UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE PESQUISAS HIDRAULICAS

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM RECURSOS HIDRICOS E SANEAMENTO
AMBIENTAL

FELIPE JOSE HILLEBRAND

CARACTERIZACAO DA MATERIA ORGANICA DISSOLVIDA EM PROCESSOS DE
TRATAMENTO DE AGUA PARA CONSUMO HUMANO ATRAVES DO USO DA TECNICA
DO FRACIONAMENTO RAPIDO

PORTO ALEGRE
2018



FELIPE JOSE HILLEBRAND

CARACTERIZACAO DA MATERIA ORGANICA DISSOLVIDA EM PROCESSOS DE
TRATAMENTO DE AGUA PARA CONSUMO HUMANO ATRAVES DO USO DA TECNICA
DO FRACIONAMENTO RAPIDO

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pds-graduacdo em
Recursos Hidricos e Saneamento Ambiental da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, como requisito parcial a
obtencdo do grau de mestre.

Orientador: Prof. Dr. Antdnio Domingues Benetti

PORTO ALEGRE
2018



CIP - Catalogacao na Publicacdo

Hillebrand, Felipe José

Caracterizagic da matéria crginica dissolvida em
processos de tratamento de dgua para consume humano
através do uso da técnica do fracionamento rdpido /
!‘01;1.:;0!3@!6 Hillebrand. -- 2018.

Orientador: Antdnio Domingues Benetti.

Dissertagdo (Mestrado) -- Universidade Federal do
Rio Grande do Sul, Instituto de Pesquisas
Hidrdulicas, Programs de Pbs-Graduagio em Recursos
Hidricos e Saneamento Ambiental, Porto Alegre, BR-RS,
2018.

1. Tratamento de &gua para consumo humano. 2.
Saneamento ambientsl. 3. Matéria orginica dissolvida.
4. Fracionamento rdpide. I. Benetti, Antdnio
Domingues, orient. II. Titulo.

Elsborads pelo Sistema de Geracso Autométics de Fichs Catslografica da UFRGS com os
dados fornecidos pelo(a) sutor(a).




FELIPE JOSE HILLEBRAND

CARACTERIZACAO DA MATERIA ORGANICA DISSOLVIDA EM PROCESSOS DE
TRATAMENTO DE AGUA PARA CONSUMO HUMANO ATRAVES DO USO DA TECNICA
DO FRACIONAMENTO RAPIDO

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pds-graduagdo em
Recursos Hidricos e Saneamento Ambiental da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, como requisito parcial a
obtencéo do grau de mestre.

Aprovado em: Porto Alegre, 16 de Janeiro de 2018.

Prof. Dr Antdnio Domingues Benetti — IPH/UFRGS
Orientador

Profé. Dr? Lucia Helena Ribeiro Rodrigues — IPH/UFRGS
Examinadora

Prof. Dr. Luiz Olinto Monteggia — IPH/UFRGS
Examinador

Prof. Dr. Sidney Seckler Ferreira Filho — Escola Politécnica/USP
Examinador



In memoriam ao meu pai, que ndo estd mais presente aqui,
Sérgio Paulo Hillebrand



AGRADECIMENTOS

Eu gostaria, primeiramente, de agradecer a minha mde e a0 meu irmao, que sempre me

apoiaram e me acompanharam durante essa jornada.

Gostaria de agradecer ao meu orientador de mestrado, o professor Dr. Anténio Domingues
Benetti, que me ajudou durante todo o mestrado, no decorrer da realizagdo de todo esse trabalho e sem

ele esse estudo ndo seria possivel.

Gostaria de agradecer ao corpo técnico do Laboratorio de Desenvolvimento de Tecnologia
(LADETEC) do Instituto de Pesquisas Hidraulicas (IPH) da UFRGS (Louidi, Mara, Vera, Tiago e
Cleinir), que me auxiliaram com seus conselhos durante toda a parte experimental do meu trabalho e
um pouco também na parte escrita desse estudo.

Gostaria de agradecer a banca, composta pelos professores do IPH Lucia e Monteggia, por ja
tiverem sido bons professores meus e por suas sugestdes dadas na banca, e pelo membro de fora da
banca, o professor Sidney Ferreira Filho, por suas recomendagdes e contribuicbes dadas para a

melhoria do trabalho.

Gostaria de agradecer & Financiadora de Estudos e Projetos (FINEP), pelo apoio financeiro
através do projeto “Tratamento de Aguas de Abastecimento — Processos de Separagio por Membranas

ou Carvido Ativado”. Sem este apoio, 0 projeto ndo poderia ter sido executado.

Gostaria de agradecer ao Instituto de Pesquisas Hidraulicas, por disponibilizar o seu espacgo

para estudo e pesquisa.

Gostaria de agradecer ao Departamento Municipal de Agua e Esgotos de Porto Alegre

(DMAE), por possibilitar o seu acesso e permitir fazer coletas em suas instalagBes.



RESUMO

Matéria organica natural (MON) é uma complexa matriz de compostos organicos originados de fontes
naturais que estdo presentes nas bacias hidrogréficas e dentro dos corpos hidricos. MON é
comprovado precursor de subprodutos da desinfeccdo (SPD), além de afetar processos de tratamento
de agua tais como coagulacdo, desinfeccdo, oxidagdo, adsorcdo em carvao ativado e filtragdo em
membranas. Por estas razfes, a reducdo da MON no tratamento de &gua para consumo humano €é
importante. Muitos métodos tém sido utilizados para caracterizar e quantificar a MON. Entre os
métodos usados se encontram a adsor¢do em resinas e parametros de massa. Carbono organico total
(COT), carbono orgéanico dissolvido (COD), absor¢do a luz ultravioleta (UV,s,) e absorbéncia
especifica de luz ultravioleta (AEUV) sdo usualmente utilizados como parametros de massa. O
fracionamento rapido é uma técnica que usa diferentes resinas para separar fracdes da MON. Nesse
contexto, este trabalho teve como objetivo geral caracterizar a matéria organica dissolvida usando o
método do fracionamento rapido e os parametros COD, UV, € AEUV em processos de tratamento de
agua para consumo humano. Também foram analisados turbidez, cor, pH e alcalinidade. Foram
avaliados os efeitos dos processos de coagulacdo, sedimentacéo, filtracdo em filtro de areia e adsorcéo
em carvao ativado granular (CAG) nas fragdes que formam a MON. As amostras de agua foram
coletadas em estacdo de tratamento de agua da cidade de Porto Alegre, RS. Os valores de turbidez,
cor, pH, alcalinidade, UV,s, € COD reduziram-se ao longo dos processos de tratamento, enquanto que
a AEUV aumentou na sequéncia dos processos. Os valores de absorcdo de UV,s, decresceram a
medida que as amostras passavam através das distintas resinas do fracionamento rapido (DAX-8,
XAD-4 e IRA-958). A principal fragdo de COD nas amostras sempre foram os &cidos muito
hidrofébicos (AMH) (ex., acidos humicos), sequida pelos acidos levemente hidrofobicos (ALH) (ex.,
acidos fulvicos). Estas fracdes tiveram reducdes importantes em todas as amostras. Os AMH
decresceram de 2,29 mg/L COD na agua bruta para 0,25 mg/L COD no efluente da coluna de carvao
ativado, enquanto que os ALH reduziram de 1,29 mg/L na agua bruta para 0,22 mg/L no efluente do
filtro de CAG. As concentracdes observadas de matérias hidrofilicas carregadas (MHC) (ex.,
proteinas) e hidrofilicas neutras (MHN) (ex., carboidratos) foram proximas a zero em todas as
amostras. Foi possivel concluir que os processos de tratamento afetam a distribuicdo de fracGes da
MON presente na agua.

Palavras-chave: matéria organica dissolvida; fracionamento rapido, acidos muito hidrofébicos; acidos
levemente hidrofobicos; matérias hidrofilicas carregadas, matérias hidrofilicas neutras.



ABSTRACT

Natural organic matter (NOM) is a complex matrix of organic compounds originated from natural
sources that are present in the watershed and in within water bodies. NOM is a known precursor of
disinfection byproducts (DBP) and affects drinking water treatment processes such as coagulation,
disinfection, oxidation, carbon adsorption and membrane filtration. For these reasons, the reduction of
NOM in water treatment is important. Many methods have been used to characterize and quantify
NOM, among them, the resin adsorption and the mass parameters methods. The latter include total
organic carbon (TOC), dissolved organic carbon (DOC), ultraviolet absorption at 254 nm (UV 2s4), and
specific UV absorption (SUVA). Rapid fractionation is one of the resin adsorption methods. This
study has as objective the characterization of dissolved organic matter using rapid fractionation and
the parameters DOC, UV, and SUVA in drinking water treatment processes. Turbidity, color, pH
and alkalinity were also analyzed. It was evaluated the effect of coagulation, sedimentation, filtration
in sand filter and granular activated carbon (GAC) adsorption in the fractions that form NOM.
Samples were collected in a drinking water treatment plant in the city of Porto Alegre, RS. Values of
turbidity, color, pH, alkalinity, UV, and DOC decreased along treatment, while values of SUVA
increased. UV, reduced as the samples passed through the distinct resins used for rapid fractionation
(DAX-8, XAD-4 e IRA-958). The main fraction of DOC in samples was very hydrophobic acids
(VHA) (as humic acids) followed by slightly hydrophobic acids (SHA) (as fulvic acids). These
fractions had major reductions as the samples run through the resins. VHA decreased from 2,29 mg/L
COD in raw water to 0,25 mg/L COD in activated carbon column effluent, while SHA decreased from
1,29 mg/L in raw water to 0,22 mg/L in GAC filter effluent. Charged hydrophilic matters (CHA) (as
proteins) and hydrophilic neutral (NEU) (as carbohydrates) were observed at concentrations next to
zero in most samples. It was possible to conclude that drinking water treatment processes affect the
fraction distribution of NOM in water.

Keywords: dissolved organic matter; rapid fractionation; very hydrophobic acids; slightly
hydrophobic  acids;  charged hydrophilic ~ matters; neutral hydrophilic ~ matters.
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1 INTRODUCAO

A matéria organica natural (MON) é uma complexa mistura de diversos
constituintes organicos, tais como substancias humicas (SHs), acidos carboxilicos,
carboidratos e aminoacidos (BLACK; BE'RUBE", 2014).

Ela ocasiona problemas para a qualidade da agua potavel e para os processos de
tratamento da agua (MATILAINEN et al., 2011; MATILAINEN; VEPSALAINEN;
SILLANPAA, 2010). Por esta razdo, sua presenca é indesejavel por motivos praticos e
de higiene (MATILAINEN et al., 2011).

Durante as Ultimas décadas, tem sido observado um aumento continuo da
presenca da MON e da cor da agua superficial em varias regides do mundo, 0 que tem
um efeito adverso sobre o tratamento da agua potavel (MATILAINEN et al., 2011). A
remocdo de MON € importante porque ela é uma precursora de subprodutos de
desinfeccdo (SPDs) e afeta muitos processos de tratamento da agua (como desinfeccao,
coagulacdo, adsorcdo em carvdo ativado e técnicas de filtracdo em membranas), sendo
alguns desses processos projetados para elimind-la (CRITTENDEN et al., 2012,
EDZWALD, 2011).

A eficiéncia da remocdo de MON é fortemente dependente das caracteristicas
que ela possui (BLACK; BE'RUBE", 2014; MATILAINEN et al.,, 2011). Com a
intencdo de melhorar e otimizar os processos para elimina-la, € importante a sua
caracterizagdo e quantificacdo nas diferentes etapas do tratamento da &gua. Métodos
usados na caracterizacdo de MON compreendem adsorcdo em resinas, cromatografia de
exclusdo por tamanho (SEC), espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)
e espectroscopia de fluorescéncia. J& a quantificacdo de MON na agua tem sido
estimada principalmente por pardmetros substitutos, como carbono organico total
(COT) e carbono organico dissolvido (COD), absorcdo de luz ultravioleta (UVas4) €
absorbancia especifica de luz ultravioleta (AEUV) (MATILAINEN et al., 2011).

Carbono organico dissolvido é o parametro mais frequentemente empregado
para quantificar MON (CRC, 2005). A norma Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater define COD como: “a fragdo de COT que passa atraves de um
filtro de didmetro de poro de 0,45 um” (APHA; AWWA,; WEF, 2012).
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Ja a absorcdo de UV também se constitui em um 6timo parametro substituto para
a quantificagdo de MON (CRITTENDEN et al., 2012; EDZWALD, 2011). Ela tem sido
historicamente mensurada a 253,7 nm (sendo usualmente arredondada a 254 nm)
(APHA; AWWA; WEF, 2012).

Uma das técnicas usadas para a caracterizacdo da MON € a adsor¢do em resinas;
entre elas, o método do fracionamento rapido. Essa técnica de fracionamento utiliza trés
resinas de troca ionica adsorventes (DAX-8, XAD-4 e IRA-958) para separar a MON
em quatro fragdes organicas. Essas fracGes sdo: &cidos muito hidrofébicos (AMH),
acidos levemente hidrofobicos (ALH), matérias hidrofilicas carregadas (MHC) e
matérias hidrofilicas neutras (MHN) (CHOW; FABRIS; DRIKAS, 2004; VIEIRA et al.,
2012). As fracdes de AMH, ALH, MHC e MHN séo definidas quanto a essas resinas
adsorventes como (EIKEBROKK et al., 2007):

e AMH: A fracdo de MON que é adsorvida/retida por DAX-8;

e ALH: A fracdo de MON que é adsorvida/retida por XAD-4;

e MHC: A fracdo de MON que é adsorvida/retida por IRA-958;

e MHN: A fracdo de MON que passa/nao sorve em nenhuma das resinas de troca

ionica.

O objetivo deste trabalho foi analisar o carbono orgénico dissolvido e a absorcao
de luz ultravioleta e utilizar o método de fracionamento rapido para caracterizar e
quantificar o efeito dos processos de coagulagdo, sedimentacéo, filtracdo e adsorgdo em
carvdo ativado granular nas diferentes fracGes que compdem a MON de uma agua usada
para abastecimento pablico, de uma estacdo de tratamento de agua localizada no

municipio de Porto Alegre/RS.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Caracterizar a matéria organica dissolvida, através da técnica do fracionamento

rapido, em processo de tratamento de 4gua para consumo humano.
2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

e Caracterizar o carbono orgénico dissolvido e a absorcdo de luz ultravioleta de agua
bruta usada para abastecimento puablico, em &gua clarificada com coagulante
quimico e em agua filtrada em meio granular de areia;

e Caracterizar o carbono organico dissolvido e a absorcdo de luz ultravioleta apds
processo de adsorgdo em carvao ativado granular;

e Avaliar e comparar a composic¢ao do carbono orgénico dissolvido e da absorc¢ao de
luz ultravioleta da agua bruta e nas diferentes etapas de tratamento de agua;

e Verificar a maneira com que 0s processos de tratamento atuam na alteracdo das
caracteristicas do carbono organico dissolvido e da absorcdo de luz ultravioleta nas

diferentes amostras de agua testadas.
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3  FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Matéria Organica Natural
3.1.1 Fontes e composi¢do

A matéria organica natural (MON) é o termo empregado para descrever a
complexa matriz de compostos organicos oriundos de fontes naturais que estdo
presentes em todos os corpos de dgua (CRITTENDEN et al., 2012). Ela é uma mistura
de constituintes organicos ainda ndo totalmente definidos, compreendendo uma
variedade de constituintes, dos compostos organicos alifaticos aos aromaticos
fortemente coloridos (CRITTENDEN et al., 2012; EDZWALD, 2011; MATILAINEN
et al., 2011; MATILAINEN; VEPSALAINEN; SILLANPAA, 2010). E constituida de
(CRITTENDEN et al., 2012):

e Matéria proveniente de material bioldgico — que seria composta principalmente por
quatro classes fundamentais de substancias organicas: carboidratos, aminoacidos,
lipidios e acidos nucleicos;

e Produtos de rea¢cfes quimicas bioticas e abidticas entre componentes inorganicos da

agua e MON ou entre diferentes moléculas de MON.

Ela é encontrada em todas as fontes de aguas superficiais, subterraneas e do solo
(MATILAINEN et al., 2011; MATILAINEN; VEPSALAINEN; SILLANPAA, 2010).
Ainda ela pode divergir consideravelmente de um corpo de agua a outro como resultado
das condicdes hidrologicas, solo local e clima (CRITTENDEN et al., 2012,
EDZWALD, 2011). A MON se origina a partir de um corpo de &gua devido aos
seguintes fatores (CRITTENDEN et al., 2012):

e A atividades biol6gicas — tais como secrecGes de atividades metabolicas de algas,
bactérias, protozoarios e de formas de vida superiores;
e Ao declinio de matéria organica ocasionada por bactérias;

e A excrecdes de peixes e de outros organismos aquaticos.

A MON possui uma grande variedade de constituintes quimicos e de tamanhos
moleculares (SWIETLIK et al., 2004 apud MATILAINEN et al., 2011; THURMAN,
1985 apud MATILAINEN et al., 2011). Sua composicao elementar gira em torno de 45
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a 60 por cento de carbono, 4 a 5 por cento de hidrogénio, 35 a 40 por cento de oxigénio
e 1 por cento de nitrogénio (THURMAN, 1985 apud CRITTENDEN et al., 2012). Com
relacdo as distribuicdes de pesos moleculares (DPM), as moléculas de MON possuem
DPM por volta de 90 por cento entre 500 e 3000 Daltons (Da) (CRITTENDEN et al.,
2012).

A MON pode ser classificada quanto a sua fonte e origem, como (EDZWALD,
2011):

e Matéria organica autdctone: A matéria organica que é produzida dentro de um corpo

de &gua. Para o carbono organico particulado (COP), algas sao um bom exemplo. Ja
para 0 carbono organico dissolvido (COD), sdo exemplos polissacarideos,
aminoacidos, proteinas e outras matérias organicas geradas através do metabolismo

de algas, macrofitas e de processos de decomposic¢éo;

e Matéria organica aldéctone: A MON que nao é formada no corpo de agua sob estudo,
mas que € originada em outro local e que é transportada até o corpo de dgua (vinda
de escoamentos da bacia hidrografica e da lavagem de corpos de agua a montante —
tais como, pantanos, banhados e reservatérios). O COD relacionado a ela é

constituido de matéria himica aquética e de outros constituintes organicos.

A MON presente nas aguas é composta por compostos hidrofobicos e
hidrofilicos (MATILAINEN et al., 2011). A parte hidrofébica consiste principalmente
de &cidos humicos (AH) e de acidos fulvicos (AF) (descritos os dois como substancias
hdmicas — SHs) e é rica em carbono aromatico, ligagcdes duplas conjugadas e estruturas
fendlicas. J& a fracdo hidrofilica é constituida principalmente de carbonos alifaticos e de
compostos nitrogenados, tais como proteinas, carboidratos, aminoacidos, acucares e
acidos carboxilicos (MATILAINEN et al., 2011; MATILAINEN; VEPSALAINEN;
SILLANPAA, 2010).

A MON pode ser separada em duas fracOes: as substancias humicas e as
substancias ndo humicas (EIKEBROKK; JUHNA; @STERHUS, 2006). Compostos
organicos especificos podem ser identificados em substancias ndo humicas. Esses
constituintes podem ser subprodutos simples de plantas e metabolitos (tais como fendis,
taninos, polissacarideos e acucares, carboidratos, aminoacidos, proteinas e acidos

graxos) e sdo menores em peso molecular (PM) que as SHs. A maioria das substancias
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ndo humicas sdo alifaticas, algumas sendo bases, outras acidos e outras neutras
(EDZWALD, 2011).

JA& a MON que ocorre em corpos de agua e que decorre de reacbes de
decomposicdo da matéria de animais e plantas que se verifica na bacia hidrografica,
gerando como consequéncia uma matéria organica residual, é atribuida as substancias
himicas (EDZWALD, 2011).

