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RESUMO

Este estudo avaliou a coagulagdo quimica na remocao da matéria organica natural da
agua do acude Gavido, Ceard, Brasil, utilizando dois coagulantes distintos: policloreto de
aluminio e sulfato férrico. As amostras de agua usadas nos experimentos foram inicialmente
caracterizadas em termos dos teores de matéria organica (carbono orgénico total e dissolvido
e absorbancia ultravioleta em 254 nm) e de algumas propriedades fisico-quimicas (pH,
turbidez, alcalinidade total etc.). Posteriormente, ensaios de jarros foram realizados para a
construcdo de diagramas de coagulacdo, bem como para a avaliacdo dos efeitos de alguns
fatores (pH de coagulacdo, dosagem e tipo de coagulante) sobre a remocdo de matéria
orgénica a partir da 4gua do manancial estudado. As condi¢Bes experimentais destes ensaios
foram definidas com base na literatura. Os parametros de qualidade relacionados ao teor de
matéria organica na agua, determinados na caraterizacdo e nos testes de jarros, foram
conduzidos de acordo com métodos normatizados. Testes estatisticos também foram
conduzidos para a avaliacdo dos dados experimentais obtidos. A caracterizacdo da agua do
agude mostrou teores de matéria organica natural muito elevados (38 a 44 mg C L), mas com
baixos valores de absorbancia especifica da radiagdo ultravioleta (0,38 a 0,40 mg L't m 1),
indicando que os componentes de peso molecular baixo e hidrofilicos menos arométicos
podem ser a fragdo mais importante da matéria organica dissolvida nessa dgua. Diagramas de
coagulacdo em termos do percentual de remoc¢do de matéria organica foram construidos a
partir de valores de pH e de dosagem para ambos 0s coagulntes. Os resultados também
revelaram que o tipo e a dosagem de coagulante, bem como o pH de coagulacdo influenciam
significativamente a quantidade e a natureza da matéria organica removida. O policloreto de
aluminio foi, em geral, mais eficiente que o sulfato férrico nessa remocdo. Também, maiores
remocdes de matéria organica ocorreram em meio acido e em valores intermediarios de
dosagem (50 a 80 mg/L). Em pH neutro a bésico, o policloreto de aluminio removeu
preferencialmente a matéria organica hidrofébica, para todas as dosagens testadas, enquanto o
coagulante férrico removeu predominantemente a fracdo hidrofilica da matéria orgénica

natural, exceto em faixas especificas de dosagem.

Palavras-chave: Manancial de abastecimento. Matéria organica natural. Substancias humicas.

Policloreto de aluminio. Sulfato férrico. Diagrama de coagulacéo.



ABSTRACT

This study evaluated the chemical coagulation in the removal of natural organic
matter from the Gavido dam water, Ceara, Brazil, using two different coagulants:
polyaluminum chloride and ferric sulfate. Water samples used in the experiments were
initially characterized in terms of the levels of organic matter (total and dissolved organic
carbon and ultraviolet absorbance at 254 nm) and some physicochemical properties (pH,
turbidity, total alkalinity etc.). Subsequently, jars tests were performed for the construction of
coagulation diagrams, as well as for the evaluation of the effects of some factors
(pH coagulation, dosage, and type of coagulating) on the removal of organic matter from the
water of the studied source water. The experimental conditions of these tests have been
defined based on the literature. The water quality parameters related to the organic matter
content, determined in the characterization and jars tests, were conducted following
standardized methods. Statistical tests were also carried out for evaluation of the experimental
data. The characterization of the analyzed water revealed very high levels of natural organic
matter (38-44 mg C L), but low values of specific ultraviolet absorbance (0.38 to 0.40 mg L
' m), indicating that the hydrophilic components of low molecular weight and less aromatic
be the major fraction of organic material dissolved in this water. Coagulation diagrams in
terms of organic matter removal percentage were constructed from coagulation pH and
dosage for both coagulants. The results also revealed that the type and the dosage of
coagulant, as well as the coagulation pH significantly influence the amount and nature of the
organic material removed. The polyaluminum chloride has been in general more efficient than
the ferric sulfate in the organic matter removal. Higher removal of organic matter occurred in
acidic pH and intermediate dosages (50-80 mg/L). In neutral and basic pH, polyaluminum
chloride removed preferably hydrophobic organic matter for all dosages tested, whereas the
ferric sulfate removed predominantly hydrophilic NOM, except in well-defined dosage

ranges.

Keywords: Source water. Natural organic matter. Humic substances. Polyaluminium

chloride. Ferric sulfate. Coagulation Diagram.
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1 INTRODUCAO

A distribuicdo de agua potavel em quantidade suficiente tornou-se uma atividade
dificil em muitos paises devido a poluicdo dos seus mananciais e a escassez de agua. E o

Brasil ndo escapa dessa realidade, embora tenha uma grande quantidade de fontes de &gua.

No Brasil, a distribui¢éo regional dos recursos hidricos é de 70% para a regido Norte,
15% para o Centro-Oeste, 12% para as regides Sul e Sudeste, que apresentam o maior
consumo de agua, e 3% para o Nordeste. Esta regido, além da caréncia de recursos hidricos,
tem sua situacdo agravada por um regime pluviométrico irregular e pela baixa permeabilidade

do terreno cristalino.

No Ceara, aléem dos graves problemas relacionados a escassez de agua, 0S
mananciais apresentam, em sua maioria, dificil tratabilidade, com turbidez e cor elevadas,
além de elevadas concentracBes de matéria organica e nutrientes e estado de eutrofizacéo
alarmantes, comprometendo seus usos, particularmente o abastecimento para consumo
humano. Um exemplo caracteristico desse problema é o Acude Gavido, em Pacatuba
(RITCHER, 2009).

Atualmente, uma das grandes preocupacgdes das companhias de saneamento, reside
em evitar a formagdo de subprodutos da desinfeccdo, especialmente, os trihalometanos
(THM) e os acidos haloacéticos (AHA). Dai a importancia de se monitorar e caracterizar a
natureza da matéria organica presente nos mananciais de abastecimento para consumo

humano, bem como avaliar maneiras para sua remogcao.

Os niveis elevados de concentragdo de matéria organica natural (MON) é um grande
desafio para o setor de agua potavel. A MON é um parametro chave no que diz respeito ao
projeto e operacdo de processos de tratamento de agua. Ela € responsavel pela maior parte do
consumo de coagulantes e desinfetantes e tem tendéncia a interferir na remoc¢do de outros
contaminantes (JACANGELDO et al., 1995).

A presenca de MON cria sérios problemas para qualidade da dgua potavel e 0s seus
processos de tratamento. Esses problemas incluem: efeito negativo sobre a qualidade da agua,
devido a cor, sabor, odor; aumento da dosagem de coagulantes e desinfetantes, que por sua
vez resultam no aumento dos lodos e potencial formacdo de subprodutos de desinfeccédo
(SPD); promovem o crescimento biologico no sistema de distribuicdo e o aumento dos niveis
de complexos de metais pesados e poluentes organicos adsorvidos (JACANGELO et al.,
1995; WONG, MOK, FAN, 2007; ZHAN et al., 2010).
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Apesar dos beneficios oriundos da desinfecgdo, a utilizacdo de cloro e de outros
compostos tem merecido atencdo da comunidade cientifica, devido suas reacGes com as
substancias organicas, proveniente dos mananciais superficiais, as quais podem formar SPD
indesejaveis a saide humana, como os THM, os AHA e as haloacetonitrilas, entre outros
(HONG et al., 2007; KRASNER et al., 2006; NIKOLAOU et al., 2002; ZHAO, LAO, XU,
2004). Por isso, tém-se estudado intensamente nos Ultimos anos maneiras de se reduzir o teor

de matéria organica antes da etapa de desinfeccao.

As alternativas mais convencionais tratam de realizar a pré-oxidacdo da matéria
orgénica presente na agua com um oxidante diferente de cloro, tais como: dioxido de cloro,

ozonio, peroxido de hidrogénio, dentre outros.

Essas alternativas tem se mostrado bastante eficientes nessa remoc¢édo. A coagulacéo
melhorada (traducdo do termo em inglés enhanced coagulation), por exemplo, tem sido
amplamente estudada para esse fim (WU et. al, 2011). Além deste processo melhorado de
coagulagdo, tem-se buscado também a otimizacdo desta etapa do tratamento, independente da
aplicacdo da técnica melhorada ou ndo. A coagulacdo quimica é uma das primeiras e
principais etapas do tratamento de agua de consumo humano, dai a importancia do

aprofundamento dos estudos a cerca deste processo.

Nesse contexto, este estudo visa investigar a eficiéncia da coagulacdo quimica
utilizando dois coagulantes diferentes, um a base de sal de aluminio e o outro a base de sal de
ferro, na remocdo de MON durante o tratamento convencional da agua de um manancial de

abastecimento.
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2 OBJETIVOS

Nesta secdo sdo apresentados 0s objetivos deste estudo de mestrado.

2.1 Objetivo geral

Avaliar a coagulagdo quimica na remocdo de matéria orgénica natural da &gua do
Acude Gaviao, Ceard, Brasil, determinando as melhores condi¢bes de processo (coagulante,
dosagem e pH de coagulacdo) para a reducdo de possiveis precursores de subprodutos de

desinfeccéo.

2.2 Objetivos especificos

Em uma abordagem mais especifica esta pesquisa visa:

e Caracterizar a agua do acude Gaviao, particularmente em termos de matéria organica

natural.

e Construir diagramas de coagulacdo com cloreto de polialuminio e sulfato férrico para
agua do acude e escolher pares de valores representados pela dosagem de coagulante
e pH de coagulacdo mais adequado para serem investigados quanto a remocao de

matéria organica.

e Auvaliar estatisticamente a influéncia do tipo de coagulante, dosagem e pH de
coagulacdo no processo de remocdo de matéria organica natural da agua do

manancial por coagulacdo quimica.

e Avaliar o carater hidrofébico da matéria organica natural predominantemente

removida da agua por coagulacdo nas condicdes estudadas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Matéria organica natural

A matéria organica natural é toda matéria orgdnica em um reservatorio ou
ecossistema natural, sendo diferente da matéria organica viva e dos compostos de origem
antropica (BUFFLE, 1990 apud BONEBERG, 2013).

E resultado da degradacdo quimica de residuos de plantas, animais e da atividade
biossintética de microrganismos, bem como das interacGes entre o ciclo hidrologico, biosfera
e geosfera. Assim, a quantidade, o cardter e as propriedades da MON diferem
consideravelmente em aguas de diferentes origens e dependem dos ciclos biogeoquimicos dos
ambientes circundantes (DI BERNARDO, DANTAS, 2005; FABRIS et al., 2008). A MON
pode ser separada em: matéria organica dissolvida (MOD), matéria organica particulada e

matéria organica coloidal.

A MOD ¢ operacionalmente definida como a fracdo que atravessa o filtro com poro
de 0,45 pum, formando a maior parte da matéria organica em aguas naturais (aproximadamente
80%). A MOD presente em aguas naturais possui Varios compostos organicos, sendo que a
maior parte esta presente na forma de substancias humicas (SH). Os demais sdo compostos
identificaveis, as substancias ndo hOmicas, tais como: carboidratos, gorduras e
hidrocarbonetos (THURMAN, MALCOLM, 1981).

