agua.

G. Oxidacédo

0ZONIO — O ozbnio € um potente oxidante, de elevado ausfetivo em valores de pH relativamente baixos
e, acima de um valor critico de pH, contribui pauanentar a formacéo de subprodutos com o uso mosier
cloro (ALVARENGA, 2010). No caso da presenca destiticias himicas, o valor do pH considerado créico
da ordem de 7,5, valor para o qual aumenta corsidienente a decomposicdo de o0zdnio com formacédo de
radicais livres hidroxila, os quais sédo altamentgivos (ALVARENGA, 2010). Em geral, para valorespH
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entre 6 e 7, faixa em que o0 0zdnio molecular prédarmsobre os radicais livres hidroxila, os subptoslisédo

de natureza diferente daqueles formados em vadteeados de pH em funcdo da presenca destes slilicas
(ALVARENGA, 2010). Neste ultimo caso, pode haverniacdo de aldeidos, acidos e o0s indesejaveis
compostos bromados (quando a agua apresenta iometojo(DI BERNARDO e DANTAS, 200%pud
ALVARENGA, 2010).

Os fatores preliminares num projeto de sistemazdainacdo sdo o ponto de aplicagédo, a dosagemerapnt
de detencao hidraulica. O ozdnio pode ser apliéadéguas bruta, decantada e filtrada. A qualidadegda a
ser tratada ird normalmente indicar o ponto decagfio mais pratico. Se a demanda de 0z6nio nabégizaé
muito alta ou muito instavel, entdo normalmenteagsmratico aplicar o 0z6nio na agua decantadétoadf.
Como indicado, o0 o0zdnio é um oxidante poderoso, mdssagem normalmente requerida para a completa
oxidacdo das matérias organicas presentes na agaalpastecimento pode ser proibitiva, assim efrajo
sistema de 0z6nio normalmente é baseado nos hiesediz pré-oxidacdo ou nos parametros de desirdfecca
Usado como desinfectante em niveis inferiores ag.ntem como vantagens (EPA, 19@Fud Hespanhol,
1980):

» Nao formar quantidades mensuraveis de THM.

» Reduzir a concentragdo de THM j& formados antexzdaizagdo.

» Reduzir a concentracéo de precursores de THM.

PEROXONIO — Dentre os diversos métodos para aumentar aigatteede decomposicéo do 0zonio e produzir
altas concentracdes de radicais hidroxila, o n@isutn envolve a aplicacédo de peréxido de hidrogémdgua
ozonizada, processo denominado “perox6nio” (DI BRRDO e DANTAS, 2005; PASCHOALATt al,
2008apudALVARENGA, 2010).
Os principais usos do peroxénio séo:
v' oxidacdo de compostos que conferem sabor e odgua @omo geosmina, MIB (2 metilisoborneol) e
compostos clorados;
v' oxidagdo de compostos organicos sintéticos, cofirditloropropeno, 1-cloropentano e 1,2-dicloroetano
v oxidagcao de herbicidas, como a atrazina, por exenipl BERNARDO e DANTAS, 2005apud
ALVARENGA, 2010).
DIOXIDO DE CLORO - O diéxido de cloro apresenta como vantagensetando a simples cloragio citadas
por Hespanhol (1980):
v'  Efeito bactericida em ampla faixa de pH.
Acéo sobre esporos.
Destruicdo de compostos fendélicos.
Remocéo de cor.
N&o forma THM.
Utilizacao anterior a cloragcdo produz menos THM.
Como desvantagens o mesmo autor cita:
v" Necessidade de geragéo no local de uso, devidsiabilidade.
v Um dos produtos da reagdo com compostos organie@eeacao de clorito, de relativamente elevada
toxicidade.
v" Custos de operagéo e utilizacdo bastante elevadasapealidade brasileira.
v" Produzido, principalmente a partir da reagdo ddtclde sédio com cloro em pH mais baixo, o que
usualmente implica no uso de excesso de cloroljzaxar o pH, gerando, no entanto, mais THM.
v' Ha autores, como LIMA (2014) que citam maior fordmde AHA.