Por definicdo, podem-se conceituar substancias humicas aquaticas como:
“heterogéneas, amarelas a pretas, materiais organicos que incluem a maioria da matéria
organica dissolvida que ocorre naturalmente na agua” (APHA; AWWA; WEF, 2012). A
MON aquatica é usualmente dominada pelas SHs, que sdo produzidas a partir de
atividades bioldgicas, dentro e em torno de uma fonte de 4gua (CROUE et al., 1999
apud BLACK; BE'RUBE", 2014). Em muitos abastecimentos de agua, ela é a fracdo
predominante da MON, usualmente representando mais da metade do contelido de
carbono organico total (COT) presente na agua (EDZWALD, 2011; THURMAN, 1985
apud MATILAINEN; VEPSALAINEN; SILLANPAA, 2010). Elas sdo misturas e
podem ser tomadas como polieletrélitos anidnicos naturais, com carga anibnica a
valores de pH maiores do que 4 (DUAN; GREGORY, 2003; APHA; AWWA; WEF,
2012).

As SHs aquaticas tém sido classificadas em trés fracGes com base na sua
solubilidade em agua (APHA; AWWA; WEF, 2012):

e Humina — a fracdo a qual ndo é sollivel em agua a qualquer valor de pH;
e Acido hiimico — a fragio que ndo é soltvel sob condicdes acidas (pH < 2), mas se
torna sollvel a pHs mais elevados;

e Acido falvico — a fracdo que é soltvel a qualquer condicio de pH.

Entre as substancias himicas, os acidos humicos e fulvicos sdo de particular
interesse. Esses acidos sdo recalcitrantes na natureza e possuem uma variedade de PMs
(EDZWALD, 2011). As caracteristicas estruturais dos AH e AF podem ser semelhantes,
mas essas duas fragdes divergem notavelmente em peso molecular e na composic¢ao de
seus grupos funcionais. O PM dos AH chega até 200.000 g/mol, ao passo que o0 PM dos
AF situa-se entre 200 a 1000 g/mol (CRITTENDEN et al., 2012). Com relagdo a
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composicdo de seus grupos funcionais, esses acidos possuem composi¢des parecidas de
C, He O, de em torno de 50, 5 e 40 por cento. No entanto, o0s AH possuem um maior
contetdo de N que os AF (por volta de 2 por cento contra 1 por cento dos AF). Ainda,
0s AH sdo mais aromaticos do que os AF (EDZWALD, 2011).

Uma estrutura molecular hipotética de acido humico é apresentada na Figura 3.1.

Figura 3.1 — Estrutura molecular hipotética de acido humico

Acido
dicarboxilico
Hidroxiacido OH alifatico
CO.H
OH -
o :
HO,C CH, CO;H
CH, Grupo fendlico
: .H()L;C. ~ H OH -
Acido \C ~CH,
dicarboxilico OH CH,
aromatico
. Acido
Acido- a“fético

aromatico
Fonte: adaptado de DUAN e GREGORY, 2003

Nessa estrutura, importantes grupos funcionais dos AH sdo demonstrados, tais
como grupos fendlicos e carboxilicos e uma estrutura de anéis aromaticos condensada
aleatoriamente (DUAN; GREGORY, 2003).

3.1.2 Problemas associados a presenca de MON para o tratamento da agua para

consumo humano

A MON ocasiona problemas ao tratamento de A&gua, entre o0s quais
(EIKEBROKK; JUHNA; @STERHUS, 2006; JUHNA; MELIN, 2006):

o afeta propriedades organolépticas da agua (como odor, sabor e cor);
e reage com a maioria dos desinfetantes empregados no tratamento de agua,
atenuando, dessa forma, o seu poder de desinfeccao;

e influencia na demanda de desinfetante e no processo de desinfeccdo, operacao e

manutencao;
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e produz subprodutos de desinfeccdo (SPDs) de diversos tipos;

o afeta a estabilidade e a remocéo de particulas inorganicas;

e influencia fortemente na demanda de coagulante;

e pode controlar circunstancias da coagulagdo e do desempenho da coagulacéo;

e afeta processos de corrosio;

o afeta a bioestabilidade e o recrescimento bioldgico em sistemas de distribuicao;

e pode aumentar a mobilidade e produzir complexos com a maioria das substancias
quimicas encontradas na natureza;

e causa obstrucdo em membranas;

e pode diminuir a capacidade de adsor¢do do carvdo ativado granular (CAG) e do
carvao ativado em pé (CAP) através de blogueio dos poros;

e pode competir com compostos de odor e gosto por lugares de adsor¢do em filtros de
CAG/CAP.

Ainda, a existéncia de MON influencia muitos pardmetros e processos da
qualidade da agua (CRITTENDEN et al., 2012). Alguns impactos nesses parametros e

processos estdao demonstrados na Tabela 3.1.

A MON ¢é considerada como o maior contribuinte para a formacdo de
subprodutos de desinfeccdo (MATILAINEN; VEPSALAINEN; SILLANPAA, 2010).
Ela é uma precursora para 0s SPDs mais comuns, tais como trihalometanos (THMs),
acidos haloacéticos (HAAS), haloacetonitrilas e cetonas cloradas. Esses SPDs sdo
gerados a partir da reacdo do cloro com precursores organicos de ocorréncia natural, tais
como acidos humicos e fulvicos, estruturas aromaticas e substancias de alto peso
molecular (BLACK; BE'RUBE", 2014). Por causa de seu carater aromatico, as fracdes
de AH e AF da MON sdo consideradas como as principais precursoras de SPDs
(EIKEBROKK; JUHNA; @STERHUS, 2006).

Historicamente, a importancia da MON sobre a &gua potavel era referente a
impactos sobre a qualidade estética, com a MON conferindo uma coloracdo amarelada a
agua que muitos consideram como impropria a ingestdo. Mais recentemente, a
preocupacdo com relacdo a MON tem se concentrado na sua habilidade de reagir com
cloro e em produzir SPDs (CRITTENDEN et al., 2012).
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Tabela 3.1 — Efeitos da MON em parametros e processos da qualidade da dgua

Parametro | Efeito da MON
Parametros de Qualidade da Agua
Cor MON pode transmitir uma coloracdo amarelada incompativel a ingestdo a
agua a altas concentracdes.
Subprodutos de MON reage com desinfetantes quimicos, formando subprodutos de

desinfeccéo

desinfeccdo. Muitos desses subprodutos tém sido constatados como
carcinogénicos ou tendo outros efeitos adversos para a saide publica.

Metais/compostos
organicos
sintéticos

MON pode complexar com metais e compostos quimicos organicos
hidrofébicos (tais como pesticidas), tornando-os mais soltveis. Uma vez
que esses compostos quimicos séo sollveis, eles podem ser transportados
mais facilmente no meio ambiente aquéatico e se tornarem mais dificeis de
serem removidos durante o tratamento.

Processos de Tratamento da Agua

Desinfeccéo

MON consome e reage com desinfetantes, sendo que a dose requerida
para alcancar a efetiva desinfeccdo é muito mais elevada do que seria na
auséncia de MON.

Coagulacgéo

MON consome e reage com coagulantes, sendo que a dose requerida para
alcancar a efetiva remocéo de turbidez é muito mais elevada do que seria
na auséncia de MON.

Adsorcao

MON adsorve ao carvao ativado, rapidamente esgotando a capacidade de
adsorcdo do carvdo. Isotermas de adsor¢do sdo muito mais dificeis de
prever na presenca de MON.

Membranas

MON adsorve a membranas, obstruindo os seus poros e entupindo
superficies, conduzindo a um declinio rapido no fluxo através da
membrana.

Distribuicéo

MON pode ter uma parcela biodegradavel, conduzindo a corrosdo e ao
desenvolvimento de biofilmes em sistemas de distribui¢éo (especialmente
guando oxidantes sdo utilizados durante o tratamento).

Fonte: adaptado de CRITTENDEN et al., 2012

Mais de 600 diferentes compostos de SPDs ja foram identificados na agua

potavel como decorréncia de reacdes entre desinfetantes e MON. Novos compostos tém

sido descobertos como resultado de melhorias nas técnicas analiticas (MATILAINEN et
al., 2011; MATILAINEN; VEPSALAINEN; SILLANPAA, 2010). Os mais comuns e
abundantes, e entre os primeiros identificados, estio os THMs e o0s HAAs
(MATILAINEN et al., 2011; MATILAINEN; VEPSALAINEN; SILLANPAA, 2010;
VIEIRA et al., 2012).

Uma proposta para o potencial de formacdo de trihalometanos (THMFP) e para

o potencial de formacdo de acidos haloacéticos (HAAFP) por diferentes grupos de

MON esté apresentada na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 — Formacé&o de SPDs de diferentes grupos de MON (proposto por
BOND et al., 2011)

Espécies Acidos S . Carboidra-
Grupo htimicas carboxilicos Aminoacidos Proteinas tos
Variavel. 1
A R -1
g‘ob ;?Ssg (:g 50-76% do Incerta 2-5%do dTr?irll_te a 5-50% do
COD cob cob floragéo de cob
algas
Espécies B-
Principal carbonila Significativa
THMFP fonte importantes Baixa Variavel 4 0H 8
para THMFP P
e HAAFP
HAAFP Principal Significativa Incerta Baixa
fonte

Fonte: adaptado de BOND et al., 2011

Nessa proposta da Tabela 3.2 sdo demonstradas que as espécies hiumicas sao as
principais fontes potenciais de formacgdo de SPDs, tanto para 0 THMFP quanto para o
HAAFP.

3.1.3 Processos de remocdo da MON no tratamento de agua para consumo humano

Muitas tecnologias tém sido sugeridas para a remocdo de MON com diferentes
graus de sucesso. Entre as diversas tecnologias existentes, 0S processos mais comuns e
economicamente vidveis sd0 a coagulacdo e a
sedimentagdo/flotacdo e de filtracdo por areia (MATILAINEN et al., 2011;

MATILAINEN; VEPSALAINEN; SILLANPAA, 2010; SILLANPAA, 2015).

floculacdo seguidas de

A MON ¢ conhecida por controlar, em muitas circunstancias, o processo de
coagulacdo. Para muitas estacfes de tratamento de agua (ETA), a dosagem de
coagulante é regulada pela MON e ndo pela turbidez (EDZWALD, 2011;
EIKEBROKK; JUHNA; @STERHUS, 2006). O processo de coagulacdo-floculacdo é
eficaz para a remocdo de matérias organicas hidrofobicas de alto peso molecular
(APM), tais como os &cidos humicos, mas mantém-se limitado com relacdo a
compostos hidrofilicos, de tamanhos menores (MATILAINEN et al., 2011;
MATILAINEN; VEPSALAINEN; SILLANPAA, 2010; SILLANPAA, 2015;
TREGUER et al., 2010). Essa preferéncia pode ser por causa do carater mais aromatico,
e, por conseguinte, mais de natureza hidrofébica do primeiro composto. Além disso, a

fracdo hidrofébica tem, normalmente, uma carga coloidal especifica mais elevada;
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fragbes mais carregadas sdo mais faceis de serem removidas durante a coagulacéo.
Dessa forma, depois do processo de coagulagdo, as fragcdes hidrofilicas e de baixo peso
molecular (BPM) dominam a matéria organica residual (MATILAINEN et al., 2011;
SILLANPAA, 2015).

Conforme Black e Be'rube” (2014), os processos de tratamento convencionais
(tais como a coagulacdo) ndo podem eliminar de forma efetiva toda a MON. Isso
possibilita o crescimento indesejavel de biofilmes em sistemas de distribuicdo de agua e
a formacdo de SPDs. A melhoria dos processos existentes para a remogdo de matéria
organica dissolvida (MOD), portanto, traria beneficios a qualidade de agua (TREGUER
etal., 2010).

Outras escolhas de tratamento para a eliminacdo de MON incluem a coagulagéo
aprimorada e/ou otimizada, a adsor¢do em carvdo ativado, as técnicas de filtracdo em
membranas, a técnica de resina de troca idnica magnética (MIEX®), os processos
oxidativos avancados (POASs), o biotratamento (também chamado de bioprocesso) e a
ozonizacdo (BOND et al., 2011; CRITTENDEN et al., 2012; MATILAINEN et al.,
2011; MATILAINEN; VEPSALAINEN; SILLANPAA, 2010; SILLANPAA, 2015).

A coagulacdo aprimorada (termo referido pela Agéncia de Protecdo Ambiental
dos Estados Unidos — USEPA — para definir “o processo de obtengdo de remocgdo
aprimorada de precursores de SPDs através de tratamento convencional”) ¢ uma técnica
aperfeicoada de coagulacdo que tem sido indicada como a principal escolha de
tratamento para um maior controle da MON e, por conseguinte, da formacéo de SPDs
(MATILAINEN; VEPSALAINEN; SILLANPAA, 2010; USEPA, 1999). Ela pode ser
empregada para remover quantidades expressivas de MON e € também o processo mais
amplamente utilizado para elimind-la (CRITTENDEN et al., 2012; EIKEBROKK;
JUHNA; GSTERHUS, 2006). Por sua vez, a pos-filtracdo em membranas € outra
técnica muito eficaz para a remocao de matéria organica natural. Com relacdo a técnica
de troca ibnica magnética, seu uso € limitado pela geracdo de rejeitos com altas
concentracdes de sais (CRITTENDEN et al., 2012). J& os processos bioldgicos
(biotratamento) apresentam um relevante potencial para oxidagdo de MON, tornando-a

indisponivel para reac@es de formacdo de SPDs (BOND et al., 2011).
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Os mecanismos de remocdo de MON de alguns desses processos estdo

apresentados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Mecanismos de remogdo de MON por diferentes processos (conforme
BOND et al., 2011)

Processo Mecanismo(s)
Coaaulacio Adsorcdo para flocos e neutralizacdo de cargas/desestabilizacdo de coloides.
gufac Floculagéo de varredura.
Carvdo Adsorcéo fisica reversivel por forcas ndo especificas
ativado ¢ P ¢ P '
Membranas Exclusdo de tamanho, diferentes taxas de difusdo através da membrana, por
forcas eletrostaticas (para membranas carregadas).
- Troca ibnica (eletrostatica), também adsorcdo (hidrofobica) e ligacGes de
Troca ionica . P
hidrogénio.
POAs Reacbes de «OH: transferéncia de elétrons, abstracdo de H e adicdo de OH.
Biotratamento | Degradacéo microbiana controlada por enzimas e adsorgéo.
Ozbni Adicdo eletrofilica: oxidacdo e ligacdo de clivagem. Também reacdes de
zOnio L
radicais OH.

Fonte: adaptado de BOND et al., 2011

As principais vantagens e desvantagens de algumas dessas op¢Oes de tratamento
e a tratabilidade de alguns grupos de MON pelos processos acima citados séo

apresentadas nas Tabelas 3.4 e 3.5.

Tabela 3.4 — Vantagens e desvantagens de métodos de tratamento para a remog¢ao

de MON
Meétodo de Vantagens Desvantagens
tratamento
Custo adequado. Producéo de lodo.
Método convencional com altos
Coagulagéo niveis de remocao de MON.
Adequado para moléculas
grandes.
Possibilidade de alta eficiéncia de Requer multiplas regeneracdes e
remocdo de MON. substituigdo parcial de
Disponibilidade dos sistemas para adsorvente.
varias vaz0es e concentracGes de Em alguns casos, adsorvente nao
poluentes. ¢ regenerado e precisa ser
Adsorcao Facilidade de implementacao. disposto, causando  poluicédo
Remove fracgdo de MON secundaria do meio ambiente.
hidrofébica. E necessario pré-tratamento de
afluente de s6lidos em suspenséo.
A  eficacia  depende  da
temperatura e do pH.
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Tabela 3.4 — Vantagens e desvantagens de métodos de tratamento para a remoc¢ao

de MON (Cont.)

Método de
tratamento

Vantagens

Desvantagens

Tecnologia de

Flocos grandes e fortes formados.
A nanofiltracdo € eficiente na
remogdo de aminoacidos pouco
carregados e carboidratos.

Processo intensivo de energia.
Estagio adicional de tratamento
necessario.

membrana e Potencial para remover a fracdo
baixa de MON.
e Pode ser integrado em outros
processos.
e Tecnologia provada. e Estagio adicional de tratamento
e Altamente eficiente. necessario.
Trocaidnica | e Formagdo muito baixa de SPDs.
e Eficacia no tratamento da fracdo
transfilica de MON.
e Mais baixo consumo de | e Requer a separacdo fotocatalitica
substancias quimicas em alguns pulverizada da agua tratada.
POA:s. e Desempenho inferior para a
e A completa mineralizacdo de remocdo de MON do que a
poluente é possivel. coagulacdo a sal férrico.
e As reagBes sdo frequentemente | ¢ O peroxido de hidrogénio residual
rapidas. é toxico.
e Oxidantes ndo seletivos. e A eficicia depende do valor de
Nocivos para quaisquer pH.
microrganismos que possam estar | ¢  Requer reagentes adicionais.
presentes na agua. e Dependente do valor de pH.
POAs e Podem com frequéncia serem | e Eliminagdo de radicais.
instalados em  estacbes de | e A irradiagdo UV é um processo
tratamento de agua existentes. intensivo de alta energia.
e Oxidagdo de SPDs. e A MON recalcitrante é muito
pouca removida.

e O o0zbnio é um gas toxico; uma
monitorizacdo  de  seguranca
cuidadosa, portanto, é necessaria.

e A agua €é corrosiva devido ao
poder de oxidacéo elevado.

e Curta duracdo da exposicdo ao
ozonio.

e Remove algumas das principais | ¢ Requer uma area relativamente
fracbes de MON que sdo grande.
biologicamente degradaveis. e A biomassa formada é um residuo
Biolégico que requer disposicao.

Requer nutrientes adicionais.

O processo € sensivel as
condicbes e variagdes de
concentragao.

Fonte: adaptado de SILLANPAA, 2015
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Tabela 3.5 — Tratabilidade de grupos de MON em diferentes processos de
tratamento (proposto por BOND et al., 2011)

Grupo Especies Acidos Aminoacidos | Proteinas Carboidra-
P hdmicas carboxilicos tos

Coagulacdo il ** * *

Carvao **k*k *%* *%* *%* *%*

ativado

Membranas *%x *%* **k*k **k*k *kk

Troca i6nica Fkx Fkx * *

PO As ***k ***k *k*x *k* **k*k

Biotratamento * el falad *k *k

Ozénlo ***k * * * *

* = baixa, ** = média, *** = alta
Fonte: adaptado de BOND et al., 2011

Embora a técnica de resina de troca idnica magnética (MIEX®) possa remover
até mesmo parte da MON hidrofilica, nenhuma das alternativas de tratamento acima
listadas elimina com éxito todas as fragbes de MON que hd na A&gua bruta
(MATILAINEN et al., 2011; SILLANPAA, 2015).

Com relagdo a adsorcdo em carvao ativado granular (CAG), a remocdo de MON

ocorre, fundamentalmente, por trés formas principais (GIBERT et al., 2013):

e Adsorcdo de MON soluvel;

e Filtracdo fisica de particulas de MON;

e Por biodegradacdo de MON (caso um biofilme ativo se origine nas particulas do
CAQG).

Em virtude de a MON aquaética variar de caracteristica, tanto temporalmente,
dentro de uma mesma fonte de agua, quanto espacialmente, através de diferentes fontes
de agua (OWEN; AMY; CHOWDHURY, 1993 apud VELTEN et al., 2011), a extensdo
e a taxa da adsorcdo de MON em filtros de CAG sdo dificeis de prever (VELTEN et al.,
2011). Ja os dois ultimos mecanismos de eliminacdo de MON conduzem, ao longo do
tempo, para o entupimento dos filtros de CAG. Isso resulta em uma perda de carga
acumulada e na deterioracdo da qualidade da agua filtrada (necessitando que os filtros
de CAG realizem retrolavagens periodicas para garantir o seu desempenho a um longo
prazo). Ainda com o passar do tempo, a biodegradacao surge no CAG como o principal

mecanismo responsavel pela remog¢édo de COD (GIBERT et al., 2013).
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A adsorcdo de MON em CAG é influenciada pelas seguintes caracteristicas
(GIBERT etal., 2013; VELTEN et al., 2011):

e Caracteristicas fisico-quimicas da MON (tais como distribuicdo de carga e do peso
molecular, grau de hidrofobicidade e habilidade para gerar ligacdes de hidrogénio
com a superficie do CAG);

e Caracteristicas fisicas do CAG (tais como area superficial, porosidade e tamanho,
forma e volume dos poros) e quimicas (tais como carga, tipo e quantidade de grupos
funcionais de superficie; teor de cinzas);

e Caracteristicas da solucdo (tais como pH, dureza e forca idnica).