As SH apresentam coloracdo escura, constituindo-se de substancias tanto alifaticas
quanto aromaticas, quimicamente complexas e de alto peso molecular (DI BERNARDO,
DANTAS, 2005). Elas apresentam carater hidrofébico e servem de substrato para o
crescimento de microrganismos. Estes compostos incluem os &cidos humicos, os acidos
falvicos e a humina, e sdo mais estaveis que as substancias ndo himicas. Estudos tém
mostrado que estes compostos sao 0s principais precursores de THM na desinfeccdo de aguas
por cloracdo (SINGER, 1999).

Os acidos hamicos representam a parte hidrofobica das SH, apresentando grupos
fenodlicos livres e ligados, estruturas de quinonas, unidades de oxigénio como ponte, grupos
carboxilicos variadamente dispostos no anel aroméatico e o nitrogénio como componente
estrutural. Ocorre também a presenca de carboidratos e proteinas. E sol(ivel em meio alcalino,
precipitando-se em forma de produto escuro e amorfo em meio acido (MARMO, 2005). A

estrutura molecular proposta para os acidos humicos esta mostrada na Figura 1.
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Figura 1 - Estrutura molecular proposta para os acidos humicos.

Ky la-r -4

CHyle-2

CHaOH

)

) > i ’ a Kryle-s

Fonte: DI BERNARDO, DANTAS, VOLTAN (2011).

Os acidos fulvicos, por sua vez, representam a parte hidrofilica das SH e sdo
constituidos basicamente por &cidos fenolicos e benzocarboxilicos, ligados entre si por
ligacGes de hidrogénio com abundancia de grupos carboxilicos, formando uma estrutura
polimérica de estabilidade consideravel (CARDOSO, TSAI, NEVES, 1992). O acido fllvico
permanece sollvel quando o meio esta acidificado (DI BERNARDO; DANTAS, 2005). A

estrutura proposta para os acidos fulvicos esta apresentada na Figura 2.

Figura 2 - Estrutura proposta para os acidos fulvicos.

HO HOOC
NH
\

(6] CgH;1603N

Fonte: adaptado de DI BERNARDO, DANTAS, VOLTAN (2011).

A humina, por sua vez, corresponde a fracdo insolivel em meio alcalino ou em meio

acido diluido, apresentando reduzida capacidade de reag&o.
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3.2 Influéncia da matéria organica natural no tratamento de agua

No Brasil, a maioria das estacfes de tratamento de agua (ETA) ja inclui unidades de
pré-desinfeccdo em seus projetos, isso se deve a baixa qualidade da agua presente nos
mananciais. Geralmente, o agente desinfetante utilizado nessa operagdo ¢ um produto a base
de cloro, devido a sua eficacia e baixo preco (BONEBERG, 2013). Contudo, a aplicacdo
desses desinfetantes em aguas com excesso de MON aumenta a possibilidade de formacéao de
THM, AHA e outros halogenados (AGRIZZI, 2011). Os THM que tem concentracdo mais
significativa em agua potavel sdo: o triclorometano (cloroférmio), o bromodiclorometano, o
dibromoclorometano e o tribromometano. Portanto, quando se faz referéncia aos THM, na

realidade estdo sendo mencionados os quatro compostos citados (SANTOS, 1987).

Os THM apresentam o grupo de maior preocupagdo, uma vez que representam cerca
de 85% do total de subprodutos gerados a partir da cloragdo, seguidos pelos AHA que
representam cerca de 14%, além de outros compostos organohalogenados. A reacdo de
formacdo dos THM se inicia quando ha o contato entre os reagentes (cloro e precursores) e
pode continuar ocorrendo por muito tempo, enquanto houver reagente disponivel
(principalmente o cloro livre). A reacdo de formagdo pode ocorrer na presenga ou auséncia de
bromo (BONEBERG, 2013; CRITTENDEN et al., 2012; SINGER, 1999). Dentre os fatores
gue mais influenciam a reacdo de formacdo dos THM, destacam-se (AGRIZZI, 2011;
SANTOS, 1987; SYMONS et al., 1981):

1) Tempo de contato: quanto maior o tempo de contato entre o agente oxidante e a MON,
maior a probabilidade de formacdo de THM.

2) Temperatura: 0 aumento da temperatura aumenta a probabilidade de formacéo de THM;

3) pH: a formacdo de THM aumenta com a elevacgédo do pH;

4) Concentracdo de brometo: A relacdo entre a concentracdo de brometo e de cloro afeta a
formagdo dos THM com a substituicdo do cloro pelo bromo. O cloro oxida os ions
brometo, transformando-os em espécies capazes de participar da reacdo de substituicao
organica, resultando na formagéo de THM puro ou misturado;

5) Caracteristicas e concentra¢fes dos precursores: quanto maior a concentragdo de 4cidos
hdmicos e fulvicos, maior serd a formagéo de THM;

6) Concentracdo de cloro: quanto maior a dosagem de cloro, maior serd a probabilidade de
formacgéo de THM. Comparando-se o cloro livre ao cloro combinado, a primeira forma de

apresentacao do cloro tem maior poder de formagdo de THM.
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3.3 A importancia dos trihalometanos

A relacdo entre agua de abastecimento, THM e cancer comecou a ser estudada no
inicio da década de 1970 em pesquisas realizadas na cidade de Nova Orleans (BELLAR,
LICHTENBERG, KRONER, 1974), onde a taxa de mortalidade por cancer era uma das mais
altas dos Estados Unidos da América (EUA) (SANTOS, 1987). Preocupada com os resultados
apontados por esses estudos, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da
Ameérica (USEPA) comandou um estudo onde foram analisadas amostras de &agua de
113 ETA. Nesse estudo foi detectada a presenca de 27 compostos organicos que poderiam ter
efeitos negativos sobre a salde humana. Dentre esses compostos, destacavam-se 0os THM,
devido a frequéncia com que surgiam nas aguas de abastecimento cloradas. Embora, ainda
ndo houvesse provas cientificas de que esses compostos fossem nocivos a salde,
preventivamente, a USEPA estabeleceu o valor méximo permitido (VMP) de 100 pg/L de
THM para &guas de abastecimento. A carcinogenicidade desses compostos comegou a ser
testada e comprovada em estudos com animais pouco tempo depois dessa resolucdo (EL-
KHORDAGUI, MANCY, 1983).

Mais recentemente, Legay et. al (2010) realizaram uma revisdo sobre os efeitos
epidemioldgicos dos THM sobre a satde humana, especialmente, sobre o desenvolvimento de
cancer e danos ao sistema reprodutivo. Os autores ainda constaram que estes compostos
induziram céancer de figado, de tireoide e de rins em camundongos e abortos espontaneos. Ja
em seres humanos, foram verificadas associacGes positivas entre a ingestdo dessas substancias
e o0 desenvolvimento de cancer de estdbmago, de colon, de bexiga e do reto e também a abortos
espontaneos e deformacgoes fetais. O Quadro 1 apresenta a classificacdo estabelecida pela

OMS, quanto ao potencial cancerigeno dos quatro THM.

Quadro 1 — Potencial cancerigeno dos trihalometanos.

TRIHALOMETANOS CLASSIFICACAO USEPA
Triclorometano B2

Bromodiclorometano B2

Dibromoclorometano C

Tribromometano B2

Fonte: Adaptado de Di Bernardo e Dantas (2005).
Notas: B2 — Evidéncias limitadas em estudos epidemioldgicos, mas suficientes em animais;
C —Evidéncias limitadas em animais e sem dados relativos a seres humanos.
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3.4 Legislacéo

Os EUA foram o pioneiro em pesquisas e na definicdo de um limite maximo de
THM em legislacdo. Atualmente, 0 VMP de THM no pais é de 80 pg/L. Outros paises
seguiram os EUA, sendo adotados os VMP de 100 pg/L no Canada, 25 ug/L na Alemanha,
75 ng/L na Holanda e 10 pg/L na Franga. No Brasil, 0 VMP para THM em &gua potavel foi
fixado em 0,1 mg/L, por meio da Portaria n® 2.914 do Ministério da Saude (BRASIL, 2011).

Os limites adotados por cada pais sdo reflexos das préaticas adotadas no tratamento e
na distribui¢do da agua, além da qualidade das aguas brutas. Na Alemanha, por exemplo, em
que sdo utilizadas aguas que possuem niveis de carbono organico total reduzidos (2 mg/L) e a
dosagem de cloro é limitada a menos de 1 mg/L, os niveis de THM sdo bem mais baixos do
gue nos Estados Unidos, no qual os processos de pré-cloracdo levam a niveis mais altos de
THM na &gua. Para o atendimento da Portaria n® 2.914/2011, o controle da formacéo de THM
pode ser conseguido pela aplicacdo de diversas técnicas, descritas resumidamente a seguir
(MEYER, 1994):

1) Clarificacdo: a coagulacdo é uma técnica de tratamento para a reducdo de turbidez, mas
também apresenta grande importancia na remoc¢do de organicos, a qual é mais bem
conduzida sob condi¢des levemente acidas (pH 4 a 6).

2) Controle de precursores no manancial: a realizacdo de determinacfes periddicas da
concentracdo de precursores de THM em agua bruta pode revelar medidas de controle, tais
como o controle de algas, a prevencdo do avango de agua salina etc., que poderiam ser
tomadas para minimizar o efeito dessas concentragdes.

3) Oxidacéo: o0 uso de agentes oxidantes capazes de oxidar os precursores de THM tem como
objetivo a diminuicdo do potencial de formacdo de THM pela acdo de produtos quimicos
(alterando os precursores) e a completa oxidacdo quimica dos precursores, a fim de se
eliminar o problema potencial da presenca depois do tratamento de subprodutos da
oxidacgdo, os quais podem ser até mais perigosos do que os THM. Os oxidantes que podem
ser usados sdo: 0 ozonio, o dioxido de cloro, 0 permanganato de potéssio, a radiacdo
ultravioleta e o perdxido de hidrogénio.

4) Adsorcdo em carvéo ativado: remocao dos THM formados nos filtros com a incorporacéo
de carvéo ativado no leito filtrante.

5) Resinas trocadoras de ions: algumas resinas trocadoras de anions ja foram testadas na

remoc&o dos precursores de THM, apresentando resultado satisfatorio.
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3.5 Caracterizacdo da matéria organica natural

A MON exibe uma grande variedade de tamanhos moleculares, estruturas e
funcionalidades, por isso a dificuldade em se definir as propriedades fisicas quimicas desses

compostos. Contudo existem métodos que caracterizam e quantificam a MON indiretamente.

Segundo Di Bernardo e Dantas (2005), os parametros indiretos que podem fornecer
informacdes importantes sobre a MON, mesmo tendo suas limitagdes sdo: o carbono organico
total (COT) ou o carbono organico dissolvido (COD); a absorbancia da radiacéo ultravioleta
em 254 nm de comprimento de onda (UV254); a absorbancia da radiacdo ultravioleta
especifica (AUVE), definida como a razdo entre a UV254 e o COD; o potencial de formacéo
de THM, um ensaio realizado com dosagem de cloro em excesso para obter concentracdo

residual superior a 3,5 mg/L em tempo de 7 dias; e 0 oxigénio consumido.

