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RESUMO

O uso do cloro nas etapas de pré-oxidacdo e desinfeccdo da &gua para fins de
abastecimento publico é amplamente utilizado, visado a oxidacao da matéria organica
natural (MON) e a inativacdo dos microrganismos patogénicos de veiculagdo hidrica,
respectivamente. O Saneamento Basico, que utiliza este modelo tradicional de
tratamento enfrenta um desafio no controle dos subprodutos de desinfeccao (SPDs),
gue sao compostos potencialmente cancerigenos gerados a partir da rea¢ao do cloro
com a MON. Dentre os SPDs formados, existem dois grupos que sdo regulados pela
Portaria de Consolidacdo n®5 (2017): os trihalometanos (THMs) e acidos haloacéticos
(HAASs). Neste sentido, h& necessidade de alternativas de pré-oxidacdo e desinfec¢céo
gue substituem ou atenue a utilizacdo do cloro como agente principal na etapa de pré-
oxidagdo, favorecendo assim a minimizacdo da formacdo destes subprodutos
organicos halogenados. O objetivo deste estudo foi comparar o potencial de formacao
de THMs e HAAs em 7 (sete) condi¢Bes de pré-oxidacao: (i) cloro (NaClO); (ii) didéxido
de cloro (ClO2); (iii) peréxido de hidrogénio (H202); (iv) ultrassom (US); (v) cloro
conjugado com ultrassom (NaClO+US); (vi) diéxido de cloro conjugado com ultrassom
(ClO2+US); e (vii) peroxido de hidrogénio conjugado com o ultrassom (H202+US).
Adicionalmente, variou-se o pos-oxidante entre o NaClO e o ClO2. Este estudo foi
realizado com a agua bruta coletada na Estacdo de Tratamento (ETA) 3 e 4 da
SANASA, na cidade de Campinas, que possui a captacdo no rio Atibaia. Para a
visualizacdo do tratamento de dgua como um todo, foram realizados analises dos
parametros fisico-quimicos da agua (pH, turbidez, condutividade, alcalinidade,
absorbancia no comprimento de onda de 254 nanémetros e cor) em trés etapas do
tratamento: apos a coleta da agua bruta, apds a pré-oxidacao e apoés a desinfeccgao,
terminada estas etapas, foram identificados e quantificados os THMs e HAAs atravées
de cromatografia gasosa (GC). O uso de Ultrassom (US) mostrou minimizacao
significativa dos THMs and HAAs gerados. A tecnologia que melhor reduziu a
formacao de THMs foi a pré-oxidacdo com perdxido de hidrogénio e pds-oxidagao
com diéxido de cloro (H,0,/ClO,) formando 0,88 ug L* THMs. Porém, a melhor
tecnologia para reduzir a formacédo de HAAs foi a pré-oxidacdo com dioxido de cloro
e pos-oxidagdo com diéxido de cloro (ClO,/CIO,) formando 3,94 ug L* HAAs. As
piores condi¢cdes foram com o hipoclorito de sédio (NaClO) que gerou 100,25 ug L?
de THMs e de pré-oxidacdo com NaClO/ pés-oxidacdo com ClO, que gerou 121,23
ug L't HAAs.

Palavras-chave: Oxidacdo; Desinfeccdo e desinfectantes; Cromatografia Gasosa,
Ultrassom.



ABSTRACT

The use of chlorine in the stages of pre-oxidation and disinfection of water for public
supply purposes is widely used, aimed at oxidation of natural organic matter (MON)
and inactivation of pathogenic microorganisms of water borne, respectively. Basic
Sanitation, which uses this traditional treatment model, faces a challenge in the control
of disinfection by-products (SPDs), which are potentially carcinogenic compounds
generated from the reaction of chlorine with MON. Among the SPDs formed, there are
two groups that are regulated by Consolidation Ordinance No. 5 (2017):
trihalomethanes (THMs) and haloacetic acids (HAAS). In this sense, there is a need
for pre-oxidation and disinfection alternatives that replace or mitigate the use of
chlorine as the main agent in the pre-oxidation stage, thus favoring the minimization of
the formation of these halogenated organic by-products. The aim of this study was to
compare the formation potential of THMs and HAAs in 7 (seven) pre-oxidation
conditions: (i) chlorine (NaClO); (ii) chlorine dioxide (ClOz); (iii) hydrogen peroxide
(H202); (iv) ultrasound (US); (v) chlorus conjugated with ultrasound (NaClO+US); (vi)
chlordioxide conjugated with ultrasound (ClO2+US); and (vii) hydrogen peroxide
conjugated with ultrasound (H202+US). Additionally, the post-oxidant was varied
between NaClO and ClO2. This study was carried out with raw water collected at the
Treatment Plant (ETA) 3 and 4 of SANASA, in the Campinas city, which has the
catchment in the Atibaia river. For the visualization of the water treatment as a whole,
analyses of the physicochemical parameters of the water (pH, turbidity, conductivity,
alkalinity, absorbance at wavelength of 254 nanometers and color) were performed in
three stages of treatment: after raw water collection, after pre-oxidation and after
disinfection, after disinfection, after these steps, THMs and HAAs were identified and
quantified by gas chromatography (GC). The use of Ultrasound (US) showed
significant minimization of the THMs and HAAs generated. The technology that best
reduced the formation of THMs was pre-oxidation with hydrogen peroxide and post-
oxidation with chlorine dioxide (H202/ClO2) forming 0.88 ug Lt THMs. However, the
best technology to reduce the formation of HAAs was pre-oxidation with chlorine
dioxide and post-oxidation with chlorine dioxide (ClO2/ClO2) forming 3.94 ug L1 HAAs.
The worst condition was with sodium hypochlorite (NaClO) which generated 100.25 ug
Lt THMs and pre-oxidation with NaClO/ post-oxidation with ClIO2 which generated
121.23 uyg L HAAs.

Keywords: Oxidation; Disinfection and disinfectants; Gas Chromatography; Ultrasound.
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1 INTRODUCAO

A escassez da agua nas bacias dos rios Piracicaba, Capivari e Jundiai
(PCJ) tem colocado em alerta constante a regido. A diminuicdo do volume e a baixa
qualidade da agua, registradas frequentemente nos periodos de estiagem, vém
causando transtornos aos usuarios da regido, principalmente aos servigos de

abastecimento publico (Agéncia das Bacias PCJ, 2011).

O estudo de subprodutos de desinfeccdo (SPDs) tem se tornado cada vez
mais complexo, em virtude do crescente aumento de compostos organicos sintéticos
que atingem os corpos d’agua. O grande aporte de carga organica presente nestes
sdo em decorréncia do processo de tratamento de esgotos com baixa eficiéncia ou
até mesmo sua auséncia, lancados in natura nos corpos d’agua. Estes compostos
podem reagir com o cloro no processo de tratamento de 4gua, gerando compostos
organoclorados potencialmente prejudiciais a saude, dentre os quais, a Portaria de
Consolidacdo n°® 5 MS (2017) contempla os trihalometanos (THMs) e os acidos
haloacéticos (HAAS).

O processo de remocéo de SPDs tem sido um grande desafio nas Estacfes
de Tratamento de Agua (ETAs) para a potabilizacdo da agua, sobretudo em bacias
onde a acdo antropica tem impactado a qualidade das aguas superficiais, como tem
ocorrido nas bacias dos rios PCJ. As principais classes desses compostos sao
representadas pelos THMs e HAAs, porém, existem outros que podem ser gerados.
Embora estas tecnologias de pré-oxidacdo e desinfeccdo alternativas ao cloro,
comprovadamente minimizem a formacdo dos SPDs, eles ainda continuam sendo

produzidos, por isso a importancia de se desenvolver processos mais eficientes.

No tratamento de &agua existem diversos tipos de combinacdes de
tecnologias que visam melhorar a qualidade do produto final, a agua tratada. Na
desinfeccdo e oxidagdo especificamente existem diversas formas de se atingir os
objetivos, que depende especificamente da qualidade da dgua ou efluente e, o que se
pretende remover. No caso da minimizacdo de SPDs estas combinag¢des podem ser

quimica ou quimica e fisica, sendo que ambas sao sempre utilizadas no pré-
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tratamento, pois nesta etapa devido, a presenca de precursores é que ocorre a maior

formacéo dos SPDs.

Inimeras aplicacbes tém sido estudadas como alternativas de pré-
oxidagéo, destacando-se um artigo de revisdo recentemente publicado por Chaukuraa
et al. (2020), no qual foram abordadas questées contemporaneas sobre a ocorréncia
e remocao de subprodutos de desinfeccdo na agua potavel, Medeiros et al. (2017)
apresentaram um estudo sobre a pré-oxidacdo aplicando dioxido de cloro (ClO2) e
peroxido de hidrogénio (H202) combinados com ultrassom (US) para minimizacéo de
subprodutos em agua bruta e tratada do rio Jaguari e anteriormente com dioxido de
cloro na pré-oxidacdo combinado com o cloro na desinfeccdo final (MEDEIROS,
FERREIRA e ARCANJO, 2010). Na busca de tecnologias alternativas, o US
combinado com tecnologias quimicas vem apresentando bons resultados no
tratamento de efluentes (ZHOU et al., 2016).

No Brasil e na maior parte do mundo, nas ETAs tém sido aplicados na
operacao dos processos de pré-oxidacdo e de desinfec¢ao o oxidante cloro, em razéo
das vantagens: custo, armazenamento, transporte e facilidade na aplicagdo. Em meio
aguoso, o cloro forma o &cido hipocloroso (HCIO) que por dissociacéo libera o ion
hipoclorito (ClO"), originando desta forma as espécies que constituem o cloro livre
(ALVARENGA, 2010; ANAGUA, 2011).

Neste contexto, nas Ultimas décadas, tém crescido as pesquisas para a
obtencéo de desinfetantes alternativos, devido a contaminagéo de aguas superficiais
com substancias organicas, que podem ser precursores ha formacéo dos subprodutos
organoclorados do processo de desinfeccdo, como THMs e HAAs (DI BERNARDO &
DANTAS, 2005a; LIBANIO, 2008; SERRANO et al., 2015).

Dentre estes estudos que tém sido realizados para solucionar este
problema, um deles é a utilizagdo do US, que pode ser aplicada sozinha ou de forma
conjugada com radiagéo ultravioleta (UV), cloro, ou 0zénio (ZHOU et al., 2016a; ZHOU
et al., 2016b), peroxido de hidrogénio (AL-JUBOORI et al., 2016) e dioxido de cloro
(ZHOU et al., 2016a). O US é uma tecnologia que vem ganhando popularidade por
conta de suas vantagens, dentre elas (AL-JUBOORI et al., 2016): N&o utiliza produtos

quimicos, baixo custo de manutencao, equipamento de tamanho compacto.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Estudar a conjugacéo da tecnologia de ultrassom (US) com os oxidantes
hipoclorito de sodio (NaClO), diéxido de cloro (ClO2) e peréxido de hidrogénio (H202)
aplicado ao tratamento das amostras de agua bruta do rio Atibaia.

2.2 Objetivos especificos

Avaliar a qualidade da agua bruta do rio Atibaia, na captacéo das ETAs 3 e
4 em Campinas, através da analise de propriedades fisico-quimicas (pH, Cor,
Turbidez, Condutividade, alcalinidade, matéria organica por carbono organico total
(COT) e absorbancia em A=254 nm (UV2sa4).

Efetuar as variacdes das condi¢cdes de ensaio no processo de pré-oxidacao
utilizando oxidantes sozinhos (NaClO, CIO2 e H202) e conjugados com o US
(NaClO+US, ClO2+US e H202+US) na agua bruta e efetuar também a variacdo do
pos-oxidante utilizando o NaClO e o ClO2 na &gua filtrada, para posterior determinagéo

dos subprodutos de desinfecgéo (SPDs).

Estudar as condi¢cdes de formacgéo e de controle de SPDs, nas amostras
de &gua bruta do rio Atibaia, para diferentes alternativas de oxidacéo, em escala de
bancada (Jar Test), utilizando-se as técnicas de extracdo: liquido-liquido para os
HAAs e o head space (HS) para os THMs, aplicando-se a Cromatografia Gasosa com
metodologias adaptadas da agéncia americana EPA.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Tratamento em ciclo completo (convencional) de dgua

No tratamento de dgua em ciclo completo (convencional), apds a captacéo,
a agua bruta passa pelo processo de pré-oxidacdo, coagulacdo, floculagdo e
decantacdo antes de ser encaminhada para as unidades de filtracdo répida
(geralmente descendente), deste modo, o objetivo de cada etapa é apresentado a
seguir (DI BERNARDO & DANTAS, 2005a; LIBANIO, 2008):

Pré-oxidacédo: Desinfeccdo, oxidacdo da matéria organica, remocao de
ferro e manganés e remocéo de compostos de cor, sabor e odor;
Mistura rapida: Aplicagdo de um coagulante (normalmente um composto

de Al*3 ou Fe*?) e pré-alcalinizacdo para corre¢do do pH, visando a desestabilizacéo

das cargas superficiais negativas dos coloides;
Floculacao: Mistura lenta para aglutinagéo dos coloides;

Decantacdo: Etapa onde ocorre a sedimentacdo dos flocos, com

densidade maior, acumulando-se no fundo do tanque;

Filtracdo: Ultima etapa da clarificacdo da agua, remocdo dos solidos

remanescentes da etapa de decantacéo;

Desinfeccao: Inativacado dos micro-organismos patogénicos e dosagem do

cloro residual. Esquema tipico de um tratamento de 4gua convencional

Na Figura 1 é apresentado o esquema de um tratamento em ciclo completo

(convencional) de agua superficial.

Figura 1 - Esquema de um tratamento de agua em ciclo completo (convencional).

Sistema de
distribuigdo

i
i
t

Pré-oxidagao Floculagdo Sedimentagdo Filtragdo Cloragdo
Fonte: (HU, ZHANG et al., 2019), adaptado.
O objetivo principal dos oxidantes no tratamento de agua é a oxidacao da
matéria organica, inativando os organismos patogénicos no abastecimento de agua e

reduzindo a concentracdo da matéria organica presente na agua bruta. Muitos dos
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desinfetantes sdo oxidantes fortes que podem reagir com compostos organicos e

inorganicos presentes na agua bruta.

Segundo a agéncia de protecdo ambiental americana, USEPA (1999), a
estratégia a ser seguida para a escolha de um desinfetante depende exclusivamente
das condigcbes da agua de abastecimento, mas, de modo geral, a escolha do
desinfetante requer um equilibrio entre trés pontos essenciais: (i) Proporcionar agua
isenta de patdégenos; (ii) Evitar a producao de SPDs; (iii) O oxidante deve manter um

residual, garantindo a desinfec¢éo na rede de distribuicéo.

Para alcancar estes objetivos, ndo é necessario encontrar um desinfetante
que realize todas as funcdes, pode-se conjugar oxidantes em diferentes etapas do
processo de tratamento de agua. Além de assegurar a agua isenta de micro-
organismos, 0s oxidantes possuem outras aplicacdes no tratamento de agua, como
oxidar ferro e manganés; remover compostos geradores de cor, odor e sabor; e

melhorar a eficiéncia da coagulacéo e filtracdo (EPA, 1999).

3.2 Oxidantes utilizados no tratamento de agua

Oxidantes alternativos ao cloro podem ser utilizados no tratamento de agua
a fim de minimizar a formacédo de subprodutos durante o processo oxidagdo ou
desinfeccdo. Para isso, segundo Di Bernardo & Dantas (2005), qualquer que seja o
desinfetante alternativo, deve-se garantir que: (i) sua aplicacdo ndo produza
compostos secundarios que cause risco a saude publica; (ii) ndo acarretar cor, sabor
e odor na agua, (iii) fornecer residual desinfetante persistente na agua; (iv) estar
disponivel e a custo razoavel no mercado. Na Tabela 1 é apresentada a comparacéo
entre alguns dos oxidantes utilizados no tratamento de agua (METCALF & EDDY,
2015).
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Tabela 1 - Comparacao entre as tecnologias utilizadas nas etapas de oxidacéo.

L . Hipoclorito Cloro Diéxido de o
Caracteristicas  Cloro gés L . Ozonio
de sédio combinado cloro
Disponibilidade/ Baixo Baixo Médio Médio Alto
custo
Remogdo de Alta Moderada Moderada Alta Alta
odores
Interagdo com a
matéria OxidaaMO OxidaaMO OxidaaMO OxidaaMO Oxidaa MO
organica(MO)
. Altamente . . Altamente Altamente
Corrosividade ; Corrosivo Corrosivo . )
corrosivo Corrosivo corrosivo
Toxm_dade a Altamente Altamente o o L.
organismos . s Toxico Toxico Toxico
: téxico téxico
superiores
Pengz tracdo nas Alta Alta Moderada Alta Alta
particulas
Questbes de Alta Moderada a Alta a Alta Moderado
seguranca baixa moderada
Solubilidade Moderada Alta Alta Alta Moderada
Estabilidade Estavel .POli'CO .POli'CO Instéavel Instavel
instavel instavel
Eficiéncia na
inativacdo de Excelente Excelente Bom Excelente Excelente
bactérias
Eficiéncia na
inativacdo de Limitado Limitado Regular Bom Bom
Protozoérios
Eficiéncia na
inativacdo de Excelente Excelente Limitado Excelente Excelente
virus
Tracos de
Formacdo de THMs e THMs e Tl_l|—|A|\/|AsSe Clorito e Bromato
subprodutos HAAs HAAs . ' clorato
cianogeno,
NDMA

Fonte: Metcalf & Eddy (2015), adaptado.