Resultados de estudos anteriores supdem que a MON adsorve principalmente em
mesoporos e microporos secundarios. Para obter uma alta eficiéncia de eliminagdo de
MON com a adsorcdo em CAG, deve ser escolhido um CAG com um grande volume de
poros e com uma elevada area superficial com larguras de 1-50 nm (VELTEN et al.,
2011). Ainda o carvao ativado demonstra um maior coeficiente de adsorcao para fracoes
de BPM da MON (TREGUER et al., 2010).

Apesar do emprego de filtros de CAG para a remocdo de MON, ha ainda muito
desconhecimento sobre o comportamento da adsor¢cdo de compostos de MON
individuais ou de grupo deles. Na pratica, a eliminacdo de MON em filtros de CAG ¢
usualmente verificada a partir de medi¢Ges de indicadores da presenca de MON, tais
como COT, COD ou absorcdo de luz ultravioleta (GIBERT et al., 2013).

3.2 Caracterizagdo da matéria organica natural
3.2.1 Métodos usados para caracterizar a matéria organica natural

Uma variedade de métodos tem sido usada ao longo dos ultimos anos para
descrever a natureza da MON. Esses métodos e técnicas tém sido simultaneamente
aprimorados (MATILAINEN et al., 2011). Dessa forma, é importante conhecer tanto a
concentragdo e a caracteristica da MON nas aguas brutas e finais como nos efluentes
das etapas de tratamento individuais (VELTEN et al., 2011).
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resumo-comparativo da maioria dos métodos empregados para a

caracterizacdo e a quantificacio da MON e suas vantagens e desvantagens estdo

apresentados a seguir (Tabela 3.6).

Tabela 3.6 — Métodos utilizados para caracterizar diferentes caracteristicas de
MON, com seus pontos positivos e negativos

Método

Caracteristicas
detectadas

Pontos positivos

Pontos negativos

Métodos espectroscopicos

Fluorescéncia

Moléculas da amostra
sdo  excitadas  por
irradiacdo a um certo
comprimento de onda e
a radiacdo emitida é
medida a um diferente
comprimento de onda.
LigacOes duplas
conjugadas e  anéis

Sensibilidade,
especificidade,

Sensivel ao ambiente
quimico, por exemplo,

aromaticos, —OH e — | velocidade pH
NH, aumentam a
fluorescéncia, enquanto
—COOH diminui. Trés
principais grupos:
triptofano-, humico- e
falvico- (como
fluoréforos)
. o Nem todos 0S
Medida quantitativa de
todos os compostos da compostos  de MON
Espectroscopia | amostra que adsorvem podem~ser det?c_tados.
S . - Adsorcdo especifica de
no luz UV. Ligacbes | Simples e rapido, :
. s : ~ o x| comprimento de onda.
ultravioleta- maltiplas de  C-C | instrumentacdo ndo tdo . N
- . . Baixa estimativa de
visivel (UV- conjugadas, carbono | sofisticada compostos de  BPM
Vis) aromatico, ~-COOH e — Sens?vel ao ambienté
OH aumentam a uimico, por exemplo
adsorgéo a P plo,

pH e forca idnica

Infravermelho
por
transformada
de Fourier
(FTIR)

Hidrocarbonetos
aromaticos e aliféaticos,
diferentes ligacbes e
grupos funcionais, por
exemplo, OH em grupos
carboxilicos e
alcodlicos

Amostras podem  ser
medidas tanto em fases
liquidas quanto sélidas,
instrumentos hoje em
dia pequenos, confiaveis
e faceis de usar

Interpretacéo das
analises pode ser dificil
por causa da
sobreposicao de

caracteristicas espectrais
devido a complexidade
e polifuncionalidade de
MON

Ressonancia
magnética

nuclear de *H
(RMN de *H)

Determina a estrutura
com respeito a nucleos
de hidrogénio-1 dentro
das moléculas de uma
substancia

Muito sensivel.
Poderosa ferramenta
especialmente junto

com RMN de BC em
analise estrutural

Interpretacédo de
espectro  pode  ser
limitada




30

Tabela 3.6 — Métodos utilizados para caracterizar diferentes caracteristicas de
MON, com seus pontos positivos e negativos (Cont.)

Método

Caracteristicas
detectadas

Pontos positivos

Pontos negativos

Estruturas carboxilicas Menos  sensivel fo
de MON, tanto quanto B::gono(?ue Ei'\élrlglgdéiioH
Ressonancia g;eqjﬁ(r)bongeallfzgf&ng— Poderosa ferramenta | Amostras de  MON
magnética - ' | especialmente junto | precisam ser isoladas
nuclear de °C cargono arokr)nat_llcos ge com RMN de 'H em|em  medicdes  de
(RMNde C) g:rr or]:gitcoar ct):rllt% (;rg analise estrutural ressonancia magnética
amostra solida como nuclear, .(RMNZ de
liquida esta@o solido. Parametro
sensivel
Ressonancia Ndcleo bastante
magnética Identifica carbonos | Visdo mais ampla de | insensivel, *N aparece
nuclear de N | ligados ao nitrogénio estrutura de MON em baixa percentagem
(RMNde ®N) no nitrogénio natural

Ressonancia
magnética

nuclear 2-D
(RMN 2-D)

Espalha o espectro em
duas  dimensbes e
permite a observacéo de

picos cruzados.
Ambientes  estruturais
de, por  exemplo,

carboxilas em detalhe

Técnicas de RMN
multidimensionais

podem ser usadas para

resolver as
contribuicbes que se
sobrepdem  fortemente

em um experimento de
RMN 1D

Moléculas muito
grandes podem nao ser
detectadas

Métodos

cromatograficos

Cromatografia

MON fracionada com

Répida, sensivel, sem

Efeitos de carga durante

liquida de alta base  de  tamanhos pré-extragio necessaria, | a medicao
performance equipamento ndo muito | (coluna/MON,
~ moleculares de e
por excluséo compostos  Oradnicos sofisticado ou caro, mas | eluente/MON), escolha
de tamanho resSntes g bastante disponivel em | de detector e padrBes
(HPSEC) P laboratdrios de pesquisa | adequados
Fracionamento .
defluxode | Cromatografia  como )
campo de técnica de separacdo. | Nenhuma fase | Escolna de padrdes
esc 02 mento MON fracionada por | estacionaria adequados
(FIFEF) tamanho e DPM
Métodos de espectrometria de massa
Dependente das

Cromatografia L propriedades quimicas
liquida- . - A lonizagao PO 4o analito. Nao tao

.| Formulas quimicas de | electrospray (ESI) ¢é . '
espectrometria sensivel a todas as

de massa (LC-
MS)

compostos na MON

uma técnica de
ionizagdo suave

espécies (por exemplo,
com APM). Efeitos de
matriz
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Tabela 3.6 — Métodos utilizados para caracterizar diferentes caracteristicas de
MON, com seus pontos positivos e negativos (Cont.)

Método

Caracteristicas

Pontos positivos

Pontos negativos

detectadas

A escala completa de
Espectrometria complexidade molecular
depmassas por da MON tem sido
ressonancia Espécies  moleculares, (r:%\:ﬁée;ﬂga o Pode cg(rer: A interpretacdo  de
ciclotronica de | massas exatas €| cromatoarafia de dados € dificil por causa
ions com férmulas moleculares de excluséog or tamanho de complexidade da
transformada | compostos na MON P MON
de Fourier (SEC) ou ~~ com
(FTICR MS) cromatografia liquida de

alta performance de fase

reversa (RPHPLC)
Cromatografia Reacdes térmicas
gasosa- Propriedades estruturais Sensivel especifico indesejadas. A
espectrometria | e moleculares  de ra0ido ’ P ' | interpretacdo de dados é
de massa (GC- | compostos ha MON P dificil por causa de
MS) complexidade da MON

Parametros de massa

Facil de usar,

equipamento  analitico | -, . x
gra?rﬂgg total Conteudo de carbono | mais disponivel em ;%r:pznasuam];ggg:ggg

g organico total na agua laboratérios. Pode ser g

(COT)

usado como método on-
line

MON, ndo qualidade

Carboro | G0 e dgua
organico . _ agua,
. - depois de filtracdo
dissolvido através de filtro de 0,45
(COD) ’
pm
Alto valor de AEUV >4

Absorbancia
especifica de
luz ultravioleta
(AEUV)

refere-se a compostos
hidrofobicos,
aromaticos,  enquanto
baixo AEUV <3 indica
principalmente material
hidrofilico

Facil de determinar,
equipamentos analiticos
nao muito sofisticados

Elevado conteldo de
nitrato em A&guas de
baixo COD  pode
interferir na medicéo

Fonte: adaptado de MATILAINEN et al., 2011

Na pratica, a MON ¢é geralmente retratada pela medicdo do carbono orgéanico

total (COT), do carbono orgénico dissolvido (COD), da absor¢cdo de luz ultravioleta

(UV2s4) e por demanda quimica de oxigénio (DQO). A absorbancia especifica de luz

ultravioleta (AEUV) também é um parametro substituto importante. Todos esses testes

sdo rapidos e ndo necessitam de complexos pré-tratamento de amostras (MATILAINEN
et al., 2011; SILLANPAA, 2015). Nesse trabalho serdo detalhados alguns parametros

de massa (como o COD e a absorc¢do de luz ultravioleta), e a técnica de fracionamento

rapido, que é a técnica a ser aplicada na metodologia desse trabalho.
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3.2.2 Avaliacdo da MON atraves dos parametros carbono organico dissolvido e

absorcao de luz ultravioleta
3.2.2.1 Carbono organico total e dissolvido

O carbono orgénico total (COT) e o carbono organico dissolvido (COD) s&o 0s
parametros mais adequados para a verificacdo da remocdo de MON em processos de
tratamento da agua (MATILAINEN et al., 2011; SILLANPAA, 2015). Nesses
processos, a MON é mais usualmente medida empregando o COT como uma medida
substituta (CRITTENDEN et al., 2012).

COT é definido como o conteudo de carbono organico total presente na agua
(MATILAINEN et al., 2011; SILLANPAA, 2015). E a concentracéo total de carbono
organico existente e é constituido de carbono organico particulado (COP) e de COD
(EDZWALD, 2011). Segundo o Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (2012) este parametro indica “todos os atomos de carbono ligados
covalentemente em moléculas organicas” (APHA; AWWA; WEF, 2012).

Quando se trata de estacOes de tratamento de agua, a medicdo de COT é de
grande importancia. Em muitas aplicacdes, a existéncia de contaminantes organicos
serve como uma fonte de nutrientes para o crescimento biolégico ndo desejavel; pode
deteriorar a capacidade de troca-i6nica, ou, de outra forma, ser nociva ao processo para
0 qual a agua esta sendo empregada. Para aguas potaveis em geral, 0s compostos
organicos podem reagir com desinfetantes gerando como consequéncia compostos
potencialmente toxicos ou carcinogénicos (APHA; AWWA; WEF, 2012). Ainda o COT
é uma medida til visto que ele fornece uma avaliacdo da contaminacdo organica e pode
ser correlacionado a quantidade de SPDs que sdo gerados no decorrer da cloragao
(CRITTENDEN et al., 2012).

O Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (2012)
define as seguintes fracdes de carbono (APHA; AWWA; WEF, 2012):

e Carbono inorganico — carbonato, bicarbonato e CO; dissolvido;
e Carbono organico total (COT) — todos os &tomos de carbono ligados covalentemente

em moléculas organicas;
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e Carbono orgénico dissolvido (COD) — a fracdo de COT que passa através de um
filtro de didmetro de poro de 0,45 um;

e Carbono organico suspenso — também referido como carbono orgénico particulado,
é a fragdo de COT retida por um filtro de 0,45 um;

e Carbono organico purgavel — também referido como carbono organico volatil, € a
fracdo de COT removida de uma solucdo aquosa por extracdo de gas sob condicdes
especificadas;

e Carbono organico ndo purgavel — a fragdo de COT ndo removida por extracdo de

gas.

Para definir a extensdo do carbono ligado organicamente, as moléculas organicas
devem ser quebradas e transformadas para uma forma molecular exclusiva, que tenha a
possibilidade de ser mensurada quantitativamente. Os métodos de COT empregam altas
temperaturas, oxigénio e catalisadores, ou temperaturas mais baixas (< 100°C) junto
com o uso de irradiacéo ultravioleta, oxidantes quimicos ou a unido desses oxidantes
para ser transformado o carbono orgénico em CO,. O CO; pode ser purgado da amostra,
seco e deslocado a partir de um suporte de gas para um titulador coulométrico ou para
um analisador de infravermelho ndo dispersivo. Alternadamente, ele pode ser separado
da fase liquida da amostra através de uma membrana seletiva a CO; no interior de uma
agua ultrapura (APHA; AWWA; WEF, 2012).

Na maior parte das amostras de agua, a fracdo de carbono inorganico é varias
vezes mais elevada do que a fracdo de COT. Compensacdo ou eliminacdo para
interferéncias de carbono inorganico necessita de definicdes tanto do carbono
inorgénico quanto do CT para a medi¢do de COT (APHA; AWWA; WEF, 2012).

Alternativamente, as interferéncias do carbono inorganico podem ser atenuadas
pela quantificacdo separada do CT e do carbono inorgénico. O resultado da subtracédo
entre o CT e o carbono inorganico é o COT (APHA; AWWA; WEF, 2012).

O COT nao é igual a concentragdo de MON, mas é um substituto que fornece
uma indica¢do da sua concentracdo. A concentracdo de MON é usualmente o dobro da

que possui COT (com base na composicao elementar) (CRITTENDEN et al., 2012).
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Concentracdes caracteristicas de COT para uma diversidade de aguas estdo

apresentadas na Figura 3.2.

Figura 3.2 — Faixas de COT relatadas em uma variedade de aguas

IR

| | ™ Agua do mar

Maioria das aguas subterraneas

|Aguas | ' i '

o oppes Pantanos
superficiais ‘ ’ ‘

Aguas residuais

Efluentes, tratamento ’ ‘
bioldgico secundario | |

| I !
‘ Efluentes, tratamento biologico
secundario com microfiltracdo e
‘ 0SMOSe reversa

I N N N B
0102 05 1 2 5 10 20 50 100 200 500 1000

Carbono organico total, mg/L
Fonte: adaptado de CRITTENDEN et al., 2012

No grafico, é visto que as quantidades de COT de aguas superficiais ficam
usualmente na faixa de 1 a 20 mg/L. J& na maioria das aguas subterraneas essas quantias
ficam entre 0,1 e 2 mg/L. Em contrapartida, o grau de COT visto em pantanos pode se
situar de 100 a 200 mg/L (CRITTENDEN et al., 2012).

A definicdo do COD é operacional (CRITTENDEN et al., 2012; EDZWALD,
2011; MATILAINEN et al, 2011; SILLANPAA, 2015). Conforme descrito
anteriormente, a defini¢do do COD ¢ “a fragdo de COT que passa através de um filtro
de diametro de poro de 0,45 um” (APHA; AWWA; WEF, 2012). O COD ¢ estabelecido
como o carbono organico medido pelo qual passa o filtro de 0,45 pm. Porém, ele podera
ndo ser a legitima fase dissolvida do carbono organico caso alguma matéria organica
coloidal menor que a magnitude do poro do filtro possa passar atraves dos filtros.
Apesar de algum possivel erro na medigdo do COD, no dominio da agua é aceita essa
definicdo operacional para COD (EDZWALD, 2011).

A MON ¢ a fracdo dominante do carbono organico, que acontece a niveis de
mg/L, em contraposi¢ao as substancias quimicas organicas antropogénicas, que ocorrem
a quantias de pg/L ou bem menos. Para rios a montante e para abastecimentos de agua

protegidos, a MON constitui préxima de 100 por cento do COD. Para abastecimentos
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poluidos possuindo, por exemplo, 10 pg/L de substdncias quimicas organicas
antropogénicas, essas substancias quimicas constituirdo bem menos do que 1 por cento
do COD (EDZWALD, 2011).

O COD se baseia em compostos dissolvidos e macromoléculas com
caracteristicas de coloides (como substancias humicas) (EIKEBROKK; JUHNA,;

@STERHUS, 2006).

O COP ¢ definido como 0 COT menos 0 COD (EDZWALD, 2011). Ele pode ser
atribuido a algas, virus, bactérias, detritos organicos e outras matérias de planta, e por
matéria organica dentro de flocos (EDZWALD, 2011; EIKEBROKK; JUHNA,;
@STERHUS, 2006). As algas sdo o principal contribuinte do COP para aguas
superficiais, sobretudo em reservatérios e lagos (EDZWALD, 2011). O COP contém
também algumas particulas inorganicas incorporadas a MON (EIKEBROKK; JUHNA;
@STERHUS, 2006). Contudo, o COP de aguas superficiais € muito baixo em relacdo ao
COT, geralmente constitui-se em uma porcentagem minima (menos para lagos
eutréficos). Em sintese, o COD constitui de 90 a 99 por cento do COT presente em
aguas superficiais utilizadas para dgua potavel. Para aguas subterraneas, o COP é quase
igual a zero. Dessa forma, o COD é basicamente idéntico ao COT (EDZWALD, 2011).

3.2.2.2 Absor¢éo de luz ultravioleta

As substancias organicas absorbem luz ultravioleta (UV), que é a luz que vai
além do espectro visivel do término do violeta (< 400 nm) (CRITTENDEN et al.,
2012).

Em razdo de alguns constituintes organicos fortemente absorbidos por radiacao
UV geralmente presentes na dgua e nas aguas residuais (tais como SHs, diversos
compostos aromaticos, lignina e tanino), a absor¢do de UV é uma medida substituta util
para tais substancias em aguas doces, salgadas e residuais. Boas correlacbes podem
existir entre a absorcdo de UV e a cor, o conteido de carbono organico, 0s precursores
de THMs, e outros SPDs (APHA; AWWA,; WEF, 2012).

A absorcdo de UV tem sido historicamente mensurada a 253,7 nm (comumente
arredondada a 254 nm), mas € arbitraria a escolha do seu tamanho de comprimento de
onda (APHA; AWWA; WEF, 2012). Algumas vezes, a mensuracdo da absorcdo de UV
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a um comprimento de onda de 285 nm também tem sido utilizada (CRITTENDEN et
al., 2012). A faixa de comprimento de onda entre 245 e 285 nm é considerada o
intervalo germicida 6timo para a inativacdo de microrganismos durante a desinfeccao,
conforme Benjamin e Lawler (2013), Daniel (2001), Davis e Masten (2016) e Pandit e
Kumar (2013).

Tal como 0 COT e 0 COD, a absorcdo de UV3s4 € um substituto para a quantia
de MON (CRITTENDEN et al., 2012). A mensurac¢do de UV s, € rapida, simples (ndo
necessita de amostragem ou de instrumentacdo on-line) e barata, constituindo-se em um
6timo parametro substituto (EDZWALD, 2011).

A amostra ¢ filtrada e a absor¢cdo de UV a um comprimento A de 254 nm ¢
determinada em um espectrofotdmetro. Cromdforos (que sdo estruturas moleculares
distintas) dentro de moléculas de MON absorbem a luz UV. Com isso, a relacédo entre a
quantia de MON e a absorcdo de UVjs, pode diferenciar sazonalmente ou entre
diferentes corpos de dgua em consequéncia de divergéncias na constituicio de MON.
Além disso, a absorc¢do de UVss4 pode ndo ser representativa da eliminacdo de MON em
uma metodologia de tratamento se essa remove moléculas que possuem croméforos de

maneira distinta das moléculas que nédo os possuem (CRITTENDEN et al., 2012).