3.5.1 Carbono organico total e dissolvido

O uso de COT para monitoramento da concentracdo de compostos organicos
presentes em aguas naturais ndo é recente e tem sido utilizado desde a década de 1970. Esse
parametro expressa a concentracdo total de compostos organicos na agua, especialmente, a
MON (DI BERNARDO, DANTAS, VOLTAN, 2011). O COT é um 6timo indicativo da
concentracdo de SH nas aguas, porém ele ndo define a natureza das ligacGes do carbono no
meio. O COD, por sua vez, é a porc¢do dissolvida do COT, apés filtragdo em membrana de
0,45 um, o qual representa a quantidade da fracdo organica quimicamente reativa. Os teores
de COD normalmente variam na faixa de 0,1 mg de carbono por litro (mg C/L) em &guas
subterraneas até 50 mg C/L em péantanos (BAGHOTH, 2012). Maiores informacdes sobre
COT e COD podem ser consultadas em Baghoth (2012), Bratby (2016), Di Bernardo, Dantas
e Voltan (2011), Sillanp&& (2015) e Von Sperling (2005).

3.5.2 Absorbancia ultravioleta em 254 nm

Altas correlagdes podem existir entre a absorbancia na regido do ultravioleta e visivel
e o0 conteudo de carbono organico, cor, e SH ou outros subprodutos da desinfec¢do da agua
(EATON et al., 2005). Além disso, a espectroscopia na regido do ultravioleta é utilizada por
diversos pesquisadores para caracterizar a composicdo estrutural do COD e identificar suas
possiveis fontes nos ecossistemas estudados. A MON absorve a luz em diversos
comprimentos de onda (), enquanto que outras substancias inorganicas ndo absorvem luz de
maneira significativa em A maiores que 230 nm (KORSHIN, LI, BENJAMIN, 1997).
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Usualmente, a absorbancia da MOD, expressa em m™, é mensurada em 253,7 nm
(normalmente reportado como 254 nm). Esse A tem sido muito utilizado no monitoramento de
concentracdes de COD por se correlacionar fortemente com este parametro. No entanto,
especialistas podem escolher outros A, de forma a minimizar a interferéncia de certos
componentes (KORSHIN, LI, BENJAMIN, 1997).

As SH, e varios outros compostos aromaticos, tém alta capacidade de absorver luz
ultravioleta (BAGHOTH, 2012; DIBERNARDO, DANTAS, VOLTAN, 2011;
SILLANPAA, 2015). Desta forma, a absorbancia de luz em aguas naturais também é um
indicador semiquantitativo da concentracdo de matéria organica em um corpo d’agua
(BAGHOTH, 2012; EATON et al., 2005). O efeito do pH sobre a absorcéo da luz ultraviolet
foi encontrada ser minima entre pH 2,0 e 8,6 para a maioria das amostras analisadas de dgua
natural. A maioria dos cromdforos nas moléculas de MON que absorvem na regido
ultravioleta sdo grupos aromaticos com Varios graus e tipos de substituicdo, incluindo fendis
mono e polissubstituidos e varios acidos aromaticos. Estes cromdforos estdo associados
primariamente com a fracdo hdmica da MON. A reatividade da MOD e das substancias
himicas aquaticas com desinfetantes, como cloro e o0z6nio, dependem fortemente da
aromaticidade dessa matéria organica (BAGHOTH, 2012).

3.5.3 Absorbancia da radiacdo ultravioleta especifica

A medida mais direta da aromaticidade da MON ¢ obtida por espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de 3C, mas esta técnica exige uma instrumentagdo sofisticada
e dispendiosa, além de uma consideravel preparacao amostral (BAGHOTH, 2012). A AUVE
fornece um método mais simples para a estimativa da aromaticidade do COD numa amostra
de &gua. Esse parametro corresponde a uma absortividade média das moléculas que
constituem o COD numa amostra de 4gua e tem sido usada como uma medida alternativa para
a aromaticidade da MOD. Na verdade, ha uma grande correlacéo entre a AUVE e o conteido
aromatico de muitas fragbes da MON (BAGHOTH, 2012; ZHAO et al., 2016). Tem sido
reportado que aguas com elevados teores de MON hidrofobica e de alta massa molecular, tais
como substancias humicas, tém elevados valores de AUVE, enquanto que baixos valores de
AUVE indicam que a agua contém principalmente compostos organicos hidrofilicos e de
baixo peso molecular (MATILAINEN, VEPSALAINENC, SILLANPAA, 2010). Haja vista
que a AUVE é um bom indicador da fracdo himica na MOD e que a coagulacéo é efetiva na
remogédo de substancias himicas, o valor da AUVE de uma certa agua é um indicador de
quao efetivamente o0 COD na agua pode ser removido por coagulagdo (BAGHOTH, 2012).
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3.6 Coagulacao quimica na remocao de matéria organica natural

A coagulacéo esta entre as técnicas comumente utilizadas para a remocédo de MON
(DI BERNARDO, DANTAS, 2005). Historicamente, a coagulacdo tem sido empregada no
tratamento de agua para diminuir a turbidez, a cor e para remover agentes patogénicos. No
entanto, as condic¢Ges 6timas para a remocéo de turbidez ou de cor da 4gua ndo sdo sempre as
mesmas que aquelas para a remogdo de MON (MATILAINEN, VEPSALAINEN,
SILLANPAA, 2010). Embora a remogdo de COT possa ser maximizada conjuntamente com a
remocao de turbidez, dado que a faixa de pH na qual se verifica as maiores remocoes de COT,
é também efetiva para a reducéo de turbidez (FREDERICO et al., 1999).

A coagulacdo quimica corresponde a desestabilizacdo da dispersdao coloidal pela
reducdo das forcas de repulsdo entre as particulas com cargas negativas, por meio da adicéo
de produto quimico apropriado, habitualmente com sais de ferro ou de aluminio ou de
polimeros sintéticos, seguidos por agitacio rapida (PAVANELLI, 2001). E influenciada pelas
caracteristicas da agua, tais como: temperatura e pH; tipo de coagulante e sua dosagem; além

de sofrer influéncia da intensidade e da duracao da mistura rapida.

Embora a coagulacdo seja eficaz na precipitacdo de MON soluvel, outro importante
objetivo é remover particulas e outros agentes patogénicos. A despeito disso, 0 processo de
coagulacao deve ser otimizado para adicionar a menor quantidade possivel de coagulantes e
ao mesmo tempo eliminar uma quantidade méaxima de MON e de outras particulas
(RATNAWEERA, GJESSING, OUG, 1999).

A eficécia da coagulacdo para remover particulas de MON dependera também de
outros fatores além daqueles relacionados as caracteristicas da &gua, como o tipo de particulas
e propriedades da MON (e.g., tamanho e hidrofobicidade) (VRIJENHOEK et al., 1998,
JARVIS et al., 2004). Sobre isso, tem se verificado que no processo de coagulacdo a fracdo
hidrofobica da MON é removida de modo mais eficiente do que a fracao hidrofilica (AIKEN,
COTSARIS, 1995; COLLINS, AMY, STEELINK, 1986; KIM, YU, 2005; KIM et al., 2005;
SHARP et al., 2006). Assim, a matéria organica de maior peso molecular, provavelmente
mais aromatica (&cidos himicos), deve ser mais facil de remover por processos de coagulacdo
do que a matéria de menor peso molecular (provavelmente &cidos fulvicos). Mencione-se
tambem, conforme afirmam Collins, Amy e Steelink (1986), que moléculas com um maior

teor de grupos funcionais acidos sdo mais dificeis para desestabilizar por coagulacao.
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3.6.1 Mecanismos de coagulacao

A coagulacdo é resultante da acéo individual ou combinada, de quatro mecanismos
distintos: compressdo de camada difusa, adsor¢do e neutralizacdo das cargas, varredura e
adsorcdo e formacdo de pontes (DI BERNARDO, DANTAS, 2005). O mecanismo de
coagulagdo das impurezas que estdo contidas nas aguas brutas depende do tipo de coagulante
utilizado (SHARP, PARSONS, JEFFERSON, 2004). A MON é predominantemente removida
por intermédio de uma combinacdo de mecanismos: neutralizacdo de cargas, adsorcdo e

complexacdo com ions metalicos dos coagulantes agregados a particulas insoluveis.

3.6.1.1 Compressao da camada difusa

Um sistema coloidal pode ser desestabilizado pela adicdo de ions com carga
contréria a das particulas coloidais. A desestabilizacdo de um coloide por um eletrélito
indiferente ocorre devido as interacBes eletrostaticas, ou seja, ions de mesma carga sdo

repelidos e ions de carga contraria sdo atraidos pelos coloides (CARVALHO, 2008).

Para esse mecanismo, a quantidade de eletrolitos para conseguir a coagulacdo é
praticamente independente da concentracdo de coloides na &gua, além de ndo ser possivel
causar a reversdao de carga dos coloides (reestabilizacdo) para quaisquer quantidades de
eletrolitos adicionados (SPINELLI, 2001).

3.6.1.2 Adsorcéo e neutralizagéo

A desestabilizacdo de uma dispersdo coloidal consiste nas interacbes entre
coagulante-coloide, coagulante-solvente e coloide-solvente (CARVALHO, 2008). Algumas
espécies quimicas sdo capazes de serem adsorvidas na superficie das particulas coloidais.
Como tais espécies sdao de carga contraria a da superficie dos coloides, ocorrerd a
desestabilizacdo. Esta desestabilizacdo é causada pelo coagulante em dosagens bem inferiores
as do mecanismo da dupla camada. (PAVANELLI, 2001).

O mecanismo de adsorcdo e neutralizacdo das cargas € muito importante quando se
aplicam tecnologias de filtracdo direta, pois ndo h& necessidade de producdo de flocos para
posterior sedimentacdo, mas de particulas desestabilizadas que serdo retidas no meio granular
dos filtros (DI BERNARDO, DANTAS, 2005).
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3.6.1.3 Varredura

Neste mecanismo, conforme a quantidade de coagulante, do pH da mistura e da
concentracdo de alguns tipos de ions presentes na agua, podera ocorrer a formacdo de
precipitados como A€(OH)s, Fe(OH)s, ou outros, dependendo do coagulante empregado
(DI BERNARDO, DANTAS, 2005).

O mecanismo da varredura vem sendo bastante empregado em estacdes de
tratamento de agua do tipo completa, sendo esta com floculacado/sedimentacdo antecedendo a
filtracdo (CARVALHO, 2008). Os flocos formados sdo maiores do que aqueles formados pela
adsorcéo e neutralizacdo de cargas; consequentemente, suas velocidades de sedimentagdo sao
maiores. (DI BERNARDO, DANTAS, 2005).

3.6.2 Tipos de coagulante

A definicdo do coagulante frequentemente pauta-se em fatores de ordem econémica,
relacionados a adequabilidade a &gua bruta, a tecnologia de tratamento, ao custo e a
preservacdo dos tanques e dosadores. Ao longo das Gltimas décadas diversos sais tém sido
utilizados como coagulantes, basicamente sais de ferro e de aluminio, e, mais raramente, 0s
polimeros organicos que sdo também empregados como coagulantes primarios (DEMPSEY,
1984 apud MORAES, 2004).

Muitos estudos foram feitos para comparar a eficacia de coagulantes férricos e a base
de sal de aluminio na remocao de MON (CROZES, WHITE, MARSHALL, 1995, LOVINS et
al., 2003; BUDD et al., 2004; LINDQVIST, JOKELA, TUHKANEN, 2004; TUHKANEN et
al., 2004). De acordo com estes estudos, os coagulantes férricos tém sido melhores para

remover a MON que os aluminicos.