As tecnologias convencionais de desinfeccdo sdo aquelas com eficacia

amplamente comprovada e aceita para o tratamento de agua potavel. Sao fortes em

termos quimicos e energéticos, focados em grandes sistemas que exigem
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consideravel infusdo de capital, experiéncia em engenharia e infraestrutura.
Atualmente, estas tecnologias sdo amplamente implementadas em larga e média
escala e tém protegido com sucesso a saude publica contra doencgas de veiculagédo
hidrica agua em todo o mundo por décadas. Algumas das principais tecnologias
convencionais de desinfeccdo sao revisadas a seguir, suas vantagens e

desvantagens estédo descritas na Tabela 2 (PICHEL et al., 2019).

Tabela 2 - Principais vantagens e desvantagens de alguns oxidantes utilizados no tratamento de agua

Processo de
Oxidacéo

Vantagens

Desvantagens

Cloragéo

Extremamente eficiente
na inativagdo de virus e
bactéria

Protecéo residual contra
recontaminacao
Hipoclorito de sddio e de
célcio requerem
equipamento e
instrumentacéo simples

Formacéo de subprodutos

Ineficaz contra cistos de
Cryptosporidium e Giardia

Sabor e odor insatisfatorios

Menos eficaz em aguas turvas e
ricas em organicos

Dependéncia do pH

O ogas cloro ¢é perigoso e
extremamente corrosivo

Requer operadores treinados
Hipoclorito de sbédio e célcio sédo
mais caros que o gas cloro
Dependéncia de acesso a produtos
quimicos

Cloraminacéo

Concentracdo de
subprodutos inferior ao
cloro

Protecdo residual contra
recontaminacao

Eficaz contra a formacéo
de biofilmes no sistema de
distribuicdo

Deve ser gerado no local

Menos capacidade de desinfecgéo
gue outros métodos

Cloraminas séo prejudiciais para
pacientes em dialise, aquarios e
empresas de piscicultura

Di6xido de cloro

Menos dependéncia do
pH do que o cloro
Atividade residual de
longa duracgéo

Eficaz contra Giardia

Requer producao no local

Mais caro que o cloro

Formacdao de cloretos e cloratos
Baixo nivel de inativacdo de
Cryptosporidium

Sabor e odor insatisfatorios
Dependéncia de acesso a produtos
guimicos

Ozonizagéo

Eficaz contra bactérias,
virus e  protozoarios
(Giardia e
Cryptosporidium)
Nenhuma dependéncia de
acesso a quimico

Requer geracao no local

N&o fornece atividade residual

Os custos associados séo altos em
comparacao com outros
desinfetantes quimicos

Caro para operar

Requer alta entrada de energia
Requer manutengdo altamente
qualificada
Formacéo de
(bromato)

subprodutos

Fonte: PICHEL et al., 2019), adaptado.
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321 Cloro

O cloro é o oxidante mais utilizado como desinfetante nos processos de
tratamento de &gua, para a inativacdo de micro-organismos patogénicos de
veiculacao hidrica. Atua através de mecanismos complexos, impedindo as atividades
vitais destes micro-organismos. O mecanismo de acao principal do cloro é a
modificacdo da estrutura quimica das enzimas, que € a base da nutricdo da bactéria,
inativando-as e inibindo seu desenvolvimento e vida (COLLIVIGNARELLI et al., 2018).

O principal uso do cloro como desinfetante no tratamento da agua para
abastecimento publico é a desinfeccao. Porém o cloro também pode ser utilizado para
outros objetivos, como na oxidacdo dos compostos geradores de odor e sabor,
oxidacao de ferro e manganés, remocéao de cor e remocao da matéria organica (EPA,
1999; MORUZZI, REALLI, 2012; ROSAL, AGRIZZI et al., 2014).

O cloro (Cl2), em condi¢bes normais de temperatura e pressao € um gas
amarelo-esverdeado, facilmente detectavel pelo seu cheiro extremamente irritante e
penetrante. E um forte oxidante e potencialmente perigoso a satde (DI BERNARDO
& DANTAS, 2005b; EPA, 1999).

A dosagem do gas cloro em agua ocasiona em uma rapida hidrélise para
formar o acido hipocloroso (HOCI). A Equacédo 1 apresenta a reacdo de hidrolise.
Nota-se que a adicao de gas cloro em agua promove a reducéo do pH da agua pela
producédo do ion hidrogénio (LIN, LEE, 2001).

Clyg + H,0 —» HOCI + H* + CI™ 1

O acido hipocloroso é um &cido fraco, isso significa que ele se dissocia

levemente em hidrogénio e ions hipoclorito, como mostrado na Equacéao 2.

HCIO - H* + 0OCI~ 2)

Em pH entre 6,5 e 8,5 essa dissociacdo é incompleta e ambas espécies
HOCI e OCI- estdo presentes até certo ponto. Em pH abaixo de 6,5 ndo ocorre
dissociacao de HOCI, enquanto acima de 8,5 ocorre a dissociacdo completa do OCI-.

No efeito biocida, a espécie HCIO é muito mais eficiente do que o OCI—. Na Figura 2
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€ apresentado a relacdo da dissociacdo do cloro em acido hipocloroso e o ion

hipoclorito, em meio aquoso, com a variacao do pH.

Figura 2 - Efeito do pH na distribuicéo de acido hipocloroso (HOCI) e ion hipoclorito (OCI) na agua.

100
Cl, HOCI '/// clO”
751"
2 50 / \
i i
25
//,.
D T T = :- T L] --'1 T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH

Fonte: Anagua (2011).
A aplicacéo do cloro como desinfetante pode ser pelo cloro gasoso (Cl2),

hipoclorito de sodio (NaClO) ou hipoclorito de calcio. Além de ser um forte
desinfetante, o cloro é utilizado no controle de sabor, odor, ferro, manganés e cor
(EPA, 1999). O uso do cloro é questionado devido a deterioracédo da qualidade dos

mananciais de captacdo, o que aumenta significantemente a concentra¢do de matéria
organica na agua, gerando subprodutos de desinfeccdo (EPA, 1999; ZHOU et al,

A amobnia, também encontrada em algumas aguas naturais, reage com o

2016).
cloro formando cloraminas. Conhecido como break point, é a quantidade de cloro
consumida pela aménia, de modo que, depois do break point o cloro dosado é residual

(HARP, 2002), na Figura 3 € mostrado graficamente esse ponto.
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Figura 3 - Curva tipica do break point da cloracéo.
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Fonte: HARP (2002), adaptado.

A quantificacdo do cloro residual pode ser feita pelo método colorimétrico
com N, N-dietil-p-fenilenodiamina (DPD). A principal reag&o do cloro com o DPD gera
um composto com coloracdo magenta (corante Wurster), sendo que possui baixa
estabilidade na presenca de concentracdo alta de cloro, essa reacdo € mostrada na
Figura 4. O corante Wirster pode medido por espectrofotometria nos picos maximos
512 e 553 nm (HARP, 2002).

Figura 4 - Produtos da reacao DPD-Cloro.

H H
I
el |l| Et
AMINA CORANTE WURSTER I_NHNA
(incolor) (incolor)

Fonte: (HARP, 2002), adaptado.

Para se extinguir o cloro residual, utiliza-se uma solucéo de tampéo fosfato
(pH 6,5) com tiossulfato de s6dio como desclorante, que armazenada a 10°C tem
validade de 1 ano (SAN JUAN et al., 2007).
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3.2.2 Ozobnio

O o0zbnio € um gas instavel produzido pela dissociacdo das moléculas de
oxigénio em oxigénio atdbmico, pode ser produzido por eletrélise, reagdes fotoliticas e

por reacao radioquimica induzida por choques elétricos.

Sua acao desinfetante se da por meio do residual de oxigénio molecular
remanescente, o qual € muito instavel e raramente encontrado na agua apos alguns
minutos do ozobnio ter sido aplicado, caracterizado por ser um desinfetante mais
eficiente do que o cloro. Seu poder bactericida € atribuido a habilidade de destruir a
parede celular dos micro-organismos. E particularmente eficaz contra esporos e
cistos, e é efetivo na inativagcao de Giardia e Cryptosporidium (COLLIVIGNARELLI et
al., 2018; EPA, 1999; MEZZANOTTE et al., 2007).

O o0zdnio decompde-se espontaneamente na agua por meio de
mecanismos que envolvem a geracao de radicais livres hidroxilas (HOe®), os quais sao
muito reativos (COLLIVIGNARELLI et al., 2018; SANCHES et al., 2003).

O ozbnio requer menor tempo de contato e concentragdes, comparando-se
ao cloro, cloraminas e dioxido de cloro para obter a desinfeccdo. Entretanto, sua
concentracdo na dgua decai mais rapidamente que outros desinfetantes; portanto, nao
oferece protecao residual contra recontaminacao no sistema de distribuicdo. Assim, o
ozbnio é adequado como desinfetante primario, mas deve ser acoplado a um
desinfetante secundario (EPA, 1999).

O ozbnio ndo gera subprodutos clorados como os trihalometanos, no
entanto, pode gerar organicos (aldeidos, acidos carboxilicos e cetonas) e inorganicos
(bromato). Recentes estudos indicam que o ozénio induz a formacdo de NDMA
(AGBABA et al., 2015; DE VERA et al., 2015; MAO et al., 2014; MOLNAR et al., 2013).

3.2.3 Di6éxido de Cloro

O CIO, é caracterizado pelo alto poder oxidante, que é a causa do seu alto
potencial germicida, atuando na inativacao de sistemas enzimaticos ou na interrupgao
da sintese de proteinas (COLLIVIGNARELLI et al., 2018).



28

O CIO, é um oxidante quimico alternativo ao cloro eficiente na inativagao
de bactérias, virus algas e planctons. Desde suas primeiras aplicacbes em sistemas
de tratamento de agua nos anos 50, é conhecido como um poderoso desinfetante. E
utilizado também na oxidagdo de compostos geradores de sabor e odor, além de
oxidar também compostos organicos (EPA, 1999; ZHOU et al., 2016). O CIO, néo
produz quantidades significativas de trihalometanos e acidos haloacéticos, porém séo
gerados outros subprodutos como clorito (YANG, GUO, LEE, 2013).

O dioxido de cloro € gerado pela acidificacdo de uma solucédo de clorito de
sédio como mostrado abaixo com acido cloridrico, como mostrado na Equacdo 3
(VULCAN CHEMICALS, 2005).

5NaClO, + 4HCl = 4Cl0, + 5NaCl + 2H,0 (3)

A reacdo com acido cloridrico, como mostrado na reagéo acima, produz a
geracdo mais eficiente de dioxido de cloro. Outros &cidos inorganicos e organicos
podem ser usados e o acido sulfarico produz o mais alto didxido de cloro de pureza.
Independentemente do acido utilizado, € necessario um ligeiro excesso para manter
um pH de 2-4.

Algumas das vantagens da utilizacdo do diéxido de cloro em relacédo ao
cloro é que ele é mais eficiente na inativacéo de virus, Cryptosporidium e Giardia; seu

efeito biocida néo é influenciado pelo pH; e ndo forma subprodutos halogenados.

Na oxidagao com CIlO2 s&o gerados os subprodutos clorito (ClOz2™) e clorato
(ClOs7), potencialmente toxicos. A degradacgdo do residual de dioxido de cloro e de
seus subprodutos € mais rapida do que a observada no caso do cloro e, portanto,
esses compostos ndo devem representar um risco para o ambiente aquatico (HUA,
RECKHOW, 2007).
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3.2.4 Peroxido de Hidrogénio

O H,0, € um oxidante quimico muito utilizado, dentre seus usos destacam-
se branqueamento, tratamento de aguas residuais, sintese quimica fina, purificacao
quimica, hidrometalurgia e acabamento de metais (STEPHENSON; BELL, 2005).

Dentre as formas para se realizar a quantificacdo do peroxido de
hidrogénio, destacam-se o método titulométrico, onde o H,O, é titulado em meio &cido
com uma solucdo de permanganato de potassio (KIASSEN; MARCHINGTON;
MCGOWANT, 1994), conforme mostrado na Equacéo 4.

2MnO; + 6H* + 5H,0, + 2Mn, » 8H,0 + 50, 4)

Outro método de andlise do teor de H,O, residual é via espectrofotometria.
A partir da reacao do peroxido de hidrogénio com o metavanadato de amdnio em meio
acido, gera-se o cation peroxovanadio (VOs*3), com coloracédo vermelho-alaranjado,
sua leitura é em A = 450 nm (NOGUEIRA, et al., 2005).

3.2.5 Permanganato de Potassio

O permanganato de potassio (KMnOa4) é bastante utilizado no controle de
sabor e odor, remocdo de ferro e manganés, remocdo de cor e no controle do
crescimento bioldgico em ETAs. Em um papel secundario, o0 KMnO4 pode ser Util no
controle da formacgédo de trihalometanos e outros subprodutos do processo de
desinfeccao, pelo fato de oxidar os precursores, reduzindo a demanda de outros
desinfetantes (EPA, 1999; PASCHOALATO, et al., 2005).

Em meio aquoso, o permanganato de potassio dissocia-se, como
observado na Equacéo 5. Por possuir uma constante de equilibrio alta, € considerada
irreversivel e possui alta solubilidade em agua, na ordem de 5 g Lt a 20°C, apesar do
KMnOa possuir muito potencial como oxidante, € um desinfetante fraco (EPA, 1999;
FERREIRA et al., 2005).
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KMnO, + H,0 - K* + MnO; + H,0 (5)

Como desvantagens, pode-se citar que 0 KMnO4 necessita de longo tempo
de contato, tende a deixar a agua com coloracdo rosa, ele é toxico e irrita pele e
mucosas (EPA, 1999).

3.2.6 Cloraminas

As cloraminas sao formadas a partir da reacdo da amonia em uma solucao
aguosa de cloro (geralmente HOCI), formando monocloramina (NH2Cl), dicloramina
(NHCI.) e tricloramina ou tricloreto de nitrogénio (NCI3), suas formacdes podem ser
observadas nas Equac0es 6, 7 e 8, respectivamente. Mesmo possuindo um potencial
de desinfec¢cdo menor, as cloraminas sdo mais estaveis que o cloro livre em sistemas
de distribuicdo de 4gua, consequentemente sdo eficientes no controle do crescimento
microbiolégico em sistemas de abastecimento. Por esse motivo a monocloramina nao
€ utilizada como pré-oxidante, porém € desejavel apos a filtragdo para garantir o
residual de cloro no sistema de distribuicdo. Nas Ultimas duas décadas o uso de
cloraminas vem aumentando pelo fato de reduzir a formac¢do de SPDs em ETAs (DI
BERNARDO & DANTAS, 2005; EPA, 1999; MENDES, 2010; MEYER, 1994).

NH} + HOCl & NH,Cl + H,0 + H* (6)
NH,Cl + HOCl & NHCI, + H,0 (7
NHCI, + HOCl & NCl; + H,0 (8)

3.2.7 Ultrassom

O US pode ser classificado em trés diferentes bandas: de alta frequéncia

ou de diagnostico (2-10 MHz); de média frequéncia ou agdo sonoquimica (300-1000
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kHz); e baixa frequéncia (20-300 kHz). Em média frequéncia, reacdes quimicas sao
aceleradas devido ao aumento da temperatura e pressdo, por conta da geracao,
crescimento e colapso das bolhas de cavitacdo (GONCHARUK, MALYARENKO,
YAREMENKO, 2008).

O US é definido como um som com uma frequéncia muito alta para ser
detectada pelo ouvido humano, superior a 20.000 Hz (20kHz). O US utilizado em meio
aguoso promove a geracdo microbolhas, as quais sao responsaveis pelo efeito de
cavitacao, transmitido através de ciclos de compressdes e rarefacbes, como mostrado
na Figura 5 (LEONELLI, MASON, 2010).

Figura 5 - Formacao e colapso das bolhas de cavitagdo na utilizagdo do ultrassom em meio aquoso.
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Fonte: Omata et al. (2015), adaptado.

A tecnologia de US vem demonstrando eficiéncia em diversos estudos
sobre tratamento de agua e esgoto, trata-se de um método que nao utiliza reagentes
qguimicos, sendo altamente ecolégico na remocao de poluentes organicos e micro-
organismos. O Unico inconveniente desta tecnologia é a energia relativamente alta
para sua operagao (AL-JUBOORI et al., 2016, GONCHARUK et al., 2008, MASON et
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al., 2003, ZHOU et al., 2016b). Na Figura 6 é mostrado o efeito da ultrasonicacao

conjugada com o dioxido de cloro no processo de desinfeccdo em meio aquoso.

Figura 6 - Processo de desinfe¢do com didxido de cloro conjugado com ultrassom.
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Fonte: Zhou et al. (2016), adaptado.

Recentemente, a sensibilizacdo do publico para os efeitos nocivos dos
subprodutos de tratamentos quimicos na saude humana e no ambiente reforcaram o
interesse na aplicacdo de ultrassom no tratamento de agua (AL-JUBOORI et al.,
2016).

3.3 Subprodutos do processo de desinfec¢cdo na agua

O processo de desinfec¢do da agua pode resultar na formacdo de SPDs,
tanto organicos quanto inorganicos. O cloro na presenca de substancias organicas
naturais produz trihalometanos e acidos haloacéticos conhecidamente cancerigenos
para humanos. A presenca de matéria organica natural (MON) e dissolvida (MOD) na
captacdo da agua para abastecimento é um precursor para a formacdo de SPDs na
agua tratada. A formacédo de SPDs ocorre atravées da reacdo entre a MON e/ou a MOD
com o cloro durante o processo de cloracéo na pré-oxidacdo. A MON é uma mistura

complexa de compostos organicos derivados da decomposicdo da vegetacdo e
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material de origem animal (HUA, RECKHOW, 2013; REBHUN et al., 1997; SADIQ,
RODRIGUEZ, 2004; SORLINI et al., 2016; WU et al., 2013).