A radiacdo UV a 254 nm ¢ absorbida por varias moléculas orgénicas e
inorganicas, mais especificamente com compostos organicos que possuem uma
estrutura aromatica ou com compostos organicos que possuem ligacdes duplas C=C
conjugadas. Devido as ligacbes C=C serem regides que doam elétrons, desinfetantes e
oxidantes atacam e quimicamente reagem com esses constituintes, tornando a UVs4
uma particularmente boa substituta e avaliadora da formacéo de SPDs e de demanda de
oxidante (EDZWALD, 2011). Dessa forma, moléculas alifaticas simples ndo se
inclinardo a absorber a luz UV, ao passo que o complexo multiaromatico (de SHs
multiconjugadas) sera previsto a absorber a luz UV muito efetivamente (CRITTENDEN
etal., 2012).

Com relacdo a importancia da absor¢do de UV, ela tem sido usada para
monitorar efluentes de aguas residuais industriais e para investigar a eficacia da
coagulacdo e de outras técnicas de tratamento de agua que eliminam compostos
organicos (APHA; AWWA; WEF, 2012). Também pode ela ser empregada para o
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monitoramento de remoc¢Oes de matéria organica atraves de CAG e por técnicas de
membranas, além de ser utilizada para a determinacdo de dosagens de coagulantes para

abastecimentos de 4gua na qual a coagulacdo é regida por COT (EDZWALD, 2011).

Para abastecimentos de agua, os niveis de UV, da agua bruta podem variar
entre cerca de 0,04 cm™ a 0,8 cm™, dependendo da quantidade de matéria hGimica
presente e COT. Em muitos abastecimentos de dgua a UV3s, situa-se na faixa de 0,07 a
0,3 cm™ (correspondendo a uma concentracdo de COT de em torno de 2 a 7 mg/L). O
COT ¢é baixo nos processos de coagulacdo, CAG, membranas de osmose reversa e
nanofiltracdo, e por consequéncia, os valores de UVass também sdo (< 0,02 cm™)
(EDZWALD, 2011).

Ainda, é sugerido que ETAs definam metas de UV2s4 de agua tratada de 0,02 até
0,035 cm™. Essas metas se praticam antes da etapa de desinfeccdo (onde o cloro e/ou
oxidantes podem diminuir a UV 54 sem eliminar o COT) (EDZWALD, 2011).

3.2.2.3 Absorbancia especifica de luz ultravioleta

A absorbancia especifica de luz ultravioleta (AEUV) fornece uma forma simples
para caracterizar a natureza de MON e é calculada pela medi¢do de UV, € COD
(EDZWALD, 2011). O Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (2012) define AEUV como “uma relagdo de absor¢gdio de UV por
concentragdo de carbono organico dissolvido” (APHA; AWWA; WEF, 2012). Valores
de AEUV sdo expressos em unidades de m™ de absorbancia por mg/L de COD
(EDZWALD, 2011). A AEUV é calculada pela Equacdo 3.1 (CRITTENDEN et al.,
2012):

AEUV = UV5,/COD x 100 (3.1)

Onde: AEUV = absorbancia especifica de luz UV (em L/mg.m);
UV2s4 = absorcéo de luz UV a 254 nm (em cm™);
COD = concentragéo de carbono organico dissolvido (em mg/L).

Alguns tipos de MON absorbem luz UV 254 por unidade de concentragdo de COD
a uma intensidade maior do que outros tipos. Desta forma, a AEUV é uma indicadora da
composicdo de MON da &gua. Ela tambem pode fornecer uma indicacgao de que tipos de

compostos organicos predominam nos abastecimentos (EDZWALD, 2011). Ainda ela
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tem sido utilizada como um roteiro para a tratabilidade de MON em alguns processos e
se correlaciona bem com a hidrofobicidade e a aromaticidade do carbono orgéanico (Por
exemplo: alta hidrofobicidade é relacionada com boa tratabilidade por coagulacao)
(CRITTENDEN et al., 2012; EIKEBROKK; JUHNA; GSTERHUS, 2006). Sendo
assim, a AEUV pode ser empregada para prever a remogdo de carbono organico através
da coagulagdo e pode ser utilizada para determinar a tratabilidade de agua bruta através
da coagulacdo (EIKEBROKK; JUHNA; @STERHUS, 2006).

Na Tabela 3.7 estdo demonstradas algumas diretrizes na composi¢cdo de MON
para aguas brutas com relacdo a trés faixas de AEUV, também mostrando as remocdes

de COT esperadas por coagulacdo para essas trés faixas.

Tabela 3.7 — Caracterizacdo de MON e remoc6es de COT para valores de AEUV
para abastecimentos de agua bruta

AEUV Composigao Efeitos RemogGes de C~OT por
coagulacdo
Alta fracdo de matéria himica 0
aquética Alta absorbancia de UV goa?\?ef) mais alto é para
>4 Alto carater aromatico e | Alta demanda de | ; P
. - . aguas com elevados
hidrofobico oxidante e cloro coT
Alto PM
rl:g:ftﬁlz?ng: Z ?zt;?cz humica e Média absorbancia de | 40-60%
2-4 Mistura de ca?éter aromatico e v O nivel mais alto & para
alifatico Média demanda de | aguas com elevados
Mistura de baixo a alto PM oxidante e cloro cort
A,I ta_ fragao de matéria ndo Baixa absorbancia de | <20-40%
hamica uv O nivel mais alto é para
<2 Alto carater alifatico e baixo Baixa demanda de | &guas com elevz?dos
carater hidrofébico oxidante e cloro CgOT
Baixo PM

Fonte: adaptado de EDZWALD, 2011

Em abastecimentos de agua com elevada AEUV, a MON possui liga¢Ges duplas
do tipo C=C. Dessa forma, desinfetantes e oxidantes irdo atacar e reagir com esses
grupos quimicos. Assim, os abastecimentos de agua com elevada AEUV irdo ter uma
maior demanda de oxidante, maior demanda de cloro e maior formacdo de SPDs
(EDZWALD, 2011).

Ja etapas de tratamento tais como coagulagdo e adsor¢do irdo preferivelmente

eliminar matéria himica aquatica e MON. Como resultado, a AEUV de aguas tratadas é
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menos elevada que a de &guas brutas, com valores geralmente menores que 2
(EDZWALD, 2011).

3.2.3 Fracionamento rapido

Diversos meétodos de fracionamento quimicos e fisicos tém sido utilizados para a
caracterizacdo da MON (MATILAINEN et al., 2011; VIEIRA et al., 2012). Os mais
empregados sdo o fracionamento (fracionamento de resinas), a ultrafiltracdo (UF) e a

cromatografia de exclusdo por tamanho (VIEIRA et al., 2012).

A técnica de fracionamento rapido (um método de fracionamento de resinas)
emprega resinas de troca ibnica para separar a matéria organica em diferentes fragdes. E
uma ferramenta analitica com potencial para auxiliar a operacdo de estacOes de
tratamento de agua a otimizar os processos para a remocdo de MON (CHOW; FABRIS;
DRIKAS, 2004; MATILAINEN et al., 2011; SILLANPAA, 2015; VIEIRA et al.,
2012). A técnica pode prover informacgfes significativas sobre a tratabilidade e a
composic¢do da MON, por exemplo, no processo de coagulacdo (EIKEBROKK, 2009).
Ainda, o procedimento de fracionamento rapido pode ser utilizado para identificar
circunstancias na qual o tratamento ndo foi eficaz para a eliminacdo de COD em virtude
de problemas com a operacdo normal ou por falta de otimizacdo (EIKEBROKK;
JUHNA; @STERHUS, 2006).

Esse método possui sua versdao original por Leenheer e Huffman (1976) e foi
proposto e descrito por Chow, Fabris e Drikas (2004) (MATILAINEN et al., 2011;
VIEIRA et al., 2012). Ele foi fundamentado no esquema de fracionamento em grande
escala descrito por Croue et al. (1994) e Bolto et al. (1999) para a determinacdo de
quatro fracGes organicas (CHOW; FABRIS; DRIKAS, 2004). Essas fracdes sdo
baseadas nas suas caracteristicas € no seu PM (MATILAINEN et al, 2011;
SILLANPAA, 2015). As fragdes divididas sio (AZRAGUE; @STERHUS; LEIKNES,
2009; CHOW; FABRIS; DRIKAS, 2004; EIKEBROKK; JUHNA; @STERHUS, 2006;
EIKEBROKK, 2009; MATILAINEN et al., 2011; SILLANPAA, 2015):

e Acidos muito hidrofébicos (AMH) — que se constituem de AHs de APM;
e Acidos levemente hidrofébicos (ALH) — que representam componentes de AFs
também de APM;



40

e Matérias hidrofilicas carregadas (MHC) — que sdo relacionadas principalmente a
proteinas, aminoacidos e polissacarideos anionicos;
e Matérias hidrofilicas neutras (MHN) — que sdo atribuidas principalmente a

carboidratos (polissacarideos), alcoois, aldeidos e cetonas.

As fracdes hidrofébicas (AMH e ALH) sdo normalmente relacionadas com
elevada reatividade (alto potencial de formacdo de SPDs) e com boa tratabilidade por
coagulacdo (EIKEBROKK, 2009). Ja as fracdes hidrofilicas (MHC e MHN), de BPM,
no entanto, sdo regularmente indicativas de material derivado biologicamente e podem
estar vinculadas com potenciais de entupimento de membranas e com potenciais de
formacdo de biofilmes (EIKEBROKK; JUHNA; @STERHUS, 2006; EIKEBROKK,
2009).

O processo de fracionamento rapido é baseado na adsor¢do em diferentes resinas
adsorventes: DAX-8, XAD-4 e IRA-958 (CHOW; FABRIS; DRIKAS, 2004).
Eikebrokk et al. (2007) define as fragdes de AMH, ALH, MHC e MHN quanto a essas

resinas adsorventes como:

e AMH: A fracdo de MON (COD) que é retida, isto €, adsorvida pela resina DAX-8;

e ALH: A fracdo de MON (COD) que é retida, isto €, adsorvida pela resina XAD-4;

e MHC: A fracdo de MON (COD) que é retida pela resina de troca anidnica IRA-958;

e MHN: A fracdo de MON (COD) que passa, isto &, ndo sorve nas resinas DAX-8,
XAD-4 e IRA-958.

Uma série de estudos empregou a técnica do fracionamento rapido para
caracterizar a MON (CHOW et al., 2005, 2006; CHOW; FABRIS; DRIKAS, 2004;
FABRIS et al., 2008; VIEIRA et al., 2012). Nenhum desses estudos, entretanto,
verificou a adsor¢do em carvao ativado granular (CAG) nas diferentes fragcbes que
compdem a MON presente na agua. Ha estudos que fizeram essa verificacdo (GIBERT
et al., 2013; GUR-REZNIK; KATZ; DOSORET, 2008; KIM; YU, 2007; VELTEN et
al., 2011; WEI et al.,, 2008, 2009), mas se utilizaram de outros métodos para
caracterizacdo das fracGes, como outras técnicas de adsor¢cdo em resinas e métodos
cromatograficos. O fracionamento rapido, portanto, ndo foi empregado por esses

autores.
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A Figura 3.3 demonstra um exemplo presente em Eikebrokk (2009) sobre os
efeitos dos niveis de dose de coagulantes sobre a remocao de fracdes de MON a partir

da coagulacéo.

Figura 3.3 — Remocdao de fragdes de MON por filtracéo de coagulacéo de contato.
Resultados da planta piloto VIVA, Trondheim.
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Fonte: adaptado de EIKEBROKK, 2009

Conforme a figura, elevadas proporgdes de fracbes de AMH, ALH e MHC
puderam ser removidas. A fracdo de MHN, porém, como pode ser visto, ndo foi
eliminada com sucesso por meio da coagulacdo. De fato, a remocdo desta fracdo foi
negativa. Isto indica fraca tratabilidade e/ou a transformacdo de outras fracdes
(EIKEBROKK, 2009). Isto em geral esta de acordo com Eikebrokk, Juhna, e @sterhus
(2006), em que a sequéncia para favorecer a remoc¢do de COD através da coagulacédo é
usualmente AMH > MHC = ALH > MHN (Apesar da fracdo de MHC em boa parte das

doses no exemplo tenha sido removida mais do que AMH e ALH).

Ainda que os métodos de fracionamento tenham sido extensivamente utilizados
e reconhecidos, desvantagens podem ainda interferir em seus resultados. Estas
desvantagens sio (MATILAINEN et al., 2011; SILLANPAA, 2015):

e Adsorcéo irreversivel de constituintes da MON a resina;

e Possiveis alteragbes fisicas ou quimicas da MON por causa de indices de pH
extremos e modificacdo no pH no decorrer do fracionamento;

e Efeitos de exclusdo por tamanho;

e Contaminacao da amostra por componentes da resina.
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Condigdes operacionais variadas no decurso do procedimento do fracionamento
também podem interferir nos resultados (MATILAINEN et al., 2011; SILLANPAA,
2015).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais
4.1.1 Reagentes e solugdes

Nos procedimentos experimentais desse trabalho foram usados os seguintes

reagentes e solugdes:

e Agua deionizada — para fins diversos;

e Resinas de troca ionica adsorventes: DAX-8 (fornecedor: Supelco — Bellefonte,
Pensilvania), XAD-4 (fornecedor: Supelco — Bellefonte, Pensilvania), e IRA-958
(fornecedor: Supelco — Bellefonte, Pensilvania);

e Metanol grau HPLC e acetonitrila grau HPLC — para pré-preparo das resinas de
troca idnica;

e Solucdes de carbonato de sédio (Na,COs3) de 0,02 N — para fator de correcdo de
ensaios de alcalinidade;

e Solucdes de acido sulfurico (H2SO,) de 0,02 N — para ensaios de alcalinidade;

e Solucdes de acido cloridrico (HCI) e de hidroxido de sédio (NaOH) de 0,02 M, 0,1

M e 1 M — para ajustes de pH durante o método do fracionamento rapido.
4.1.2 Vidrarias, frascos e outros materiais
Para os experimentos foram utilizadas as seguintes vidrarias, frascos e materiais:

e Frascos plasticos de 100 mL, 250 mL, 500 mL e 1000 mL - usados para
armazenamento de amostras;

e Trés colunas de vidro de 20 cm de altura e 13 mm de diametro interno, possuindo
um volume de 26,53 cm® — para enchimento com as resinas;

e Frascos Schott;

e Vidros de reldgio;

e Espatulas;

e Mascara respiratoria semifacial com filtro quimico contra vapores organicos;

e Bureta — para ensaios de alcalinidade;

e Suportes universais — para bureta e colunas de vidro;

e Garras para suporte;
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e Papel aluminio — para cobrir as colunas de vidro contendo as resinas;

e Béqueres;

e Provetas;

e Pipetas graduadas;

e Pipetas volumeétricas;

e Pipetas de Pasteur;

e Erlenmeyers;

e BalGes volumétricos;

e Funis (conicos);

e Bombonas para descarte de residuos;

e Frascos ambares — para armazenamento de solucdes e descarte de residuos;
e Pissetas;

e Filtros de membrana de nitrocelulose com didmetro de poro de 0,45 um;
e Aparato para filtracdo a vacuo;

e Pincas anatdmicas — para manipulacgéo dos filtros de nitrocelulose;

e Mangueira flexivel de silicone — para uso em bomba peristaltica.
4.1.3 Equipamentos

Para os procedimentos desse trabalho foram empregados o0s seguintes

equipamentos:

e Equipamentos analiticos para anélise de parametros das amostras de agua coletadas:
analisador de carbono organico total, espectrofotobmetro de luz ultravioleta,
turbidimetro, colorimetro e pHmetro;

e Bombas de vacuo e peristaltica;

e Balancas analitica e semianalitica;

e Geladeira a4 °C — para armazenamento dos frascos de amostras;

e Capela de exaustéo.

A marca e 0 modelo dos equipamentos analiticos que foram empregados no

estudo estdo apresentados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 — Marca e modelo dos equipamentos analiticos empregados no estudo

do trabalho

Equipamento analitico Marca Modelo
Analisador de carbono Shimadzu TOC-L CPH*
organico total
Especj[rofotometro de luz Pr6-Andlise UV-1600
ultravioleta
Turbidimetro Hach 2100N
Colorimetro Digimed DM-COR
pHmetro Digimed DM-22

* Com amostrador automatico do tipo ASI-L.

A marca e 0 modelo das bombas que foram usadas no estudo sdo mostradas na

Tabela 4.2.
Tabela 4.2 — Marca e modelo das bombas usadas no estudo do trabalho
Bomba Marca Modelo
De vacuo Prismatec 121
Peristaltica Masterflex 07554-90

A marca e 0 modelo das balancas que foram utilizadas estdo demonstradas na

Tabela 4.3.
Tabela 4.3 — Marca e modelo das balancas utilizadas no estudo do trabalho
Balanca Marca Modelo
Analitica Bel Engineering S2202
Semianalitica Bel Engineering Mark M214Ai
4.2 Métodos

4.2.1 Agua de abastecimento utilizada

4.2.1.1 A Estacio de Tratamento de Agua Moinhos de Vento

A 4gua utilizada nos ensaios foi coletada na Estacdo de Tratamento de Agua

Moinhos de Vento, pertencente ao Departamento Municipal de Agua e Esgotos de Porto

Alegre (DMAE). Essa ETA trata aguas do Lago Guaiba por meio de tratamento

convencional de coagulacéo, floculacdo, decantacéo, filtracdo, desinfeccdo, fluoretacao,

alcalinizacéo e utilizagdo eventual de carvdo ativado em pd. O uso eventual de carvdo

ativado em p6 acontece normalmente quando as condigdes de odor e gosto da agua nao

estdo adequadas. Junto a captacao de dgua € acrescentado didxido de cloro para controle

do mexilhdo dourado. O atual ponto de captacdo de agua bruta da estacdo esta situado

no Lago Guaiba, junto ao Canal Navegantes (PMPA, 2013).
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O ponto de captacdo de agua bruta da ETA estd submetido a uma sequéncia de
riscos ambientais ocasionados a partir da expansdo urbana em direcdo ao norte da
cidade, pelo crescimento das préaticas portuarias e pelo aumento do niamero de polos
industriais, especialmente no Vale do Rio Gravatai. S0 muitos os despejos lancados a
montante. Além disso, € o Canal Navegantes a rota preferida dos navios no sentido do
Polo Petroguimico de Triunfo (PMPA, 2013).

As instalacdes mais importantes da ETA Moinhos de Vento sdo floculadores,

oito decantadores e doze filtros rapidos de areia (Figura 4.1) (PMPA, 2013).

& GRil "f BALHO &
TE@@RAR@ \\&‘

>
&
v oS

‘o N
8!
Bistro Pdns 6 4

| Rorto Alegre

“’ "

Applebee s
‘Momhos ide V

8 )
-
v i Hotel Laghetto) (o} : gl .L' 1' $
Coleg| *Nossa Senhor" Viverone Moinhos o % Dellcmlthural
ARLE do Bom Conselho | M\ X Lo W i

ViE e

™ i
2% he i
\ i "

® Anglo Pre Vestlbular
Wil 5° Avemdd Center :

étodoyMedicina”
LM

Fonte: GOOGLE 2018
Na Figura 4.1, onde esta circulado em amarelo, é o local que se encontra a ETA

Moinhos de Vento e as suas instalaces.

As caracteristicas do processo de tratamento e as caracteristicas da Estacdo de

Tratamento de Agua Moinhos de Vento estdo demonstradas nas Tabelas 4.4 e 4.5.
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Tabela 4.4 — Caracteristicas do processo de tratamento da ETA Moinhos de Vento

Caracteristicas do processo

Sulfato de aluminio/cloreto de polialuminio

Coagulacéo (CPA)

Floculagdo Fluxo hidraulico

Decantacéo Convencional

Filtragio Filtracdo rapida por gravidade em leito de

areia

Desinfecgéo

Cloro gas, sistema de injecdo para
intercloracdo e pos-cloracdo

Fluoretacao

Acido fluossilicico (sistema de bomba
dosadora)

Alcalinizacdo

Hidroxido de sédio

Remocdo de Micropoluentes

Carvao ativado em p6, didxido de cloro

Fonte: adaptado de PMPA, 2013

Tabela 4.5 — Caracteristicas da ETA Moinhos de Vento

Caracteristicas da Estacéo de Tratamento de Agua (Capacidades nominais de projeto)

Recalque de Agua Bruta 2.000 L/s
Floculacéo 2.000 L/s
Decantagéo 2.000 L/s
Filtracdo 2.000 L/s
Vazdo Média 2012 1.237 L/s
Vazdo Maxima 2012 1.263 L/s
Reservacdo da ETA 30.000 m?