SNENENENEN

CLORAMINAS - As monocloraminas podem estar presentes natcgdada tanto como desinfectante quanto
como subprodutos da cloracdo (WHO, 18p8dALVARENGA, 2010). Ndo formam quantidades aprecigve
de subprodutos, embora acido dicloroacético pagsmsmado em concentracdo mais elevada que ardater
do uso de cloro livre (ALVARENGA, 2010). Entretanfiela sua persisténcia na agua, sendo mais esiavel
que o cloro, torna-se um desinfectante desejav adiltracéo, para garantir a presenca de rdsittualoro

no sistema de distribuigdo (DI BERNARDO e DANTA®03; USEPA, 2003pudALVARENGA, 2010).

Principais Desvantagens:

Tém menor poder de desinfec¢éo que o cloro, ozpidioxido de cloro.

Tempo de contato para controle bacteriolégico devenmuito longo.

N&o oxidam ferro, manganés e sulfitos.

Devem ser produzidas “in situ” (adicao sequendiesinultdnea de cloro e ambnia).

VYV VY




Andlise comparativa entre alguns oxidantes

Sales (2005apudAlvarenga (2010) estudou a acéo de trés oxiddate®, diéxido de cloro e permanganato
de potassio) quanto a remocéao de algas e formac@blbl e AHA em unidades de dupla filtracéo e oxétac
Segundo Alvarenga (2010), as dosagens aplicadaspda oxidante foram de 5,0 mg/L de cloro, 1,0.rdg/
dioxido de cloro e 0,25 mg/L de permanganato dégsib, antes da filtragdo ascendente e entre tossfil
ascendente e descendente. Em sua andlise da fordeeébprodutos apods desinfecgdo com 5,0 mg/lode ¢
livre e tempo de contato de 24 horas, com aplicalgiotrés oxidantes antes da filtragdo ascend8ales
(2005) apud Alvarenga (2010) observou que a aplicacdo de a@3aANTES dos filtros acarretou maior
formacdo de THM e AHA do que a aplicagdo ENTREIoe$, em vista da remocéo de precursores da fpgiima
de subprodutos (figuras 5 e 6).
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Acidos haloacéticos Acidos haloacéticos
Figura 5: Formacao de subprodutos apos Figura 6: Formacao de subprodutos apés
desinfeccdo com 5,0 mg/L de cloro livre e desinfecgdo com 5,0 mg/L de cloro livre e
tempo de contato de 24 h., com aplicagéo dos tempo de contato de 24 h., com aplicacéo dos
trés oxidantes antes da filtracdo ascendente. trés oxidantes entre os filtros ascendente e
Fonte: Sales (2005apud Alvarenga (2010). descendente. Fonte: Sales (200&)ud
ANTES DA FILTRACAO Alvarenga (2010). ENTRE OS FILTROS

O permanganato de potassio é um oxidante eficgarge o controle de sabor e odor e para a oxidagdera

e manganés, especialmente quando esses metastram complexados a matéria organica naturafésjn
1994 apud Alvarenga, 2010), entretanto exige controle masroso de dosagem. Paschoaletal. (2005)
apud Alvarenga (2010), realizaram pesquisa sobre ayidacdo com cloro e o permanganato de potassio e
verificaram que com o uso do permanganato de potassociado a coagulagdo, filtracdo e pds-clordudio
formagéo de quantidades minimas de subprodutosgdqu@mparado ao uso de cloro como pré-oxidanter Co

0 uso de permanganato de potassio na pré-oxidag@oreu menor formagdo de todos os subprodutos
investigados, porém, a maior diferenca observadeniaelagdo a menor formacéo de acidos haloasdi#)6

ug/L para cloro e 39,Qg/L para permanganato de potassio).