Nos estudos feitos por Lindqvist, Jokela e Tuhkanen (2004) e por Tuhkanen,
Ketonen, Gillberg e Jokela (2004), aproximadamente 15% da MON foi removida mais
eficientemente com coagulantes férricos do que com os de aluminio. No entanto, Lovins et al.
(2003) notaram que os coagulantes a base de aluminio apresentam uma maior remocéao de cor,

0 que também ¢ desejavel no tratamento de 4gua para consumo humano.
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3.6.2.1 Policloreto de aluminio

O policloreto de aluminio (PAC) é um sal de aluminio pré-polimerizado, de formula
bruta A8n(OH)mCe€3nm, Na qual a relagdo m/3n x 100 representa a basicidade do produto. Em
funcdo dessa basicidade, durante a hidrolise o PAC libera, em igualdade de dosagem de ions
metélicos, uma quantidade de acido consideravelmente menor do que o cloreto de aluminio e
dos coagulantes tradicionais, como sulfato de aluminio ou cloreto férrico. I1sso provoca uma
menor variacdo do pH do meio tratado e, assim, um menor consumo de neutralizante para
reconduzir o pH ao seu valor original (PAVANELLI, 2001)

O PAC tem se tornado um importante coagulante por funcionar eficientemente numa
ampla faixa de valores de pH e de temperatura da agua, além de suportar melhor as variacoes
de turbidez de agua bruta quando comparado ao sulfato de aluminio e promover a reducao de
producdo de lodo em cerca de 10% (BINNIE, KIMBER, 2013). Devido ao seu estado pré-
polimerizado e & caracteristica de sua estrutura molecular condensada com pontes de oxigénio
entre os atomos de aluminio, o PAC apresenta vantagens na floculagdo em relacdo aos demais
coagulantes inorganicos nao pré-polimerizados, principalmente pela maior concentracdo do
elemento ativo A€,03 (PAVANELLI, 2001).

Embora seja mais oneroso, 0 PAC tem sua acdo menos sensivel a temperaturas
baixas, além de se utilizar menores quantidades de produto para alcancar os objetivos
pretendidos. Acrescenta-se a lista de vantagens para este coagulante o fato de produzirem
menores quantidades de residuais quimicos, incluindo residuais de cloretos ou sulfatos e
residuais metalicos. Outro pardmetro importante destes coagulantes € a basicidade relativa
qgue é essencialmente descrita pelo quociente molar das cargas negativas e positivas do
composto (BINNIE, KIMBER, 2013; BRATBY, 2016).

3.6.2.2 Sulfato férrico

Os sais de ferro sdo muito utilizados como coagulantes para tratamento de agua. Suas
reacOes sdo as de neutralizacdo de cargas, e formacdo de hidroxidos insoltveis de ferro.
Devido a baixa solubilidade dos hidréxidos férricos, eles podem agir sobre uma ampla faixa
de valores de pH (PAVANELLI, 2001). O sulfato férrico (SF) é um liquido acido que com
contem aproximadamente 11,5% em ferro. Geralmente, é dosado sem diluigdes. Em altas
razdes de diluicdo pode ocorrer precipitacdo de hidroxidos férricos, o que leva a diminuicéo
da eficiéncia do produto na coagulacdo (PAVANELLI, 2001).
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A forca &cida do coagulante & base de ferro associada a coagula¢do otimizada em
faixas de valores baixos de pH pode produzir 4gua tratada com menor capacidade tampéo e
exigem uma maior adicdo de produtos quimicos para estabilizacdo e controle de corroséo.
Além disso, o alto consumo de alcalinidade, aumenta o sulfato e ou cloreto e a corrosividade
na dgua tratada, o que pode danificar tubulagdes e equipamentos metalicos (MATILAINEN;
VEPSALAINEN; SILLANPAA, 2010).

O SF apresenta alto peso molecular, formando assim flocos mais densos e de forma
mais rapida durante a coagulacdo. Isso aumenta a velocidade de sedimentacdo e o lodo
formado também é mais compacto. Comparado com sulfatos, os cloretos férricos tém baixo

consumo de alcalinidade, e, consequentemente, menor reducédo de pH.

3.6.3 Efeito do pH na remocéo de precursores de subprodutos de desinfecgdo

O pH no qual coagulacdo ocorre € o parametro mais importante para o desempenho
de coagulacdo adequada, pois afeta a carga de superficie de coloides e a carga dos grupos
funcionais da MON (SHARP et al, 2005). Além disso, o pH da agua durante a coagulacéo
influencia fortemente a remocédo de precursores de THM, podendo ser ajustado de forma a

aumentar a eficiéncia do processo.

A faixa 6tima de valores de pH para maximizar a remoc¢ao de precursores se encontra
entre 5 e 6 para sais de aluminio e até 0,5 a uma unidade abaixo disso para sais de ferro, sendo
essa diferenca creditada aos tipos de espécies quimicas resultantes da hidrélise do aluminio e
do ferro, que se formam em funcdo do pH. Para coagulantes a base de aluminio o melhor
desempenho de coagulacdo € geralmente visto em valores de pH que sdo tdo perto quanto
possivel para o pH de solubilidade minima do coagulante. Isto controla os residuos de
aluminio dissolvidos, bem como maximizar a presenca de particulas de flocos de adsorcao de
MON (ASHERY et al, 2010).

3.7 Diagramas de coagulacéo

Diagramas de coagulacdo podem ser obtidos pela execucdo de ensaios de
coagulacao, floculagéo e sedimentacdo (ou flotacdo), ou de ensaios de coagulacéo e filtragéo,
dependendo do tipo de tecnologia de tratamento em questdo. No diagrama de coagulagéo,
pode-se observar as faixas de pH e de dosagem de coagulante, delimitando regifes, em que

predominam os diferentes mecanismos de coagulagéo.
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Os limites de cada regido variam em fun¢do da qualidade da &gua. Por este motivo,
ndo é possivel afirmar que h&4 uma dosagem Gtima de coagulante e pH de coagulagdo 6timo.
Existindo, na verdade, um par de valores “dosagem de coagulante versus pH de coagulagao”
considerado apropriado, que € selecionado, através de ensaios em escala de bancada, que
considera a turbidez, cor aparente e absorbancia remanescente, dentre outros de interesse, bem
como a necessidade ou ndo do uso de alcalinizante ou acidificante, além dos custos com 0s
produtos quimicos envolvidos. O diagrama de coagulacdo tem sido uma ferramenta
intensamente estudada e utilizada nas Gltimas décadas por diversos pesquisadores. Suas
principais aplicacdes estdo relacionadas a remocéo de turbidez, remog&o de cor, remocéao de
algas, dentre outros. Assim, € importante que o responsavel pela operacdo de uma ETA
conheca os fundamentos dos diagramas, pois isso possibilitara que sejam tomadas decisdes
para a otimizacdo da coagulacdo, com consideravel economia de produtos quimicos
(DI BERNARDO, DANTAS, 2005).

Como o manancial superficial pode apresentar variagdes significativas de turbidez e
de cor aparente durante as diferentes épocas do ano, a realizacdo dos ensaios em escala de
bancada, que possibilitam o levantamento dos diagramas, tem sido utilizado por varios
pesquisadores para otimizar o processo de tratamento e conseguir uma grande economia no

consumo de produtos quimicos no tratamento da agua em estudo.

Ressalte-se que a cor presente nos corpos de aguas naturais é devida, principalmente,
as SH. Ainda néo se sabe ao certo como ocorre a desestabilizacdo das SH, contudo, acredita-
se que as interacdes entre estas e 0 coagulante sejam mais de natureza quimica do que fisica
(COSTA, 1993).

Diagramas de coagulacao, elaborados por Pavanelli (2001), para uma &gua preparada
em laboratdrio com agua destilada, SH e caulinita € apresentado na Figura 3 e na Figura 4. A
agua apresentava as seguintes caracteristicas: 100 uT de turbidez; 5 uC de cor verdadeira; e
alcalinidade de 30 mgCaCOs/L. Para proporcionar a variagdo do pH de coagulacdo
correspondente a uma mesma dosagem de coagulante, foi utilizado acido cloridrico ou

hidréxido de sadio.
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Figura 3 — Diagrama de Coagulagdo com valores de turbidez remanescente, em unidades de

turbidez, em funcdo da dosagem de coagulante versus pH de coagulacao.
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Figura 4 — Diagrama de Coagulacdo com valores de cor aparente remanescente, em unidades

de cor, em funcdo da dosagem de coagulante versus pH de coagulacéo.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Manancial do estudo

Neste estudo foram coletadas amostras de dgua natural do acude Gavido (Figura 5),
localizado no municipio de Pacatuba, localizado a 20 km de Fortaleza/CE. Este manancial é o
reservatorio final de um sistema de agudes (Castanhdo, Pacajus, Pacoti, Riachdo e Gavido),
interconectados por 225 quilémetros de um extenso canal, conhecido como "Eixao das
Aguas". O agude esta sob concessdo da CAGECE e foi escolhido por sua importancia, haja
vista que € dele que ¢é captada a agua bruta que alimenta as duas unidades de tratamento que
abastecem a Regido Metropolitana de Fortaleza, a ETA-Gavido (8 m3/s) e a ETA-Oeste
(0,85 m3/s). A capacidade do acude Gavido € de 33 milhGes de metros cubicos. O sistema de
captacdo de agua bruta do acude Gavido e local do ponto de coleta de agua nesse corpo
aquético sdo mostrados na Figura 5.

Figura 5 - Ponto de coleta e captacdo de agua bruta do acude Gavido.

PONTO DE
COLETA

N

Fonte: Este estudo (2016).
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4.2 Caracterizacéo da agua bruta

Preliminarmente, a qualidade da agua bruta do acude Gavido, no periodo de marco
de 2015 a marco de 2016, foi caracterizada em termos dos parametros: turbidez (TUR), cor
aparente (CA), teor de fldor (FL), pH, teor de cloretos (CL), dureza total (DUR), teor de ferro
total (FE) e alcalinidade total (ALC). Esta caracterizagdo foi conduzida a partir dos boletins
de registro diario da ETA-Gavido, fornecidos gentilmente pela CAGECE.

A caracterizagdo das amostras de agua coletadas no manancial e usadas na
determinacdo dos dados de coagulacéo-floculagdo-sedimentacdo a partir dos testes de jarros,
em termos de pH, cor aparente, COT, COD, UV254 e AUVE, também foi conduzida,

utilizando-se os métodos relacionados no Quadro 2.

Quadro 2 — Resumo dos parametros analisados na caracterizagdo das amostras e suas metodologias.

PARAMETROS | METODOS* PRINCIPIO ANALITICO

pH 4500-H-B Potenciometria com eletrodo combinado de pH

CA 2120-B Comparagéo Visual

CoT 5310-B Oxidacdo catalitica por combustdo em elevada temperatura
COD 5310-B Oxidacdo catalitica por combustéo em elevada temperatura
UVA254 5910 B Espectrofotometria (absorcao) no ultravioleta

AUVE 5910 A Célculo a partir da definicdo do parametro

Fonte: Este estudo (2016).
Nota: * Eaton et al. (2005).