O cloro reage com a MON (como os &cido humicos e fulvicos) para formar
uma ampla gama de compostos organicos halogenados indesejados, incluindo os
THMs, HAAs, clorofendis e haloacetonitrilas (HANs) (Equacao 9). O cloroférmio é a
espécie que mais prevalece na reacdo, embora os THM bromados possam ocorrer
em altas concentracdes. Outros SPDs ocorrem em concentragdes tragco, normalmente
< 1 ug L (COLLIVIGNARELLI, ABBA et al., 2018; NIEUWENHUIJSEN, 2000). A
desinfeccdo da agua contendo dimetilamina com cloro leva a formacdo de N-
nitrosodimetilamina (NDMA) e sua concentragdo esta intimamente relacionada a
concentragdo de cloro, ions amdnia e dimetilamina (ANDRZEJEWSKI et al., 2005).

HCIO(aq) + MON(aq) + Br(yq) = THMs(,q) + outros SPDs g €))

Onde: (HCIO): Acido hipocloroso; (MON): Matéria Organica Natural; (Br): lon brometo; (THMs):
Trihalometanos; (SPDs): Subprodutos de desinfeccao.

3.3.1 Precursores

A producdo de SPDs depende, antes de tudo, da quantidade e tipo de
precursores na agua. O principal precursor que reage com os halogénios em agua,
formando os SPDs é a matéria organica natural. O cloro reage com a MON produzindo
uma variedade de SPDs, incluindo THMs, HAAs e outros, jA 0 0zbnio reage com a
MON formando aldeidos, acidos organicos, muitos desses também sdo produzidos
pelo cloro. Os &cidos humicos e fllvicos sdo as MON encontradas em maior
concentracdo em aguas naturais (ALVARENGA, 2010; EPA, 1999; MENDES, 2010).

A definicdo dos humus pode ser observada na Tabela 3.
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Tabela 3 - Definicdes utilizadas na quimica do himus.

Termos Definicdes

Substancias de coloracdo escura, elevada massa molecular,
HUmus estrutura complexa e indefinida. Resultantes da decomposicédo de
vegetais e animais.

Substancias presentes no solo, de composicdo e estrutura
Substancias ndo humicas definidas, como aminoacidos, carboidratos, ceras, lipideos, resinas
acidos graxos, etc.

Parte do material organico presente no solo de coloracdo escura,

Humina . f . . .
insolivel em alcalis e acidos

Material orgénico de colorag&o escura. Pode ser extraido de solo

Acidos hamicos o RN oA
por varios reagentes e € insolivel em meio acido (pH <2).

Material organico remanescente apds separacdo dos &cidos

Acidos fulvicos o o i
hamicos por precipitagdo em meio &cido.

Acido himatomelanico Fracdo dos &cidos himicos sollvel em élcoois.

Fonte: Rocha; Rosa, (2003) apud Rovani, (2012).

Por conta de a MON aquética ser uma mistura de compostos organicos
heterogéneos complexa, variando de tamanho, estrutura e funcées dependendo da
sua fonte, estudos tém reportado alguns parametros indiretos (do inglés surrogate)
qgue relacionam com a MON (DI BERNARDO & DANTAS, 2005; HUA; RECKHOW,;
ABUSALLOUT, 2015):

« Carbono organico total (COT) ou carbono organico dissolvido (COD);

+ Absorbancia no comprimento de onda especifico 254 nm dividida pela

concentracédo de COD, em mg L%, como observado na Equacéo 10.

UVass
A =100 x (—) 10
Suv. 00 oD (10)
Onde: (SUVA): Absorbancia ultravioleta especifica, do inglés, Specific ultraviolet absorbance; (UV2s4):
Absorbancia da amostra no comprimento de onda 254 nandmetros; (COD): Concentracdo de Carbono
Organico Dissolvido da amostra.
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No tratamento de agua a remocao destes precursores é obtida por meio
das etapas de coagulacdo-decantacao-filtracdo, o uso de carvao ativado também tém
sido efetivo para a adsor¢cdo da MON (DI BERNARDO & DANTAS, 2005).

A formacdo de SPDs é afetada de forma significativa pela presenca de
compostos precursores na agua, como a MON (Figura 7), portanto, sdo analisados 0s
parametros COD, COT e a UV2sa. Por ser uma reagéo do cloro com a MON, outros
fatores também influenciam, como pH, temperatura, tempo de contato do desinfetante
em agua, concentracédo do desinfetante e concentracédo de ion brometo (EPA, 1999;
HUANG et al., 2004; LU et al., 2009; SAIDAN et al., 2013; WANG et al., 2010).

Em varios estudos tém sido propostos modelos empiricos que
correlacionam a concentracdo de THMs em funcdo dos varios parametros supra
citados (EL-DIB, ALI, 1995; GARCIA-VILLANOVA et al., 1997; GOLFINOPOULOS et
al., 1998; SAIDAN et al., 2013).

Figura 7 - Visdo simplificada dos principais caminhos de rea¢éo de cloro com a matéria organica natural.

(3
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(MON): matéria organica natural, (DCAA): acido dicloroacético, (THM): trihalometano, (TCAA): acido
tricloroacético. Fonte: (HUA, RECKHOW, 2008), adaptado.
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Dentre as tecnologias para a remoc¢do e/ou minimizacdo tanto dos
precursores quanto dos subprodutos halogenados, Zainudin, Hasan e Abdullah (2018)
apresenta um overview sobre as tecnologias mais utilizadas para a remocéo dos
precursores e para a minimizacdo da formacdo de trihalometanos na agua e em

efluentes. Na Tabela 4 é apresentado um resumo destas tecnologias.

Tabela 4 - Tecnologias utilizadas na remocao de precursores e subprodutos.

Grupo Tecnologia

Carvéo ativado granular

Carvéo ativado em p6

Biossorao Nanotubos de carbono
Resinas de troca idnica
Cloreto férrico
Sulfato férrico
Sulfato de aluminio
Coagulacéo

Policloreto de aluminio (PAC)
Tanato (Tanfloc)

Polimeros naturais

Perdxido de hidrogénio com radiacao ultravioleta (H,O,/UV)

Processos Oxidativos Avancados

(POAS) Peréxido de hidrogénio com oz6énio (H,0,/03)

Radiacao ultravioleta com oz6nio (UV/O3)

Filtro bioldgico
Tratamento solo/aquifero
Biodegradacéao . .
g ¢ Coluna de bioareia

Wetlands

Ozébnio/Carvao ativado granular biolégico
Ozobnio/Ultrafiltracéo

Conjugacéo de tecnologias Ozénio/Ultravioleta-Carvéao ativado biologico
Adsorcdo em filtro de carvao ativado granular

Carvéo ativado/nanoparticula de ferro zero-valente
Fonte: Adaptado de Zainudin, Hasan e Abdullah (2018).
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3.3.2 Trihalometanos e Acidos Haloacéticos

Os THMs e HAAs sao classificados como subprodutos organicos
halogenados. A formacéo dos THMs inicia-se no contato entre cloro e precursores, e
pode continuar a ocorrer durante muito tempo. A concentracdo dos THMs em aguas
cloradas varia de acordo com o tempo de contato; temperatura; pH do meio;
caracteristicas e concentracdo de matéria organica natural; dosagem de cloro
aplicada; residual de cloro livre e concentracdo de brometo. (ANAGUA, 2011;
JACKMAN, HUGHES, 2010; PAVON et al., 2008; SERODES et al., 2003; SINGER,
1999). Na Figura 8 pode ser observada a producdo de THMs em &gua com 0s
oxidantes cloro gasoso e diéxido de cloro, nota-se a influéncia do tipo de oxidante na
formacéo de SPDs.

Figura 8 - Concentragédo de trihalometanos apds 6 horas e 15 minutos de contato com diferentes
oxidantes.
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Fonte: Alvarenga (2010), adaptado.

Estes compostos tém potencial cancerigeno e mutagénico, por isso se faz
necessario o controle destes compostos em agua. Os THMs e HAAs presentes na
atual Portaria de Consolidacao n° 5/2017 séo apresentados na Tabela 5 (HUA, 2013,
BRASIL, 2017; REBHUN et al., 1997; SADIQ, RODRIGUEZ, 2004, SORLINI et al.,
2016; WU et al., 2013).
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Tabela 5 - Sistemas afetados na exposicéo dos Trihalometanos Totais e Acidos Haloacéticos Totais.

Composto

Numero do Registro CAS

Sistemas de Efeito
Critico

Triclorometano (Cloroférmio)?*
Tribromometano (Bromoférmio)!
Bromodiclorometanot
Dibromodiclorometano?

Acido monocloroacético (MCAA)?2

Acido monobromoacético (MBAA)?2

Acido dicloroacético (DCAA)2

Acido 2,2 - dicloropropiénico (DALAPON)?2
Acido tricloroacético (TCAA)2

Acido bromocloroacético (BCAA)?

1,2,3, tricloropropano (PI)2

Acido dibromoacético (DBAA)?2

Acido bromodicloroacético (BDCAA)?2

67-66-3

75-25-2

75-27-4

124-48-1

79-11-8

79-08-3

79-43-6

75-99-0

76-03-9

5589-96-3

96-18-4

631-64-1

7113-314-7

Hepatico
Hepatico
Urinario

Hepatico

Z
(@)

Z
(@)

Hepatico

Reprodutivo

Urinario

Hepatico

Z
(@)

Hepatico

Respiratorio

D

Bl MO AR

NC

NC

(1): Trihaloetanos Totais; (2): Acidos Haloacéticos Totais; (NC): Efeitos toxicolégicos ndo conhecidos.
Fonte: Informacdes béasicas sobre o sistema integrado de informacdes de riscos - IRIS Assessments,

EPA (2019), adaptado.

Existem diversos modelos mateméaticos que foram desenvolvidos para a

previsdo da formacdo dos SPDs, estimando a quantidade de subprodutos ou a

significancia relativa dos indicadores de qualidade da agua bruta (MON, concentracéo

de bromo, pH, etc.) com as variaveis operacionais (dosagem de cloro, temperatura da
agua, tempo de contato, pH, etc.) (LIMA, 2014; SADIQ, 2004; WESTERHOFF et al.,

2002).
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Estes modelos, empiricos em sua maioria, tem em comum algumas
variaveis como o COT, UVzss, a dosagem de cloro, tempo de contato (CT),
temperatura e ions de brometo. Uma critica comum sobre os modelos relatados com
base em dados em escala de laboratorio é que 0s ensaios experimentais de cloragédo
nao consideram diferentes temperaturas da agua, e as concentracfes de cloro
geralmente sdo muito mais altas do que aquelas realmente aplicadas nos servicos de
saneamento, nao levar estes parametros em consideracdo pode, eventualmente,
comprometer o uso desses modelos para prever variagbes sazonais em escala de
campo (LIMA, 2014; SADIQ, RODRIGUEZ, 2004; WESTERHOFF et al., 2002).

3.3.3 Estudos realizados no grupo de pesquisa

No Laboratério de Quimica Ambiental e Nanotecnologia Aplicada ao
Tratamento de Agua (LABQUIANAGUA), sob a coordenacdo da Profa. Dra. Maria
Aparecida Carvalho de Medeiros na Faculdade de Tecnologia da Unicamp, vém sido
desenvolvidos trabalhos que avaliam a formac&o dos subprodutos organicos
halogenados em tratamento de agua bruta para abastecimento publico.

Dentre as pesquisas desenvolvidas no LABIQUIANAGUA tem-se os estudos
gue visam a aplicacao de tecnologias de tratamento de agua para a minimizagéao da
formacdo de SPDs. Em dois estudos (MIANANI, 2016; SILVA et al., 2018), foram
quantificados os trihalometanos totais em diferentes tipos de tecnologias de
tratamentos de agua, destacando-se a substituicdo do cloro por diéxido de cloro, bem

como a conjugacdo com o ultrassom, conforme apresentado na Tabela 6 e Tabela 7.

Tabela 6 - Comparacao entre diéxido de cloro, cloro e ultrassom na minimizacdo de trihalometanos.

Amostra Co'ndi(;zjao [Pré-oxidacéao]. [Alcalinizante] [Pbs-oxidante] [TTHMSs]
(pré / pos) (mg L) (mg LY (mg L) (ug L)
C0o1 Branco (AB) 0,0 16,0 2,0 6,219
C02 AB / US 30min 13,0 16,0 2,0 4,879
C03 AB / US 30min / CIO2 13,0 16,0 2,0 1,648
co4 AB / CIO2 13,0 16,0 2,0 1,368
C05 AB /US 30min/ NaClO 13,0 16,0 2,0 29,736
C06 AB / NaCIlO 13,0 16,0 2,0 30,256
Cco7 AB / US 30min 0,0 16,0 2,0 0,0
Cco8 Branco (AB) 0,0 16,0 0,0 0,0

(AB): Agua Bruta. Fonte: Silva, Medeiros (2018), adaptado.
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Analisando-se a Tabela 6, tem-se que para a minimizacéo da formacao de
SPDs, a melhor condicdo apresentada neste estudo foi a agua bruta (AB) tratada com
US 30 min conjugada com CIO2 e a pior condi¢do foi a agua bruta tratada somente
com hipoclorito de sédio (AB / NaClO).

MIANANI (2016) realizou um trabalho de pesquisa com o estudo de outras
condicbes de pré e pés-oxidacéao, utilizando a agua bruta do rio Atibaia, os resultados
sao apresentados na Tabela 7, tendo sido aplicadas oito (CO1 a C08) condi¢bes de
tratamento visando estudar o efeito na formacao dos trihalomentanos totais (TTHMS).

Tabela 7 - Comparacao entre 0z6nio, cloro e cloramina na minimizacéo de trihalometanos.

Amostra Co,ndic;{io [Pré-oxidacgao]. [Residual] [Pés-oxidante] [TTHMS]
(pre / pos) (mg LY (mg L) (mg L) (MO LM
co1 Branco (AB) 0,0 0,00 0,0 2,72
Co2 Clz2/ Cl2 7,0 4,20 3,5 7,72
C03 Clz2 / Cloraminas 7,0 4,20 3,1 12,54
Co4 O3/ Cl2 5,8 0,48 3,3 4,47
C05 O3/ Cloraminas 5,8 0,40 3,2 2,25
Co06 ClO2 23,4 18,4 18,4 114,26
co7 NaClO / NaCIO 6,9 2,1 2,1 36,04
Ccos8 NaClO / NaCIO 6,9 2,1 6,9 86,11

(AB): Agua Bruta. Fonte: MIANANI, 2016, adaptado

Nota-se na Tabela 7 que a utilizacdo do 0zdnio como pré-oxidante favorece
a minimizacdo da formacao de trihalometanos. Adicionalmente, as cloraminas como
pés-oxidante, no caso do 0zdnio na pré, também colaborou para essa diminuicédo da

concentragéo dos THMs totais (TTHMS).

3.4 Espectrofometria na regido Ultra Violeta-Visivel (UV-Vis)

A espectrofotometria € um processo de medida que envolve a quantificagéo
da energia absorvida de uma fonte de radiagéo incidente para a promocéao de elétrons
em seu estado fundamental, onde o comprimento de onda e a absor¢cdo podem ser
monitorados e registrados na forma de um espectro e esta fundamentada na lei de
Beer-Lambert (Equacao 11) para medidas de absorg&o nas regides ultravioleta (UV),
visivel (VIS) e infravermelho do espectro eletromagnético (HARRIS, 2001; VOGEL;
AFONSO, 2002).
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I
A = log <T0> = eb.c (11)

Onde: (A): absorbancia; (lo): intensidade da radia¢do que incide na amostra; (1): a intensidade de radiacao
que emerge da amostra; (¢): absortividade molar caracteristica da espécie absorvente; (b): distancia
percorrida pelo feixe através da amostra; e (c): concentracédo da espécie adsorvente.

3.5 Cromatografia Gasosa aplicada ao saneamento

A cromatografia € um método fisico-quimico que separa componentes de
uma amostra, realizada a partir da distribuicdo destes componentes entre duas fases.
Uma das fases esta fixa (fase estacionaria), enquanto a outra passa através dela (fase
moével). Por meio de uma injecdo, a amostra é introduzida no equipamento e
conduzida pela fase moével (liquida ou gasosa), durante a passagem os componentes
da amostra séo distribuidos de forma que, cada um deles é seletivamente retido pela
fase estacionéria, resultando em uma migracao diferencial que promove a separacao
(BANDEIRA, 2007; COLLINS et al., 2006; LANCAS, 1993).

A cromatografia gasosa recebe este nome devido ao fato de a fase movel
utilizada ser um gas, também chamado de gas de arraste, e realiza a separacao de
compostos volateis e semi-volateis termicamente estaveis. Os resultados da analise
variam da faixa de picogramas a miligramas, o que a torna apropriada a analise
guantitativa (COLLINS et al., 2006).

A aplicagcdo da cromatografia gasosa abrange um amplo campo de
atividades, tais como andlise ambiental, indlstrias quimicas e farmacéuticas, andlise
de alimentos, induUstria petroquimicas, area medicinal, pesquisa entre outros
(COLLINS et al., 2006).