Fonte: adaptado de PMPA, 2013

4.2.1.2 Filtros pilotos de carvéo ativado granular

Na ETA Moinhos de Vento se encontram também instalados dois filtros

experimentais pilotos de carvéo ativado granular. Esse CAG utilizado é o Carbono 119,

feito a partir de casca de coco produzido por Industrias Quimicas Carbomafra S.A., de

Curitiba/PR (Figura 4.2). Esses filtros recebem agua que passa pelos filtros granulares

de areia. Eles foram projetados para receber, cada um, 2,0 L.min™, o que corresponde a

uma taxa de aplicacdo superficial de 160 m*m?.dia. Cada um desses filtros se encontra

dentro de uma coluna feita de acrilico, com altura de 2,40 m e diametro de 0,15 m.

Essas colunas também possuem quatro pontos de amostragem separados igualmente

entre si por 0,35 m, e contém 0,20 m de material suporte, constituido por cascalho de

cinco diferentes granulometrias. Acima das camadas suporte encontra-se 1,0 m de CAG.
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Figura 4.2 — As duas colunas experimentais piloto existentes na ETA Moinhos de

As caracteristicas do CAG usado estdo apresentadas nas Tabelas 4.6 e 4.7.

Tabela 4.6 — Caracterizagdo do carvao ativado granular 119 (dados prestados pela

Industrias Quimicas Carbomafra S.A., 2012)

Analises Especificacdes Resultados
Cinzas totais (%) Max. 10,0 791
Densidade aparente (g/cm®) 0,45-0,55 0,47
Granulometria 12x25 12 x25
NUmero de lodo (mg I,/g CA) Min. 850 960
Umidade ao embalar (%) Max. 10,0 2,54
Dureza (%) Min. 90 97

Fonte: adaptado de TEIXEIRA, 2014
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Caracteristica Valor
N° de lodo (mg I,.9™) 883
Coeficiente de Uniformidade (-) 1,59
Area superficial BET* (m2.g™) 1.218

Microporos Primarios (poro < 0,8nm) 54,1
Distribuicio Microporos Secundarios (0,8nm < poro 345
dos Poros (%) < 2nm)

Mesoporos (2nm < poro < 50nm) 8,8

Macroporos (50nm < poro) 2,6

* Area superficial Brunauer, Emmett e Teller
Fonte: adaptado de TEIXEIRA, 2014

Em uma dessas colunas pilotos € adicionado continuamente metabissulfito de

sodio a partir de um conta-gotas, a fim de remover o biofilme que se forma com o

tempo na coluna. A outra coluna ndo recebe metabissulfito de sodio, possibilitando o

crescimento de biofilme.

Essa coluna que recebe metabissulfito de sodio esta sendo utilizada em outro

estudo que vem sendo realizado na estacdo. Para fins desse trabalho foi coletado apenas

agua da coluna que demonstra teoricamente biofilme.

4.2.1.3 Coletas realizadas e pontos de coleta de 4gua

Foram realizadas trés coletas. Na Tabela 4.8 sio mostradas as datas dessas

coletas e as condi¢fes do tempo no dia das mesmas e nos dias anteriores.

As amostras de agua foram coletadas nos seguintes pontos da Estacdo Moinhos

de Vento:

e AAdgua bruta na entrada da ETA,

e Ad4gua da saida dos decantadores;

e A d4gua ap0s passar pelo processo de filtracdo granular de areia;

e A d4gua ap0s passar pelo filtro com biofilme de CAG.

Assim foram coletadas doze amostras distintas durante as trés coletas. Em cada

coleta foram tomadas, portanto, quatro amostras. Para a coleta dessas amostras foram

utilizados frascos plasticos de 250 mL e 1000 mL. Em cada ponto de amostragem foi

coletado, portanto, um volume de 1250 mL.
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Tabela 4.8 — Dias e condi¢des do tempo das coletas realizadas

NUmero da Condigdes do tempo durante a coleta e

Dia da coleta Turno . .
coleta nos dias anteriores

Céu aberto, meio nublado (teve chuva
mais ou menos intensa no dia anterior).
Tempo meio frio (entre 7 e 14° C) no dia
da coleta. Até o dia prévio estava quente
(até pelo menos de tarde no dia
antecedente a coleta).

12 coleta 27/07/2016 Manha

Pancadas de chuva e chuva fraca. No dia
anterior estava nublado. Temperatura em
torno de 17°C no momento da coleta.
Nos ultimos dias estava quente (nos dois
altimos dias as maximas foram de 33°C
e 27°C).

22 coleta 29/08/2016 Manha

Chuva fraca e pancadas de chuva
(choveu de madrugada e pela manhd).
Tempo nublado no dia precedente e nos
outros dias antecedentes o céu estava
aberto ou nublado. Temperatura entre
19°C e 20°C durante a coleta.

32 coleta 13/10/2016 Manha

4.2.2 Métodos analiticos

As amostras de agua coletadas foram analisadas para os parametros descritos na
Tabela 4.9.

Tabela 4.9 — Resumo dos parametros que foram examinados nas amostras de agua

coletadas
Equipamento
Parametro analitico/forma de Unidade Método Analitico®
determinacéo
Cor Colorimetro mg/L Pt-Co -
. - 2 2130 B — Método
Turbidez Turbidimetro NTU Nefelométrico
.. Via Umida 2320 B — Método
Alcalinidade titulométrica mg CaCOs/L Titulométrico
Y Hmetro ) 4500-H" B — Método
P P Eletrométrico
Analisador de 5310 B — Método de
COD carbono oraAnico mg/L Combustdo a Alta
9 Temperatura
x 5910 B — Método de
8biozrgionor|§) v Espectrofotémetro cm™” Absorg¢éo no
Ultravioleta
. 5910 B — Método de
AEUV D'V'Sgood; )L(JYSB“ com L/mg.m Absorcdo no
Ultravioleta

" Referéncia utilizada nos métodos analiticos: APHA, AWWA e WEF, 2012
2 Unidade Nefelométrica de Turbidez
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Os parametros turbidez, pH e alcalinidade eram examinados nos mesmos dias
em que as coletas eram efetuadas. Nas analises de alcalinidade era determinado, a cada
vez, o fator de correcéo para o titulante. Essa determinacdo era feita em triplicata. Nas

trés coletas realizadas o fator de correcdo encontrado para acido sulfurico foi de 0,94,
O parametro cor era medido nos mesmos dias das coletas ou no dia posterior.

Ja as analises dos parametros de carbono organico dissolvido e de absorcdo de
UV ocorriam no maximo até um més depois das amostras serem coletadas, acontecendo

apos o termino do emprego da técnica do fracionamento rapido.

Na Tabela 4.10 s&o apresentadas as diferentes datas em que aconteceram as
afericbes dos parametros de COD e de absor¢do de UV para as distintas coletas

realizadas.

Tabela 4.10 — Dias da medicao dos paréametros de COD e de absorc¢éo de UV para
as diferentes coletas realizadas

Ndmero da coleta Dias da analise de COD Dias da anzlelsLeJSe absorgao
12 coleta (27/07/2016) 16/08/2016 16/08/2016 e 17/08/2016
22 coleta (29/08/2016) 21/09/2016 21/09/2016
3% coleta (13/10/2016) 08/11/2016 e 09/11/2016 08/11/2016

As andlises dos parametros de turbidez, pH, alcalinidade, cor, COD e absorcéo
de UV foram todas efetuadas no Laboratério de Desenvolvimento de Tecnologia
(LADETEC) do Instituto de Pesquisas Hidraulicas (IPH) da Universidade Federal do
Rio Grande do Sul (UFRGYS).

Apos as analises, foi aplicado analise da variancia (ANOVA — fator duplo sem
repeticdo) para identificar possiveis diferencas entre os tratamentos (agua bruta, agua
decantada, filtracdo granular de areia e filtracdo em coluna de CAG) e as datas das
coletas (27/07/2016, 29/08/2016 e 13/10/2016) para os parametros analisados. ANOVA
foi realizada em Microsoft Office Excel® (2007).

4.2.3 Fracionamento rapido

Esse trabalho aplicou a técnica do fracionamento rapido para separar as fracoes
de COD das diferentes amostras de agua coletadas. Essa técnica foi empregada

conforme a sua descrigdo na publicacdo de Chow, Fabris e Drikas (2004) e foi aplicada
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no Laboratorio de Desenvolvimento de Tecnologia do Instituto de Pesquisas
Hidraulicas da UFRGS.

O procedimento do fracionamento rapido ocorreu a partir da adsorcdo de COD
em trés resinas adsorventes (DAX-8, XAD-4 e IRA-958), resultando em quatro fragdes:
AMH (adsorvida por DAX-8), ALH (adsorvida por XAD-4), MHC (adsorvida por IRA-

958) e MHN (que ndo se adsorve em nenhuma das resinas de troca ionica).
4.2.3.1 Preparo de solugdes

Antes da realizacdo da primeira coleta, foram preparadas soluces de &cido
cloridrico de 0,02 M, 0,1 M e 1 M e de hidréxido de sédio de 0,02 M, 0,1 M e 1 M para
posteriores ajustes de pH durante o fracionamento répido. Essas solucbes foram
preparadas a partir de HCI concentrado e de NaOH na forma solida. Apos finalizadas,

essas solucdes foram armazenadas em armario corta-fogo.
4.2.3.2 Preparo das resinas de troca idnica e preenchimento das colunas

As resinas de troca ionica adsorventes (DAX-8, XAD-4 e IRA-958) eram
preparadas antes das coletas de cada conjunto de amostras. Esse preparo era feito a

partir de metanol grau HPLC, acetonitrila grau HPLC e a4gua deionizada.

Na Tabela 4.11 sdo apresentadas as datas em que ocorreram as preparacfes das

resinas para cada coleta efetuada.

Tabela4.11 — Dias da preparacdo das resinas para as diferentes coletas realizadas

NUmero da coleta Dia da preparacdo das resinas
12 coleta (27/07/2016) 25/05/2016
22 coleta (29/08/2016) 18/08/2016
32 coleta (13/10/2016) 29/09/2016

O seguinte procedimento foi utilizado para o preparo das resinas de troca idnica
e preenchimento das colunas de vidro, conforme protocolo descrito em Westphalen e
Benetti (2016):
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1°) Trés frascos Schott eram inicialmente identificados e pesados em balanga com cada
uma das trés resinas adsorventes. Os valores pesados eram: XAD 4 = 29,06 g; IRA
958 = 21,13 ge DAX 8=19,75¢;

2°) Esses frascos Schott identificados apds pesados eram transferidos para a capela de
exaustéo;

3° Na capela de exaustdo, com ela ligada, grandes cuidados eram feitos para a
manipulacdo dos reagentes utilizados, se usando como Equipamentos de Protecdo
Individual (EPI's) mascara respiratoria semifacial com filtro quimico contra vapores
organicos, éculos de seguranca, luvas de protecdo e avental;

4°) Eram transferidos entdo para cada frasco Schott com o uso de provetas 50 mL de
acetonitrila e 50 mL de metanol. Tanto o metanol quanto a acetonitrila s&o muito
toxicos e eram sempre manipulados dentro da capela de exaustdo e com o uso dos
EPI's necessarios;

5% Na capela de exaustdo, os frascos Schott eram cuidadosamente rosqueados e
agitados até as misturas ficarem homogéneas;

6°) Em seguida, com a exaustdo sempre ligada, os frascos Schott eram mantidos por
pelo menos uma hora dentro da capela de exaustao;

7°) Ap6s uma hora a solu¢do sobrenadante dos frascos era descartada dentro da capela
em frasco &mbar de descarte (observacdo: o metanol reage com alguns tipos de
plasticos, sendo necessario 0 seu descarte em algum outro recipiente, como, por
exemplo, vidro);

8% Eram transferidos entdo para cada frasco Schott com o uso de provetas 100 mL de
agua deionizada (ainda era necessario o emprego dos EPIl's como mascara
respiratoria e da capela de exaustdo);

9% Na capela de exaustdo, os frascos Schott eram cuidadosamente rosqueados e
agitados até as misturas ficarem homogéneas;

109 Em seguida, com a exaustdo sempre ligada, os frascos Schott eram mantidos por
pelo menos uma hora dentro da capela de exaustao;

11°  Apds uma hora a solugdo sobrenadante dos frascos era descartada dentro da
capela em frasco @mbar de descarte;

129  As resinas umedecidas a seguir eram colocadas em trés vidros de relégio, sendo
mais uma vez pesadas em balanca, nos seguintes pesos: XAD 4 = 27,06 g; IRA 958
=19,13ge DAX 8 = 17,75 g;
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13°) Com cada coluna de vidro identificada com um nome de resina diferente, as
resinas eram transferidas para dentro delas. Essa adicao era feita através de espatula
concomitantemente com o emprego de pisseta com agua deionizada;

149  Com a torneira da coluna semiaberta, de modo que apenas uma pequena quantia
de &gua saisse da coluna, era usado um béquer para coletar a agua efluente da
coluna. Essa agua era descartada em seguida;

15%  Durante a adicdo das resinas as colunas, uma lamina de agua de cerca de 2 cm
era mantida normalmente acima do nivel das resinas;

16°)  Asresinas eram preenchidas dentro das colunas até uma altura final de 11,3 cm;

17°  Apds o término do enchimento das colunas era mantida uma lamina de agua
maior que 2 cm acima do nivel das resinas. A torneira da coluna de vidro era,
portanto, fechada;

18° No final, a entrada da coluna de vidro era coberta com papel aluminio para

protegé-la contra gases, poeiras e insetos.
4.2.3.3 Filtragem das amostras

Posteriormente as coletas e as analises dos parametros de pH, turbidez,
alcalinidade e cor, as amostras eram filtradas através de filtracdo simples e/ou a vacuo,

antes de serem encaminhadas para o fracionamento rapido.

Na Tabela 4.12 sdo mostradas as amostras que tiveram filtracdo simples e as que

receberam filtracdo a vacuo. Os volumes filtrados de amostras para as duas filtracoes

eram sempre de 600 mL.

Tabela 4.12 — Tipos de filtracGes por amostra

Tipo de amostra Filtracdo simples Filtracdo a vacuo
Filtro de carvao ativado Ausente Presente
Filtro de areia Ausente Presente
Agua decantada Presente Presente
Agua bruta Presente Presente

As filtragbes a vacuo eram precedidas pela filtracdo simples, quando presente.
As filtracdes simples ocorriam a partir do uso de béquer de 2000 mL e funil. Para
separar a quantidade de amostra a ser filtrada eram utilizadas anteriormente provetas de
1000 mL.
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As filtragOes a vacuo eram realizadas em filtros de membrana de nitrocelulose
com diametro de 0,45 pm. Essas filtragdes ocorriam em aparato para filtragao a vacuo e

com o uso de bomba de véacuo.

As filtragbes simples e a vacuo eram feitas em série, comecando pela amostra
teoricamente mais limpa (filtro de carvdo ativado) até chegar na amostra que

apresentava valores de parametros mais elevados (4gua bruta).

Apos filtradas, as diferentes amostras (filtro de carvdo ativado, filtro de areia,
agua decantada e agua bruta) eram acondicionadas em frascos plasticos devidamente
identificados e armazenadas a 4 °C na geladeira, antes de serem submetidas, em outro

dia, ao fracionamento rapido.
4.2.3.4 Montagem do aparato empregado para o fracionamento rapido
O aparato utilizado no fracionamento rapido era constituido de:

e Coluna de vidro possuindo a resina preparada e empacotada;

e Suporte universal;

e (Garra para suporte;

e Bomba peristaltica — para aplicar vazao a coluna de vidro;

e Mangueira flexivel de silicone — para direcionar a amostra até a coluna com as
resinas;

e Béqueres;

e Provetas de 10 mL — para a medicdo das vazdes saindo da coluna de vidro;

e Proveta de 50 mL — para descarte do primeiro volume de leito (VL);

e Pissetas com agua deionizada.

A Figura 4.3 ilustra como era a montagem do aparato usado para 0

fracionamento rapido.
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Figura 4.3 — Esquema de fracionamento no aparato usado

Onde: 1) Coluna de vidro possuindo a resina (no caso a resina XAD-4); 2) Suporte universal sustentando
a coluna; 3) Garra para suporte; 4) Bomba peristéltica; 5) Mangueira flexivel de silicone; 6) Béqueres; 7)
Proveta de 10 mL; 8) Proveta de 50 mL; 9) Pisseta

4.2.3.5 Vazbes empregadas e o tempo do fracionamento rapido

Para o procedimento do fracionamento rapido a vazdo aplicada as colunas com
resinas foi de em torno de 3,0 mL.min™, considerando a otimizac4o do procedimento
realizado por Chow, Fabris e Drikas (2004). Nesse caso, o tempo de duracdo do
fracionamento répido (excluindo ajustes de pH e de vazdo, além de outros
procedimentos necessarios) girava em torno de 6 horas e 10 minutos. Durante a

passagem das amostras nas colunas faziam-se também medic¢Ges da dgua que saia delas.

O tempo total do fracionamento rapido, incluindo ajustes de pH e de vazédo e
outros procedimentos necessarios, era de 9 a 10 horas. Por esse motivo, optou-se por
executa-lo de forma completa, para cada amostra, em dois ou trés dias, realizando ele na
coluna de DAX-8 (coluna mais demorada para se efetuar o fracionamento rapido) em
dias separados das colunas de XAD-4 e IRA-958. As vezes, os fracionamentos nas

colunas de XAD-4 e IRA-958 eram aplicados também em dias diferentes.
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4.2.3.6 O procedimento do fracionamento rapido

O fracionamento das amostras foi realizado em sequéncia, passando-se
primeiramente pelas colunas a amostra hipoteticamente mais limpa. Essa sequéncia de

amostras foi:

1°) Efluente do filtro de carvao ativado;
2°) Efluente do filtro de areia;

39 Agua decantada;

4% Agua bruta.

O fracionamento rapido ocorreu da seguinte forma em cada coluna:

Coluna de DAX-8: A amostra selecionada para o fracionamento no dia, de 600

mL e anteriormente filtrada e armazenada, era retirada pela manhd da geladeira. No
comeco da tarde, quando ela estava a uma temperatura proxima da ambiente, ela recebia
ajuste para pH 2 por meio das solu¢des preparadas previamente de HCI de 1 M. Uma
aliquota de 100 mL dessa amostra com pH corrigido era separada e acondicionada em
frasco plastico de 100 mL e armazenada na geladeira a 4 °C, para posterior analise de
COD e de absorcdo de UV. Apds, a coluna de DAX-8 recebia ajuste de vazdo de 3,0
mL.min™. Os 500 mL restantes de amostra eram encaminhados para essa coluna, sendo
descartado o primeiro volume de leito saindo dessa coluna (30 mL). O efluente
remanescente (470 mL) era entdo coletado, e uma subamostra de 100 mL era recolhida
e armazenada na geladeira (4 °C) para anélise subsequente de COD e de absorc¢do de luz
ultravioleta. Os 370 mL remanescentes eram acondicionados em frasco plastico de 500

mL e colocados também na geladeira.

Coluna de XAD-4: A amostra efluente da coluna de DAX-8 (de 370 mL) era

retirada pela manh& da geladeira. No final da manhad ou no inicio da tarde, quando ela

estava a uma temperatura proxima da ambiente, era medido o seu pH, para confirmar se
ainda o era igual a 2 ap6s passar a coluna de DAX-8. Caso ndo, ele era corrigido a pH 2
por meio das solucdes preparadas de HCIl de 1 M e/ou de NaOH de 1 M. A vazéo na
coluna de XAD-4 era entdo ajustada a 3,0 mL.min™. E a amostra era passada pela
coluna de XAD-4, com o primeiro volume de leito (30 mL) sendo novamente
descartado. Ap6s, 100 mL eram novamente amostrados e armazenados na geladeira (por

meio de frasco plastico de 100 mL), para analise subsequente de COD e de absorc¢do de
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UV. Por ultimo, o efluente restante da coluna de XAD-4 (240 mL) era coletado e
encaminhado para a coluna de IRA-958 ou guardado na geladeira (a partir de frasco

plastico de 250 mL) para fracionamento em outro dia.