FERRATO — Como ja abordado na introduc&o, o ion ferrato (F@Qdmbém conhecido como Fe (VI), é um
fon no estado de oxidacéo +6 do ferro, que apesaed alto poder oxidante, seletividade, estaliédamo
um sal, subprodutos ndo téxicos e propriedadesutaatgs, permanece praticamente inutilizado nasitnid
de tratamento de agua devido ao fato de que podkfied de armazenar e é instavel quando em ushac&o
liquida (Sharma et al., 20@®udWong, 2016). Entretanto, que os avancos na fajiaia situ de ferrato de
sodio (NaFeQ) incentivaram o aumento da pesquisa em suas efdisa observando suas diversas
propriedades. Que em sua decomposicao, reduz-se Reu(lll) ndo tdxico ou um hidroxido férrico (Il
insolGvel (Fe (OHy), e sendo o hidroxido férrico um coagulante cooi@ral, o ferrato tem a possibilidade de
ser um reagente quimico de mltipla funcao que p@gessivelmente realizar a coagulagdo e a oxalaga
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uma unica etapa, além de apresentar potencial siefelecdo (DelLuca et al., 198pud Wong, 2016). Isso
poderia viabilizar os custos operacionais, eventaate reduzindo a quantidade de outros aditivawigas.

A empresa norte-americana Ferrate Treatment Teobiesl (FTT), € uma das primeiras empresas a
comercializar a fabricacéo de ferrato fornecenda optao de sintese no local. O reator patentead@tér®,

€ um pequeno reator de sintese que a empresa afighea produzir grandes quantidades de ferratoéstrdo

uso de soda caustica, hipoclorito e cloreto fériftip://ferratetreatment.com/drinking-water-trdmligy/,
acesso em 16/04/2018). A empresa informa que dinaindificuldade de transporte e armazenamento,
produzindo um produto liquido que pode ser bombead®m injetado diretamente
(http://ferratetreatment.com/drinking-water-trediald, acesso em 16/04/2018).

A Nanolron (Republica Checa) fabrica compostos selwe ferro com uma variedade de aplicacdes (Wong,
2016). O envimero é uma mistura de produtos de fpre contém varios estados de ferrato, incluirelf e

Fe (VI), em uma mistura de potassio. Os principammponentes sdo,keQ;, KsFeQ, e KFeQ (Wong, 2016).

A Nanolron afirma que o produto é adequado paraocém de arsénio, selénio, compostos organicos e
microorganismos, com@ryptosporidium coliformes e salmonela (Wong, 2016).

Alguns estudos publicados sobre o uso do ferrato
i. Teste em escala piloto

Houve varios testes em escala piloto nos Ultimas ajue avaliaram a adicdo de ferratos. O nimero
desses estudos na literatura vem aumentando ano. &studo de Jiang et al. (201&)ud Wong
(2016), em escala piloto, avaliou se o ferrato padeer usado em substituicdo ao F&®h uma planta

de tratamento de 4gua potavel existente no Zwelhkaer Landeswasserversorgung Water Board, na
Alemanha. Os resultados desta experiéncia mostrguera dose de 0,1 mg/L de ferrato pode alcancar
uma percentagem média de remocéao de particula%dg8Ba dgua bruta e 97% para agua ozonizada.
Segundo Wong (2016), essa experiéncia foi comparaieo tratamento com oxidacédo por ozdnio e
coagulacédo por cloreto férrico e verificou-se tendficios adicionais na medida em que ndo resultou
na producdo de N-nitrosodimetil-amina (NDMA) aposatamento. Além disso, verificou-se que o
ferrato poderia substituir o cloreto férrico e adpédo de hidrogénio utilizado na planta, para dézn

as necessidades de desempenho (WONG, 2016).

ii. Acdo do Ferrato — Auxiliar de coagulante

Graham et al. (2010pud Wong (2016) descobriram que o ferrato alcancomégéo de flocos
comparavel ou melhor que o cloreto férrico, em @75 No entanto, verificou-se que houve um menor
grau de remocédo de organicos do que o cloretac®rAs propriedades de coagulacao do ferrato
demonstraram remoc¢éo bem-sucedida de uma varieéazt@mpostos como arsénico (Lee et al., 2003
apudWong, 2016), fosfato (Lee et al., 208pud Wong, 2016), plutdénio (Potts e Churchwell, 1994
apudWong, 2016) e Matéria Organica Natural (MON) (gi@Wang, 200apudWong, 2016).