3.5.1 Cromatografia gasosa acoplada a Espectrometria de Massa (GC-
MS)

Na Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (GC-MS),

0 material € vaporizado em alto-vacuo e o vapor € bombardeado por um feixe de
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elétrons de alta energia. Muitas moléculas do vapor sofrem fragmentacdes e formam
ions de tamanhos diferentes. Estes ions podem ser identificados mediante a
aceleracdo num campo elétrico, seguida pela deflexdo num campo magnético, onde
percorre trajetdrias determinadas pela razao entre a massa e a carga (m/z) e atingem
0 equipamento de deteccdo e registro; sendo que cada espécie de ions provoca um
pico no espectro de massas (CHIARADIA, COLLINS, JARDIM, 2008; SILVA,
CALEGARI, 2014; VOGEL, AFONSO, 2002).

3.5.2 Analisador de Massas lon Trap

Segundo Paul (1956 apud AZEVEDO, 2004), o analisador ion trap é um
aparelho capaz de manter os ions gasosos em um volume pequeno, utilizando
somente campos elétricos, por meio de 3 eletrodos (2 tampas terminais, chamadas
de end-cap, e um anel central) formando uma camara. Por meio de uma voltagem de
radiofrequéncia, ions de razdo massa carga (m/z) apropriadas tém trajetorias estaveis
dentro desta camara, confinados por alguns segundos. Na Figura 9 é apresentado um
esquema deste analisador.

Figura 9 - Esquema de um analisador ion trap.
Anel

End-cap (eletrodo)
(eletrodo)

Fonfe de ions Detector

77.7-'7-‘}'.'-7

Fonte: Adaptado de Shimadzu (s.d.).
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3.6 Técnicas de extracéao

Segundo Medeiros et al., (2008), Queiroz; Collins; Jardim, (2001), Juan;
Carrillo; Tena, (2007), USEPA, (1995a), (1995b), os métodos analiticos mais utilizados
para a determinacdo de compostos organicos volateis em agua sao extracdo liquido-
liguido (ELL), extracdo em fase soélida (SPE), microextracdo em fase sélida em

headspace (SPME-HS) e extracao purge and trap (P&T).

Para a determinacdo de THMs em agua tem sido utilizado o método de
extracdo do EPA 551.1 (USEPA, 1995; WANG et al.,, 2010; TIAN et al., 2013),
enquanto para os HAAs tem sido aplicada a extracao liquido-liquido (LLE) com éter
metil terc butilico (MTBE), seguido de derivatizacdo com metanol acidificado, de
acordo com método USEPA 552.3 (FAUSTINO, 2016; RODRIGUES, 2015; TIAN et
al., 2013).

3.6.1 Extracao liquido-liquido (ELL):

A extracdo liquido-liquido (ELL) ocorre em duas fases imisciveis, o analito
(em matriz 4gua) € separado por meio de um solvente organico. Com um funil de
separacdo, retira-se a fase organica para analise. Um inconveniente desta técnica é
0 uso solventes organicos em grandes quantidades, cuja toxicidade € alta, logo tém-
se problemas de descarte. Por outro lado, a ELL fornecem uma ampla faixa de
solubilidade e seletividade, dependendo dos solventes comerciais disponiveis
(LANCAS, 1993; QUEIROZ, COLLINS, JARDIM, 2001). Alguns solventes organicos

utilizados na extracdo de compostos organicos em agua sdo mostrados na Tabela 8.
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Tabela 8 - Alguns solventes organicos utilizados em extracdo de THMs em agua.
P.M. Densidade P.E.

Solvente (g molY) (g mLY) (°C) Férmula estrutural
Et til-terc-butili HaC i
(MeTrBE) MEU-IErc-butllico  gg 15 0,740 55,0 — 56,0
HaC  CHs
(0]
Acetato de etila 88,11 0,902 76,5-77,5 )J\
HaC 0" cH,
Pentano 72,15 0,626 36,10 e " ch,

(P.M.): Peso molecular, (P.E.): Ponto de ebulicdo. Fonte: EPA, (2019), adaptado.

3.6.2 Extracdo em fase sélida (SPE):

A extracdo em fase sélida (SPE) utiliza sorventes recheados em cartuchos,
gue podem estar interligados a um sistema manifold com bomba a vacuo para otimizar
0 processo. Primeiramente realiza-se a ativacdo do sorvente passando-se agua
desionizada, feito isso condiciona-se 0 sorvente com um solvente adequado para
ajustar as forcas do solvente de eluicdo com o solvente da amostra. Neste momento
introduz a amostra para que ocorra a retencdo do analito, ap6s isso limpa-se o
cartucho para retirar os interferentes menos retidos que o analito e em seguida elui-
se o0 analito com um solvente adequado. Na Figura 10 pode-se observar uma
ilustracéo do sistema.
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Figura 10 - Sistema de extracao em fase soélida (SPE).

Cartucho
SPE

Bomba a vacuo Manifold

Fonte: Sodré et al., (2010), adaptado.

3.6.3 Microextracdo em fase sé6lida em headspace (SPME-HS):

Nesta técnica microextracdo em fase solida em headspace (SPME-HS) é
empregada uma fibra adsorvente (fase extratora) que € acondicionada dentro da
agulha de uma microseringa, para a extracdo dos analitos volateis. Esta fibra é
exposta em headspace sobre a matriz com os analitos, que por aquecimento e
agitacao sao desprendidos da fase aquosa e adsorvidos pela fibra. Posteriormente a
esta etapa, a microseringa € inserida no injetor do cromatografo e os analitos séo
dessorvidos e carregados para a coluna cromatogréafica. Na Figura 11 € ilustrado um
modelo esquematico do método SPME-HS.
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Figura 11 - Modelo esquematico do método SPME-HS.

émbolo

agulha

fibra

=4 agitador

bloco de controle de temperatura

Fonte: Queiroz; Collins e Jardim, (2001), adaptado.

3.6.4 Extracdo purge and trap (P&T):

O sistema consiste em trés pecas separadas: o dispositivo de purga, o trap

(armadilha), e o dispositivo de dessorcéo.

A extracdo comeca com a purga da amostra para o deslocamento dos
analitos da fase movel para a fase vapor. Deste modo, os analitos sao retidos em uma
coluna recheada de material adsorvente (trap). Apdés o término da purga, o trap é
aquecido sob fluxo de hélio, proporcionando a dessorcdo dos analitos que sao
imediatamente transferidos para o cromatdgrafo a gas por meio de uma linha de
transferéncia aquecida (BEZERRA et al., 2011). Na Figura 12 é ilustrado um modelo

genérico do sistema purge and trap.



Figura 12 - Modelo genérico do sistema Purge and Trap e suas prncipais etapas.

Introdugao da amostra no
frasco de purga. o trap €
empacotado com
adsorvente apropriado e
mantido a temperatura
ambiente

s

Trap
concentrador

|

f
| gas de purga

frasco de amostra

. % g analitos carregados
A amostra e A1
varrida com gas 0 )E N
de purga para '
liberar os analitos
e depoisita-los no - /
concentrador ||| gas de purga

Os analitos concentrados
no trap sao rapidamente
aquecidos. O frap aquecido
A € percorrido pelo gas de
arraste em sentido
contrario ao fluxo de purga

gas de arraste

>

Fonte: TEKMAR-DOHRMANN (1999), adaptado.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Etapas do trabalho de pesquisa

Para a realizacao deste trabalho fez-se necessario a replicacéo das etapas
de tratamento de agua que ocorrem em uma Estacdo de Tratamento de Agua. Para
iIsso, 0 presente trabalho foi dividido em trés grupos. Na Tabela 9 s&o apresentadas
as etapas envolvidas na realizacédo deste trabalho. Na Figura 13 esta a ilustracdo do

resumo pratico destes grupos supracitados.

Tabela 9 - Etapas envolvidas no trabalho.

Grupo Etapas envolvidas

» Pesquisa e tratamento de dados histéricos do rio Atibaia
* Coleta de amostras de agua brutana ETA3e 4
» Andlises fisico-quimicas das amostras coletadas

Caracterizagdo fisico-
guimica da agua bruta

» Ensaio de demanda de oxidante
Tratamento da agua em » Ensaio de otimizag&o do coagulante
ciclo completo « Tratamento da agua (jar-test)

« Analises fisico-quimicas

+ Extracdo dos trihalometanos (THMs) e analise (HS-GC-MS)
+ Extracdo dos acidos haloacéticos (HAAs) e analise por GC
* Analises cromatograficas por GC

Andlises dos subprodutos
de desinfeccéo (SPDs)
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Figura 13 - Fluxograma das etapas desenvolvidas para realizacdo do trabalho.

Q H@F@

COLETA DA AGUA TRATAMENTO DE ANALISE DOS
BRUTA AGUA SUBPRODUTOS J
CARACTERIZACAO I % T
‘ FiSICO-QUIMICA ’ PRE-OXIDACAO EXTRACAO ’
v
COAGULACAO
Y LIQUIDO- | |HEADSPACE
FLOCULACAO LIQUIDO ESTATICO
(LLE) (SHE)
Y
DECANTACAO
) J
FILTRACAO
Y
POS-OXIDACAO

Fonte: Autor.

4.2 Manancial de estudo

Para o desenvolvimento deste trabalho foi utilizada a dgua bruta do rio
Atibaia, um dos mananciais superficiais utilizados no abastecimento publico do
municipio de Campinas-SP, pela Sociedade de Abastecimento de Agua e
Saneamento (SANASA), coletada na entrada da ETA 3 e 4 (Figura 14 e Figura 15)
antes de receber qualquer tratamento.
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Figura 14 - Estac&o de Tratamento de Agua 3 (ETA 3).

Fonte: Oliveira (011).

Figura 15 - Estacéo de Tratamento de Agua 4 (ETA 4).

Fonte: Oliveira (2011).

O Rio Atibaia € um dos principais mananciais da bacia dos rios Piracicaba,
Capivari e Jundiai (PCJ), responsavel por 95% do fornecimento de agua para o
municipio de Campinas. De acordo com o Decreto do Estado de S&do Paulo n°
10.755/1977, o rio Atibaia enquadra-se como um rio classe 2. Segundo o Relatério de
Qualidade das Aguas Interiores do Estado de S&o Paulo de 2017, o indice de
Qualidade das Aguas (IQA) médio dos anos de 2012 a 2017 é classificado como
predominantemente bom (SANASA, 2018; SAO PAULO, 1977; CETESB, 2017).
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4.2.1 Avaliacdo do historico da agua bruta

Os dados dos parametros fisico-quimicos da qualidade da &gua foram
retirados dos Dados de Qualidade de Agua do Sistema Cantareira, publicado em 2015
pela Agéncia Nacional de Agua (ANA), de um ponto de monitoramento da CETESB
(Estacdo ATIB02065), localizado na captacdo de Campinas, na divisa entre 0s
municipios de Campinas e Valinhos. Os dados correspondem a um monitoramento do
periodo de janeiro de 2001 a novembro de 2013 (ANA, 2016).

A metodologia empregada consistiu na caracterizacdo do rio Atibaia com
base nos dados historicos, a fim de se conhecer o efeito sazonal e sua influéncia nos
parametros de qualidade da agua na regido onde realizaram-se as coletas de agua
bruta para o estudo. Foram gerados graficos dos parametros pH, oxigénio dissolvido
(OD), sodlidos totais (ST) e nitrogénio amoniacal. Adicionalmente, foi observado
também o indice de Qualidade das Aguas (IQA), apontando se a mesma é propria ou
impropria para o tratamento convencional visando abastecimento publico
(ISENBURG, NETO, 2017).

4.2.2 Caracterizacao fisico-quimicas da agua bruta

Apés cada coleta de agua bruta, foi realizada a caracterizacéo fisico-
quimica desta agua através dos parametros pH, condutividade elétrica (CE), turbidez,
cor aparente, COT, alcalinidade total e UV2s4. Os métodos de andlise utilizados para
a determinacdo destes parametros estdo apresentados na Tabela 10. Vale ressaltar
gue nos ensaios preliminares foram realizadas andlises microbioldgicas (coliformes
totais e Escherichia coli), através do método de substrato cromogénico (referéncia
APHA 9223B) e notou-se a eficiéncia na inativagdo dos microrganismos.

Considerando que, além da eficiéncia na inativacdo de microrganismo das
tecnologias utilizadas, este método de analise possui um alto custo e neste estudo
seriam necessarios um grande namero de testes, optou-se por ndo dar continuidade

nestas analises microbioldgicas.
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Tabela 10 - Métodos de andlise utilizados para os parametros fisico-quimicos.

Parametro Método Referéncia
Potencial hidrogeniénico Potenciométrico APHA 4500-H* B
Condutividade elétrica (uS/cm) Condutivimétrico APHA 2510 Conductivity Ae B
Turbidez (UNT) Nefelométrico APHA 2130B
Cor aparente (PtCo/L) Espectrofotométrico APHA 2120
Cloro residual (mg/L) Colorimétrico DPD APHA 4500-CI G
Alcalinidade total (mg CaCOa/L) Titulométrico APHA 2320
Absorbancia UV (A=245 nm) Espectrofotométrico -
Carbono Orgénico Total (mg/L) Combustéo APHA 5310
4.3 Tratamento em ciclo completo da agua

Para o efetivo tratamento da dgua, que compreenda todos 0s processos
realizados por uma ETA, foi necesséria a realizacdo de duas etapas predecessoras
ao tratamento em ciclo completo, que foram: o ensaio de demanda dos oxidantes e a
otimizacao do coagulante, com o objetivo de evitar a superdosagem dos oxidantes na
fase de pré-oxidacdo e evitar uma superdosagem do coagulante na fase de
clarificacdo da agua. Na Figura 16 estas etapas sdo representadas em forma de

fluxograma.

Figura 16 - Fluxograma das etapas predecessoras ao tratamento em ciclo completo da dgua coletada.

TRATAMENTO DE AGUA EM CICLO COMPLETO

PRE-OXIDACAO CLARIFICACAO POS-OXIDACAO

Ensa1o de } Ot1m1za<;ao da}

demanda dos dosagem do
oxidantes coagulante

Fonte: Autor.
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43.1 Ensaio de demanda dos oxidantes

Apés a caracterizacdo fisico-quimica da agua bruta, foram realizados
ensaios para se determinar a concentracao ideal de oxidante, de acordo com as
caracteristicas da agua bruta. Neste sentido, dosou-se uma concentracdo conhecida
do oxidante e mediu-se ao longo do tempo qual seu consumo adotando-se 30 minutos
de tempo de contato (PASCHOALATO, WIECHETECK, et al., 2005; DI BERNARDO
e DANTAS, 2005). Em seguida, calculou-se a diferenca entre a concentracéo inicial e

final, de acordo com a Equacéo 11.

Demanda = [A] — [B] (1)

[A]: Concentragdo do oxidante inicial
[B]: Concentragéo do oxidante ao final de 30 minutos (residual)

Em uma amostra de agua bruta do rio Atibaia foi diluido o oxidante a fim de
se obter 5 mg L%, sendo mensurada a concentracdo de deste oxidante a cada cinco
minutos de reacgéo, adotando-se um tempo total de 30 minutos de reac¢ao, verificando-

se que a maior parte € consumida nos primeiros minutos.

Para os oxidantes NaClO e CIO, a demanda foi realizada utilizando-se o
método colorimétrico com reagente DPD e medido no equipamento DR 3900. A
guantificacdo da concentracao do peroxido de hidrogénio foi obtida por titulometria em

meio acido com permanganato de potassio (KMnOa).

4.3.2 Otimizacédo do coagulante

Antes de realizar o tratamento em ciclo completo, realizou-se por meio de
ensaios jar test as etapas de clarificacdo (coagulacao-floculacdo-decantacao-filtracao)
com cada agua bruta coletada para que o tratamento em ciclo completo ocorresse
com a dosagem oOtima do coagulante. A programacao utilizada para esta etapa de

otimizacdo do coagulante é mostrada na Tabela 11.
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Tabela 11 - Parametrizacdo do ensaio de Jar Test para a otimizacdo do coagulante.

Etapa Tempo (min) Rotacéo (rpm) Descricao
1 2 100 Coagulacao (mistura rapida)
2 20 50 Floculacdo (mistura lenta)
3 20 0 Decantacgéao

Em cada jarro dosou-se uma quantidade do coagulante policloreto de
aluminio (PAC) (Figura 17) a partir da dosagem utilizada na ETA e variando-se em
concentracbes maiores e menores nos seis jarros do equipamento. Apds a
clarificacdo, encontrou-se o valor da melhor dosagem do PAC, no jarro que

apresentou menor turbidez.

s amostras de agua bruta do rio Atibaia.

Figura 17 - Foto do equipamento Jar Test corm a
| B I L. :

- — 2
] == -

Fonte: Arquivo pessoal.
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4.3.3 Pré-oxidacao, Clarificacdo e Pos-oxidacao

O tratamento da 4gua em ciclo completo, composto pelas 3 (trés) etapas

supracitadas, ocorreu como mostrado na Figura 18.

Figura 18 - Insumos utilizados no tratamento em ciclo completo da agua coletada.

TRATAMENTO DE AGUA EM CICLO COMPLETO

PRE-OXIDACAO CLARIFICACAO Pc')s-ox:LDAg@

NaClo NaCIO+US Polocloreto de NaCIO
Cioz  Cl02+US o PAC)
o0e  HoOndUS uminio ( (2 ppm)

Fonte: Autor.