4.3 Definicdo dos parametros operacionais do teste de jarros

Uma etapa preliminar de experimentos foi conduzida para definicdo dos gradientes e
tempos de coagulacdo e de floculagdo a serem usados na construgdo dos diagramas de
coagulacdo, adotando-se o procedimento apresentado por Di Bernardo, Dantas e Voltan
(2011). Todos os testes de jarros, nessa etapa preliminar e nas demais etapas do estudo, foram
realizados em equipamento de teste de jarros da marca Nova Etica, modelo 218-6LDB,
dotado de 6 jarros de 2L, e que fornece gradientes entre 10 e 2.000 s. Os jarros possuem
secdo quadrada, em planta, medindo 11,5 cm de lado, altura total de 21,0 cm e parede com
espessura de 5,0 mm. O agitador € constituido de um eixo vertical de 5,0 mm de diametro e

rotor do tipo turbina, confeccionado com paleta de a¢o inox, medindo 7,0 cm x 2,5 cm.

As amostras provenientes desta etapa foram coletadas atraves de drenos a uma altura
de 7 cm do nivel da &gua com velocidade de sedimentagéo (vs) de 2,0 cm/min. Para avaliar a
eficiéncia destes ensaios, foi adotado o COD como indicador para a escolha dos melhores
parametros. Primeiro, buscou-se otimizar os parametros de mistura rapida, fixando-se o tempo

de floculag&o (tf) em 15 minutos e o gradiente de mistura lenta (Gr) em 40 s,
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A dosagem de coagulante também foi fixada, dosando-se 80 mg/L. O coagulante
utilizado no estudo foi o PAC comercial liquido, devido ao seu largo emprego em ETA e
também por apresentar maior facilidade de acesso. Uma solugcdo de 20 g/L foi preparada
diariamente a partir de uma solugédo estoque comercial de PAC. Os tempos de mistura rapida
(tc) avaliados no teste variaram entre 20 e 60 segundos. Ja os valores de gradiente de
coagulago (Gc) testados foram 600, 800 e 1000 s™.

Para definicdo dos parametros de mistura lenta, foram adotados o0s mesmos
procedimentos da otimizacdo da mistura rapida, mas os valores fixados foram: tc de 40 s, G¢
de 600 s e dosagem coagulante de 80 mg/L. Os t; avaliados no teste foram 10, 13, 15, 18 e
20 minutos. Ja os Gt testados foram 20, 25 e 30 s**. Os valores testados foram selecionados de

acordo com os valores encontrados na literatura citada no Quadro 3.

Quadro 3 — Padrbes operacionais compilados da literatura.

- t G t G V.
NEFSRSNTS ©) (s9) (il ) (cm min.3)

Brito (1998) 50 400 20 20 25
Brito (1998) 15 400 20 35 25
Conceigio (1997) 20 600 30 20 25
Costa (1992) 5 700 40 10 2
Di Bernardo (2000) 10 1000 10 25 2
Marinelli (1999) 20 1000 20 20 2
Mendes (1990) 2 500 30 5.4 1
Pavanelli (2001) 5 1000 30 15 21

Fonte: Este estudo (2016).

4.4 Construcéo dos diagramas de coagulacdo

Os diagramas de coagulacdo foram construidos na simulacdo do tratamento de agua
em uma ETA piloto para auxiliar na escolha de dosagens de coagulante, para determinar o pH
ideal de coagulacdo para a agua em estudo, além de determinar o comportamento de cada
coagulante em termos de remocdo de MON. Os ensaios de bancada para construcdo dos
diagramas de coagulacdo seguiram as recomendacg0es de Di Bernado, Dantas e Voltan (2011).
As condic¢Oes adotadas para os ensaios sdo aquelas mostradas no Quadro 4, definidas a partir

dos experimentos conduzidos na etapa preliminar de ensaios.
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Quadro 4 — Condic¢des adotadas para a construcdo dos diagramas de coagulacao.

PARAMETRO DO ENSAIO VALOR/DESCRIGAO

Coagulantes Utilizados: PAC e SF.

Dosagem do coagulante: 20 a 100 mg/L, variando de 10 em 10 mg/L.
Solucdes de ajuste de pH: NaOH 0,5 N e H2S04 0,25 N.

Gradiente de mistura rapida: 600 s2.

Tempo de mistura rapida: 40s

Gradiente de floculacao: 20st

Tempo de floculag&o: 13 min.

Velocidade de Sedimentagéo: 2 cm/min.

Fonte: Autora.

Os diagramas foram construidos em termos de remocao de: COT, COD e UV254. Os
valores de pH foram colocados no eixo das abscissas, os valores da concentragdo do
coagulante no eixo das ordenadas e os valores dos parametros de controle foram distribuidos
nos pontos da éarea do grafico, de acordo com os resultados que serdo obtidos
experimentalmente. As caracteristicas dos coagulantes utilizados nos experimentos sdo

apresentadas no Quadro 5.

Quadro 5 — Caracterizacdo dos coagulantes.

Parametro PAC SF
Massa especifica (a 25° C) (g/cm3) 1,38 1,40
Basicidade (% OH) 20,36 Né&o aplicado
Teor de alumina (% Al>Oz3) 24,15 Né&o aplicado
pH 3,4 2,98
Solubilidade (a 20° C) Solavel Soluvel
Concentracdo de Fe2(SOa4)s (%) Néo aplicado 45
Acidez livre (%) Né&o aplicado 0,45

Fonte: adaptado das fichas quimicas dos produtos apresentados pelas empresas fornecedoras.

4.5 Parametros analisados

As determinagdes de COT foram realizadas seguindo o método 5310 B do Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (Eaton et al., 2005). O aparelho
utilizado para a quantificagdo de COT foi um analisador de carbono organico total da
Shimadzu modelo TOC-L que opera fundamentado na oxidacdo catalitica a elevadas
temperaturas (680°C) e deteccdo de CO2 por espectroscopia de infravermelho. O COD ¢
determinado seguindo o mesmo método do COT. Contudo, a medicdo so é efetuada apos

filtracdo em membrana de 0,45 um (Eaton et al., 2005).

As curvas de calibracdo foram preparadas em uma faixa de 0 a 100 mg C/L, a partir

de uma solucéo padréo de biftalato de potassio, conforme preconiza o método supracitado.
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Os parédmetros UV254 e AUVE foram determinados para as amostras de &gua
testadas conforme o Método 5910 B descrito em Eaton et al. (2005). Para isso, as

absorbancias UV em 254 nm das amostras foram determinadas.

As andlises de absorbancia foram conduzidas utilizando-se um aparelho Agilent Cary
60 UV-Vis e uma cubeta de quartzo de 1 cm de comprimento. No procedimento mencionado,
a amostra deve ser filtrada através de uma membrana de 0,45 pm antes da medigdo. Agua

destilada foi utilizada como padréo de absorbancia nula.

4.6 Andlise estatistica dos dados

Diagramas de contorno e de dispersdo foram elaborados para resumo e apresentacao
dos resultados obtidos. Analises de variancia (ANOVA) multivariada e univariada fatorial,
adotando nivel de significancia de 0,05, foram realizados para avaliacdo dos efeitos do tipo e
da dosagem de coagulante e do pH de coagulacdo sobre a matéria organica e a absorbancia
residual. Estes fatores foram tomados como varidveis categdricas. Também, contrastes
repetidos e testes post hoc (Bonferroni e REGWQ) foram aplicados aos dados experimentais
conforme procedimentos discutidos por Field (2009). Graficos, céalculos de estatisticas e
andlises foram conduzidos usando os seguintes programas computacionais: IBM SPSS 21.0
Statistics (IBM Corp., Armonk, NY, USA), Microsoft Excel 2010 (Microsoft Corp.,
Redmond, WA, USA) e Origin 9.1 (OriginLab Corp., Northampton, MA, USA).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos a partir da execucdo da metodologia

proposta, bem como a discussdo fundamentada desses resultados.

5.1 Caracterizacao das amostras de agua bruta nos testes de jarros

A &gua bruta captada no acude Gavido exibe caracteristicas bem peculiares. Os
valores médios mensais e a média anual de diversos parametros de qualidade de agua
compilados a partir dos registros diarios fornecidos, para 0 manancial no periodo de marco de
2015 a marco de 2016, estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracterizacdo da dgua do acude Gavido: valores médios mensais e anual.

MIESHANE -{uUTF; (Sﬁ) (mELu) B (mijL-l) (mchachoFi LY (ngL-l) (mgf;lc_; L)
mar/15 355 50 034 818 10376 117,50 0,12 118,63
abr/15 402 58 027 793 9271 108,32 0,10 89,73
mai/ls 438 60 024 799 86,89 94,16 0,16 92,75
jun/ls 541 57 026 812 91,38 104,22 0,08 91,00

juiis 541 55 027 811 10161 101,04 0,10 97,00
ago/l5 650 54 030 801 9531 109,38 0,12 101,25
set/15 7,10 50 034 820 9576 107,29 0,11 105,25
outls 434 50 038 815 1005 113,02 0,12 107,25
novils 412 48 038 823 10488 105,21 0,11 110,00
dez/15 413 50 039 817 107,92 109,56 0,08 111,33
jan/lé 4,06 50 040 791 107,25 108,24 0,12 113,67
fev/16 448 50 041 835 10525 106,38 0,11 113,75
mar/l6 4,56 49 041 835 104,64 122,96 0,12 115,25
'\A"ﬁgﬁ 477 52 034 813 99,51 108,25 0,11 105,14

Fonte: Este estudo (com base nas informagdes dos boletins de registro didrio da ETA-Gavido).

A partir desses resultados observa-se que a dgua do acude Gavido apresentou valores
de cor aparente (esverdeada) e pH elevados, alcalinidade e dureza moderadas, mas baixos
valores de turbidez. Os teores de alcalinidade, dureza total e cloreto, acompanharam a
tendéncia geral verificada no estado do Ceard, sendo decorrentes da formacgdo geoldgica
predominante e das elevadas taxas de evaporagédo. A turbidez relativamente baixa é tipica de
reservatorios com adequado tempo de detencdo e morfologia propicia a sedimentagdo, como
era 0 esperado para o manancial estudado. A faixa de pH e cor verificada € resultante
principalmente da atividade das algas, que promovem a reducdo das concentragdes de COo,
aumentando a basicidade do meio. Os elevados valores de cor aparente também podem

refletir o aumento da concentragdo de MON decorrente da eutrofizagdo do manancial.
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Ademais, a caracterizacdo das amostras de gua coletadas no manancial e usadas na
determinacdo dos dados de coagulacéo-floculagdo-sedimentacdo a partir dos testes de jarros,
em termos de pH, cor aparente, COT, COD, UV254 e AUVE, ¢ apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 — Caracteriza¢do das amostras de dgua bruta usada nos testes de jarros.

Ensaio Coagulante pH de : Cor COT COD_ uv254 AUVE
Coagulagéo (uH) (mgL?Y  (mgL™) (m?)  (Lmg'm?)
1 SF 8,29 50 43,68 39,56 15,92 0,40
2 PACI 8,35 50 38,75 35,15 13,26 0,38

Fonte: Este estudo (2016)
A cor elevada (50 UH) e os elevados valores de COD (35-40 mg C L) apresentados

por este manancial sdo tipicos de aguas ricas em material humico (LIN et al., 2015). No
entanto, os baixos valores de AUVE (0,38 e 0,40 mg L' m ) indicam que os componentes de
peso molecular baixo e hidrofilicos menos arométicos podem ser a fragdo mais importante da
MOD nesta agua bruta, conforme discutido por Bratby (2016), Hua e Reckhow (2007) e
Wang et al. (2010). Os valores de COT (38 a 44 mg C L) e UV254 (13 a 16 m™) também

sdo consideravelmente elevados nesse manancial de abastecimento.