Estudos também mostraram que é eficaz na remogémr @&/hite e Franklin, 1998pudWong, 2016)

e coagulagao de particulas coloidais (Jiang e2@lapudWong, 2016). Em muitos casos, o ferrato
foi efetivamente adicionado na etapa de pré-oxwagda etapa de coagulagao. Ma e Liu (2@p2id
Wong (2016) propuseram que a pré-oxidacdo melhofroocesso de coagulacdo destruindo o
revestimento orgénico na superficie das particalatesestabilizando-as. O ferrato € mais bem-
sucedido como um auxiliar de coagulacéo na presdagaarticulas (Ma e Liu, 20Gpud Wong,
2016).

Ja o estudo de Reckhaiual (2015) - Relatério Final publicado pela EPA - alegie o maior beneficio

da pré-oxidacdo com ferrato pode ser a oxidacadesiafeccdo serem alcancadas sem a formacao de
SPDs regulados e com diminuigdes modestas nestesaagloracao final. A oxidag&o intermediaria
com ferrato, no entanto, pode resultar em conoggsasubstancialmente reduzidas de SPDs na agua
tratada, sendo mais vantajosa, segundo este estudo.

iii. Acéo do Ferrato — Remocéao de Matéria Organica

O ferrato pode efetivamente coagular MON, os ackdomsicos e fulvicos. Semelhante a remocao da
maioria dos compostos, o ferrato € mais eficazoagualacdo do carbono orgéanico dissolvido (COD)
em uma solucdo acida do que em solucdes alcalimazy e Wang (20033pud Wong (2016),
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Vi.

descobriram que o ferrato em doses mais baixasaftaz de apresentar um desempenho melhor do
gue o sulfato férrico no tratamento de agua comtémilos humicos e fulvicos, na remoc¢édo de COD
e no potencial de formacao de trihalometano (THMEPferrato foi mais eficaz que o sulfato férrico
em concentracdes entre 2 a 8 mg/L Fe para a rendeg@®D e para a remocédo da absorbancia UV254.
Nestas concentracdes, verificou-se que o nivelHleag coagulagdo ndo teve efeito significativo no
desempenho do ferrato.

Por outro lado, no estudo de Jiang et al. (2@@&id Wong (2016), verificou-se que a eficiéncia de
remocdo do COD diminuiu quando a dose de ferratsujgerior a 3 mg/L.

Jiang et al. (20063pud Wong (2016) exploraram o uso de ferrato de paidssmo coagulante no
tratamento de agua e descobriram que o pH tem aito &fignificativo na remocao de MON, com
desempenho superior na remocédo de acido fulvice emt pH de 6 e 8. Verificou-se que a eficiéncia
de remocédo pelo ferrato foi semelhante a dos caatgs tipicos de agua potavel, como aluminio,
sulfato férrico e hidroxido férrico. Para uma ddseFe (VI) de 2 a 46 mg/L como Fe, a remogéo foi
de 21 a 74% para o 4cido humico mg/L. Para o ddldizo, a remocao foi de 48 a 78% para 10 mg/L
(Lim e Kim, 2010apudWong, 2016).

Quando o ferrato foi adicionado a uma amostra de,agerificou-se que o ferrato atacou as metades
ricas em elétrons nas moléculas da MON, mas tinpaaidade limitada de mineralizar essa MON. O
ferrato degradou as fracGes hidrofébica e tranafitie MON, mas teve dificuldade em decompor a
fracao hidrofilica (Song et al., 20apudWong, 2016). Isso remete a oportunidade de sar@trrato
combinado com algum processo de biodegradacao, filtrae de carvéo biologicamente ativado ou
outras formas de biodegradacao, ja que a frac@ioffich costuma apresentar boa biodegradabilidade.