As etapas de pré-oxidacdo e clarificacdo ocorreram utilizando o
equipamento Jar Test, a filtracdo e a desinfeccéo foram realizadas fora do Jar Test. O

detalhamento da programacao do jar test esta discriminado na Tabela 12.

Tabela 12 - Parametrizacdo do ensaio de Jar Test para o tratamento em ciclo completo.

Etapa Tempo (min) Rotacédo (rpm) Descricao

Ajuste do pH e dosagem do

Pré-oxidacéo 30 100 oxidante.
Dosagem do polimero para
Coagulacao 2 100 desestabilizacao das particulas
coloidais.
Floculagéo 20 50 Formacéao de flocos.

Sedimentacao dos flocos.
Decantagéo 20 0 Separacgéo das fases liquida e
sélida.




56

A pré-oxidacao foi variada entre os oxidantes quimicos, a sonicacéo e a

conjugacéao do oxidante com a sonicacao (Figura 19), da seguinte forma:
e Somente os oxidantes quimicos por 30 minutos (NaClO, CIO, ou H,0,);

e Conjugando oxidante e Ultrassom 30 minutos cada (NaClO+US, CIO,+US e
H,O,+US)

Figura 19 - Fluxograma da pré-oxidacédo. (A) Somente o oxidante. (B) Oxidante conjugado com o
Ultrassom.

A OXIDANTE
Aoua | | XA

(A)

rillIlIllllllIlIl'll!!IiIillllll‘l.lllllilq..."‘....

E JAR TEST

- Lol

i OXIDANTE

: AGUA  \ quimico

: BRUTA]J |

Eereaeneeaeaeanaens \AY =+

(B) ULTRASSOM e
JAR TEST

Fonte: Adaptado de ZHOU et al., 20162

A conjugacao com o US foi realizada durante o0 mesmo tempo de contato
utilizada com os oxidantes quimicos (30 minutos). Na Figura 20 pode ser observado
a pré-oxidagdo com ClO, conjugado com US para a agua bruta coletada dia
16/01/2017. O equipamento utilizado foi o Cole Parmer de baixa frequéncia (42 KHz
+/- 6%) e 100W de poténcia.
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Figura 20 - Pré-oxidag&o com didxido de cloro conjugado com ultrassom, da agua bruta coletada dia
16/01/2017.

Fonte: Arquivo pessoal.

Para a caracterizacdo da agua tratada analisou-se os parametros pH,
condutividade elétrica, turbidez, cor aparente, UV2s4 e cloro residual. Na etapa de
clarificagéo, foram realizadas as etapas descritas na Tabela 13.

Tabela 13 - Etapas envolvidas no tratamento da agua bruta.

Etapa Tempo (min) Descricao

1 30 Pré-oxidagdo (NaClO/CIO,/H,0,/US)

2 2 Coagulacao (mistura rapida)

3 20 Floculacdo (mistura lenta)

4 20 Decantacédo

5 - Filtracédo

6 10 Pés-oxidacado (desinfeccdo e cloro

residual)

A poés-oxidacao foi realizada com o hipoclorito de sédio, a fim de se manter
o residual exigido pela Portaria de Consolidacdo n°® 5/2017, Anexo XX, o tempo de
contato foi de 10 minutos, de acordo com a temperatura da amostra, pH e
concentracdo do poés-oxidante também baseado nos anexos da mesma portaria
(BRASIL, 2011).

As andlises de COT ocorreram em dois equipamentos diferentes por
motivos de manutencdo, o primeiro foi em parceria com a FEAGRI-UNICAMP,

equipamento da marca Shimadzu, modelo LCSH. O segundo foi o equipamento da
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GE, modelo Sievers InnovOx. O método de analise para os dois € o mesmo, de
oxidacao por combustao catalitica, utilizando-se catalisador especifico e sua deteccdo
é feita pela técnica de infravermelho nao-dispersiva. As condi¢cbes das analises de
que foram utilizadas sdo apresentadas na Tabela 14. Foram filtrados 40 mL da

amostra com uma membrana Whatman com tamanho de poro 0,45 pm.

Tabela 14 - Condic6es do equipamento de analise do Carbono Organico Total.

Parametro Condicbes do equipamento

Equipamento Shimadzu, modelo LCSH GE, modelo Sievers InnovOx

Range de medida (carbono 30.000 ppm 50.000 ppm
total)
detecc¢édo por infravermelho ndo  deteccéo por infravermelho ndo

Método de medida dispersivo (NDIR) dispersivo (NDIR)

4.4 Analise dos subprodutos de desinfeccéao

4.4.1 Trihalometanos (THMs)

Para a determinacdo dos THMs formados no processo de tratamento da
agua, foram coletados 40 mL da agua ap0s a pés-oxidacao (final do tratamento) em

vials devidamente selados e sem bolhas para posterior analise cromatografica.

As determinacdes no GC-MS foram realizadas em parceria com a empresa
Agrosafety, devido ao GC-MS da FT-UNICAMP estar inoperante, tendo sido
submetido um projeto FAPESP para reparo deste equipamento, sob a
responsabilidade da Profa. Dra. Maria Aparecida Carvalho de Medeiros. Cabe
ressaltar que os dados obtidos na Empresa Agrosafety tiveram uma alta precisao,
conforme comprovado pelos ensaios de recuperacdo com os padrdes da Agrosafety,

tanto na quantificacdo quanto na qualificacdo dos THMs.

As amostras foram extraidas e pré-concentradas por headspace estatico,
sendo que para o preparo da amostra adicionou-se 2 gramas de cloreto de sodio
(NaCl), 10 pyL do padrédo M8260 — IS e M8260 — SS de 50 ng/uL (padrdes da

Agrosafety) a uma aliquota de 14 mL de amostra. Tampou-se e lacrou-se 0s vials para
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a injecdo no GC-MS. As condi¢des das analises cromatogréaficas que foram utilizadas

sao apresentadas na Tabelalb.

Tabela 15 - Condig8es cromatograficas utilizadas nas andlises de trihalometanos.

Parametro Condic6es utilizadas para andlise

Marca do GC-MS Thermo Finnigan

37 °C por 4 minutos, a uma taxa de 6 °C min't até 70 °C, em seguida,

Rampa de temperaturas rampa de 8 °C min! até 100 °C, terminando com uma taxa de 30 °C

mint até 200 °C, permanecendo por 2 minutos

Temperatura do injetor 175°C
Fluxo de gas hélio 6.0 1,7 mL min?
4.4.2 Acidos haloacéticos (HAAs)

Para a andlise dos HAAs foi utilizada a extracéo liquido/liquido (LLE) com

éter metil terc butilico (MTBE), seguido de derivatizagdo com metanol acidificado,
baseado no método 552.3 (EPA, 2003, FAUSTINO, 2016, RODRIGUES, 2015,
SANASA, 2015, TIAN, LIU, et al., 2013)

Extracdo da amostra:

Transferiu-se 40 mL da amostra de agua para um funil de separacéo de 100

mL;

Ajustou-se o pH para 0,5 ou menos adicionando 2 mL de &cido sulfurico

concentrado;

Adicionou-se 18 g de sulfato de sodio anidro e, imediatamente, agitou-se

vigorosamente até a dissolugéo do sal;

Adicionou-se exatamente 4 mL de MTBE e agitou-se vigorosamente por 3

minutos. Aguardou-se a separagao das fases.
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Metilacdo da amostra com metanol acidificado:

i.  Transferiu-se 3 mL do MTBE sobrenadante, com o auxilio de uma pipeta

Pasteur para um tubo de ensaio com tampa de rosca;

ii. Adicionou-se 3 mL de &cido sulfurico 10% em metanol em cada tubo. Fechou-

se o tubo;
iii.  Colocou-se os tubos no banho de agua regulada em 50 + 2 °C por 2 horas;

Iv.  Removeu-se os tubos do aquecimento e permitiu-se que eles resfriem antes de

remover a tampa;

v. Adicionou-se 7 mL da solucédo de sulfato de sé6dio 150 g L ao tubo. Agitou-se
bem o tubo no agitador de tubos, criando um vortex. Aguardou-se a separacao

de fases;
vi. Removeu-se e descartou-se a fase inferior do tubo;

vii.  Adicionou-se 4 mL da solu¢éo saturada de bicarbonato de sodio, divididos em
4 etapas, sendo entdo 1 mL e agitando-se bem o tubo no agitador de tubos

entre cada etapa,

viii.  Transferiu-se 1 mL da fase organica para um vial de 2 mL para ser injetado no
GG,

iXx. Analisou-se os extratos imediatamente no GC.

Programacao de temperatura do forno do cromatégrafo:

O GC utilizado foi o da Varian, modelo CP-3800, com um amostrador
automatico acoplado, sendo que o detector utilizado foi o ECD, que possui alta

sensibilidade e seletividade para compostos halogenados.

A programacédo utilizada nesta metodologia iniciou com a temperatura
isotérmica de 35 °C por 10 minutos, com aguecimento até 75°C numa razéao de 5°C
min-, permanecendo nessa temperatura por 15 minutos, seguido de aguecimento até
100°C numa razéo de 5°C mint, permanecendo por mais 5 minutos, seguido de um
outro aquecimento até 135°C numa razéo de 5°Cmint, permanecendo por 2 minutos.
Os analitos chegardo no detector acoplado ao cromatografo, que € um detector de

captura de elétron (ECD) para serem quantificados.
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5 RESULTADOS DISCUSSAO

51 Efeito sazonal do rio Atibaia

Para ampliar a discussao dos resultados obtidos no estudo, foi realizada a
andlise de dados dos parametros avaliados pela Agéncia Nacional de Aguas para
avaliacdo do efeito sazonal referentes ao periodo de novembro de 2001 a novembro
de 2013, no ponto ATIB02065, localizado na captacdo do municipio de Campinas, no

mesmo local onde foi realizada a amostragem deste estudo.

Os dados foram obtidos diariamente e semanalmente, e para a visualizacao
grafica, calculou-se as médias anuais. Com o intuito de fundamentar a discussao
acerca da variacdo dos parametros fisico-quimicos, adotou-se a disposicao dos

resultados por estacdes, denominados “periodo chuvoso” e “periodo seco”.

Os periodos chuvosos foram obtidos no portal da integrado do Centro de
Previsdo de Tempo e Estudos Climaticos-CPTEC e Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais-INPE (CPTEC-INPE). O critério utilizado pelo CPTEC/INPE para definir o

inicio e o fim da estacdo chuvosa foi descrito por Liebman et. al (2007).

Nas Figura 21 a Figura 25 séo apresentados graficamente os dados da
série histérica da variacdo dos parametros fisico-quimicos: Turbidez, pH, Oxigénio
Dissolvido, Sdlidos Totais e Nitrogénio Amoniacal, respectivamente, para a agua

bruta do rio Atibaia.

Figura 21 - Historico da variagcéo da turbidez da &gua bruta do rio Atibaia.
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Observando os resultados de turbidez (Figura 21) para o rio Atibaia no
intervalo analisado, nota-se que nos periodos de chuvas, a turbidez apresenta-se
maior que no periodo seco, pois, a maior intensidade das precipitacbes nos periodos
de chuva, resulta no aumento do escoamento superficial e no carreamento de
particulas e impurezas ao leito do rio, tornando as aguas mais turvas. Nos periodos

de estiagem, a turbidez apresentou pouca variacao.

A média geral para os valores de turbidez apresentados na Figura 21 foi de
68,8 NTU, estando dentro do padrao de até 100 NTU, regulamentado pelo CONAMA
357/2005 (BRASIL, 2005), entretanto, ressalta-se as grandes variacfes de valores
de turbidez entre os periodos chuvoso e seco, o que dificulta bastante o tratamento

de &gua para fins de abastecimento.

De acordo com Richter (2009), alteracBes suUbitas de turbidez séo
identificadas em chuvas intensas, que alteram também o pH e a alcalinidade da agua,
dificultando o tratamento. Este comportamento pode ser observado para o
monitoramento do pH (Figura 22) . Os valores para os dois periodos mantiveram-se
dentro do intervalo limite aceitavel pela Resolucdo CONAMA n° 357, entre 6,0 € 9,0
(BRASIL, 2005). Porém, percebe-se que no periodo chuvoso ha maiores variacoes.
A média geral do pH, considerando-se tanto o periodo chuvoso quanto o periodo seco,
foi de 7,0.

Figura 22 - Histérico da variagdo do pH da agua bruta do rio Atibaia.
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Avaliando-se o0s dados historicos de oxigénio dissolvido (OD)
apresentados na Figura 23 para o rio Atibaia, nota-se um ligeiro aumento da
concentracdo de OD ao longo do tempo. Ressalta-se que a média anual de OD esteve
sempre dentro do limite estabelecido pelo CONAMA 357/2005 (BRASIL, 2005), que
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em qualguer amostra o OD néo deve ser inferior a 5 mg L. A média para o periodo
chuvoso foi de 6,7+0,7 e para o periodo seco foi de 7,3%0,8. Analisando os resultados
anuais separadamente, o pior cenéario se deu em 2002, no periodo chuvoso (5,5 mg
L'1) e o melhor cenario ocorreu em 2010, no periodo seco (superior a 8,0 mg L?).

Figura 23 - Historico da variagdo do oxigénio dissolvido (OD) da &gua bruta do rio Atibaia.
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Nota-se que as concentracdes dos ST no periodo chuvoso, assim como a
turbidez, a chuva favorece a agitacdo do leito dos rios, aumentando a carga de solidos
totais no meio aquoso. Altas concentracdes de ST na agua bruta tem uma influéncia

negativa para a etapa de clarificagao.

Na Figura 24 sdo apresentados os dados de monitoramento para 0s
Solidos Totais (ST). Nota-se que os resultados médios da concentracdo de ST no
intervalo de 2001 a 2013 apresentaram uma ligeira diminuigdo da concentragdo ao
longo do tempo, tanto no periodo de chuvoso quanto no periodo seco. A média geral
da concentracéo de ST, considerando os dois periodos, foi de 207,1 mg L.

Os calculos dos desvios padrdo para cada periodo revelaram que as
chuvas tiveram maior efeito na variagdo dos ST, pois, a concentragdo média no

periodo chuvoso foi de 245,2+119,4 mg L frente a 164,7+59,5 mg L™* no periodo seco.
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Figura 24 - Historico da variagéo do solidos totais (ST) da agua bruta do rio Atibaia.
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Os resultados da série historica de nitrogénio amoniacal total (Figura 25)
no rio Atibaia apresentam valores dentro do padrdo estabelecido pela Resolugéo
CONAMA 357 (BRASIL, 2005), que considera como valor maximo permitido para pH
entre 7,5 e 8,0 de até 2,0 mg L para classe 2. No tratamento de agua, o nitrogénio
amoniacal presente na agua bruta afeta, a etapa de cloracédo, alterando o breakpoint,

ao se combinar com cloro, produz as cloraminas, que sao formas de cloro combinado.

Figura 25 - Histérico da variagdo do nitrogénio amoniacal da agua bruta do rio Atibaia.
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Os valores de nitrogénio amoniacal variaram, na maior parte do intervalo
de 2001 a 2013, abaixo de 1,0 mg L%, sendo que na planilha disposnibilizada pela
ANA (2015) havia um dado muito discrepante na data (16/07/2007) com valor igual a
19 mg L1, como ndo foram apresentadas informacdes sobre as coletas de amostras

e eventos ocorridos naquele periodo, optou-se por ndo considerar este dado.
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A CETESB (2019) adaptou e desenvolveu o IQA — indice de Qualidade
das Aguas que incorpora nove variaveis consideradas relevantes para a avaliacdo da
qualidade das é&guas, tendo como determinante principal a sua utilizacdo para
abastecimento publico, sendo que o IQA varia huma escala de 0 a 100, conforme

apresentado na Tabela 16.

Tabela 16 - Classificacdo do indice de Qualidade das Aguas — IQA

Categoria Ponderagéo

REGULAR 36 <I0A =51
19 <I0A < 36

PESSIMA 04 <19

Fonte: CETESB (2019).
Na Figura 26 € apresentado o gréafico da série histérica do célculo do IQA

do rio Atibaia.

Figura 26 - Historico da variagéo do IQA da &gua bruta do rio Atibaia.
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Analisando-se os valores do IQA ano a ano, nota-se que nos periodos
chuvosos a qualidade do rio Atibaia € menor do que nos periodos secos, visto que
dos 13 anos, o periodo chuvoso passou 8 anos “regular” (62% do tempo), frente a

apenas 3 anos “regular” do periodo seco (23% do tempo).

Da média geral, o rio Atibaia apresentou mais momentos com qualidade
“‘boa” (8 anos) do que “regular” (5 anos), portanto, de modo geral, pode se observar
uma ligeira tendéncia de aumento da qualidade do rio. Vale ressaltar que o
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conhecimento da qualidade da agua bruta impacta diretamente na operacdo do

sistema de abastecimento publico de agua.

E possivel correlacionar o aumento da qualidade do rio Atibaia
comparando-a com o historico de investimentos da empresa SANASA, publicado em
seus relatorios de demonstracdes financeiras de 2013. Ao longo do mesmo periodo,
houve investimentos de 9 milhdes em 2001 e subiu progressivamente, ano a ano, para
103 milhdes em 2013. Estes investimentos proporcionaram o aumento da capacidade
instalada no tratamento de esgoto de 78% (CVM, 2013).
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5.2 Caracterizacdo da agua bruta

A caracterizacdo da agua bruta foi realizada com relacdo aos parametros

pH, turbidez, condutividade elétrica (CE), cor, alcalinidade total, UV2s4 € COT.