Estes parametros, juntamente com a forte cor esverdeada observada para a agua,
sugerem uma matéria organica produzida a partir de algas (BAGHOTH, 2012; NGUYEN,
HUR, 2011; NGUYEN et al, 2005). Outros estudos sobre a natureza dessa matéria organica

sd0 necessarios para confirmar essas declaracdes e expandir a questdo aqui discutida.

5.2 Definicdo dos parametros operacionais do teste de jarros

Neste ensaio, o carbono organico dissolvido da agua bruta foi de 8,194 mg C L. Os

dados da avaliacdo dos gradientes e tempos de mistura rapida se encontram na Tabela 3.

Tabela 3 — COD residual, em mg C/L, na avaliacdo dos parametros de mistura rapida.

GRADIENTE
TEMPO 600 s 800s? 1000 s
20s 4,800 5,751 5,266
30s 5,031 5,032 5,029
40s 4,652 5,330 5,370
50s 5,322 4,733 4,902
60 s 6,231 5,309 4,614

Fonte: Autora.

Para avaliagdo dos resultados, foi realizada uma ANOVA dois fatores para
determinacdo dos melhores pardmetros. Os valores-P obtidos para as variaveis: tempo e
gradiente foram 0,099 e 0,662, respectivamente. Estes valores-P indicam, no nivel de

significancia adotado (5%), que a contribuicdo destes dois fatores é néo significativa.
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Portanto, qualquer tempo e gradiente de mistura rapida escolhidos apresentardo
resultados iguais (estatisticamente) nas condicGes pré-estabelecidas para os ensaios.

O mesmo ensaio foi repetido para a definicdo dos parametros de mistura lenta. Os

resultados deste ensaio podem ser vistos na Tabela 4.

Tabela 4 — COD residual, em mg C/L, na avaliacdo dos parametros de mistura lenta.

GRADIENTE
VENIFE 20 st 2551 30st
10s 5,179 5,670 4,870
13s 4,941 5,375 6,233
15s 5,083 4,707 4,744
18 s 4,378 4,879 5,001
20s 4,702 4,707 4,728

Fonte: Autora.

Para avaliacdo dos resultados, também foi realizada uma ANOVA para determinacao
dos melhores parametros. Os valores-P obtidos para as varidveis: tempo e gradiente foram
0,152 e 0,581, respectivamente. Estes valores indicam novamente que qualquer tempo e
gradiente de mistura lenta escolhidos apresentardo resultados iguais nas condi¢Ges pré-
estabelecidas para os ensaios.

5.3 Construcao dos diagramas de coagulacéo

Os diagramas de coagulacdo foram construidos a partir de valores de pH, dosagem
de coagulante e de percentual de remocao de COT, COD e UV 254 obtidos através de ensaios

de coagulacao-floculacdo-sedimentacao nos testes de jarros realizados.

5.3.1 Diagramas de coagulacgado — Policloreto de aluminio

Foram realizados 13 ensaios de jarros que propiciaram a obtencdo de 63 pares de
valores “dosagem de coagulante x pH de coagulacdo”, cada qual associado a valores de
percentual de remog&o de COT ou COD ou UV254, apresentados no Apéndice (Tabelas Al).
Por meio desses ensaios, construiu-se 0s diagramas de coagulacdo para agua do agude Gaviao,
onde foram tragadas curvas de mesmo percentual de remocdo de COT, COD ou UV254,

apresentados na Figura 6, Figura 7 e Figura 8.

Na Figura 6, pode-se observar a existéncia de duas curvas com o mesmo percentual
de remocdao de carbono organico total. A primeira esta compreendida entre as dosagens de
PAC de 20 a 100 mg L™ e pH de coagulacéo entre 5,8 e 6,4 em que o percentual de remogio
de COT foi superior a 56%. A segunda, com valores de remocdo de COT inferiores a 10%,

situou-se entre as dosagens de 40 e 90 mg L e valores de pH de coagulagdo entre 7,9 e 9,1.
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Figura 6 — Diagrama de coagulacdo com valores de remocao percentual de COT em funcdo da
dosagem de PAC versus pH.
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Fonte: Este estudo (2016).

Na Figura 7, pode-se observar a existéncia de duas curvas com o mesmo percentual
de remocdo de carbono organico dissolvido. A primeira estd compreendida entre as dosagens
de PAC de 20 a 100 mg L e valores de pH de coagulacio entre 5,8 e 6,4 em que o percentual
de remocdo de COD foi superior a 50%. A segunda, com valores de remoc¢do de COD
inferiores a 5%, situou-se entre as dosagens de 20 e 100 mg L* e valores de pH de coagulagio
entre 8,3 e 9,0.

Na Figura 8, pode-se observar a existéncia de duas curvas com o mesmo percentual
de remocgdo de UV254. A primeira esta compreendida entre as dosagens de PAC de 50 a
90 mg L* e valores de pH de coagulacdo entre 6,5 e 7,0 em que o percentual de remogéo de
UV254 foi superior a 50%. A segunda, com valores de remoc¢do de UV254 inferiores a 30%,

situou-se entre as dosagens de 70 e 100 mg L* e valores de pH de coagulagéo entre 8,3 e 9,0.
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Figura 7 — Diagrama de coagulacdo com valores de remocéo percentual de COD em funcao
da dosagem de PAC versus pH.
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Fonte: Este estudo (2016).

Observa-se nos trés diagramas que a dosagem de aluminio pouco influencia a
remoc¢do de MON, ao contrario do pH que exerce grande influéncia na remocdo. Os valores
encontrados nos diagramas s&o consistentes com outros estudos que sugerem que valores mais
baixos de pH provocam uma maior remo¢do de MON. Yan et al (2009) encontraram 6,00
como pH de coagulacdo 6timo ao estudarem a remocdo de NOM através da coagulacao
melhorada em uma estacéo de tratamento de 4gua no norte da China. Atingiram a remogéo de
aproximadamente 31% de COD com uma dosagem de 50 mg L.

Contudo, a maioria dos estudos apresentam o PAC sendo menos afetado pela
variacdo do pH. Wang et al. (2013) e Zhan et al. (2010) observaram a eficiéncia do PAC
também em valores mais basicos, encontrando percentuais de remog¢édo acima de 25% nos trés
estudos. Isso pode ser explicado pelo fato de aguas com pH maior e alcalinidade menor
apresentarem uma maior facilidade para a remogédo de MON. Enquanto os pH dos estudos
avaliados sé&o similares, em torno de 8,00, a alcalinidade difere, sendo menores nos estudos

que o pH n&o influenciou na remocao de MON.
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Figura 8 — Diagrama de coagulacdo com valores de remocao percentual de UV254 em funcéo
da dosagem de PAC versus pH.
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Coagulante: PAC; Velocidade de Sedimentagio: 2 cm/s
Fonte: Este estudo (2016).

5.3.2 Diagramas de coagulacéo — Sulfato férrico

Foram realizados 13 (treze) ensaios que propiciaram a obtencdo de 63 pares de
valores “dosagem de coagulante x pH de coagulagdo”, cada qual associado a valores de
percentual de remoc¢édo de COT ou COD ou UV254, apresentados no Apéndice (Tabela A2).
Por meio desses ensaios, construiu-se 0s diagramas de coagulacgdo para agua do agude Gaviao,
onde foram tragadas curvas de mesmo percentual de remo¢do de COT, COD ou UV254,
apresentados na Figura 9, Figura 10 e Figura 11.

Na Figura 9, pode-se observar a existéncia de duas curvas com 0 mesmo percentual
de remocéo de carbono organico total. A primeira estd compreendida entre as dosagens de SF
de 40 a 90 mg L e valores de pH de coagulago entre 5,8 e 6,4 em que o percentual de
remocdo de COT foi superior a 40%. A segunda, com valores de remocéo de COT inferiores a

10%, situou-se entre as dosagens de 20 e 60 mg Lt e pH de coagulagdo entre 7,9 € 8,8.
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Figura 9 — Diagrama de coagulacdo com valores de remocao percentual de COT em funcdo da
dosagem de SF versus pH.
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Coagulante: Sulfato Férrico; Velocidade de Sedimentagdo: 2 cm/s

Fonte: Este estudo (2016).

Na Figura 10, pode-se observar a existéncia de duas curvas com 0 mesmo percentual
de remocao de carbono organico dissolvido. A primeira estd compreendida entre dosagens de
SF de 35 a 60 mg L e pH de coagulagio entre 5,8 e 6,5 em que o percentual de remogéo de
COD foi superior a 40%. A segunda, com valores de remo¢do de COD inferiores a 5%,

situou-se entre as dosagens de 20 e 45 mg L e pH de coagulac&o entre 8,0 e 8,5.

Na Figura 11, pode-se observar a existéncia de duas curvas com o mesmo percentual
de remocdo de UV254. A primeira estd compreendida entre as dosagens de SF de 45 a
60 mg L* e valores de pH de coagulagio entre 6,5 e 7,5 em que o percentual de remogéo de
UV254 foi superior a 50%. A segunda, com valores de remocéo de UV254 inferiores a 30%,

situou-se entre as dosagens de 70 e 100 mg L e valores de pH de coagulago entre 8,3 e 9,0.
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Figura 10 — Diagrama de Coagulacdo com valores de remocao percentual de COD em funcéo
da dosagem de SF versus pH.
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Fonte: Este estudo (2016).

Diferente do PAC, o SF necessita de maiores dosagens para conseguir uma maior
eficiéncia na remocdo de MON. Essa tendéncia € confirmada por Wang et al. (2010) no
estudo onde ele estudou a remocdo de MOD via coagulacdo melhorada. No estudo ele
detectou que embora a taxa de remocdo de MOD com um coagulante férrico fosse maior do
que quando usado um coagulante a base de aluminio, o aluminio possuia uma maior eficiéncia
por unidade de dosagem, enquanto os sais de ferro apresentavam uma maior remocdo da
MOD total.
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Figura 11 — Diagrama de Coagulacdo com valores de remocao percentual de UV254 em
funcéo da dosagem de SF versus pH.
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Fonte: Este estudo (2016).

5.4 Efeito do coagulante (tipo e dosagem) e do pH na remoc¢do de MON

Os resultados dos experimentos com PAC e SF também foram usados na avaliacao
da influéncia dos fatores: tipo e dosagem do coagulante e pH na remoc¢do da MON, bem como

na hidrofobicidade da MON, preferencialmente removida nestes testes.

Os resultados das experiéncias dos testes de jarro com PAC e SF séo reapresentados
como diagramas de contorno na Figura 12 e Figura 13, respectivamente. Pode ser visto a
partir destas figuras, que os valores residuais de COT, COD e UV254 da agua testada é
fortemente dependente do pH de coagulagéo para ambos os coagulantes, mas aparentemente

pouco dependente da dosagem de coagulante, em particular usando o PAC.
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Figura 12 — Diagrama de contorno para residual COT, COD e UV254 a partir dos testes de
jarros com PAC.
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Figura 13 — Diagramas de contorno para residual COT, COD e UV254 a partir dos testes

frasco com SF.
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Usando ANOVA multivariada (traco de Pillai), foram observados efeitos
significativos principais (p <0,001) do tipo e dosagem de coagulante e pH de coagulagéo,
como esperado (BRATBY, 2016; GHERNAOUT, 2014;. MATILAINEN et al, 2010), sobre
as variaveis dependentes (TOC, DOC e UVA residuais). Havia ainda os efeitos da interacédo
significativa (p <0,001) entre o tipo de coagulante e cada um dos outros fatores (dosagem de
coagulante e pH) sobre as variaveis-resposta. Isto significa que os efeitos da dosagem e do pH
sobre a remocao de matéria organica e UV254 foram diferentes para o PAC e para o sulfato
férrico. Nenhum efeito de interacdo significativa entre a dosagem e o pH (p =0,652) nas

propriedades residuais foi notado para o sistema estudado nestes testes.