O ferrato foi avaliado por Jiang e Wang (208BudWong (2016), para reduzir significativamente o
potencial de formagéo de trihalometano (THMFP). Wose de ferrato de 1,0 mg/L como Fe, pode
reduzir o THMFP em cerca de 80%. O mesmo nivebdagéo foi alcangado com uma dose de 3 a 4
mg/L de sulfato férrico.

Ja no estudo de Goodwill (2015), em experimentosld® continuo com a matriz de agua de
laboratério, a adicdo de uma etapa de pré-oxiddedBe (VI) melhorou os niveis de absorbancia,
turbidez e absorbancia de UV254 em agua final, @mparacéo ao tratamento sem pré-oxidacao, sem
outros impactos negativos na qualidade da agugeracionais. No entanto, para uma fonte de agua
natural, quando o Feffoi adicionado antes da coagulacdo por polimeronmacto benéfico na
gualidade da agua foi essencialmente o mesmoaindiicque as interacdes entre Fe (lll) e a matéria
orgéanica natural (MON), e ndo a oxidacdo de MON ®i(VI) foram os processos de controle. O
autor ressalta que o Fe (VI) provavelmente forredeneficios adicionais, como desinfeccao e
oxidacao de contaminantes organicos e inorgangmscificos, impactos ndo alcangados pelo Fe (lil)
e sem alguns dos impactos indesejaveis de outidarigs fortes.

Remocé&o de compostos orgénicos por Ferrato

Segundo Wong (2016), o ferrato é capaz de oxidanpostos orgénicos como compostos
organosulfurados, aminas, fendis, alcoois, hidtmmaetos, ascorbato e produtos farmacéuticos e,
semelhante a outros compostos, a taxa dessas safiglieui com 0 aumento do pH.

Acao do Ferrato — Remocéo de coliformes

Na reducéo de coliformes, um estudo de Kwon gf2all3)apud Wong (2016) descobriu que o Fe
(VI) era mais rapido na desinfeccdo de coliformeside o cloro da mesma concentracéo. A eficacia
de sua agdo também é mencionada nos estudos deliMiehal. (2014), segundo os quais o ferrato é
um desinfetante eficaz contea coli, sendo seu desempenho no tratamento de agua gimEdra sua
concentracdo e ao tempo de contato. O estudo ndlor@xentretanto, a interferéncia do pH na
velocidade da desinfeccao.

Acao do Ferrato — Remocéo de algas

O pré-tratamento de agua contendo algas, utilizdadato de potassio, resultou na reducdo da
dosagem de coagulante necessaria para promoveraagalacao eficiente das algas. A pré-oxidacéo
do ferrato também foi capaz de inativar as algagiecomo um coagulante auxiliar, provocando a
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Vii.

H.

aglomeracéo de particulas celulares de algas sedic@o de qualquer coagulante (Ma e Liu, 2002b
apudWong, 2016). Entretanto, o estudo com agua prdpaeen laboratério € sempre mais eficiente
do que a matriz do lago estudado por Jiang e2@l4)apudWong (2016), dada a interferéncia pela
matéria organica natural dissolvida. Assim acideidd até 0,2 mg/L nao teve efeito sobre a remocao
de microcistina-LR, porém a eficiéncia de remoci#airtiiu em maiores concentragdes. A agua com
uma concentragdo de 6 mg/L de &cido fllvico resuttoma remocéo de 40% de microcistina-LR.
Yuanet al.(2002)apudWong (2016), determinaram que o ferrato é capamthe varias cianotoxinas
porque é capaz de destruir a toxina peptidica queduzida por varias espécies de cianobactérias.
Esta destruicdo da toxina peptidica é dependenpéidoeficaz a pH 6-10 (Wong, 2016).