Na Tabela 17 sdo apresentados os resultados das andlises fisico-quimicas
das amostras de agua bruta. Foram realizadas um total de 12 coletas, sendo que para
COT somente cinco resultados foram determinados, pois, ndo existe este
equipamento no laboratério onde foi realizada a presente pesquisa, portanto, a
execucao desta andlise foi realizada por meio de uma parceria no laboratério da
empresa SANASA.

Tabela 17 - Caracteristicas fisico-quimicas das amostras de agua bruta do rio Atibaia.

Data pH Tu(LbTiS)e ‘ (uchEm-l) (PtggrL'l) (mﬁlfn UVase (rrcl:go Jl)
22/08/2016 6,80  149,0 75,72 143,0 30 0,7530 4,232
12/09/2016 6,55 16,0 103,30 52,0 38 0,1558 4,162
14/10/2016 6,57 11,0 133,08 162,0 27 0,9577 -
16/01/2017 7,15 96,3 59,06 235,0 49 0,3968 7,071
24/01/2017 7,30 1640 69,12 607,0 35 0,7237 9,416
06/02/2017 6,90 74,2 78,15 174,0 44 0,2827 7,095
20/04/2017 6,35 21,0 10450  143,0 14 0,1661 -
04/08/2017 6,50 5,0 97,25 65,0 29 0,1484 -
25/08/2017 6,77 22,0 81,11 55,0 23 0,1192 -
02/10/2017 7,24 65,5 11335  160,0 32 0,1989 -
22/01/2019 7,09 45,0 11880 1025 75 0,1525 -
26/02/2019 7,37 506 80,16  2.368,0 72 1,5905 -

Legenda: (CE): Condutividade elétrica; (Alc): Alcalinidade; (COT): Carbono Organico Total; (UV2s4):
Absorbancia no comprimento de onda de 254 nm; (-) — N&o analisado.
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Na Tabela 18 é apresentada a analise estatistica descritiva das variaveis
fisico-quimicas para da agua bruta no periodo entre agosto de 2016 e fevereiro de
2019.

Tabela 18 - Estatistica descritiva dos parametros fisico-quimicos monitorados da agua bruta.

Parametro H Turbidez CE Cor Alc uv COT
P (NTU)  (uS.cm?)  (PtCo.Lll) (mgL?) 254 (mg L)

Ne de dados 12 11 12 12 12 12 5
Média 6,88 60,8 92,80 355,5 39 0,4704 6,395
aritmetica
Média
geométrica 6,87 375 90,34 170,3 35 0,3231 6,082
Mediana 6,85 450 89,18 1515 33 0,2408 7,071
Percentil 25% 6,57 18,5 77,54 93,1 28 0,1550 4,232
Percentil 75% 7,17 85,3 106,71 189,3 45 0,7310 7,095
Desvio 034 555 2234 650,7 19 0,4543 2,221
padrao
Coeficiente de , g 0,91 0,24 1,83 0,48 0,97 0,35

variacao

Legenda: (CE): Condutividade elétrica; (Alc): Alcalinidade; (COT): Carbono Organico Total; (UVa2s4):
Absorbancia no comprimento de onda de 254 nm; (-): Nao analisado.

Pela andlise da estatistica descritiva (Tabela 18), comparando-se com as
caracteristicas da agua bruta (Tabela 17), verifica-se que as amostras apresentaram
resultados homogéneos, confirmados pelo baixo valores de desvio padrdo e
coeficiente de variacdo, sendo que as maiores variacdes sao verificadas nas analises
relacionadas a presenca de matéria organica (turbidez, cor e absorbancia) que, em

periodos chuvosos e secos podem variar consideravelmente.

A evolucado para cada um dos parametros fisico-quimicos de medidas da
qualidade da éagua bruta ao longo do tempo, € apresentada em grafico
correlacionando-se com a pluviosidade: pH (Figura 27), turbidez (Figura 28),
condutividade (Figura 29), cor verdadeira (Figura 30), alcalinidade (Figura 31) e

absorbéancia no comprimento de 254 nm (Figura 32).



Figura 27 — Variacdo do pH de cada coleta de agua bruta do rio Atibaia.
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A evolucao do pH (Figura 27) no periodo de 2016 a 2019 apresenta baixa
variacao entre as coletas, com uma variacdo maxima de 1,02 entre o valor maximo
observado (7,37) e o minimo observado (6,35), nota-se também uma correlacéo

discreta com a pluviosidade.

Figura 28 — Variacéo da turbidez de cada coleta de agua bruta do rio Atibaia.
600 60

Pluviosidade (mm)

ago set out jan fev abr ago out jan fev
2016 2017 2019

mmmm Turbidez =m= Pluviosidade

A turbidez (Figura 28) sofreu grandes variagbes nos periodos,
correlacionando-se com dependéncia da pluviosidade. Nota-se este efeito de
correlacdo positiva entre a turbidez e o periodo chuvoso, em concordancia com o
observado na série histérica do rio Atibaia. O menor valor observado de turbidez foi
na coleta do dia 04/08/2017 (5 NTU), periodo sem chuvas na regido. Ja o maior valor
de turbidez foi observado na coleta do dia 26/02/2019 (506 NTU), época que
apresentou maior milimetro de chuva.



Figura 29 — Variacdo da condutividade de cada coleta de agua bruta do rio Atibaia.
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A condutividade (Figura 29) apresentou alta variacdo no periodo estudado
e baixa correlagédo com a pluviosidade, como observa-se por exemplo, nas coletas de
abril e agosto de 2017 (alta condutividade e baixa pluviosidade) e fevereiro de 2019
(baixa condutividade e alta pluviosidade). A condutividade média da agua bruta do rio
Atibaia foi de 92,80+22,34 uS cm™.

Figura 30 — Variacdo da cor verdadeira de cada coleta de agua bruta do rio Atibaia.
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Assim como a turbidez, os resultados de cor verdadeira (Figura 30) se
comportaram de maneira positiva em relacdo ao periodo chuvoso, porém sua
concentragcdo variou mais que a turbidez. Similarmente a turbidez, o menor valor

observado de cor verdadeira foi na coleta em agosto de 2017 (52 mgPtCo L1), periodo
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sem chuvas na regido. Ja o maior valor de cor verdadeira foi observado na coleta do
dia 26/02/2019 (2368 mgPtCo L1).

Figura 31 — Variacdo da alcalinidade de cada coleta de agua bruta do rio Atibaia.
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A alcalinidade (Figura 31) ndo apresentou boa correlacdo com a
pluviosidade, sendo que ambos, seu valor maximo (75,0 mgCaCOs L) e seu valor

minimo (14,0 mgCaCOs L) ocorreram no periodo seco.

Figura 32 — Variacdo da absorbancia de cada coleta de agua bruta do rio Atibaia.
18
€16

1.4

1,2

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0

=245 n
Pluviosidade (mm)

fev abr
2016 2017 2019

Absorbancia (A

mmmm Absorbancia =—®B=— Pluviosidade

Os resultados de UVzs4 (Figura 32) foram os que apresentaram maior
correlacdo com a pluviosidade, ou seja, na ocorréncia de chuvas no rio Atibaia, a
probabilidade do aumento da UVz2ss € muito alta. Na prética, isto significa que os
operadores de uma Estacdo de Tratamento de Agua devem estar atentos & presenca
de maiores concentragfes de matéria organica chegando na ETA, como demonstrado
em estudos como o de Parvez et al. (2011) e Toledano et al. (2005).
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Ao cruzar se as informacdes de concentracdo e pluviosidade, nota-se o
efeito sazonal na variacdo dos parametros avaliados. A fim de validar a discussao dos
gréficos (Figura 27 a Figura 32) realizou-se uma Analise de Componentes Principais
(PCA).

Como citado anteriormente, observa-se uma correlacdo positiva entre 0s
parametros turbidez, cor verdadeira, alcalinidade e UV2s4. Nota-se pela Figura 33 que

a maior correlagdo com a pluviosidade se encontra no parametro UVa2sa4.

Figura 33 - Gréfico loading plot da andlise estatistica por componentes principais.
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Ressalta-se que os resultados obtidos na avaliacdo da agua bruta estao
em concordancia com os estudos realizados por Zhong et al. (2017), que avaliou a
qualidade da 4gua bruta em duas plantas e constatou variagcdo na concentracéo de
compostos carbonilicos, variando de acordo com a sazonalidade. O efeito da
sazonalidade na concentracdo de subprodutos de oxidacao ja tem sido estudado no
LABQUIANAGUA.
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Precedente aos ensaios de tratamento em ciclo completo da agua, foram
realizados ensaios de demanda do oxidante para otimizar sua concentracédo, a fim de
se evitar uma superdosagem. Na Figura 34 € apresentado um espectrograma do
ensaio de demanda de NaClO, medindo-se a absorbéncia do reagente DPD na

presenca do cloro residual. Este ensaio de demanda foi realizado em 40 minutos,

Ensaio de demanda dos oxidantes

obtendo-se resultados nos tempos 0, 5, 10, 15, 20, 30, e 40 minutos.

Figura 34 - Espectrograma do DPD no ensaio demanda de cloro.
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Na Figura 35 é mostrado o decaimento da concentragdo do NaClO e CIO,

ao longo do tempo durante o ensaio de demanda. Nota-se o comportamento cinético
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Figura 35 - Ensaio da demanda do dioxido de cloro e do hipoclorito de sédio para a agua bruta do rio
Atibaia, coletada no dia 16/01/17.
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5.4 Otimizacao do coagulante

Na Tabela 19 sé&o apresentados os resultados dos ensaios de otimizacéo
do coagulante para cada coleta de agua bruta que foi realizado o tratamento em ciclo
completo, sendo utilizados todos os jarros do equipamento jar test, 6 (seis) amostras

para cada coleta, totalizando 66 amostras.
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Tabela 19 - Resultados dos ensaios de otimizacédo do coagulante.

Data da ° [PAC] Turbidez (NTU) CE Cor Alc
coleta = (mg L) pH Decantado Filtrado (uS.cm?) (mgPtColL?) (mgL?) UVas4
Law)
1 58,0 6.82 2,23 1,12 89,47 6.0 - 0,0419
2 68.0 6.93 1,50 111 88.02 6.0 25,0 0.0372
3 78.0 6.86 1.89 1,32 89,54 6.0 ; 0.0409
22/08/2016 4 88.0 6.93 2.78 1.86 91.18 10,0 ; 0.0485
5 98.0 6.95 5,59 3.49 94,59 20,0 ] 0.0682
6 1080  6.64 12,30 464 89.16 27.0 ; 0.1017
1 64,0 6.73 1,73 1,69 85,84 9.0 18,0 0,0375
2 66.0 713 2.97 2.49 87.05 14,0 ; 0.0499
3 68.0 731 301 252 87.11 14,0 ] 0.0501
22/08/2016 4 70,0 7.00 3,52 3.01 82,37 17.0 - 0,0543
5 72.0 6.91 426 3,79 87.45 21.0 ] 0.0597
6 74.0 9.76 494 413 86.69 26.0 ; 0.0631
1 30,0 7.05 072 0.60 110,70 5.0 - 0,4767
2 35.0 7.04 0.63 0.58 115,00 5.0 ] 0.4209
3 40,0 6.88 057 0.51 112.70 3.0 ] 0.4022
12/09/2016 45.0 6.85 053 053 113,20 3.0 30,5 0.3568
5 50.0 6.80 059 054 113.90 3.0 ; 0.3434
6 55.0 6.75 0.78 0.56 114.90 40 ] 0.3247
1 66.0 8,76 0.94 0.90 8,76 9.0 - 0,0463
2 76.0 8.69 083 0.80 8.69 8.0 ; 0.0481
3 86.0 8.73 079 070 8.73 6.0 ; 0.0516
14/10/2016 96.0 8.62 077 070 8.62 6.0 ; 0.0477
5 106,0 853 0,69 0,60 8.53 6.0 37,0 0.0458
6 1160 838 0.75 070 8.38 6.0 - 0.0456
1 70,0 7.69 1,68 1,53 101,20 12,0 - 0,0896
2 80.0 7.80 1.44 1.30 101.60 11,0 ] 0,0882
3 90.0 7.74 1.34 1.27 103,10 9,0 ; 0.0855
16/01/2017 1000  7.65 1.29 1,20 103,90 9.0 31,0 0.0826
5 1100 750 1.29 1.20 106.70 10,0 ; 0.0727
6 1200  7.44 1.33 121 110,90 12.0 ; 0.0704
1 70,0 7.06 8,66 7.34 86,68 50,0 - 00979
2 80.0 6.94 715 5.88 91.96 38,0 ] 0.0844
3 90.0 7.00 1.35 1.10 92,01 8.0 ; 0.0376
24/01/2017 1000  6.98 1,24 1.00 95.64 7.0 35,0 0.0369
5 1100 688 1.39 1.22 96,00 7.0 ; 0.0297
6 1200  6.85 1.70 1.34 99.89 8.0 ; 0.0279
1 83.0 7.51 117 1,10 113,50 7.0 - 0.0670
2 88.0 7.47 111 1,02 114.20 6.0 ] 0.0650
3 93.0 7.44 110 1,02 116,00 6.0 ; 0.0600
06/02/2017 98.0 7.40 1.07 097 113,90 5.0 43,0 0.0540
5 1030  7.38 1.29 1.00 116.20 7.0 ; 0.0590
6 1080  7.33 1.34 117 118,70 7.0 ; 0.0630
1 54,0 7.90 na na 170.80 7.0 - 0.0678
2 56,0 7.70 na na 170.80 7.0 ] 0.0673
3 58.0 7,53 na na 171.20 6.0 15,0 0.0713
20/04/2017 4 60.0 7.40 na na 171,70 6.0 ; 0.0641
5 62,0 7.30 na na 170.50 7.0 ; 0.0658
6 64.0 6.80 na na 171,00 7.0 ; 0.0675
1 65,0 7.70 3,00 na 146,90 11,0 - 0.0673
2 70,0 7.82 3.00 na 153.70 10.0 ; 0.0663
3 75.0 771 2.00 na 150,00 9.0 ; 0.0630
021022017, 80.0 7.72 1,00 na 150,40 8.0 36,0 0.0614
5 85.0 7.62 1,00 na 151.30 8.0 ; 0.0613
6 90.0 7.76 1.00 na 152.20 8.0 ; 0.0562
1 70,0 7.51 na na 147.83 6.0 - 0,0568
2 75,0 7,42 na na 149,58 5,0 - 0,0543
3 80.0 7.36 na na 150,12 40 60,0 00483
22/01/2019 85.0 7.29 na na 150,13 6.0 ; 0.0592
5 90,0 7,21 na na 151,10 6,0 - 0,0747
6 95,0 7,20 na na 151,91 7,0 - 0,0791
1 1000  7.06 na na 109,1 75 55,0 0,0405
2 1100  7.04 na na 112,50 10,0 53.0 0.0401
3 1200 714 na na 115.30 16,5 53.0 0.0490
26/02/2019 1300 715 na na 118,10 465 53.0 0.0968
5 1400  7.15 na na 140,00 109,0 52.0 0.1508
6 1500  7.13 na na 124.10 300.0 520 0.2429

Legenda: (PAC): Coagulante policloreto de aluminio; (CE): Condutividade elétrica; (Alc): Alcalinidade; (UV254): Abosorbancia;
(na): Nao avaliado por falta de equipamento.
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Comparando-se a média do total dos ensaios com a média do otimizado
nota-se a reducédo de 61% da cor verdadeira, que comparado com a agua bruta (média

355,5 mgPtCo L), apresenta uma reducdo de 98% de cor verdadeira.

Nota-se que a alcalinidade foi realizada para apenas uma das amostras dos
seis jarros, tendo sido adotado como procedimento a realizacdo da analise de
alcalinidade apenas para a amostra obtida na dosagem otimizada do coagulante (que
apresentaram menores valores de turbidez e de cor verdadeira), reduzindo-se a

quantidade de reagentes utilizados e o tempo de andlise destas amostras.

5.5 Caracterizacdo da etapa de pré-oxidacéo

A caracterizacdo da pré-oxidacdo foi realizada apds a etapa de pré-
oxidacao/clarificacdo da agua bruta, antes de realizar a pés-oxidacdo, com a medida
dos parametros pH, turbidez, condutividade, alcalinidade, cor e absorbancia no
comprimento de onda de 254 nanOmetros. Na Tabela 20 sdo apresentados 0s

resultados das medidas destes parametros apés a pré-oxidacao.