Testes ANOVA univariados sobre as varidveis dependentes corroboram os resultados
obtidos a partir dos testes multivariados, mas contrariamente ao observado nestes, sugeriu-se
um efeito principal ndo significativo de dosagem de coagulante no residual de matéria
organica (p=0,091 para COT e p=0,169 para COD). A razdo para estes resultados
conflitantes é que o teste multivariado considera a correlacdo entre as variaveis-resposta e por
isso tem maior poder estatistico para detectar diferencas entre grupo de dados do que os testes
univariados (FIELD, 2009). Todos os resultados principais obtidos a partir de todos os testes
de ANOVA, bem como aqueles que se originaram a partir dos contrastes e dos testes post-hoc
aplicados aos dados séo discutidos em maiores detalhes a seguir.

A contribuicdo do tipo de coagulante pode ser avaliada a partir das médias marginais
estimadas para o residual COT, COD e UV254 nos testes ANOVA para este fator. Estas
médias, para um intervalo de confianca de 95%, estdo representadas na Figura 14 e indicam
que o coagulante & base de aluminio foi mais eficaz na remocéo de matéria organica e UV254
que o coagulante a base de ferro.

O percentual das remocgdes de matéria organica e a absorbancia determinadas nos
experimentos também sugerem a superioridade da PAC para tais finalidades, particularmente
em relacdo a radiacdo UV para a qual as remocdes variaram, em geral, entre 30% e 60%
contra remogdes de Sulfato Férrico na faixa entre 10% e 40%. Essas remocgOes S&o
compativeis com as normalmente determinadas para a coagulacao otimizada (GHERNAOUT,
2014).
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Figura 14 - Grafico de barras de erro (intervalo de confianca de 95%), mostrando as médias
marginais estimados para as variaveis dependentes em cada coagulante.
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Fonte: Este estudo (2016).

Embora estes resultados contradigam muitos outros, obtidos a partir da literatura e
que geralmente indicam que coagulantes a base de ferro seriam mais eficazes do que os
baseados em aluminio na coagulacdo para remocdo de MON e UV254, eles também
corroboram outros estudos que afirmam que coagulantes pré-hidrolizados (como o PAC)
podem ser mais eficazes do que os coagulantes de metal convencionais, dependendo das
condicBes de coagulacdo (MATILAINEN, VEPSALAINENC, SILLANPAA, 2010;. YAN et
al., 2008;. YAN et al., 2009). De qualquer forma, eles reforcam o entendimento de que as
caracteristicas da &gua a ser tratada influenciam fortemente a escolha do coagulante a ser

usado.

Sobre a influéncia do pH, contrastes e testes post hoc mostraram que a acidificacéo
do meio aumentou significativamente (p < 0,05), as remog¢des de COT, COD e UV254 (ver
graficos de contorno nas Figura 12 e Figura 13). Nas condicdes testadas, os percentuais de
médios remoc¢do mais elevados destas propriedades sdo observadas a valores de pH abaixo de
7,0. Estes resultados estdo de acordo com estudos anteriores que mostraram que coagulantes
tradicionais proporcionam remoc¢do de matéria organica 6tima a valores baixos de pH
(BRATBY, 2016; GHERNAOUT, 2014; MATILAINEN, VEPSALAINENC, SILLANPAA,
2010;. YAN et al, 2008).
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As médias marginais estimadas mostradas na Figura 15 demonstraram também as
diferencas na influéncia do pH de coagulacdo de acordo como o coagulante usado (efeito de
interacdo entre o pH e o tipo de coagulante). Em geral, pode-se observar que as quantidades
residuais de matéria organica e UV254 usando PAC reduziram mais rapidamente quanto a
diminuicdo do pH, enquanto que uma maior variagdo das remog¢des com SF foi apenas
observado quando o meio tornou-se de neutro a &cido.

Figura 15 - Gréfico de barras de erro (95% de intervalo de confianga), mostrando as médias
marginais estimadas para as variaveis dependentes em cada pH e coagulante.
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Quanto a dosagem de coagulante, a sua influéncia no sistema estudado se manifestou
principalmente na remocgéo de UV254, como determinado a partir dos contrastes e dos testes
post-hoc. As maiores remocgdes de MON e UV254 foram observadas em dosagens de 50 a
90 mg/L, especialmente quando se utiliza o0 PAC. A melhor remogdo em dosagens elevadas
de coagulante é provavelmente devido a um mecanismo de remocéo de adsorcédo, tal como
explicado por BRATBY (2016) e MATILAINEN, VEPSALAINENC, SILLANPAA (2010).
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Além disso, o efeito de interacdo entre o tipo e dosagem de coagulante sobre o
processo estudado pode ser exemplificado por gréaficos de linha mostrados na Figura 16: as
médias marginais estimadas plotadas para a UV254 residual nestes diagramas tém diferentes
perfis, dependendo do coagulante utilizado. A falta de um efeito de interacéo entre o pH e a
dosagem também pode ser visto nestes graficos, dado que as linhas tracadas tém perfis
semelhantes mesmo em diferentes valores de pH. Em geral, as maiores remogdes de MON e
UV254 na coagulagdo com SF ocorreu para dosagens de aproximadamente 80 a 90 mg L?,
enquanto na coagulacdo com PAC as menores absorbancias residuais foram determinadas
entre 50 e 70 mg L.

Figura 16 - Os gréficos de linhas que mostram 0s meios marginais estimados para UV254
contra coagulantes dosagens para cada pH e coagulante.
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Todos estes resultados sugerem que as condi¢Ges 6timas de coagulacdo, a fim de
remover NOM e UV254 de manancial com elevados valores de COD e baixos valores de
AUVE sio dosagens intermédios (50 a 80 mgL™), pH de coagulagio abaixo de 7,0,

preferencialmente usando PAC (coagulante a base de aluminio).
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5.5 Absorbancia da radiacéo ultravioleta especifica

Os valores residuais de UV e COD obtidos nos experimentos foram utilizados no
calculo da AUVE residual da agua coagulada. Estes residuais calculados estdo plotados como
diagramas de contorno na Figura 17. Um ANOVA fatorial univariada e testes post hoc
também foram realizados para determinar a influéncia dos fatores aqui estudados na variagcdo
da AUVE.

Figura 17 — Graficos de contorno para SUVA residual.
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Fonte: Este estudo (2016).

Como esperado, foram observados efeitos principais e de interacdes significativos
(p < 0,005) sobre os valores residuais de AUVE para o tipo e dosagem de coagulante e para o
pH de coagulacdo, com exce¢do novamente para a interacdo entre a dosagem de coagulante e
pH (p = 0,789).

A coagulacdo com PAC reduziu os valores de AUVE em todas as condicGes
experimentais testadas, exceto em mais baixos valores de pH, enquanto a coagulacdo com SF
aumentou os valores de AUVE na maioria dos experimentos, especialmente em meio &cido.
Uma diminuicdo na AUVE implica que a redu¢do no UV254 foi comparativamente maior do
que a reducdo no valor de COD, indicando que os constituintes aromaticos sdo removidos de
forma mais eficaz do que outras fracces da MON. Assim, pode-se dizer que, na agua do
manancial estudado, o PAC foi mais eficaz na remoc¢do de SH, enquanto o SF remove
preferencialmente outras fragdes de matéria organica.
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Além disso, a remocao das fracdes hidrofobicas por coagulacéo neste tipo de agua &,
em geral, aumentada em valores de pH acima de 7,0, particularmente em dosagens mais
elevadas de coagulante. Resultados semelhantes foram obtidos para PAC por XU et al. (2011)
e GHERNAOUT et al. (2014). Em baixos valores de pH, a fraccdo hidrofilica da MON ¢
predominantemente removida em comparacdo com a fracdo hidrofdbica.

A influéncia da dosagem de coagulante sobre as caracteristicas da MON residual
depende do tipo de coagulante utilizado. Para o SF, a remocdo de MON hidrofébico ocorreu
em valores de pH neutro ou basico e dosagens de coagulantes entre 70 e 90 mg L. Ao usar
PAC, exceto para menores valores de pH, a remocdo que ocorreu predominantemente foi da
MON hidrofobica, qualquer que fosse a dosagem de coagulante.
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6 CONCLUSOES

A agua do acude Gavido tém apresentado no periodo de estudo valores muito
elevados de matéria organica natural (COT > 38 mg L™ e COD > 35 mg L), além de uma cor
aparente esverdeada e com valores relativamente elevados (~ 50 uH), indicando uma intensa e
decisiva atividade das algas influenciando nas caracteristicas da qualidade da dgua do acude.
Os valores elevados de pH (7,9 a 8,3) corroboram este fato. A faixa de valores observada (90
a 118 mg CaCOs L) de alcalinidade total e de dureza total é tipica e oriunda da formagéo
geoldgica predominante e das elevadas taxas de evaporacdo na bacia hidrica do acude. A
turbidez relativamente baixa é tipica de reservatorios com adequado tempo de detencdo
hidraulica e morfologia propicia a sedimentacdo, como é o esperado para 0 manancial
estudado. Os baixos valores de AUVE (~ 0,40 mg L™t m ") indicam que os componentes de
hidrofilicos e de baixo peso molecular e aromaticidade podem ser a fracdo mais importante da

matéria organica dissolvida nesta dgua bruta.

Diagramas de coagulacdo visando a remocdo de COT, COD e UV254 foram
construidos para valores de pH da agua bruta variando entre 6,0 e 9,0 e com dosagem dos
coagulantes policloreto de aluminio e sulfato férrico variando numa faixa de valores entre 20
e 100 mg L. Remocdes de matéria organica natural, em termos de COT, COD e UV254

superiores a 50% puderam ser obtidas nas faixas de dosagem e pH determinadas.

Em relacdo a influéncia do tipo e dosagem dos coagulantes avaliados e do pH na
coagulacdo para remocdo de matéria organica natural, observou-se que o PAC apresentou, em
geral, o melhor desempenho quanto a remocéo de COT, COD e UV254. Valores mais baixos
de pH apresentam uma maior remoc¢do de MON para ambos 0s coagulantes testados. Para
estes coagulantes, a faixa de pH ideal para as melhores remocdes de MON €, em geral, entre
6,0 e 7,0. Também foi observado que uma grande dosagem de coagulante nem sempre garante
uma grande remocdo de MON.

A contribuig&o do tipo e dosagem de coagulante e o pH de coagulacdo na remocao de
MON foi estatisticamente significante. O tipo de coagulante também apresentou um efeito de
interacdo com cada um dos demais fatores (dosagem e pH de coagulacdo) no processo
estudado. Os trés fatores estudados também influenciaram a natureza das fracbes de NOM

removidas.
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Na faixa de pH neutro a bésico, a coagulacdo preferencialmente reduziu a fragcdo
hidrofébica da MON, enquanto que em pH &cido a remocéo da fracdo hidrofilica aumentou a
remocao da fracdo hidrofilica. Em meio basico, o PAC remove preferencialmente a fracéo
hidrofobica para todas as dosagens testadas, conquanto o sulfato férrico remova

predominantemente a outra fracdo, exceto em dosagens bem especificas.