Coluna de IRA-958: A amostra efluente da coluna de XAD-4 (de 240 mL) tinha

0 seu pH elevado a 8 por meio das solucdes preparadas de NaOH de 0,02 M, 0,1 M e 1
M. Eventualmente, era necessario usar também para ajuste as solugdes preparadas de
HCI de 0,02 M e 0,1 M. A coluna de IRA-958 tinha entdo a sua vazdo ajustada (3,0
mL.min™) e o efluente da coluna de XAD-4 com pH corrigido era bombeado até ela,
com o primeiro volume de leito (30 mL) sendo mais uma vez descartado. O efluente
remanescente era recolhido na saida da coluna e armazenado na geladeira (em frasco
plastico) para posterior analise em analisador de carbono orgéanico total e em

espectrofotometro de luz UV.
A Figura 4.4 ilustra o procedimento realizado.

Figura 4.4 — Diagrama sintetizando o esquema de fracionamento rapido utilizado

Amostra de Agua (600 mL).  Amostra de Agua (500 mL) Amostra de Agua (370 mL) Amostra de Agua (240 mL)
Ajuste pH=2 _f_’ PH2 ) PH2Z ) Ajuste pH=8
para Analise (W U D
600 M= Vazdo Vazdo Vazio
mL @ =3,0 mL/min =3,0 mL/min =3,0 mL/min
Ll
=
= 3
_— _—_—

v,

Passo 1 Passo 2 Passo 1 Passo 2 Passo 1 Passo 2
Descarte - Descarte - Descarte -
- para Analise - < para Analise para Analise
= > -
] 470 @ ] 340 @ 210 @
mL mL mL
1VL=30mL 1VL 1VL 1VL

Fonte: adaptado de CHOW et al., 2006

4.2.3.7 Andlises e calculos de COD, UV, e AEUV

Em cada coleta, apos o término de todos os fracionamentos rapidos de todas as
diferentes amostras, as distintas subamostras de 100 mL que foram armazenadas a 4 °C

eram entdo encaminhadas para analise de COD e de absorc¢édo de luz ultravioleta.
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As anélises de COD da primeira coleta aconteceram sem repeticbes das
subamostras. J& as analises de COD da segunda e terceira coletas, em funcdo de
algumas subamostras do fracionamento rapido da primeira coleta terem ficado abaixo
do limite de deteccdo para COD, foram analisadas em duplicatas no analisador de
carbono organico total. As analises de absor¢do de UV ocorreram sem repeticdes das

subamostras.

COD era aferido pelo analisador de carbono organico total através da diferenca
entre os parametros carbono dissolvido e carbono inorganico (que também eram

mensurados pelo equipamento).

Foi ainda calculada em Microsoft Office Excel® (2007) a concentracdo de COD
de cada fragdo da matéria orgénica dissolvida separada pelo fracionamento rapido. Para
a estimativa dessas fragdes foi realizado a subtracdo da concentracdo de carbono
organico dissolvido medido pelo analisador de carbono orgéanico total antes e apds o
contato com cada resina adsorvente. Nas Equacbes 4.1 a 4.4 sdo demonstrados 0s

calculos efetuados:

AMH = CODamostra original — CODamostra efluente da coluna de DAX-8 (4-1)

ALH =CO Damostra efluente da coluna de DAX-8 — CO Damostra efluente da coluna de XAD-4 (4-2)

MHC = CO Damostra efluente da coluna de XAD-4 — CODamostra efluente da coluna de IRA-958 (4-3)

MHN = CODamostra efluente da coluna de IRA-958 (4'4)

Ja o parametro AEUV foi calculado pela divisdo dos valores obtidos de UV das
amostras originais pelos de COD das amostras originais (Equacdo 3.1 da

Fundamentacdo Tedrica).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracteristicas da agua nos processos de tratamento

A seguir se apresenta as caracteristicas de qualidade da agua medidas nos

processos de tratamento na ETA Moinhos de Vento.

De acordo com os resultados da ANOVA fator duplo sem repeticdo, para as

analises efetuadas, ndo foi identificada diferenga estatisticamente significativa
(P=0,767) entre as trés coletas (27/07/2016, 29/08/2016 e 13/10/2016), entretanto, foi
identificada diferenga estatisticamente significativa (P=0,017) entre o0s quatro

tratamentos (dgua bruta, &gua decantada, filtro de areia e filtro de carvao ativado).
5.1.1 Turbidez

Os resultados das médias, os valores minimos e valores maximos medidos nas
analises de turbidez para as amostras de agua bruta, de dgua decantada, do filtro de areia

e do filtro de carvao ativado estdo apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Resultados das analises de turbidez das distintas amostras de agua

Turbidez (NTU) | Aguabruta | Aguadecantada | Filtro de areia Flltr;)ti(illzgirvao
Média 57,20 2,73 0,21 0,22
Valor minimo 36,90 1,46 0,14 0,15
Valor maximo 67,90 4,70 0,36 0,35
Namero de

amostras 3 3 3 3

Como pode ser observado na Tabela 5.1, o valor da turbidez diminuiu

consideravelmente na agua decantada em relacdo a agua bruta. Uma parcela adicional
da turbidez foi retida no filtro de areia. Os valores de turbidez nos efluentes dos filtros
de areia e carvao ativado foram equivalentes. Estes resultados estdo de acordo com a
teoria que prevé a remocdo de coloides nos processos de coagulacdo, floculacéo,
sedimentacdo e filtracdo granular (EDZWALD, 2011). A adsorcdo objetiva a remogao

de compostos organicos que se encontram dissolvidos na agua.
5.1.2 Cor

A Tabela 5.2 mostra os resultados das analises de cor nas diferentes amostras de

agua (bruta, decantada, filtro de areia e filtro de carvéo ativado).
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Tabela 5.2 — Resultados das analises de cor aparente das distintas amostras de

adgua
Cor < < . . Filtro de carvao
(mg/L Pt-Co) Agua bruta Agua decantada | Filtro de areia ativado

Média 79,4 9,6 3,3 2,9

Valor minimo 50,8 6,3 2,7 2,6

Valor maximo 108 15,4 3,7 3,1
NUmero de

amostras 3 3 3 3

Da mesma forma que a turbidez, houve uma forte reducdo da cor aparente na

agua decantada (aproximadamente 88%). A remocao adicional de coloides no filtro de
areia resultou na diminui¢éo de cor no filtrado. O efluente do filtro de carvdo ativado
apresenta cor um pouco inferior ao do filtro de areia, provavelmente devido a adsor¢éo

de matéria organica dissolvida no carvao.

513 pH

Os resultados das médias, os valores minimos e maximos obtidos nas analises de

pH para as amostras de 4gua estao exibidos na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Resultados das analises de pH das distintas amostras de agua

pH Agua bruta | Agua decantada | Filtro de areia Filtro de carvéo
ativado
Média 6,98 6,73 6,65 6,63
Valor minimo 6,89 6,58 6,50 6,41
Valor maximo 7,15 6,93 6,93 7,02
Namero de 3 3 3 3
amostras

Houve uma pequena reducdo do pH na dgua decantada em relacdo a dgua bruta.

Esta reducdo é esperada no caso de uso de coagulantes metalicos como sulfato de
aluminio e cloreto férrico. No caso da ETA Moinhos de Vento, o coagulante utilizado é
o cloreto de polialuminio (CPA), que ja se encontra na forma hidrolisada e ndo deve
resultar em mudancgas de pH. No entanto, a ETA pratica a intercloragdo, com adi¢do de
cloro na 4gua decantada. Isto pode causar a redu¢do do pH, conforme a Equacédo 5.1. Os

valores nos efluentes dos filtros de areia e carvao ativado foram similares.

Cl, +H,0 <> HOCI+H" +CI~ (5.1)
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A Tabela 5.4 mostra os resultados de alcalinidade nas amostras coletadas nos

processos de tratamento da ETA Moinhos de Vento.

Tabela 5.4 — Resultados das analises de alcalinidade das distintas amostras de agua

(ﬁgcg;%(ggi) Agua bruta | Agua decantada | Filtro de areia F|Itr§ticillggirvao
Média 25,8 20,1 17,3 13,8
Valor minimo 22,6 17,0 15,1 11,3
Valor maximo 29,2 22,6 18,9 16,1
Ndamero de 3 3 3 3
amostras

Houve reducdo de 22% na concentracdo de alcalinidade da dgua decantada. O
uso de sais metalicos como coagulantes produz ions de hidrogénio que consomem

alcalinidade, de acordo com a Equagéo 5.2.

Al,(SO,), -14H,0 + 6HCO; —2AIl(OH),(am) 4 + 3S02" +14H,0 + 6CO, (5.2)

Na ETA Moinhos de Vento, o coagulante usado (CPA) ja se encontra na forma
hidrolisada. Neste caso, os acidos liberados sdo neutralizados por bases (OH") presentes
no CPA, cuja féormula quimica genérica € Al,(OH)p(Cl)c(SO4)q. Mesmo assim, é
possivel que ndo haja neutralizagio de todos os fons H* gerados, o que resultaria no

consumo de alcalinidade.

Observou-se também na agua estudada reducdes nas alcalinidades do filtro de
areia (17,3 mg CaCOs/L) em relacdo a dgua decantada e do filtro de carvédo ativado

(13,8 mg CaCO4/L) em relacdo ao filtro de areia, mas que ndo foram t&o expressivas.
5.1.5 Absorcéo de luz ultravioleta

A Tabela 5.5 apresenta os valores médios medidos de absorcdo de luz

ultravioleta nas amostras coletados nos processos de tratamento de agua.
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Tabela 5.5 — Resultados das analises de absorcao de luz ultravioleta (A = 254 nm)
das distintas amostras de agua

Absorcdo de ) p . . Filtro de carvdo
UV (c m'l) Agua bruta Agua decantada | Filtro de areia ativado
Média 0,177 0,093 0,080 0,079
Valor minimo 0,146 0,083 0,072 0,069
Valor maximo 0,211 0,111 0,091 0,094
NUmero de
amostras 8 3 8 8

Observa-se que houve redugdo de 47% no valor da absor¢do de UV na agua
decantada em relacdo a agua bruta. Edzwald (2011) refere que a absor¢do de UV, em
4guas naturais varia desde 0,04 cm™ para baixas concentragdes de carbono organico
total e matéria himica até 0,8 cm™ para 4guas com teores maiores de matéria organica,
sendo que a maior parte das 4guas contém entre 0,07 a 0,3 cm™. A absorcdo de UV na
agua do Guaiba que serve a ETA Moinhos de Vento encontra-se nesta faixa. Segundo o
autor, estacbes de tratamento que operam com boas remocdes de turbidez e COD
atingem UVas4 entre 0,023 e 0,033 cm™, mas estes valores ndo foram atingidos mesmo

apos a coluna de carvao ativado granular.
5.1.6 Carbono organico dissolvido

A Tabela 5.6 apresenta as médias e os valores minimos e méaximos das
concentracdes de carbono organico dissolvido medidas nas amostras de agua bruta,

decantada e efluentes dos filtros de areia e carvdo ativado granular.

Tabela 5.6 — Resultados das analises de carbono organico dissolvido das distintas
amostras de agua

CoD Agua bruta | Agua decantada | Filtro de areia Filtro de carvéo
(mg/L) ativado
Média 3,73 2,46 0,76 0,62
Valor minimo 2,48 1,56 0,39 0,13
Valor méximo 5,37 4,10 1,44 1,48
Namero de 3 3 3 3
amostras

O carbono organico dissolvido, em efluentes de filtros de areia e de carvao

ativado, é essencialmente igual ao carbono organico total (EDZWALD, 2011). A agua
bruta entrando na ETA apresentou concentracdo média de COD de 3,73 mg/L. Esta
concentracdo se reduziu para 2,46 mg/L na agua decantada. O filtro de carvdo ativado

teve influéncia na remocao de COD, que passou de 0,76 mg/L no efluente do filtro de
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areia para 0,62 mg/L no efluente da coluna de CAG (18% de reducéo). Isto significa
que parte do carbono organico dissolvido que passou pelo filtro de areia foi adsorvida
pelo filtro de CAG.

Chama a atencdo o decréscimo na concentracdo de COD na agua efluente do
filtro de areia (0,76 mg/L) em relacdo a 4gua decantada (2,46 mg/L), uma reducédo de
69%. Em principio, a filtracdo ndo deve mudar a concentracdo de COD da agua uma
vez que apenas material particulado coloidal é retido no filtro (SILLANPAA, 2015).
Contudo, neste estudo, as reducdes foram consideraveis nas trés amostras coletadas, em
meses diferentes. Na primeira, segunda e terceira coletas, as reducbes foram,
respectivamente, de 65%, 75% e 74%. Claramente, um processo estava ocorrendo que
causava a redugdo do COD no filtro de areia. Uma hipotese é a intercloracéo realizada
na planta de tratamento. Cloro € adicionado antes da filtracdo e provavelmente oxida

uma parte da matéria organica dissolvida presente.

A reducédo observada de COD no filtro de CAG deveria ocorrer também com
relacéo a absorgéo de luz ultravioleta, mas isto ndo ocorreu. A UVas4 Nos efluentes dos
filtros de areia e CAG foram, respectivamente, 0,080 e 0,079. A luz UV a 254 nm é
absorvida especialmente por compostos que apresentam estrutura aromatica ou que
contenham ligacGes duplas de carbono, que é o caso das substancias humicas. Sendo
assim, conjectura-se que o carvao ativado granular esta adsorvendo outros compostos
organicos que ndo sejam as substancias hiumicas. Contudo, a natureza destes compostos

nao foi determinada neste trabalho.

As concentracBes de carbono organico dissolvido em &gua tratada pelos
processos de coagulagdo, floculagdo, sedimentacao e filtracdo apresentam concentragoes
de COD na faixa de 1,5 a 2,0 mg/L, o que foi alcancado no efluente do filtro de areia
(0,76 mg/L).

5.1.7 Absorbancia especifica de luz ultravioleta

A absorbancia especifica de luz UV é definida como a raz&o entre a absorgéo de

UV2s4 e 0 carbono organico dissolvido (Equagéo 5.4).

AEUV = UV,54/COD x 100 (5.4)



Onde: AEUV = absorbancia especifica de luz UV (em L/mg.m);

UV2s4 = absorcéo de luz UV a 254 nm (em cm™);
COD = concentragéo de carbono organico dissolvido (em mg/L).
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A Tabela 5.7 mostra os valores calculados de AEUV com a Equacéo 5.4 para as

amostras de dgua coletadas nos diferentes processos da ETA.

Tabela 5.7 — Resultados dos calculos de absorbancia especifica de luz ultravioleta
das distintas amostras de agua

AEUV Agua bruta | Agua decantada | Filtro de areia Filtro de carvao
(L/mg.m) ativado
Média 5,0 43 14,0 30,5
Valor minimo 3,9 2,7 6,3 6,4
Valor maximo 59 53 18,5 55,0
Numero de
amostras 3 3 3 3

Todas as amostras apresentaram valores médios de AEUV maiores do que 4.
Isso indicaria, de acordo com a Tabela 3.7 (Fundamentacgdo Tedrica), uma alta fracdo de
matéria humica com carater aromatico e hidrofobico, aléem de elevado peso molecular.
Esta 4gua teria demandas altas de oxidante e cloro. Para aguas com estas caracteristicas,
0 processo de coagulacdo apresentaria uma remocao esperada de COD da ordem de 60-
80% (EDZWALD, 2011). A reducdo de COD na clarificacdo quimica (coagulacao,
floculacdo e sedimentagdo) da ETA Moinhos de Vento foi de 34%. Apos o filtro de

areia, a remocao chegou a 79%.

Contudo, o que é esperado é a redugdo do AEUV ao longo do tratamento, com
valores inferiores a 2 na agua tratada. AEUV menor que 2 indica uma agua com alta
fracdo de matéria ndo humica e baixo carater hidrofobico (Tabela 3.7). Observa-se, no
presente estudo, que houve uma elevagdo acentuada nos valores de AEUV nos efluentes

dos filtros de areia e carvao ativado, respectivamente, de 14,0 e 30,5.

Uma possivel explicacdo para estes valores ndo esperados de AEUV pode estar
justamente porque os valores encontrados nas analises de COD decresceram mais que
os valores obtidos nas analises de absor¢cdo de UV para os efluentes dos filtros de areia e
carvdo ativado. Nas Tabelas 5.5 e 5.6 sdo mostrados, respectivamente, os valores
médios de absorcdo de UVy,s4 € concentracdes de COD em cada uma das etapas do
tratamento da agua. Nelas, observa-se que a reducdo dos valores de absorcdo de UV

entre a dgua decantada e o filtro de areia foi de 14% enquanto que a redugdo nas
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concentragdes de COD foi de 69% (quase cinco vezes maior). Como na Equacéo 5.4 o
UV3s4 se encontra no numerador e 0 COD no denominador, se as concentragdes de
COD decrescerem mais que os valores de UVas4, isto significa que o AEUV aumenta,

CoOmo ocorreu neste estudo.
5.2 Resultados do fracionamento rapido
5.2.1 Absorcéo de luz ultravioleta

A Tabela 5.8 mostra os resultados das analises de absor¢do de luz ultravioleta
para as diversas subamostras de dgua bruta, dgua decantada, filtro de areia e filtro de
carvdo ativado antes e apds passarem pelo fracionamento rapido. As subamostras sao
compostas pela amostra original e efluentes das resinas DAX-8, XAD-4 e IRA 958. Na

Figura 5.1 estes valores estdo apresentados de maneira grafica.

Tabela 5.8 — Resultados das analises de absorg¢éo de luz ultravioleta nas distintas
subamostras de dgua do fracionamento rapido

Absorcéo de Amostra Efluente de Efluente de Efluente de
UV (cm?) original DAX-8 XAD-4 IRA-958
Agua bruta
Média 0,177 0,071 0,057 0,049
Valor minimo 0,146 0,066 0,056 0,045
Valor maximo 0,211 0,075 0,057 0,051
Namero de 3 3 3 3
amostras
Agua decantada
Média 0,093 0,062 0,052 0,047
Valor minimo 0,083 0,059 0,050 0,046
Valor maximo 0,111 0,067 0,054 0,049
Ndamero de 3 3 3 3
amostras
Filtro de areia
Média 0,080 0,056 0,049 0,047
Valor minimo 0,072 0,052 0,048 0,046
Valor maximo 0,091 0,060 0,051 0,047
NUmero de
amostras 3 3 3 3
Filtro de carvao ativado
Média 0,079 0,054 0,048 0,046
Valor minimo 0,069 0,051 0,046 0,044
Valor maximo 0,094 0,059 0,049 0,048
Ndamero de 3 3 3 3

amostras
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Figura 5.1 — Médias e desvios padrdes da absorcado de UV nas subamostras do
fracionamento rapido de 4gua bruta, agua decantada e efluentes dos filtros de
areia e carvao ativado
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Como pode ser constatado na Figura 5.1, as amostras originais (antes do
fracionamento) tiveram os maiores valores de absorcdo de UV. Seus valores foram
maiores porque as resinas DAX-8, XAD-4 e IRA-958 separam a matéria organica
natural no decorrer do fracionamento, diminuindo assim o valor de absorcdo de UV.
Nas subamostras efluentes de DAX-8 houve uma reducéo dos valores de absorcéo de
UV com relacdo as amostras originais de 60% (agua bruta), 33% (&4gua decantada), 30%
(filtro de areia), 32% (filtro de carvéo ativado). Isso quer dizer que 60% da amostra de
agua bruta, 33% da amostra de agua decantada, 30% da amostra do filtro de areia e 32%
da amostra do filtro de carvdo ativado possuem a fragdo de AMH (&cidos muito
hidrofobicos) de MON. As atenuacfes da absor¢do UV ,s4 entre as amostras efluentes de
DAX-8, XAD-4 e IRA-958 foram bem menores entre si. 1sso significa baixas fracdes de
ALH (acidos levemente hidrofébicos) e de MHC (matérias hidrofilicas carregadas), e

predominio da fracdo de MHN (matérias hidrofilicas neutras). A Figura 5.2 ilustra uma
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outra forma de representar os resultados, com os valores de UV3s4 da &gua bruta, agua

decantada, filtro de areia e filtro de CAG e respectivas efluentes do fracionamento.