Tabela 20 - Resultados dos parametros fisico-quimicos ap6s as pré-oxidacdes.
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Data da Pré-oxidant H Turbidez CE Cor Alc UV
coleta re-oxidante  p (NTU) UScml)  (mgPtCol?) (mg LY 20
Cio, 6.62 073 149.0 4 33,0 0,0412
04/10/2016  ClO, 6.87 073 160.0 3 39.0 0,0389
Branco 6.85 074 1132 4 305 0.0477
Branco 6.27 0.74 172.6 5 53,0 0,0431
NaClO 8,00 045 2317 1 62.0 00421
14/10/2016  NaClO 8.40 068 2325 1 62.0 0.0368
Cclo, 7.30 072 2251 1 59.0 0.0384
clo, 7.97 067 2272 1 60.0 0.0410
Branco 7,60 0,89 105,1 6 40,0 0,0561
US 6.90 0.89 109.0 10 45,0 00573
16/01/2017 ¢, 7.00 0.90 116.1 6 300 0.0476
ClO, + US 7.60 0.85 116.5 6 38,0 0.0467
Branco 7.72 151 1101 14 45,0 0,0789
NaClO 7.63 1.66 129.2 13 43,0 0,0814
IO, 6.74 1.83 154.3 12 37.0 0.0478
H,O, 7.29 0.96 110.9 11 445 0.0777
24012017 \aclo+us  7.46 0.86 126.6 7 39.0 0.0667
ClO, + US 6.88 1.70 154.0 10 31.0 0,0431
H,0, + US 7.29 0.80 111.0 7 35.0 0,0633
US 7.49 3.80 108.9 28 35.0 0.1060
Branco 7.40 0,97 113.9 5 43,0 0,0740
NaClO 6.99 081 114.0 3 375 0,0490
Clo, 6.25 083 240.9 5 375 0.0570
H,0, 7.05 073 120.1 5 36,0 0.0600
06/02/2017  \aclo+us  7.43 077 1418 2 395 0.0530
ClO, + US 7.70 0.89 249.7 5 38,0 0.0670
H,0, + US 7.42 083 121.3 4 46,0 0,0630
US 7.48 0.84 1216 5 485 0.0540
Branco 8,07 na 142,2 4 10,0 0,0506
NaClO 833 na 1755 0 12.0 0.0484
NaClO 8.28 na 1745 2 12.0 0.0424
20/042017 5. 10,07 na 413.7 3 14.0 0.0517
Clo, 9,04 na 4134 3 13.0 0,0507
US 8.58 na 144.9 1 11.0 0.0501
Branco 8,07 5,00 1442 5 13,0 0,0556
NaClO +US  7.86 na 153.6 0 11.0 0.0559
NaClO +US 829 na 1450 0 12.0 0.0502
25052017 \acio 8.19 1,00 156.4 0 13.0 0,0495
NaClO 8.09 2.00 150.6 0 12.0 0,0480
US 7.87 4,00 144.0 5 12.0 0.0555
Cclo, 9.49 na 361,6 6 52,0 0,0483
Clo, 9.59 na 367.1 6 52.0 0,0483
07/08/2017  Branco 8.65 na 140.4 9 41,0 00559
NaClo 8.17 na 197.6 3 42.0 0.0439
NaClO 8.58 na 183.3 3 42.0 0,0439
Branco 7,47 na 113,7 5 32,0 0,0347
US 8.27 na 119.6 8 35.0 0.0450
NaClO +US 850 na 153.9 3 33.0 0.0450
21/08/2017  Nacio + US 951 na 166.6 3 32,0 0,0331
ClO, + US 9.28 na 294.4 6 32,0 0,0370
ClO, + US 9.29 na 294.4 6 31,0 0,0370
Branco 7,44 na 149,5 10 60,0 0,0530
NaClO 7.35 na 165.3 12 65.0 0.0630
clo, 7.07 na 151.7 7 55.0 0.0476
H,0, 7.33 na 139.6 10 700 0.0517
22/01/2019  US 731 na 1405 13 65.0 0,0582
US 7.33 na 1415 10 65.0 0.0508
Branco 7,49 na 151,0 10 60,0 0,0530
NaClO 7.63 na 165.7 12 650 0,0630
Clo, 7.08 na 150.9 8 55,0 0.0476
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H,O, 7,34 na 139,9 10 70,0 0,0517
us 7,32 na 139,7 13 65,0 0,0582
us 7,34 na 141,2 10 65,0 0,0508
Branco 7,22 na 143,9 5 60,0 0,0405
Branco 7,23 na 143,3 5 60,0 0,0405
ClOo, + US 7,26 na 197,1 9 55,0 0,0898
ClOo, + US 7,25 na 200,0 9 55,0 0,0898
ClOo, + US 7,11 na 150,5 15 55,0 0,0480
ClO, + US 7,13 na 150,8 16 55,0 0,0480
NaClO + US 7,39 na 202,1 16 55,0 0,0702
NaClO + US 7,39 na 203,3 16 65,0 0,0702
NaClO + US 7,35 na 168,7 13 65,0 0,0399
NaClO + US 7,35 na 168,4 13 65,0 0,0399
H,O, + US 7,34 na 141,4 9 70,0 0,0436
H,O, + US 7,35 na 141,8 10 70,0 0,0436

Legenda: (CE): Condutividade elétrica; (Alc): Alcalinidade; (UVa2s4): Abosorbancia; (na): Nao avaliado
por falta de equipamento.

Para uma melhor observacédo dos resultados das medidas realizadas apés
a pré-oxidacao, foi calculada a média por tipo de pré-oxidacéo utilizada (NaClO, CIO,,
H,O,, NaCIO+US, ClO,+US, H,0,+US e US). Os resultados médios dos parametros

fisico-quimicos sdo mostrados na Tabela 21.

Tabela 21 - Resultados médios dos parametros fisico-quimicas das pré-oxidacgées.

Amostra [Of(rig ?q)t ' pH Tu(:\leig)ez (uSC clfn'l) (mglgtgg L) ,?r:]%aclgrg:i&ag? UVa2se
Branco -- 7,51 0,74 135,8 6,8 42,0 0,0508
us - 7,59 0,95 131,1 10,3 44,7 0,0586
NaClO 9,5 7,97 0,55 173,0 4,2 39,0 0,0510
Clo, 5,8 7,85 0,49 240,8 5,0 41,3 0,0466
H,O, 5,0 7,25 0,42 127,6 9,0 55,1 0,0603
NaClO+US 9,2 7,85 0,16 163,0 7,3 41,7 0,0524
ClO,+US 6,6 7,72 0,38 200,8 9,1 43,3 0,0563
H,0,+US 5,0 7,35 0,41 128,9 7,5 55,3 0,0534

Legenda - (CE): Condutividade Elétrica, (UV2s4): Absorbancia; (US): Ultrassom, (NaClO): Hipoclorito de
sédio, (ClO,): Diéxido de cloro, (Hz02): Peroxido de hidrogénio, (--): Nao aplicavel.

Nas Figuras de Figura 36 a 41 séo apresentados os resultados médios dos
parametros pH, turbidez, condutividade, cor verdadeira, alcalinidade e absorbancia
no comprimento de onda de 254 nm, respectivamente, para cada tipo de pré-oxidacéo

utilizada.
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Figura 36 - Média do pH para cada tipo de pré-oxidacao utilizada.
pH médio

NaClO + US NaClO H.0: + US CIO: + US Branco

Fonte: Autor.

Houve pouca variacdo do pH na variacdo dos oxidantes, de 0,72, com
minimo de 7,25 e maximo de 7,97. Nota-se que os menores valores de pH foram nas
amostras em que se utilizou o H,O, como oxidante quimico, porém sdo as amostras

com pH mais préximo da neutralidade (7,00).

Figura 37 - Média da turbidez para cada tipo de pré-oxidacéao utilizado.
Turbidez média (NTU)

NaClIO + US NaCIlO H:0: + US CIO: +US Branco

Fonte: Autor.

Observando-se a variagdo da turbidez em comparacdo das tecnologias
utilizadas, nota-se que a tecnologia de US sozinha favorece o aumento da turbidez,
ndo obstante, ao se comparar as tecnologias “oxidante sozinho” com o “oxidante
conjugado” verifica-se que a conjugacao com o US é mais eficiente que o oxidante
sozinho. Adicionalmente, a conjugacdo NaClO+US apresentou maior eficiéncia na

remocao de turbidez.
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Figura 38 - Média da condutividade para cada tipo de pré-oxidacéo utilizado.
Condutividade média (uS.cm™)

200,82
173,03

NaClO + US NaClO H.0: + US CIO: + US Branco

Fonte: Autor.

Os maiores valores de condutividade elétrica foram nas amostras em que
se utilizaram o CIO, como oxidante quimico. Durante os ensaios preliminares notou-
se que o na dosagem do CIO; nas concentragées proximas a 5 mg L, o pH baixava
para aproximadamente 3,00. Neste sentido, padronizou-se que para a equalizacao do
pH seria dosado o dobro do alcalinizante (solugcéo saturada de CaCOgs) para estas
amostras, isto fez com que sua condutividade aumentasse em relacdo as outras

amostras.

Figura 39 - Média da cor verdadeira para cada tipo de pré-oxidacéo utilizado.
Cor verdadeira média (PtCo.L™)

NaClO + US NaClO H:0: + US CIO: + US Branco

Fonte: Autor
As tecnologias que apresentaram maior eficiéncia na remogédo da cor

verdadeira, foram os oxidantes sozinhos NaCIlO e ClO,.
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Figura 40 - Média da alcalinidade para cada tipo de pré-oxidacéo utilizado.
Alcalinidade média (mg CaCOs.L™)

55,00
44,60
" ﬁ n -

NaClO + US NaClO H.0: + US CIO: + US Branco

Fonte: Autor.

Nota-se que amostras em que se utilizou o H,O, s&o as que possuem 0s
maiores valores de alcalinidade. Ndo obstante, comparando-se com os resultados de
alcalinidade com os valores de pH (Figura 36 e Figura 40), estas amostras foram as
que apresentaram menores valores de pH, evidenciando que este oxidante né&o
favorece tanto o consumo da alcalinidade na etapa de clarificagdo quanto o NaClO e
o ClO.,.

Figura 41 - Média da absorbancia, no comprimento de onda de 254 nm, para cada tipo de pré-oxidacéo
Absorbancia média (A = 254 nm)

utilizado.
0,0603
0,0586
0,0563
0,0524 e 0,0526

NaClO + US NaClO H.0: + US CIO: + US Branco

Fonte: Autor.

De maneira geral todas as amostras apresentam baixos valores de UV2s4,
sendo que a variagdo total foi de apenas 0,0137. Isso mostra que a etapa de
clarificacdo é bastante eficiente para a remo¢ao de matéria organica, independente
da tecnologia de pré-oxidacao utilizada.
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Caracterizacdo da etapa de pds-oxidacao

82

A analise dos parametros fisico-quimicos foi realizada logo apds a etapa

de pds-oxidacao. Os resultados destas medidas sdo apresentados na Tabela 22.

Tabela 22 - Resultados das diferentes pds-oxida¢des utilizadas no tratamento da agua bruta do rio

Atibaia.

Data da Pré- Pés- Turbidez CE Cor Alc

coleta oxidante oxidante PH (NTU) @Scm?)  (mgPtCoLY) (mg L) UVass
Branco NaClO 7,88 1,51 116,0 12 32,0 0,0740
NaClO NaClO 7,78 1,65 136,2 10 29,5 0,0380
Clo, NaClO 745 1,82 160,7 8 20,0 0,0670

24/01/2017 H,O, NaClO 7,77 0,96 115,1 9 30,0 0,0570
NaClO + US NaClO 7,70 0,80 133,4 5 29,5 0,0310
ClO, + US NaClO 7,17 1,55 159,9 7 15,0 0,0530
H,O, + US NaClO 7,52 0,80 118,3 7 32,0 0,0500
us NaClO 7,60 3,80 117,9 28 32,0 0,0900
Branco NaClO 744 0,34 146,9 3 43,0 0,0390
NaClO NaClO 6,70 0,31 242.,0 5 43,0 0,0460
Clo, NaClO 7,29 0,13 122,8 4 41,5 0,0480
H,O, NaClO 7,88 0,26 144.,5 4 45,0 0,0410

06/02/2017
NaClO + US NaClO 7,96 0,30 251,8 5 43,5 0,0550
ClO, + US NaClO 7,65 0,27 124,3 4 46,0 0,0500
H,O, + US NaClO 7,72 0,24 124,5 4 48,5 0,0420
us NaClO 7,57 0,18 164,1 2 46,0 0,0590
ClO, + US NaClO 8,50 0,10 182,9 1 48,0 0,0570
NaClO + US CIO, 3,43 0,39 386,4 1 13,0 0,1330
ClO, + US Clo, 3,73 0,19 366,8 1 24,0 0,0640
NaClO + US NaClO 7,50 0,59 472,5 10 90,0 0,0246
Clo, NaClO 891 0,25 395,6 1 92,0 0,0206
Branco NaClO 8,58 0,21 398,9 4 92,0 0,0232
NaClO NaClO 9,35 0,30 484,7 3 96,0 0,0248

22/01/2019
NaClO NaClO 9,07 0,26 472,6 2 94,0 0,0197
Clo, Clo, 546 0,68 338,7 3 54,0 0,0224
H,O, Clo, 6,05 0,28 328,5 4 66,0 0,0225
Branco Clo, 6,31 0,25 352,3 3 78,0 0,0255
Clo, Clo, 6,33 0,34 381,8 2 78,0 0,0227
NaClO Clo, 599 0,30 439,0 3 62,0 0,0251
Branco NaClO 7,88 1,51 116,0 12 32,0 0,0740

Legenda: (CE): Condutividade elétrica; (Alc): Alcalinidade; (UV2s4): Abosorbancia; (na): Nao avaliado
por falta de equipamento.
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A fim de se conhecer a influéncia da pés-oxidag¢do no tratamento em ciclo
completo, comparou-se os resultados meédios da pré-oxidacao com s resultados médio
da pés-oxidacéo e, em seguida, calculou-se a variacdo para cada parametro. Estas
medidas sé&o apresentadas na Tabela 23.

Tabela 23 - Variacdo dos parametros entre as etapas de pré e pds-oxidacao.

g wn 0
Parametro o . 3 i)
s 9 o) o +
§ = 3 o) S 3 o S ?
(in} m Z O I 2 @) I -]
P6s 761 773 731 740 695 653 705 7,66
pH  Pré 753 733 68 725 742 728 735 749
var 008 040 047 015 047 074 -030 0,18
P6s 068 066 064 051 034 06l 046 202
TNy Pré 151 124 133 08 08 130 082 232
var -083 -058 -069 034 -048 -069 -036  -0,30
Pés 2800 2874 3253 2623 2069 2406 2272 1212
ClSems® Pré 1364 1435 1701 1276 1682 1995 1246 1153
Var 143,67 143,95 15522 13475 3875 41,08 102,63 595
P6s 6 5 6 5 3 4 5 16
(mgpreoLy PTé 11 10 8 9 10 8 7 17
var -5 5 2 4 7 4 2 1
P6s 633 61,6 646 549 366 294 467 403
Ay’ Pre 550 526 479 551 471 448 503 418
var 83 9,0 167  -03  -105 -154 37  -15
P6s 00390 00311 00373 00368 00483 00750 0,0417 0,060
Aoy oms® Pré 00616 00641 00495 00603 00650 00724 0,0566 0,0800
Var -0,0226 -0,0330 -0,0123 -0,0235 -0,0168 0,0026 -0,0149 -0,0140

Legenda: (Pés): Pés-oxidagéo; (Pré): Pré-oxidagao; (Var): Variagdo.

O calculo da variacdo dos parametros fisico-quimicos entre a pés-oxidagéo
e pré-oxidacéo permite a analise da influéncia da pés-oxidagao no tratamento em ciclo
completo. Nos parametros que correlacionam a matéria organica é possivel observar
uma melhora, como a turbidez, cor e absorbancia. Nota-se que a variagcdo negativa
demonstra que a pés-oxidacéo atuou na reducdo destes parametros. Ndo obstante,
apenas a absorbéancia no caso ClO,+US obteve um aumento considerado desprezivel
(valor 0,0026).
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5.7 Determinacao dos subprodutos via cromatografia gasosa

Ao realizar a pos-oxidacéo, as amostras foram submetidas aos ensaios de
cromatografia gasosa para a deteccdo dos subprodutos do processo de desinfec¢cao
(SPDs). Na Figura 42 sdo apresentados os cromatogramas dos padrdoes de
trihalometanos utilizado no método analitico, sendo que os tempos de retencéo do
Cloroférmio, Bromoférmio, Bromodiclorometano e Dibromoclorometano estédo na
Tabela 24.

Figura 42 - Cromatogramas tipicos obtidos na calibracé@o para a determinacdo de trihalometanos.
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Tabela 24 - Tempo de retencdo para o cloroférmio, bromoférmio bromodiclorometano e
dibromoclorometano obtidos nas andlises por Cromatografia Gasosa.

Composto Tempo de retencédo (min)
Cloroférmio 2,49
Bromoférmio 8,99
Bromodiclorometano 3,80
Dibromoclorometano 6,20

Na Tabela 25 é apresentado o resultado para cada amostra das analises
por Cromatografia Gasosa, com extracdo por headspace estatico, acoplada a

espectrometria de massas (HS-GC-MS).
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Tabela 25 - Concentracdo de THMs obtidos nas diferentes condi¢cdes do tratamento em ciclo completo.

Pré-oxidacio Pc')_s- 5 TCM . BDCI\_/Il DBCI\_/I1 TBM . TTHIV_IlS
oxidagao (Mg L) (Mg L) (Mg L) (Mg L) (Mg L)
Branco - 3,29 0,20 nd nd 3,49
Branco NaClO 5,90 0,69 0,12 nd 6,71
Branco Clo, 2,08 0,24 nd nd 2,32
Branco - 1,49 nd nd nd 1,49
ClOo, - 6,24 0,77 0,23 nd 7,24
ClOo, NaClO 8,07 0,86 0,21 nd 9,14
ClO, ClO, 2,41 0,25 nd nd 2,66
ClO,+US - 1,84 0,48 nd nd 2,32
ClO,+US - 1,97 nd nd nd 1,97
ClO,+US NaClO 5,87 1,08 0,43 nd 7,38
ClO,+US ClO, 1,12 nd nd nd 1,12
H,0O, - 1,79 0,10 nd nd 1,89
H,0O, NaClO 5,71 0,91 0,18 nd 6,80
H,O, ClO, 0,88 nd nd nd 0,88
H,0,+US - 1,43 nd nd nd 1,43
H,0,+US Clo, 2,45 0,21 nd nd 2,66
H,0,+US NaClO 2,81 0,18 nd nd 2,99
NaClO - 91,38 5,47 1,20 2,18 100,23
NaClO NaClO 46,89 2,46 0,21 nd 49,56
NaClO Clo, 35,04 2,21 0,21 nd 37,46
NaClO+US - 20,96 2,30 nd nd 23,26
NaClO+US - 7,28 0,23 nd nd 7,51
NaClO+US NaClO 4,14 0,61 0,10 nd 4,85
NaClO+US ClOo, 17,51 2,08 0,25 nd 19,84
us - 1,17 nd nd nd 1,17

Legenda - (TCM): Triclorometano (Cloroférmio), (BDCM): Bromodiclorometano, (DBCM):
Dibromoclorometano, (TBM): Tribromometano (Bromoférmio), (TTHM): Trihalometano Total, (nd):
N&o detectado.