E importante que estudos posteriores que caracterizem a natureza dessa matéria
organica natural no manancial, bem como avaliem sua origem, considerando 0s aspectos
ecologicos, hidraulicos e antropicos, ao longo dos diferentes reservatérios do sistema de
acudagem objeto desse estudo, sejam realizados para uma maior compreensao das questoes
aqui discutidas, como também para um controle da qualidade das aguas utilizadas no
abastecimento publico no estado do Ceard, particularmente da Regido Metropolitana de

Fortaleza.

Também, estudos complementares de coagulacdo da agua do acude Gavido com uma
diversidade maior de coagulantes e de caracteristicas da agua a ser tratada, visando a remog&o
de matéria organica, inclusive com a avaliacdo do potencial de formacdo de THM envolvido,
devem ser conduzidos para uma ampliacdo do entendimento das questdes abordadas nesse

trabalho de mestrado.
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APENDICE
- Resultados dos Testes de Jarros -

Tabela A1 — Resultados dos testes de jarros para o PAC.
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(continua)

Volume Volume

% REMOCAO

DOSAGEM de de H COoT COD Uv254 COoT COD uv254
(mg LY H,S0s NaOH P (mgCL?*) (mgCL?)  (m?) (mgCLY)  (mgCLY) (m™)
0,25N 0,5N
BRUTA - - 8,35 38,75 35,15 13,26 - - -
20 3,7 - 6,08 16,42 14,95 8,05 58% 57% 39%
20 2,6 - 6,47 21,49 19,33 7,61 45% 45% 43%
20 1,0 - 7,00 2831 25,78 8,23 27% 27% 38%
20 0,5 - 7,32 31,64 29,92 9,54 18% 15% 28%
20 - - 7,88 3351 32,00 9,42 14% 9% 29%
20 - 0,7 8,13 34,73 32,60 10,38 10% 7% 22%
20 - 15 8,57 36,18 34,45 11,23 % 2% 15%
30 3,7 - 6,20 14,97 14,56 7,29 61% 59% 45%
30 2,6 - 6,81 25,87 23,38 7,37 33% 33% 44%
30 1,0 - 720 311 28,05 7,85 20% 20% 41%
30 0,5 - 7,37 29,5 27,96 8,34 24% 20% 37%
30 - - 766 311 30,22 8,23 20% 14% 38%
30 - 0,7 8,12 3354 31,57 8,71 13% 10% 34%
30 - 1,5 8,69 34,62 33,28 9,82 11% 5% 26%
40 3,6 - 6,12 16,34 14,98 7,02 58% 57% 47%
40 2,4 - 6,49 20,06 19,66 7,37 48% 44% 44%
40 11 - 6,90 25,58 24,36 7,57 34% 31% 43%
40 0,3 - 7,30 30,17 28,92 7,71 22% 18% 42%
40 - - 755 31,94 28,43 7,16 18% 19% 46%
40 - 1,3 8,29 34,72 33,45 8,39 10% 5% 37%
40 - 2 8,75 37,89 34,57 8,88 2% 2% 33%
50 3,5 - 6,14 14,02 12,78 6,67 64% 64% 50%
50 2,1 - 6,53 21,42 18,81 5,90 45% 46% 56%
50 1,0 - 6,86 2513 23,08 5,76 35% 34% 57%
50 0,7 - 7,03 26,49 24,62 6,11 32% 30% 54%
50 - 1,3 7,80 32,29 29,81 6,47 17% 15% 51%
50 - 2 8,40 34,56 33,12 8,63 11% 6% 35%
50 - 2,5 8,80 3481 34,60 8,75 10% 2% 34%
60 3,1 - 6,28 16,89 15,37 5,88 56% 56% 56%
60 1,6 - 6,75 22,77 20,18 6,03 41% 43% 55%
60 - - 7,35 30,34 26,94 5,92 22% 23% 55%
60 - 1 7,66 32,56 30,32 6,99 16% 14% 47%
60 - 15 7,94 33,56 31,37 7,66 13% 11% 42%
60 - 2,2 8,35 34,47 32,80 8,44 11% 7% 36%
60 3,6 2,8 8,80 36,18 34,36 8,86 7% 2% 33%
70 1,5 - 6,15 14,83 13,77 6,01 62% 61% 55%
70 0,5 - 6,66 24,79 21,54 571 36% 39% 57%
70 - - 7,00 26,78 24,87 6,52 31% 29% 51%
70 - 0,5 7,35 30,74 28,62 7,22 21% 19% 46%
70 - 1,5 790 33,45 30,66 6,97 14% 13% 47%
70 - 2,2 8,75 34,66 34,59 10,20 11% 2% 23%
70 3,4 2,8 9,01 3754 34,67 10,50 3% 1% 21%




Tabela A1 — Resultados dos testes de jarros para o PAC.
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(concluséo)

Volume Volume

% REMOCAO

DOSAGEM  de de 4 COT COD Uv2s4  COT coD UV254
mgL) | HSOs NaOH P (mgcLy) (mgcL?) (@)  (mgCLY) (mgCLY (m)
025N 05N
80 19 - 635 1785 1721 751 54% 51% 43%
80 0,7 - 671 3162 2599 797 18% 26% 40%
80 - - 701 2563 2312 860 34% 34% 35%
80 - 1 750 3239 2979 7,90 16% 15% 40%
80 - 15 790 3483 3228 891 10% 8% 33%
80 - 22 840 3602 3325 10,08 7% 506 24%
80 3 28 880 3751 3501 10,48 3% 0% 21%
90 15 - 620 17 1720 731 56% 51% 45%
90 05 - 680 2469 2392 615 36% 32% 54%
90 . - 710 2969 2767 620 23% 21% 53%
90 . 1 740 2969 2885 6,68 23% 18% 50%
90 . 15 781 3331 31,74 807 14% 10% 39%
90 . 22 810 3352 3235 853 13% 8% 36%
90 - 28 872 3677 3463 9,75 506 1% 26%
100 15 - 618 1667 1647 7,29 57% 53% 45%
100 05 - 655 2511 21,88 6,89 35% 38% 48%
100 - - 691 28 2586 6,88 28% 26% 48%
100 - 1 730 2995 2865 7,31 23% 18% 45%
100 - 15 804 3576 328 898 8% 6% 32%
100 - 22 840 3496 3401 9,10 10% 3% 31%
100 . 28 880 3461 3443 947 11% 206 29%

Fonte: Este estudo (2016).



Tabela A2 — Resultados dos testes de jarros para o SF.
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(continua)

Volume Volume

% REMOCAO

DOSAGEM  de de 4 COT COD Uv2s4  COT cob UV254
mgLY) | H:S0. NaOH P (mgcL® (mgcL®) (m?)  (mgCL?) (mgCL? (m)
025N 05N
BRUTA - ~ 829 4368 3956 1592 - - -
20 2.8 ~ 608 2232 2158 1271 49% 45% 20%
20 15 - 647 2701 2538 1183 38% 36% 26%
20 0,9 - 700 319 3034 1333 27% 23% 16%
20 ; 10 732 3891 3712 14,98 11% 6% 6%
20 ; 16 788 381 3639 1500 13% 8% 6%
20 ; 25 813 3989 37,82 1508 9% 4% 50
20 - 29 8,57 41,87 35,97 15,24 4% 9% 4%
30 2.8 - 620 327 30,00 12,02 25% 24% 24%
30 15 - 681 2095 2024 11,28 5206 49% 29%
30 09 - 720 2802 2610 1047 36% 34% 34%
30 ; 10 737 3653 3581 14,26 16% 9% 10%
30 - 16 766 3854 37,70 14,06 12% 5% 12%
30 - 25 812 3863 3807 14,33 12% 4% 10%
30 ; 29 869 4005 3922 14,40 8% 1% 10%
40 2.4 - 612 2352 21,18 12,08 46% 46% 24%
40 0,9 - 649 2825 2713 1181 35% 31% 26%
40 ; - 690 3268 3165 1217 250% 20% 24%
40 - 18 730 3489 3413 12,89 20% 14% 19%
40 - 24 755 3795 37,89 14,36 13% 4% 10%
40 ; 30 829 381 37,53 13,78 13% 5% 13%
40 - 38 875 4166 3672 1453 5% 7% 9%
50 2.4 - 614 2497 2267 11,79 43% 43% 26%
50 09 - 653 2979 2773 12,02 3206 30% 24%
50 - - 686 338 31,76 12,80 23% 20% 20%
50 - 18 703 3544 3449 1336 19% 13% 16%
50 - 24 780 3698 3611 13,82 15% 9% 13%
50 - 30 840 3788 3679 13,92 13% 7% 13%
50 ; 38 880 4089 32,67 14,15 6% 17% 11%
60 2.4 - 627 2400 2272 11,25 45% 43% 29%
60 0,9 - 658 1901 1749 10,23 56% 56% 36%
60 ; - 710 3141 2872 1124 28% 27% 29%
60 ; 18 735 3374 3296 12,54 23% 17% 21%
60 - 24 766 3522 3454 12,04 19% 13% 19%
60 - 30 803 3684 3623 13,96 16% 8% 12%
60 - 38 859 397 3872 15,09 9% 206 506
70 2 - 628 2272 1920 856 48% 51% 46%
70 05 - 664 2536 17,49 1022 42% 56% 36%
70 - 15 715 3148 2834 11,94 28% 28% 250
70 - 25 740 3429 3223 1313 21% 19% 18%
70 - 31 780 3614 3489 12,85 17% 12% 19%
70 ; 35 7,98 3681 3677 12,83 16% 7% 19%
70 - 42 851 3914 3812 1296 10% 4% 19%




Tabela A2 — Resultados dos testes de jarros para o SF.
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(concluséo)

Volume Volume

% REMOCAO

DOSAGEM  de de 4 COT COD Uv2s4  COT coD UV254
mgL) | HSOs NaOH P (mgcLy) (mgcL?) (@)  (mgCLY) (mgCLY (m)
025N 05N
80 23 - 623 2234 1525 601 49% 61% 57%
80 ; - 680 2556 1801 976 41% 54% 39%
80 - 15 710 30,83 2745 11,30 29% 31% 29%
80 - 25 746 3384 3198 11,08 23% 19% 30%
80 - 31 769 3514 3502 11,85 20% 11% 26%
80 ; 35 798 3438 3665 11,40 21% 7% 28%
80 - 42 817 3695 3837 1221 15% 3% 23%
90 15 - 636 21,13 18,72 950 52% 53% 40%
90 - - 660 2433 1723 993 44% 56% 38%
90 . 25 713 3105 2853 1236 29% 28% 220
90 . 30 746 3523 3238 13,03 19% 18% 18%
90 . 40 795 3244 3056 11,97 26% 23% 25%
90 . 42 820 3556 3312 1341 19% 16% 16%
90 - 48 863 2232 2005 9,30 49% 49% 42%
100 15 - 629 2701 2249 1136 38% 43% 29%
100 - - 663 31,9 17,08 1087 27% 57% 32%
100 - 25 699 3891 2895 13,37 11% 27% 16%
100 - 30 716 381 3209 13,87 13% 19% 13%
100 - 40 759 3989 3425 1407 9% 13% 12%
100 - 4,2 7,99 41,87 36,54 14,11 4% 8% 11%
100 . 48 820 327 2012 10,90 25% 49% 3206

Fonte: Este estudo (2016).