Remocéao de metais pelo ferrato

Constatou-se que o cloreto férrico e o ferrato epagliferentemente com o MON e produzem
diferentes particulas resultantes, principalmeat@mesenca de fosfato. Em agua bruta, a adicdo de
ferrato criou mais nanoparticulas do que com adféética. Essas nanoparticulas tém uma carga
superficial negativa, melhorando a suspensdo all@stavel, mas sdo muito menores e com uma
morfologia mais granular (figura 7), o que podeidad a necessidade de coagulagdo adicional
(Goodwill, 2015). Por outro lado, as nanopartictéasbém tém uma area superficial muito maior, o
gue poderia resultar em maiores capacidades decddsoa remocdo de arsénico ou manganés
reduzido (Knocke et al., 19&pudWong, 2016).

Figura 7: Micrografia de particulas por adicdo de toreto férrico (A) e ferrato (B) em agua
natural. Fonte: GOODWILL (2015).

Estudo de Goodwill (2015) concluiu que a taxa @&&e de oxidacdo de Mn (1) foi rapida em relacao
as escalas de tempo tipicas no tratamento de ajéaeep Wong (2016) nado relata efeitos sobre a
remocéo de Ct e Zrf*, sendo uma limitag&o.

Sistemas combinados

Segundo ROS/Aet al. (2009), no caso das sequéncias de tratament@agstiem pré-oxidagdo, é possivel
converter os constituintes da MON que absorvem i34 em compostos mais simples. No entanto:
v" A sequéncia de tratamento com coagulacao, flocojatgcantacao, filtracdo e desinfeccdo com cloro ou

v

v

hipoclorito como pré-oxidante, deve ser evitadaagimas com COT (carbono orgénico total) superior a 2
mg C/L, para evitar a formacao de subprodutos &jdesis. A partir dessa concentracéo, a sequéania ¢
coagulacéo, floculacéo e filtracdo (se o brometoirfterior a 0,1 mg/L) ou a primeira sequéncia com
desinfeccao por diéxido de cloro, sdo mais adeguada

O ozbnio tem vantagens na coagulacdo/floculacda @dgwas de maior turbidez e menor teor de MON
humica, sendo desvantajoso em aguas muito ricAdé@mhlmica e com baixo teor de particulas coloidais
A MON é controlavel por sistemas de carvao ativaffo.tratamento complementar usado nas ETAs, € o
sistema com filtro de carvao ativado granular - GfaGr adaptacgéo de filtros de areia ja existentegao
instalagdo de novos filtros CAG ou de dupla camade das quais € CAG), nos quais a MON é adsorvida,
sobretudo a fragdo mais hidrofoba (RO&4al, 2009).

Estes sistemas CAG séo inevitavelmente colonizadas fim de algum tempo em operacéo, transforram-s
em sistemas CAB (carvdo ativado granular com atdeéd biol6gica) que também removem MON por
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biodegradacéo dos constituintes do COA (carbonaricg assimilavel - medida do potencial de uma @agua
sustentar o crescimento microbiano medidogC/L em equivalentes de acetato). No caso, o C&ia s
constituido de uma mistura de compostos organiedmsiko peso molecular e facilmente biodegradageiso
acidos carboxilicos, aldeidos, alcoois, em proponrgiiavel; sendo eles proprios subprodutos daaggid
quimica (ROSA et al., 2009).

Em relacdo aos microcontaminantes organicos sa@miagua, segundo Rasaal (2009), nos casos em que
0s processos de tratamento convencionais ndo paeesade 0s controlar, em especial 0s resistentedacao
guimica e/ou mais hidrofilos e de menor peso mdéecé necessario recorrer a tecnologias ndo cormams,
como sistemas CAG/CAB, tecnologias de membranasdifmacao - NF, Osmose Reversa — OR), ou sistemas
hibridos (Carvéo ativado em p6 - CAP/UltrafiltragadF), geralmente de elevados custos. Neste cgseso
molecular (ou seja, o tamanho) e a carga sao fatteerminantes na selecdo do adsorvente e da @n@mnbr
mais adequados (ROS al, 2009).

Rosaet al (2009) destacam ainda:

» Os sistemas CAG/CAB sao, portanto, na generalidatss eficientes do que CAP e sem a
desvantagem da elevada producéo de lodos.