Figura 5.2 — Médias e desvios padrdes da absor¢do de UV nas amostras de agua
coletadas de amostra original e efluentes das resinas DAX-8, XAD-4 e IRA 958
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Ha uma grande diferenca entre a amostra original da agua bruta e da agua
decantada. Esta diferenca, conforme descrito na sequéncia da Tabela 5.5, esta em 47%.
Isto significa que a agua bruta tem fragcdo importante de AMH. As outras subamostras
dos efluentes das resinas tiveram pequenas variacdes, havendo, assim, predominancia

da fracdo de MHN entre elas.
5.2.2 Carbono organico dissolvido

Neste item, sdo apresentados os resultados das concentracfes de COD medidas
nas fracdes de AMH, ALH, MHC e MHN obtidas no fracionamento. Conforme descrito
no Capitulo 4, Materiais e Métodos, as fragdes de AMH (acidos muito hidrofobicos),
ALH (&cidos levemente hidrofébicos), MHC (matérias hidrofilicas carregadas) e MHN

(matérias hidrofilicas neutras) foram calculadas através das Equacdes 4.1 a 4.4.
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AMH = CODamostra original — CODamostra efluente da coluna de DAX-8 (4-1)
ALH =CO Damostra efluente da coluna de DAX-8 — CcO Damostra efluente da coluna de XAD-4 (4-2)
MHC = CO Damostra efluente da coluna de XAD-4 — CODamostra efluente da coluna de IRA-958 (4-3)
MHN = CODamostra efluente da coluna de IRA-958 (4'4)

A fracdo de AMH adsorve na resina DAX-8, enquanto ALH e MHC adsorvem,
respectivamente nas resinas XAD-4 e IRA-958. A fracdo de MHN néo adsorve em
nenhuma das resinas. Exemplos de AMH, ALH, MHC e MHN sdo, respectivamente,

acidos humicos, acidos falvicos, proteinas e carboidratos (SILLANPAA, 2015).

Os valores das médias, 0s valores minimos e maximos das analises de carbono
orgénico dissolvido para as diferentes fragdes de MON separadas no fracionamento
rapido estdo expressos na Tabela 5.9.

Ao contrario do observado nas medi¢des de radiacdo UVs4, houve dificuldades
com as analises de COD em algumas frac¢des, conforme descrito a seguir. Para ilustrar a

discusséo é apresentada a Figura 5.3.

Figura 5.3 — Resina onde é adsorvida cada tipo de fracéo

Afluente Afluente Afluente
S00 mL JpH=2 370 mL |pH=2 240 mL |[pH=8
Resina Resina Resina
DAX-8 XAD-4 IRA-058
l(Adsorve l(Adsorve lAdsorve
AMH) ALH) MHC)
Efluente Efluente Efluente (MHN)
470 mL . 40 mL .. 210 mL .
Analise Anailise Analise ’
100 mL 100 mL 100 mL
v
Descarte Descarte Descarte

30 mL 30 mL 30 mL
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Tabela 5.9 — Resultados das analises de carbono organico dissolvido nas distintas

fracdes de MON separadas no fracionamento rapido

(ES/E) Agua bruta | Agua decantada | Filtro de areia Flltr;)tglggirvao
Amostra original/COD total
Média 3,73 2,46 0,76 0,62
Valor minimo 2,48 1,56 0,39 0,13
Valor maximo 5,37 4,10 1,44 1,48
Namero de
amostras 3 3 3 3
AMH
Média 2,29 1,28 0,68 0,25
Valor minimo 1,16 0,97 0,39 0,04
Valor maximo 3,71 1,81 1,22 0,46
Ndamero de
amostras 3 3 3 3
ALH
Média 1,29 0,95 0,22 0,22
Valor minimo 1,19 0,59 0,22 0
Valor maximo 1,40 1,61 0,22 0,44
NUmero de 3 3 1b ola
amostras
MHC
Média 0,11 0 0 0,08
Valor minimo 0,07 0 0 0
Valor maximo 0,13 0 0 0,16
Numero de 3 33 110 ola
amostras
MHN
Média 0,04 0,23 - 0,21
Valor minimo 0 0 - 0
Valor maximo 0,12 0,70 - 0,42
NUmero de 2 2 c 1a
amostras 3 3 0 2

" Houve uma amostra com valor negativo, sendo considerada igual a zero (ver texto);

% Houve duas amostras com valores negativos, sendo consideradas iguais a zero (ver texto);
® Houve trés amostras com valores negativos, sendo consideradas iguais a zero (ver texto);
# Houve uma amostra desconsiderada (ver texto);

® Houve duas amostras desconsideradas (ver texto);
° Houve trés amostras desconsideradas (ver texto).

1°) Agua bruta, fracdo MHN (coletas 2 e 3)

As concentragdes efluentes da coluna contendo a resina IRA-958 foram

negativas, de acordo com as curvas de calibracdo. Neste caso, as concentra¢ées de COD

foram tomadas como zero. Isto significa que a fracdo de MHN (matérias hidrofilicas

neutras) era zero.
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2°) Agua decantada, fragio MHC (coleta 1)

As concentragdes afluente e efluente da coluna com a resina IRA-958 foram
virtualmente iguais (0,69 e 0,70, respectivamente). Assim, a fracdo de MHC (matérias

hidrofilicas carregadas) retida na resina foi igual a zero.
3°) Agua decantada, fragies MHC e MHN (coletas 2 e 3)

As concentracdes de COD efluentes da coluna com a resina XAD-4 e IRA-958
foram menores que zero, tendo sido consideradas com o valor zero mg/L COD. Isto
significa que todo o COD afluente na coluna com a resina XAD-4 ficou nela retida,
sendo constituido por ALH (acidos levemente hidrofébicos). Neste caso, as fragdes de
MHC e de MHN foram zero.

4°) Filtro de areia, fracbes MHC e MHN (coleta 1)

O efluente da coluna com a resina XAD-4 foi negativo, sendo considerado igual
a zero. Como o afluente desta coluna tinha concentracéo de COD igual a 0,22 mg/L, isto

significa que todo o COD estava na forma de ALH e foi retido na coluna.

Assim, o afluente a coluna com a resina IRA-958 era zero. Todavia, a
concentragdo de COD no efluente da coluna com esta resina foi de 1,09 mg/L COD, o

que ndo é possivel.

Desta forma, para a coleta 1 do filtro de areia, foi considerada a fracdo de MHC

igual a zero e foi desconsiderada a fracdo de MHN.
59 Filtro de areia, fracdes ALH, MHC e MHN (coletas 2 e 3)

Na coleta 2, 0 COD efluente da coluna com a resina DAX-8 foi negativo. Neste
caso, adotou-se a concentragdo de zero mg/L. Isto significa que todo o COD do afluente
(constituido pela amostra original) foi retido na resina DAX-8, ou seja toda a matéria

organica esta na forma de AMH (&cidos muito hidrofobicos).

O efluente da coluna da resina DAX-8 (concentragdo de COD igual a zero) foi o
afluente da resina XAD-4. Contudo a concentracdo de COD do efluente da coluna
contendo a resina XAD-4, na coleta 2, foi 0,69 mg/L. Neste caso, a resina XAD-4 teria

liberado esta concentracdo de 0,69 mg/L COD, o que néo é possivel.
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Assim, para a coleta 2, foram desconsiderados os resultados do fracionamento
para as fragcdes de ALH, MHC e MHN.

O mesmo problema ocorreu na coleta 3. Por isso, os resultados para as fracoes
de ALH, MHC e MHN foram descartados.

6°) Filtro de carvéo ativado, fragbes ALH, MHC e MHN (coleta 2)

A concentracdo efluente da coluna DAX-8 foi 0,08 mg/L COD. No
fracionamento, ele foi o afluente da coluna com a resina XAD-4. Contudo, o efluente da
coluna com esta resina foi de 3,59 mg/L COD. Isto ndo é possivel, uma vez que
significaria que a coluna estava produzindo COD. Assim, as fracées de ALH, MHC e

MHN foram desconsideradas.
7°) Filtro de carvéo ativado, fragdes ALH, MHC e MHN (coleta 3)

Os efluentes das colunas contendo as resinas DAX-8, XAD-4 e IRA-958
apresentaram concentracGes de COD negativas, sendo consideradas com concentragdes
iguais a zero mg/L COD. Com isto, toda a matéria organica foi retida somente na coluna
com a resina DAX-8, que apresentou afluente de 0,25 mg/L COD. Assim, a matéria
organica dissolvida estava somente como AMH e ALH, MHC e MHN foram tomados

como zero.

Observa-se que ha limitacdes nos dados de COD obtidos no fracionamento para
varias amostras, principalmente nos filtros de areia e carvdo ativado. As limitagdes

encontradas foram de duas naturezas.

1°) ConcentracGes negativas de COD: isto pode ter ocorrido por falta de sensibilidade
do equipamento analisador para concentragdes muito baixas (menores que 0,5 mg/L).
As curvas de calibragdo, embora tivessem coeficientes de determinacdo maiores que

0,98, permitiam a determinacgao de concentracdes negativas.

2°) Concentracdo de COD no efluente da coluna maior que a concentragdo de COD
afluente, o que ndo é factivel. Ha duas hipéteses para isto: (i) contaminagdo das resinas
com residuos dos compostos organicos acetonitrila e metanol, usados para 0 seu
preparo. Isto ndo deveria acontecer porque as resinas foram lavadas, no minimo, trés

vezes com &gua deionizada; (ii) contaminacdo da amostra por componentes da resina
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(MATILAINEN et al., 2011; SILLANPAA, 2015). Neste caso, grdos da resina
escaparam da coluna e foram coletados juntos com o efluente, aumentando a
concentracdo de COD. As trés resinas utilizadas (DAX-8, XAD-4 e IRA-958) contém
matéria organica em suas composicoes. Ressalta-se que este problema ocorreu em 7 das

36 amostras, e nunca com a resina DAX-8.

Outra limitacdo deste trabalho foi que encontrou-se poucos estudos com a
mesma abordagem que ele. Para fins de comparacdo dos resultados, sera citado o estudo
de Urbanowska e Kabsch-Korbutowicz (2016), que possui uma abordagem parecida

com a deste trabalho.

Na Figura 5.4 estdo presentes, considerando as limitagGes acima descritas, as
variacOes médias do carbono organico dissolvido no decurso de cada amostra para cada

fracdo de MON do fracionamento rapido e seus desvios padrdes.

Figura 5.4 — Variacdo média do COD no decorrer de cada amostra para cada
fracdo separada no fracionamento rapido e seus desvios padrdes

5.50

5.00

450

4.00 -

3.50
- B Agua bnita
= 3.00 1 .gu
? B Agua decantada
- O Fltro de areia
-
=
b

OFltro de carvdoativado

C




74

Podem-se inferir as seguintes conclusdes a partir da Figura 5.4:

1°) Para AMH e ALH, os valores médios de COD decresceram durante o tratamento de
agua. Para AMH, eles reduziram 89% da amostra do filtro de carvéo ativado em relacao
a agua bruta; Ja para ALH, eles reduziram 83% (Figura 5.5). Esses resultados estdo
proximos daqueles descritos por Urbanowska e Kabsch-Korbutowicz (2016), que
observaram reducdo de 82% para AMH em todo o processo. Para ALH, os autores
mediram reduc¢do de 57%, menor, portanto, do encontrado neste trabalho (83%). Ja na
clarificacdo quimica da ETA Moinhos de Vento, as redu¢bes de AMH e ALH foram,
respectivamente, 44% e 26% em relacdo a &gua bruta. Segundo Eikebrokk, Juhna, e
@sterhus (2006), a sequéncia para favorecer a remogao de COD através da coagulacéo é
usualmente AMH > MHC = ALH > MHN. No presente estudo, para agua clarificada
observou-se a seguinte sequéncia de redugdo: AMH > ALH > MHC. Por sua vez, ndo
houve reducdo de MHN, o que é compativel com o estudo dos autores citados.
Constatou-se também um decréscimo de 63% de COD para AMH do filtro de carvao

ativado em relacdo ao filtro de areia.

Figura 5.5 — Eficiéncia de remoc¢ao de COD e fracGes do fracionamento rapido
apos filtro de carvéo ativado em relagdo a agua bruta na Estacéo de Tratamento
de Agua Moinhos de Vento
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2°) Para a fracdo de MHC, os valores médios de COD decresceram a zero mg/L na
amostra de agua decantada. Ela manteve-se proximo a zero no efluente do carvao
ativado. Mesmo para agua bruta, seu valor foi bastante baixo (0,11 mg/L). Urbanowska
e Kabsch-Korbutowicz (2016) observaram reducdo de 66% para a fracdo de MHC em
todo o tratamento de agua. Contudo, estes autores usaram ozonizagao antes do filtro de
carvdo ativado, que era biologicamente ativo. Ressalta-se, conforme descrito

anteriormente, que houve limitac6es nas medidas de COD na fracdo de MHC.

3% A discussdo da fracdo de MHN foi prejudicada pelos problemas elencados
anteriormente. Por exemplo, ndo foi possivel estimar a concentracdo de COD da fracdo
de MHN no efluente do filtro de areia uma vez que as trés amostras foram
desconsideradas. As MHN voltaram a aparecer no efluente do filtro de carvéo ativado
em concentracdo superior ao da &dgua bruta, mas proximo ao da agua decantada (9% de
diferenca). Urbanowska e Kabsch-Korbutowicz (2016) citam que a fracdo de MHN é
dificilmente removida da agua por ser formada por materiais hidrofilicos eletricamente
inertes. Por sua vez, Eikebrokk (2009) menciona que as fracbes de AMH e de ALH

podem ser convertidas em MHN durante o tratamento da agua.

Na Figura 5.6 observa-se a variacdo média do carbono organico dissolvido no

decorrer de cada fracdo de MON para cada amostra e seus desvios padrdes.

Assim se podem chegar as seguintes conclusdes com relagdo ao COD através da

Figura 5.6:

1°) Para a amostra de agua bruta, predominaram as frac6es de AMH e de ALH enguanto

que a fracdo de MHN era a de menor valor méedio de COD.

2°) Para a amostra de agua decantada, houve declinio de COD comparado a amostra de
agua bruta das fragdes de AMH (44%), ALH (26%) e MHC (100%), enquanto que a
fracdo de MHN se elevou. As fracoes de AMH e de ALH ainda eram as fracOes

dominantes em COD.

3% Conforme mencionado anteriormente, houve problemas com as medicbes das
fracdes de ALH (coletas 2 e 3), MHC (coletas 1, 2 e 3) e MHN (coletas 1, 2 e 3) do
filtro de areia. A fracdo de AMH do filtro diminuiu 47% em relacdo a agua decantada
(1,28 para 0,68 mg/L COD).
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Figura 5.6 — Variacdo média do COD no decorrer de cada fracédo separada no
fracionamento rapido para cada amostra e seus desvios padrdes
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49) As fracdes de ALH, MHC e MHN da coleta 2 do efluente do filtro de carvéo ativado
foram desconsideradas porque apresentaram concentra¢ées de COD incompativeis com
os afluentes as respectivas colunas de separacdo. Ja na coleta 3, as concentragdes de
COD das fragdes de ALH, MHC e MHN foram negativas, sendo consideradas iguais a
zero. A fracdo de AMH no efluente do filtro de CAG reduziu-se 63% em relagdo ao

efluente do filtro de areia, indicando remocao de compostos com maior peso molecular.

Outra constatagdo que deve ser feita a partir da Tabela 5.9 e das Figuras 5.4 e 5.6
é que as somas dos valores das fracbes de AMH, ALH, MHC e MHN nem sempre
resultam iguais aos valores médios de COD total, para as amostras de agua bruta, dgua
decantada, filtro de areia e filtro de carvao ativado (Tabela 5.10). Isso ocorreu em
funcdo das desconsideracdes de alguns resultados das fracdes por apresentarem
resultados incompativeis, além de valores assumidos como zero por terem medicoes
negativas. Interessante, se ndo fossem feitas tais modificacdes, essas somas resultariam

em valores iguais aos de COD total para todos os tipos distintos de amostras.
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Tabela 5.10 — Comparacéo dos valores encontrados de COD total e os das somas
das fracdes de AMH, ALH, MHC e MHN para cada tipo de amostra de agua —
Valores médios e considerando alteracdes da Tabela 5.9

AMH + ALH +
Amostra C?m%/tﬁ';al MHC + MHN Percentual (%)
(mg/L)

Agua bruta 3,73 3,73 100,0
Agua decantada 2,46 2,46 100,0
Filtro de areia 0,76 0,91 83,6
Filtro de carvéo

ativado 0,62 0,76 81,3

Usando os dados da Tabela 5.10 (soma AMH + ALH + MHC + MHN), a Figura
5.7 indica a composicdo das fragdes de AMH, ALH, MHC e MHN, medidas em COD,
na agua bruta, decantada e filtro de carvdo ativado. Ndo foi considerado apropriado
fazer o grafico para a amostra do filtro de areia porque todos os trés valores da fragdo de

MHN foram desconsiderados, conforme mostrado na Tabela 5.9.

Figura 5.7 — Composigdo de cada fragdo de MON no COD total nas amostras de
agua bruta, decantada e do filtro de carvao ativado

Agua bruta Agua decantada Filtro de carvio ativado

Constata-se, na Figura 5.7, que as fragdes dominantes na agua bruta sio AMH e
ALH, somando 96% da composicdo de COD total. Esses valores diferem dos
encontrados por Urbanowska e Kabsch-Korbutowicz (2016), que mediram 56% na
soma AMH e ALH na 4agua bruta. Isso significa a predominancia de acidos himicos e
fulvicos no ponto de captacdo de agua no Guaiba, conforme outros estudos realizados
em outras fontes de captacdo de agua (CHOW; FABRIS; DRIKAS, 2004;
EIKEBROKK; JUHNA; @STERHUS, 2006; MATILAINEN et al, 2011;
SILLANPAA, 2015). Na agua decantada, a presenca de AMH e de ALH continuou

predominante, somando 91% da concentracdo de COD total. A fragdo de MHN cresceu
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para 10% e a fracdo de MHC néo foi detectada. Apos o filtro de carvéo ativado, ha mais
um aumento da propor¢do de MHN (27%) em relacdo a agua decantada, e um
crescimento da propor¢do de MHC (10%). As fracbes de AMH e ALH decresceram
para 62%, tendo sido removidas da adgua ou convertidas na fracdo de MHN, o que €
descrito em Eikebrokk (2009) e Urbanowska e Kabsch-Korbutowicz (2016).
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6 CONCLUSOES

Este estudo usou a técnica do fracionamento rapido para caracterizar a matéria
organica dissolvida nos processos de tratamento da &gua para consumo humano
utilizados em ETA que abastece parte da cidade de Porto Alegre, antes da desinfeccédo
final com cloro, fluoretacdo e ajuste de pH. Amostras foram coletadas da agua bruta que
chega a ETA, apds os decantadores e os filtros granulares de areia. Foram coletadas

também amostras de uma coluna piloto de carvdo ativado granular instalada na ETA.

As remoc0es de turbidez e cor foram compativeis com o esperado nos processos.
Observou-se que houve remocgdo adicional de cor pelo carvdo ativado. O pH diminuiu
ao longo do tratamento, de 7,0 na agua bruta para 6,7 na 4gua decantada e 6,6 nos filtros
de areia e CAG. A alcalinidade teve reducdo substancial de 26 mg/L CaCO3 na agua
bruta para 20, 17 e 14 mg/L CaCOg, respectivamente na agua decantada e efluentes dos
filtros de areia e carvdo. Houve reducéo na absorcdo & luz ultravioleta, de 0,18 cm™ na
4gua bruta para 0,09 cm™ na agua decantada e 0,08 cm™ nos efluentes dos filtros. Da
mesma forma, a concentracao de carbono organico dissolvido, que era 3,7 mg/L na 4gua
bruta, passou, respectivamente, para 2,5, 0,8 e 0,6 mg/L na &gua decantada e efluentes
dos filtros de areia e CAG. Ja os resultados da absorbancia especifica de luz ultravioleta
(AEUV) foram muito sensiveis as pequenas mudancas de valores entre 0s processos de
tratamento. A tendéncia observada foi a de crescimento desta relacdo ao longo do
tratamento, o que ndo estd de acordo com a literatura. Uma possivel explicacdo para
estes valores ndo esperados de AEUV € que as concentragfes de COD (que se encontra
no denominador da equacdo de AEUV) diminuiram mais ao longo dos processos de
tratamento que a absor¢do de UV (que se encontra no numerador da equacdo). E
possivel que este fato tenha relacdo com as incertezas dos préprios instrumentos de

medicgdo para concentracdes de COD muito baixas.