Nota-se que na andlise de THMs para os diferentes tipos de tecnologias
(Tabela 25), a maior formacéo de trihalometanos totais (TTHMSs) foi com o NaCIO na
pré-oxidacdo, enquanto que a menor formacédo de TTHMs foi utilizando-se o H,O,/

ClO,. Porém, é importante destacar que a conjugacdo com US para a tecnologia mais
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convencional NaClO, reduziu de forma significativa a formacdo de THMs,

envidenciando o grande potencial da aplicacdo do US.

Adicionalmente, em todos 0s casos percebe-se a minimizacdo dos

subprodutos ao conjugar o oxidante quimico com o ultrassom.

Nas Figura 43 a 45 podem ser observados as eficiéncias do uso da
conjugacéao do ultrassom com os oxidantes quimicos para a minimizagcao da formacéo

de subprodutos no processo de tratamento de agua.

A pré-oxidacédo com ClO; e H,O, apresentaram uma reducéo na formacao
de SPDs, em comparacéo ao cloro (aplicado como NaClO). Nota-se nas conjugacoes
das tecnologias alternativas com o US a minimizag¢ao da concentracdo de TTHMs, o
gue condiz com os estudos sobre esse tema (BARIK, GOGATE, 2016; ZHOU et al.,
2017).

Figura 43 - Comparacao entre a concentracdo de trihalometanos totais entre a pré-oxidacao utilizando
o0 hipoclorito de sédio sozinho (NaClO) e o hipoclorito de sédio conjugado com o ultrassom (NaClO+US).
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Fonte: Autor.
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Ao utilizar o hipoclorito de s6dio como oxidante, nota-se que a maior
concentracdo de TTHMs ocorreu na pré-oxidacao, ao observar que a porcentagem de

trihalometanos totais foi maior que 50% nas amostras sem pos oxidacao.

Figura 44 - Comparacéo entre a concentragdo de trihalometanos totais entre a pré-oxidagao utilizando
o diéxido de cloro sozinho (ClO,) e o diéxido de cloro conjugado com o ultrassom (ClO,+US).

20

Trihalometanos Totais (ug/L)
=

ClO:+US ClO-

Pos-oxidante: ®CIO: @ NaClO @ Sem pés-oxidagao

Fonte: Autor.

Ao utilizar o diéxido de cloro como oxidante, nota-se que a maior
concentracdo de TTHMs ocorreu na pés-oxidagdo com o hipoclorito de soédio, cerca
de 50% do total de TTHMs gerados. De todo THMs gerado, a maior parte foi advinda
da pés-oxidacdo com NaClO: 58% (7,38 ug L?) para a pré com CIO,+US e 48% (9,14
hg L) para a pré com CIO,.
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Figura 45 - Comparacao entre a concentracdo de trihalometanos totais entre a pré-oxidacéo utilizando
0 peréxido de hidrogénio sozinho (H,0;) e o peréxido de hidrogénio conjugado com o ultrassom
(H20,+US).
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Trihalometanos Totais (ug/L)
[+)]

H.0:+US H.O-

Pos-oxidante: ®CIlO: @NaClO ® Sem pos-oxidagao

Fonte: Autor.

Similarmente a utilizacdo de diéxido de cloro, a geracao de trihalometanos
ao utilizar o peréxido de hidrogénio como pré-oxidante esta atrelada ao hipoclorito de

sbédio como pos oxidante, com cerca de 60% do total gerado.

De maneira geral observou-se uma minimizacdo da formacéo de TTHMs
ao utilizar oxidantes alternativos ao NaCIlO e uma reducdo maior ainda na utilizagao
do H,O, como agente quimico oxidante, o que condiz com os estudos realizados nesta
linha (CAI, LI et al.,, 2019, FAUSTINO, 2016, SEO, SHIN et al., 2019, SILVA,
MEDEIROS et al., 2018). A conjugacdo com o ultrassom demonstrou-se ainda mais

eficiente na minimizacdo deste SPDs.
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5.7.1 Acidos haloacéticos

A andlise dos HAAs, realizada no GC-ECD ap0és a extracao liquido-liquido
com derivatizacdo, foi possivel obter o cromatograma tipico (Figura 46) com o0s
respectivos tempos de retencdo, coeficiente de correlacdo (R?) e limite de

guantificacdo (LQ), que sdo apresentados na Tabela 26.

A recuperacao das amostras foi realizada para a verificagdo da eficiéncia
do método cromatografico para a determinacdo dos HAAs. Na Equacdo 13 é

apresentado a formula para calcular a recuperacéo.

A
Recuperagio (%) = B x 100 (13)

A: Valor medido na amostra fortificada
B: Concentracao da fortificacao

Figura 46 - Cromatograma tipico do padrdo de &cidos haloacéticos.
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Tabela 26 - Recuperacéo calculada das amostras fortificadas com o padréo de acidos haloacéticos.

[Medido] [Fortificacao] Recuperacao
Composto
(ng L) (ng L) R (%)
Acido monocloroacético (MCAA) 42,5 48 88,5
Acido monobromoacético (MBAA) 53,3 48 111
Acido dicloroacético (DCAA) 51,5 48 107
Acido tricloroacético (TCAA) 35,0 48 73
Acido bromocloroacético (BCAA) 37,0 48 77
Acido dibromoacético (DBAA) 51,0 48 106

Fonte: SANASA (2015)

Na Tabela 27 é apresentado o resultado das andlises cromatogréficas para

a determinacao dos acidos haloacéticos totais (THAAS).

Tabela 27 - Concentracdo de THAAs para as diferentes condi¢des do tratamento em ciclo completo.

Pré-oxidacao Pés-oxidacéo IHZAliAlS)
Branco - 8,18
NaClo NaClO 99,28
NaClO Clo, 121,23

NaClO+US NaClO 39,97
NaClO+US ClOo, 78,43
ClO, NaClO 11,59
Clo, Clo, 3,94
ClO,+US NaClO 5,50
ClO,+US ClOo, 9,22
H,0O, NaClO 14,37
H,0O, ClOo, 6,12
H,0,+US ClOo, na

Legenda - (THAA): Acido HaloacéticoTotal, (na): Ndo analisado.
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Observa-se-se que a maior concentracdo de HAAs ocorreu nha amostra
NaClO / CIO,. Ja a técnologia que gerou menos HAAs foi a que utilizou ClIO, na pré e
pés-oxidagdo (ClO, / ClO,). Porém, € importante destacar que a conjugacdo com US
para a tecnologia mais convencional NaClO, reduziu de forma significativa a formacéao

de HAAs, envidenciando o grande potencial da aplicacdo do US.

Adicionalmente, ressalta-se a utilizacdo do hipoclorito de s6dio como pré-
oxidante foi responsavel pela geracdo de 87% do total de acidos haloacéticos, sendo
57% com hipoclorito sozinho na pré-oxidacédo e 30% na conjugacao do hipoclorito de

sédio com ultrassom, como mostrado na Figura 47.

Figura 47 - Distribuicdo dos acidos haloacéticos formados nos diferentes tipos de pré-oxidacgao.

ClO.+US —C\'02 B

NaClO+US
HzOz j /_

Naclo —/

Assim como para os THMs, a pré-oxidacdo com CIlO, e H,0O, também
apresentaram uma reduc¢ao na formagéo de SPDs, em comparac¢éo ao cloro (aplicado
como NaClO). Nota-se nas conjugac¢fes das tecnologias alternativas com o US a
minimizacdo da concentracdo de THAAS, o que condiz com 0s estudos sobre esse
tema (BARIK GOGATE, 2016; ZHOU et al., 2017).

Nas Figura 48 a 50 podem ser observados as eficiéncias do uso da
conjugacao do ultrassom com os oxidantes quimicos para a minimizacéo da formacao

de subprodutos no processo de tratamento de agua.
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Figura 48 - Comparagéo entre a concentracdo de &cidos haloacéticos totais entre a pré-oxidacéo
utilizando o hipoclorito de sddio sozinho (NaClO) e o hipoclorito de sddio conjugado com o ultrassom
(NaClO+US).
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Analisando a formacédo dos HAAs com a utilizacao do hipoclorito de sédio
na pré-oxidacao, nota-se que a conjugacao com o ultrassom favorece a minimizagao
dos SPDs e a pos-oxidacdo com o dioxido de cloro gerou mais HAAs do que a pos-

oxidagdo com o NaClIO.
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Figura 49 - Comparacéo entre a concentracdo de &cidos haloacéticos totais entre a pré-oxidacéo
utilizando o diéxido de cloro sozinho (ClO,) e o diéxido de cloro conjugado com o ultrassom (CIO,+US).
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A comparagéao entre a formacéo de HAAs com dioxido de cloro sem e com
ultrassom apresenta-se muito proxima, porém a conjugagdo com o US ainda assim

demonstra-se eficiente na minimizagao da formagéo de HAAs.
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Figura 50 - Concentracdo de acidos haloacéticos totais na pré-oxidacdo utilizando o peréxido de
hidrogénio sozinho (H,0,).
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Em funcéo de um problema no armazenamento de uma das amostras, ndo
foi possivel comparar a formacédo dos HAAs das amostras que utilizaram o peroxido
de hidrogénio na pré-oxidacao (H,O, e H,0,+US) pois o vial que continha a amostra
da conjugacao peroxido de hidrogénio e ultrassom encontrava-se vazio. Neste sentido
observa-se a concentracdo dos HAAs semelhante a formacao de HAAs utilizando o

diéxido de cloro como pré-oxidante.

Assim como para os TTHMs, observou-se uma minimizacdo da formacao
de THAAs ao utilizar oxidantes alternativos ao NaCIlO (CIO, e H,0,) como agentes
guimicos oxidantes, o que condiz com os estudos realizados nesta linha (CAI, LI, et
al., 2019, FAUSTINO, 2016, SEO, SHIN et al., 2019, SILVA, MEDEIROS et al., 2018).
A conjugagdo com o ultrassom demonstrou-se ainda mais eficiente na minimizagéo

deste subproduto.
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5.7.2 Oxidacao da matéria organica e minimizacao dos subprodutos

Na Tabela 27 sdo apresentados 0s parametros que correlacionam a
matéria organica (Carbono Orgéanico Total, turbidez e absorbancia no comprimento de
onda 254 nm).

Tabela 28 - Parametros que correlacionam com a matéria organica para o tratamento de agua em ciclo
completo na agua bruta do rio Atibaia.

CoT Turbidez

Amostra Data da coleta (mg LY) (NTU) UVass
Branco 06/02/2017 7,10 7,42 0,2830
us 06/02/2017 3,72 0,24 0,0420
NaClo 06/02/2017 3,56 0,34 0,0390
ClO, 06/02/2017 4,76 0,31 0,0460
H,O, 06/02/2017 3,93 0,13 0,0480
NaClO+US 06/02/2017 3,99 0,26 0,0410
ClO,+US 06/02/2017 3,78 0,30 0,0550
H,0,+US 06/02/2017 3,91 0,27 0,0500
NaClO+US 26/02/2019 3,32 0,86 0,0667
us 26/02/2019 1,61 3,80 0,1060
ClO, 26/02/2019 1,37 0,83 0,0570
NaClO 26/02/2019 1,40 0,34 0,0390
ClO,+US 26/02/2019 1,45 0,89 0,0670
NaClO+US 26/02/2019 2,10 0,77 0,0530
H,0,+US 26/02/2019 2,42 0,83 0,0630
ClO,+US/NaClO 26/02/2019 3,30 0,30 0,0550
H,0,+US/NaClO 26/02/2019 1,82 0,27 0,0500
Branco/NaClO 26/02/2019 1,29 0,25 0,0206
ClO,/NaClo 26/02/2019 2,03 1,82 0,0670
NaClO/NaClO 26/02/2019 2,12 0,30 0,0248
H,O,/NaCIlO 26/02/2019 2,14 0,13 0,0480
H,0,/CIO, 26/02/2019 1,93 0,68 0,0224
Branco/CIO, 26/02/2019 2,13 0,28 0,0225
ClO,/CIO, 26/02/2019 2,49 0,25 0,0255
NaClO/CIO, 26/02/2019 2,23 0,34 0,0227
H,0,+US/CIO, 26/02/2019 2,19 0,30 0,0251

Houve uma expressiva reducédo da matéria organica da agua bruta apés o
tratamento em ciclo completo, o que condiz com os diferentes sobre o tratamento de

agua, formacdo de subprodutos e analise dos precursores (BADAWY et al., 2012,
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HUA et al., 2015; HUANG et al., 2004; JURETIC et al., 2015; WANG et al., 2010;
YANG et al., 2016; , ZHANG, 2016; YANG et al., 2013). Nota-se que 0s ensaios em

que houve uma maior reducéo da matéria organica foi utilizando o hipoclorito de sodio

como pré-oxidante.

Uma vez que foi possivel analisar para todas as amostras os parametros turbidez e UVzss, sendo o
COT apenas algumas amostras, foi realizada uma avaliacdo estatistica de correlacdo de Pearson, a
fim de se validar essa correlacéo entre estes 3 parametros. Os estudos estatisticos foram realizados
através do software XLSTAT, como um suplemento do programa Excel. Na Tabela 29 é apresentada a
matriz de correlagéo. E possivel observar esta correlagéo graficamente na

Figura 51.

Tabela 29 - Matriz de correlacéo de Pearson.

Variaveis CoT Turbidez UV2s4
CcoT 1 0,463 0,616
Turbidez 0,463 1 0,949
UVas4 0,616 0,949 1
Figura 51 - Gréfico de disperséo da matriz de correlacdo de Pearson.
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Este tipo de estudo estatistico quantifica a forca de associagao linear entre
duas variaveis, representado por um valor entre -1 a 1, quando mais proxima de 1
mais forte serd a correlacdo. Observa-se que para as trés variaveis a correlacdo é
positiva, sendo que a relacdo mais forte € entre a turbidez e UV2s4, seguido pela
relacdo COT-UVazs4 e por ultimo COT-turbidez.

Na Figura 51 é apresentado o histograma (diagonal) de cada variavel e o
gréfico de dispersao para todas as combinacdes de variaveis. O histograma revela as
caracteristicas da distribuicdo dos dados. Os padrdes encontrados nos graficos de
dispersédo indicam o tipo, mas também a forca do relacionamento entre as duas
variaveis. Por exemplo, a turbidez demonstra correlacdo moderadamente positiva em
relacdo ao COT (primeira linha/segunda coluna ou primeira coluna/segunda linha da

matriz), implicando correlagdo mais préxima de zero.
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6 CONCLUSOES

Com base na analise da séria historica juntamente com a caracterizacao
da agua bruta, a sazonalidade pode afetar a geracao de SPDs. Visto que nos periodos
chuvosos houve um aumento da concentracdo dos parametros correspondentes a

matéria organica.

Analisando-se a formacédo dos SPDs, é possivel concluir que os oxidantes
alternativos ao cloro, utilizados no presente trabalho, na forma liquida de NaClO,
geram menos THMs e HAAs. Adicionalmente, a conjugacdo com o US favorece ainda
mais a minimizac¢ao da formagéo destes SPDs.

A tecnologia que melhor reduziu a formacédo de THMs foi a pré-oxidacéo
com peroxido de hidrogénio e pdés-oxidacdo com dioxido de cloro (H,0,/ClO,)
formando 0,88 pg L' THMs, a segunda melhor tecnologia para a minimizacdo de
THMs foi a pré-oxidacdo com diéxido de cloro conjugado com ultrassom e poés-
oxidacdo com diéxido de cloro (ClO,+US/CIO,) formando 1,12 pug L' THMs, e a
terceira foi a pré-oxidacdo com ultrassom sem pés-oxidacdo (US) formando 1,17 ug

L1 THMs.

A tecnologia que melhor reduziu a formacdo de HAAs foi a pré-oxidacéo
com dioxido de cloro e pds-oxidacdo com diéxido de cloro (CIO,/CIO;) formando 3,94
ug L't HAAs, a segunda melhor tecnologia para a minimizacdo de HAAs foi a pré-
oxidacdo com diéxido de cloro conjugado com ultrassom e pdés-oxidacdo com
hipoclorito de sédio (ClIO,+US/NaClO) formando 5,50 ug L, e a terceira foi a peréxido
de hidrogénio conjugado e pés-oxidacdo com diéxido de cloro (H,O,+US/CIO,)

formando 6,12 ug L.

Porém, é importante destacar que a conjugacdo com US para a tecnologia
mais convencional NaClO, reduziu de forma significativa as formacdes de THMs e
HAAs, quando comparado com a aplicacdo do NaClO sozinho, envidenciando o

grande potencial da aplicacao do US.
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