» Os sistemas de membranas (NF ou RO) ou os sistgbridos (CAP/UF) séo tecnologias alternativas
para controle eficaz de MON.

> Avradiacdo UV e afiltracdo lenta (que pode serage como biofiltragdo) também permitem controlar
MON e microcontaminantes organicos sollveis em @8@ESAet al. 2009).

COMENTARIOS GERAIS

Com base em resultados de pesquisa bibliografedfjoa-se que uma forma comumente utilizada para s
controlar a formacéo de THM e AHA, é a flexibiliZacdo processo de tratamento de modo a se tebjidssle

de: aplicacéo do cloro em diferentes pontos, peefgalmente apds alguma remogéo preliminar de Bems
(apds decantacgdo, por exemplo, ou adsor¢do emocativ@do, ou algum tipo de filtragdo); diminuinse-a
concentracédo aplicada de cloro em um Unico porétyando-se reforgos ao longo da rede de abastewme
para reduzir-se o tempo de contato, ou ainda, ifuibsio-se o cloro na pré e/ou inter oxidagdo padantes
alternativos, como ozénio, didxido de cloro, pedds, ferrato, entre outros.

De um modo geral, todas as tecnologias apresegama restricdo ou limitacdes de uso, principalmedada

a presenca de interferentes ou caracteristicasiispe da agua a ser tratada; formacao de outtgredutos
indesejaveis, ou mesmo custos da tecnologia e aubgade a plantas de tratamento existentes. Salgre
processos mais sofisticados, como osmose revedesp@mover uma ampla gama de contaminantes pessent
na agua, porém apresentam custos elevados quie végra, se justificam em situacdes bastante iispsc

Dai a importancia de se dispor de uma grande dilzts de opgbes ou mesmo de uma combinacéo detas pa
uma eficiente remocéo dos precursores de SPDsiruiis embora a questdo econdmica ndo tenha sjdtwob
do presente levantamento, as viabilidades técnieeoadmica sdo fundamentais para o equacionamento d
problema de formacdo dos THMs e AHAs em qualquetepte tratamento.

Muitas alternativas continuam em desenvolvimentperfeicoamento, como é o caso da fotocatalise, cuj
desafio atual consiste na fixacdo do catalisadoruemmeio, evitando-se a necessidade de sua pasterio
separacao da agua.

O ferrato apresenta-se como uma alternativa alpréeéio a ser melhor pesquisada a partir de ensaios
escalas laboratorial, piloto e até mesmo em esealeem sistemas que apresentam problemas conmenpees
de precursores a formacédo de THM e AHA, e de oytobsentes emergentes. Como reportado nas refagnci
pesquisadas, a presenca de interferentes na adealberar a eficiéncia na remogao dos precursnrexigir
doses mais altas de Fe (VI), o que pode elevaesaneira os custos da alternativa. De qualquerafoosm
estudos reportados nas referéncias consultad@e jéomta da potencialidade do ferrato no trataméaitdgua.

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

A remocao de precursores a formacdo de THM e AHAqua potavel, ainda € um desafio ao saneamento,
principalmente em paises subdesenvolvidos, pognaliivas mais modernas como ultrafiltracdo, osmose
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reversa entre outras, embora possam mostrar-sécapmnte eficientes, muitas vezes sao inviaveis
economicamente, dada a escala necesséria ao abasitecpublico.

De um modo geral, todas as tecnologias apresemgama restricdo ou limitacéo de uso, principalmeietgdo
a presenca de interferentes ou caracteristicasiéispe da agua a ser tratada, formagédo de outtyedutos
indesejaveis, ou mesmo custos da tecnologia eaulbgade a plantas de tratamento existentes.