Os valores de absorcio de UV,s4 decresceram de 0,177 cm™ na dgua bruta para
0,071, 0,057 e 0,049 cm™, respectivamente, para os efluentes das colunas com as resinas
DAX-8, XAD-4 e IRA-958. O mesmo padrédo foi verificado para as amostras de agua
decantada e efluentes dos filtros de areia e carvédo ativado granular, com redugdes nos
efluentes das colunas. As maiores retencdes sempre foram na coluna DAX-8,

significando que a parcela dos acidos muito hidrofébicos (VHA), de maior peso
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molecular, era maior que as outras fragdes, embora estas também estivessem presentes.
A absor¢do de UV,s, também foi reduzida quando se considera as respectivas fracoes
nas amostras de um mesmo processo de tratamento. Por exemplo, os valores de UVs4
da coluna com resina DAX-8 na agua decantada e efluentes dos filtros de areia e carvao
foram, respectivamente, 0,062, 0,056 e 0,054 cm™. Para a coluna com a resina XAD-4,
os valores de UVys4 nas saidas foram 0,052, 0,049 e 0,048. O mesmo padrdo ocorreu

para os efluentes das colunas com a resina IRA-954,

As concentracOes de carbono organico dissolvido presente na fracdo de AMH
(&cidos muito hidrofébicos) diminuiram consideravelmente ao longo dos processos de
tratamento de agua, de 2,29 mg/L COD na agua bruta a 0,25 mg/L no efluente do filtro
de CAG. A mesma tendéncia foi observada para a fracdo de ALH (acidos levemente
hidrofébicos). As matérias hidrofilicas carregadas (MHC), foram os constituintes que
apresentaram menores concentracdes, desde 0,11 mg/L COD na agua bruta a zero ou
quase zero nas demais amostras. E possivel que o analisador de carbono organico tenha
dificuldades na medicdo de valores tdo baixos, entretanto, ha uma indicacdo de que a
presenca de MHC seja baixa na dgua estudada. As concentraces de COD da parcela de
matérias hidrofilicas neutras (MHN) foram também pequenas, variando desde 0,04

mg/L na agua bruta a 0,21 no efluente do filtro de CAG.

Para esta agua estudada, pode-se concluir que a principal contribuinte ao COD
foi a fracdo de acidos muito hidrofobicos (AMH), seguida pela fracdo de acidos
levemente hidrofébicos (ALH). As parcelas de matérias hidrofilicas carregadas (MHC)
e neutras (MHN) tiveram concentracdes proximas a zero na maior parte das amostras.
Também, pode-se concluir que 0s processos de tratamento usados na ETA, clarificagdo

quimica e filtragdo, causaram redu¢des importantes nestes compostos.
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7 RECOMENDACOES

Uma recomendagdo deste trabalho é o de melhorar a técnica analitica do
analisador de carbono orgénico total, visando ter maior confiabilidade nas medi¢Ges em
que as concentracdes sdo menores que 0,5 mg/L COD. O manual do equipamento

descreve técnicas alternativas de preparo de amostras para analises de COD.

Além disso, é possivel ir além da caracterizacdo genérica dos compostos
organicos em termos de AMH, ALH, MHC e MHN, determinando os constituintes que
fazem parte destes grupos, assim como seus pesos moleculares. O estudo ainda pode ser
expandido para aguas de outras regibes, como bacias hidrograficas com diferentes

caracteristicas, que afetam a composi¢do de aguas naturais.

Pode-se avaliar, também, como diferentes processos de tratamento da agua
impactam o fracionamento. Por exemplo, 0 uso de 0z6nio como oxidante de matéria
organica dissolvida refrataria e sua combinagdo com carvao ativado granular, processo

conhecido como carvao ativado biolégico.
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APENDICE A — Descricdo dos parametros coletados em campo durante as
diferentes coletas de agua na Estacdo de Tratamento de Agua Moinhos de Vento

Coleta do dia 27/07/2016

Horério da coleta: 09:00 - 10:00
Altura do nivel de agua no dia do filtro de areia: 78,0 cm

Tabela A.1 — Caracteristicas no dia da coleta de 27/07/2016 no filtro com biofilme

de CAG
Altura da ((;g:;])na da agua Perda de carga (cm) Vazéo (L/h)*
12,0 7,0 40,0

* Medida em rotdmetro

Coleta do dia 29/08/2016

Horério da coleta: 07:40 - 08:15
Altura do nivel de agua no dia do filtro de areia: Ndo medida

Tabela A.2 — Caracteristicas no dia da coleta de 29/08/2016 no filtro com biofilme

de CAG
Altura da ((‘,((:)rI;J)na da agua Perda de carga (cm) Vazéo (L/h)*
20,0 5,0 20,0

* Medida em rotdmetro

Coleta do dia 13/10/2016

Horario da coleta: 09:00 - 10:20
Altura do nivel de agua no dia do filtro de areia: 72,0 cm

Tabela A.3 — Caracteristicas no dia da coleta de 13/10/2016 no filtro com biofilme

de CAG
Altura da ?(c:)rlﬁ)na da agua Perda de carga (cm) Vazao (L/h)*
17,0 8,0 350

* Medida em rotdmetro
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APENDICE B - Resultados das analises dos parametros turbidez, cor, pH e

alcalinidade das distintas amostras de agua — Por coleta

Amostra Agua bruta Agua decantada | Filtro de areia Filtrgtglzggrvéo

Turbidez (NTU)

g?)c?;?z%ig i 67.9 4,70 0,361 0,346

gg/loeg;z%olg 3 66,8 2,03 0,137 0,158

fg)lett)a}z%ig i 369 1,46 0,142 0,145
Cor (mg/L Pt-Co)

g?/loe;?z%ig § 108 15,4 3,6 3,1

25082015 fa 79.3 63 3,7 3.1

f??/lle(t)?z%olg ) 508 7.2 2,7 2,6

pH

(2:;)/'06;72%012 § 7,15 6,93 6,93 7,02

gg/lg&t;z%olg # 6,89 6,58 6,50 6,41

f??/lleg)?z%ig B 6,93 6,75 6,61 6,66

Alcalinidade (mg CaCO3/L)

ST 255 208 189 16,1

gg/lggz%olg 3 22,6 17,0 15,1 11,3

Tan00l6 29,2 22,6 179 141




90

APENDICE C - Resultados das analises dos parametros absorc&o de luz
ultravioleta, carbono organico dissolvido e absorbéancia especifica de luz

ultravioleta das distintas amostras de dgua — Por coleta

Amostra Aguabruta | Aguadecantada | Filtrode areia | 'O d€ carvao
ativado
Absorgao de UV (cm™)

Coleta do dia

27/07/2016 0211 0111 0,091 0,094

Coleta do dia

20/08/2016 0173 0,083 0,072 0,069

Coleta do dia

13/10/2016 0,146 0,084 0,076 0,074

COD (mg/L)

Coleta do dia

27/07/2016 5,366 4,102 1,442 1,476

Coleta do dia

29/08/2016 3,339 1,564 0,3886 0,1255

Coleta do dia

13/10/2016 2,480 1,705 0,4418 0,2459

AEUV (L/mg.m)

Coleta do dia

27/07/2016 3.9 2,7 6.3 6.4

Coleta do dia

29/08/2016 52 53 185 55,0

Coleta do dia

13/10/2016 59 4,9 17,2 30,1
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APENDICE D - Resultados das analises do parametro de absorcéo de luz
ultravioleta nas distintas subamostras de agua do fracionamento rapido — Por

coleta
Absorcgéo de Amostra Efluente de Efluente de Efluente de
UV (cm™) original DAX-8 XAD-4 IRA-958
Agua bruta
Coleta do dia
27/07/2016 0,211 0,075 0,056 0,051
Coleta do dia
29/08/2016 0173 0,066 0,057 0,045
Coleta do dia
13/10/2016 0,146 0,072 0,057 0,051
Agua decantada
Coleta do dia
27/07/2016 0,111 0,067 0,054 0,049
Coleta do dia
29/08/2016 0,083 0,059 0,051 0,046
Coleta do dia
13/10/2016 0,084 0,059 0,050 0,047
Filtro de areia
Coleta do dia
27/07/2016 0,091 0,060 0,051 0,047
Coleta do dia
29/08/2016 0,072 0,052 0,048 0,046
Coleta do dia
13/10/2016 0,076 0,055 0,048 0,047
Filtro de carvao ativado
Coleta do dia
27/07/2016 0,094 0,059 0,049 0,048
Coleta do dia
29/08/2016 0,069 0,051 0,046 0,044
Coleta do dia 0,074 0053 0,049 0.007

13/10/2016




APENDICE E - Resultados das analises do parametro de carbono organico
dissolvido para a coleta do dia 27/07/2016 nas distintas subamostras de agua do

fracionamento rapido

92

COD Andlise 1*
(mg/L) COD* | CD Cl
Agua bruta
Amostra original 5,366 5,819 0,4534
Efluente de DAX-8 1,653 1,921 0,2674
Efluente de XAD-4 0,2496 0,5030 0,2534
Efluente de IRA-958 0,1223 0,8260 0,7037
Agua decantada
Amostra original 4,102 4,364 0,2621
Efluente de DAX-8 2,294 2,550 0,2569
Efluente de XAD-4 0,6852 0,9362 0,2509
Efluente de IRA-958 0,7030 1,424 0,7205
Filtro de areia
Amostra original 1,442 1,700 0,2584
Efluente de DAX-8 0,2228 0,4970 0,2743
Efluente de XAD-4 -0,5169° -0,2667 0,2502
Efluente de IRA-958 1,085° 2,286 1,201
Filtro de carvao ativado
Amostra original 1,476 1,836 0,3603
Efluente de DAX-8 1,015 1,372 0,3577
Efluente de XAD-4 0,5708 0,8260 0,2552
Efluente de IRA-958 0,4156 1,029 0,6139

Legenda: COD=Carbono Orgéanico Dissolvido; CD=Carbono Dissolvido; Cl=Carbono Inorganico

* Valores escolhidos de COD para os calculos das fragcbes de MON

! Anélises ocorreram sem repeticdes de subamostras
2 Valor considerado igual a zero para os calculos das fragdes de MON, porque seu resultado foi negativo
® Valor de COD desconsiderado, pois subiu em relagéo a coluna anterior
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APENDICE F — Resultados das analises do parametro de carbono organico
dissolvido para a coleta do dia 29/08/2016 nas distintas subamostras de agua do
fracionamento rapido

COD Andlise 1* Andlise 2* COD
(mg/L) cCob | cD | CI cCob | Cb | CI Médio*
Agua bruta
Amostra 3339 | 3621 | 02824 | NM NM NM 3,339
original
Efluente de
DAX.8 1417 | 1656 | 02388 | 1270 | 1507 | 02371 | 1,344
E(‘l“g‘f 9 | 007010 | 03263 | 02562 | 0,07177 | 03000 | 02282 | 007004
Efluente de | 507089 | 08890 | 09599 | 01676 | 07605 | 09281 | -0,11022
IRA-958
Agua decantada
Amostra
riginal 1564 | 1,853 | 02897 [ NM NM NM 1,564
[E)‘l”)‘zfge 9 | 05560 | 08067 | 02497 | 06311 | 08533 | 02222 | 05940
)E(‘lug‘f d¢ | 03003 | -01347 | 02555 | -03424 | -0,1089 | 02334 | -036647
Efluente de 2
RAgss | 03847 | 05843 | 09690 | 04727 | 04732 | 09459 | -0,4287
Filtro de areia
Amostra 03886 | 06364 | 02479 | NM NM NM 0,3886
original
g‘l“;fge d¢ | 04786 | -02320 | 02466 | -04990 | -02901 | 02089 | -04888°
i‘l“g‘f de [ 06786 | 09570 | 02784 | 07097 | 09233 | 02136 | 0,6942°
Efluente de 4
RAose | 03801 | 1117 | 07667 | 03434 | 1,00 | 07565 | 03468
Filtro de carvdo ativado

Amostra
original 01255 | 03987 | 02732 | NM NM NM 0.1255
E&‘;‘zf‘;e 9 | 01140 | 03858 | 02710 | 0,05168 | 02667 | 02151 | 008329
Efluente de 3
SADA 3666 | 3924 | 02579 | 3508 | 3752 | 02444 | 3587
Efluente de 4
RA-058 2723 | 3341 | 06177 | 2,656 | 3,265 | 06087 | 2690

Legenda: COD=Carbono Organico Dissolvido; CD=Carbono Dissolvido; Cl=Carbono Inorganico;
NM=N&o Medido

* Valores escolhidos de COD para os célculos das fracoes de MON

! Anélises ocorreram em duplicatas
2 Valor considerado igual a zero para os calculos das fragdes de MON, porque seu resultado foi negativo
® Valor de COD desconsiderado, pois subiu em relagéo & coluna anterior
*Valor de COD também desconsiderado, em decorréncia do valor da coluna anterior
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APENDICE G - Resultados das anélises do parametro de carbono organico
dissolvido para a coleta do dia 13/10/2016 nas distintas subamostras de agua do

fracionamento rapido

COD Andlise 1! Andlise 2* COD
(mg/L) cCob | cD | CI cCob | Cb | CI Médio*
Agua bruta
Amostra 2426 | 2541 | 01148 | 2534 | 2637 | 01027 | 2480
original
Efluente de
DAX.8 1298 | 1378 | 007958 | 1,340 | 1439 | 009871 | 1,319
E(‘l“g‘f 98 | 007794 | 01653 | 008740 | 01900 | 03099 | 01199 | 0,1340
Efluente de 2
RAosa | 02288 | 03248 | 05536 | -03014 | 02504 | 05518 | -0,2651
Agua decantada
Amostra
riginal 1,781 | 1919 | 01388 | 1628 | 1762 | 01333 [ 1.705
[E)‘l”)‘zfge 9 | 0215 | 07473 | 01257 | 06699 | 07976 | 01276 | 06457
)E(‘lug‘f d¢ | 03305 | -02300 | 01005 | -03574 | -02820 | 007544 | -034407
Efluente de | 5841 | 01327 | 04514 | 05650 | -0,09735 | 04677 | -0,57462
IRA-958
Filtro de areia
ngﬁgla 04249 | 05547 | 01298 | 04586 | 05938 | 01351 | 04418
g‘l“;fge de | 03630 | -02532 | 0,098 | -03533 | -02380 | 0,154 | -03582°
erucnede | o415 | 06115 | 01301 | 04908 | 06086 | 01177 | 04862°
Efluentede | 6053 | -0,1056 | 04997 | -05079 | -0,00437 | 05035 | -0,6016*
IRA-958
Filtro de carvdo ativado

OArE?rsgla 03168 | 04492 | 01323 | 01749 | 03152 | 01403 | 0.2459
E&‘;‘zf‘;e 9 | 006414 | 02130 | 0,488 |-0,06535 | 008560 | 0,510 | -0,000612
)E(‘lug‘f d¢ | 02271 | 007584 | 01512 | -03207 | -0,1860 | 0,1347 | -02739
ng_eg;%de -05533 | -0,08312 | 04702 | -05906 | -01228 | 04678 | -05720

Legenda: COD=Carbono Organico Dissolvido; CD=Carbono Dissolvido; CI=Carbono Inorganico

* Valores escolhidos de COD para os céalculos das fracoes de MON

! Anélises ocorreram em duplicatas
2 Valor considerado igual a zero para os calculos das fragdes de MON, porque seu resultado foi negativo
® Valor de COD desconsiderado, pois subiu em relagéo & coluna anterior
*Valor de COD também desconsiderado, em decorréncia do valor da coluna anterior
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APENDICE H - Resultados das analises do parametro de carbono organico
dissolvido nas distintas fracdes de MON separadas no fracionamento rapido —
Valores brutos e por coleta

(%;)/E) Aguabruta | Aguadecantada | Filtro de areia F"trstg/igir"é()
Amostra original/COD total

570/'5;72%013 3 5,366 4,102 1,442 1,476

gg,'gg;z%qg 3 3,339 1,564 0,3886 0,1255

(1::«(;)/|1e<t)"}12(]cIJolgI 3 2,480 1,705 0,4418 0,2459
AMH

g?/lt)e%‘z%ig § 3,713 1,808 1,219 0,4610

gg/lggz%ig 3 1,996 0,9700 0,3886 0,0422

fg/lleé?z%olg 3 1,161 1,059 04418 0,2459
ALH

g?)(?;?z%olg § 1,403 1,609 0,2228 0,4442

gg)géiz%ig § 1,273 0,5940 -1,183? -3,5042

f??/lleg;z%olg # 1,185 0,6457 -0,8443? 0
MHC

570}5;?2%32 § 01273 -0,0178' -1,085 0,1552

(zzgllgé?z%olg # 0,0709 0 0,3474° 0,89752

fg/llect)a}z%ig # 0,1340 0 1,088 0
MHN

g%'@??z%igia 01223 0,7030 1,085° 0,4156

gglloezta{;lz%ig § 0 0 0,3468 2,6902

f:?/llett)?z%olg ) 0 0 -0,60167 0

" Valor de fragio de MON considerado igual a zero, porque seu resultado foi negativo
2 Valor de fracdo de MON desconsiderado para os calculos da média e do desvio padrio



APENDICE | — Curvas de calibracdo — Analisador de carbono organico total — Parametro carbono dissolvido (CD)

Tabela 1.1 — Caracteristicas curva CD — Baixa*

Data 31/10/2016
Concentracao (mg/L) Absorbancia
0,1 3,711
0,2 4,895
0,3 6,185
04 7,797
0,5 9,599

* Usada apenas na terceira coleta (do dia 13/10/2016)

Tabela 1.2 — Caracteristicas curva CD — Alta*

Data 30/06/2016
Concentracao (mg/L) Absorbancia
05 16,62
1 26,29
2 37,36
3 46,86
4 58,54
5 66,08
10 129,34

* Usada nas trés coletas (dos dias 27/07/2016, 29/08/2016 e 13/10/2016)

12

10

Absrobancia

140
120

d

=
=}
o

80

60

Absorbanci:

40

20

Curva CD - Baixa

y=14,678x+2,034

R*=0,9919

0,1 0,2 0,3 0,4

Concentracdo (mg/L)

Curva CD - Alta

y=11,54x+12,403
R*=0,9964

2 4 6 8

Concentracdo (mg/L)

0,5

10

0,6

12



APENDICE J - Curvas de calibracdo — Analisador de carbono organico total — Parametro carbono inorganico (Cl)

Tabela J.1 — Caracteristicas curva Cl — Baixa*

Data 31/10/2016
Concentracéo (mg/L) Absorbancia 12
0,1 3,167 10
02 4,626 s 8
0,3 6,358 T .
04 8,191 5.
05 10,411 <
* Usada apenas na terceira coleta (do dia 13/10/2016) 2
0
Tabela J.2 — Caracteristicas curva Cl — Alta*
Data 30/06/2016
Concentracéo (mg/L) Absorbancia i:‘:j
05 17,81 120
1 27,07 3 120
2 37,39 ,_’5 100
3 50,39 g%
4 62,95 “ %
5 81,13 20
10 160,147 0

* Usada nas trés coletas (dos dias 27/07/2016, 29/08/2016 e 13/10/2016)

Curva Cl - Baixa

y=18,053x+1,1347

R?=0,9941

0,1 0,2 0,3 0,4

Concentracdo (mg/L)

Curva Cl - Alta

y=14,903x+8,1218
R*=0,9956

2 4 6 8

Concentracdo (mg/L)

0,5

10
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