Assim, dos processos mais usuais para evitaraerafdo desses SPDs, destacam-se:

v' Aremocao dos precursores através de coagulac@oldtao/ decantacéo e filtragao; adsorcdo emearva
ativado; utilizacdo de oxidantes alternativos aora;l como didxido de cloro, ozénio, cloraminas,
permanganato, peréxido de hidrogénio, peroxoniereto; uso de processos combinados (por exemplo,
ozonizacdo seguida de degradacdo por microrganjsommso em filtro de carvdo ativado granular
biologicamente ativo - CAB), sistemas hibridos yéar ativado em p6 - CAP /Ultrafiltracdo - UF). Em
situacdes especificas, até mesmo tecnologias nwisrmmas e dispendiosas como osmose reversa (OR),
nanofiltracdo (NF) sdo utilizadas. De forma a s$miatr o processo evitando-se a formacdo de THM e
AHA, também sao consideradas as influéncias dadeatyra, pH, dosagem e residual de cloro, além do
tempo de contato do cloro com os precursores.

v" O oz6nio é um oxidante poderoso, mas a dosagemairoente requerida para a completa oxidagcao das
matérias organicas presentes na Agua para abastézipode ser proibitiva. Sua producéo local erotet,
especialmente de emissdo, sdo relativamente coawleém de sua aplicacdo poder gerar como
subproduto indesejavel o brometo.

v" Alguns estudos inferem sobre os beneficios do wespadimanganato como pré-oxidante alternativo ao
cloro, com vistas a reducédo na formacdo de THM & Aehtretanto, sabe-se que sua dosagem exige
rigoroso controle e que essa eficiéncia dependmdeteristicas da agua bruta, sendo sua aplicag#o
conhecida para remocao de ferro e manganés da agua.

v" O diéxido de cloro também é bastante referendadiematura técnica como oxidante alternativo & pré
cloragcdo por ndo formar THM. Entretanto, devidostabilidade, necessita geracao no local de usa, ge
como subproduto o clorito, de relativamente elevadi&idade, além de apresentar, segundo refer€ncia
consultadas, custos de operacéo e utilizagéo basikavados para a realidade brasileira.

v/ Muitas alternativas continuam em desenvolvimerdperfeicoamento, como é o caso da fotocatélise, cuj
desafio atual consiste na fixacdo do catalisadouenmeio, evitando-se a necessidade de sua pasterio
separagdo da agua.

v" O uso do oxidante ferrato em escala real é relagvae recente, face a dificuldade de armazenaneento
sua instabilidade em solucao liquida, o que estdcssuperado a partir da possibilidade de sua pémdu
in situ. Desta forma, a analise se baseou principalmentesultados de estudos publicados, realizados em
ensaios laboratoriais e escala piloto. Embora segificadas algumas divergéncias entre os pesipriea
ou variacdes entre dosagens e pontos recomendadmichcdo no processo de tratamento, a maiosia do
estudos indica que o ferrato pode ser uma tecroligvel e promissora para sistemas de tratamento d
agua potavel e representar uma melhor alternatigaoaidantes existentes, fornecendo desinfeccdo e
oxidacdo de compostos inorganicos e alguns orgéiisiem impactos negativos nos processos a jusante.
Também é esperada aplicagdo mais simples e de m&rwdo que outros oxidantes fortes alternatams
cloro, como ozénio e didxido de cloro. Porém, osdbieios da adigdo de ferrato provavelmente vasiara
conforme caracteristicas da agua bruta (presengateféerentes, além de contaminantes) e objetaos
serem alcancados com seu uso no tratamento, comexpmplo, remogdo de matéria organica visando
controlar a formacdo de THM e AHA (subprodutos dainfec¢cdo), remogdo de compostos organicos,
remocéo de algas, entre outras finalidades.

Desta forma, recomenda-se a realizacéo de ensaies@las laboratoriais, piloto e se possivel, stala

real, em sistemas que apresentam problema de eléwadacdo de THM e AHA, visando avaliacao da
eficdcia do uso do oxidante ferrato na remocdo r@eupsores, minimizando a formacdo dos SPDs.
Recomenda-se ainda, avaliacdo quanto a facilidadmia producéim situ, de sua aplicacdo, controle de
dosagem, possibilidade de implantacdo/adaptacaestandes de tratamento de agua existentes, além da
avaliacdo dos custos operacionais e de implanepaalvidos (estudo de viabilidade).
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