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RESUMO

A necessidade de fornecimento de agua, com padroes de qualidade cada vez mais restritivos, submete as
empresas de abastecimento, a operarem as unidades de tratamento das estacdes, de maneira flexivel, eficiente
e, em especial, a minimizar as concentragdes dos subprodutos da desinfecgdo (SPD). O objetivo desta pesquisa
foi avaliar em escala de laboratério, a adsor¢do/remogdo em carvdo ativado em p6 (CAP), das espécies de
aldeidos (ALD) originados nas oxidagdes, em aguas de abastecimento contendo acidos humicos (HHU),
quando tratadas com cloro livre (OCI") empregando-se a técnica de extrag@o liquido-liquido e cromatografia
gasosa com detector de captura de elétrons (LLE-GC-ECD). Os resultados das analises das amostras da agua
oxidada, indicaram que a mesma, alcangou remogdes percentuais de acetaldeido, a espécie predominante, de
56% a 77%, por adsor¢do em CAP utilizando dosagens variaveis de 10 a 30 mg L™, apos o tempo de contato
de 60 min.

PALAVRAS-CHAVE: Aldeidos, 4cidos humicos, cloracdo, subprodutos da desinfec¢do, carvao ativado em
po, tratamento convencional, LLE-GC-ECD.

INTRODUCAO

As oxidagdes/desinfecgdes, em aguas de abastecimento, resultam na formac¢do de uma grande variedade de
compostos, chamados de subprodutos da desinfec¢do (SPD). Estes, incluem, principalmente, os trialometanos
(THM), acidos haloacéticos (HAA), haloacetonitrilas (HAN) e cloropicrinas, e que, proporcionam efeitos
adversos a saude humana. Muitos deles tém sido regulados pela Agéncia Americana de Prote¢do Ambiental
(USEPA) desde 1996, pela Organizagdo Mundial de Satide (WHO) desde 1995 e pela Comunidade Econdmica
Européia (CEE) em 1998.

As substancias htimicas aquaticas, tém sido, por muito tempo, reconhecidas como a fracdo da matéria organica
natural (MON) responsével pela producdo de SPD, durante o processo de tratamento de d4gua (ROOK, 1977,
NORWOOD et al., 1987).

Dentre as alternativas para a redugdo das concentragdes de SPD remanescentes em aguas de abastecimento,
esta a remogdo dos SPD totais, que possam ser originados durante o processo de desinfeccdo (SINGER, 1994).

A utilizagdo do carvao ativado granular (CAG) é considerado o método mais eficiente na remogao de THM e
de outros SPD. Entretanto, ele apresenta desvantagens, tais como, a necessidade da constru¢dao de mais uma
unidade fisica no tratamento fisico-quimico e, da regeneragdo do meio filtrante com freqiiéncia, a fim de
garantir a eficiéncia da remog@o. Neste contexto, os processos de adsor¢do em carvao ativado em p6 (CAP)
tém se sobressaidos por considerarem a possibilidade de aproveitamento das unidades ja existentes em uma
ETA.
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Desta forma, o presente estudo avaliou, em escala de laboratdrio, a adsor¢do/remocdo em CAP sob tempos de
contato de 60 e 120 min, das concentragdes de ALD e suas espécies, originados a partir da oxidagdo de
solugdes contendo acidos humicos, quando tratadas com cloro livre (OCI"), sob tempo de reagdo de 24 h. A
determinagdo das concentragdes remanescentes das espécies de ALD foram realizadas conforme metodologia
analitica descrita por GLAZE et al (1989): extra¢do liquido-liquido e cromatografia gasosa com detector de
captura de elétrons (LLE-GC-ECD).

O valor limite para o formaldeido estabelecido nas duas tltimas edi¢des do Guia da WHO ¢é de 0,9 mg L™ em
agua potavel para abastecimento publico.

Ressalva-se que, a literatura cientifica ndo reporta trabalhos relacionados a formag&o e remogdo de ALD como
SPD originado em oxidag¢des de acidos hiimicos (HHU) com cloro livre (OCI).

MATERIAIS E METODOS

Os trabalhos foram desenvolvidos em trés diferentes etapas. As 1° e 2% etapas foram realizadas nas
dependéncias do Laboratorio de Saneamento (LABSAN) e do Laboratério de Prototipos Aplicados ao
Tratamento de Aguas e Efluentes (LABPRO) da FEC/UNICAMP, ao passo que, a 3* etapa foi realizada no
Laboratorio de Processos Bioldgicos (LPB) da EESC/USP.

12 Etapa: Estudos Iniciais utilizando ensaios de “Jar Test” para otimizacdo dos parametros de
tratamento.

Nesta fase foram avaliados, mediante ensaios de “Jar Test”, as dosagens de sulfato de aluminio e os
respectivos valores de pH de coagulagio, para que fornecessem os melhores resultados de remocdes de cor
aparente e turbidez, simultaneamente, e que atendessem a Portaria 518/2004, da agua bruta contendo solucdes
de 4cidos humicos (HHU) e cloro livre (OCI"). Durante este procedimento nao foram efetuadas determinacdes
de ALD, pois o objetivo foi verificar e definir os melhores pardmetros de coagulagio, floculagdo e decantagio
da agua bruta para cada dosagem aplicada de CAP.

Os ensaios de “Jar Test” foram conduzidos em um equipamento da Nova Etica Equipamentos Cientificos S.A.,
modelo 218/LDB, contendo um sistema de agitagdo mecanica que permite a utilizacdo de até seis reatores,
simultaneamente, com ajustes de rotagdo na faixa de 0 a 500 rpm e conseqiientemente, gradientes de
velocidade (G) variando na faixa de 0 a 800 s™'. Os reatores utilizados nos ensaios eram de acrilico e
possuiam, individualmente, volume util de 2 litros e se¢do quadrada, em planta, medindo 11,5 cm de lado,
altura total de 21 cm e parede com espessura de 5 mm. O agitador era constituido de um eixo vertical de 5 mm
de didmetro e rotor tipo turbina, confeccionado com paleta de aco inox, medindo 7,0 cm x 2,5 cm.

A 4gua bruta utilizada nos ensaios, teve como procedéncia, o pocgo freatico do Gindsio Multidisciplinar da
UNICAMP, a qual, nd3o apresentou variagdes na sua qualidade, quanto aos pardmetros analisados:
condutividade, cor aparente, turbidez, pH e temperatura, alcalinidade, dureza, manganés total, ferro total, cloro
residual e ions brometo, conforme metodologias analiticas descritas por AWWA (1998) e HACH (2001).

Desta forma, a 4gua bruta contida em uma bombona de 50 L e contendo 5,00 mg L' de solucdo de HHU, foi
oxidada com OCI", na concentragdo de 10,00 mg L'.e aps 24 horas, distribuida aos jarros do aparelho de
“Jar Test” e, submetida aos ensaios iniciais visando obter os melhores resultados de remogdes de cor aparente
e turbidez.

As dosagens de CAP e de sulfato de aluminio avaliadas em diferentes valores de pH, foram baseadas nos
trabalhos de MARMO (2005) ¢ SANTOS (2005), que se apoiaram em estudos de purificacao de agua por
adsor¢do em CAP para a remogdo de THM realizado por BUDINOVA et al. (1998) e de remogao de ferro e
manganés STAHL (1996). Desta forma, a tabela 1 apresenta as dosagens dos produtos quimicos e os valores
de pH empregados, nesta etapa.
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Tabela 1 — Dosagens de produtos quimicos e valores de pH iniciais avaliados de acordo com o niimero de
ensaios para a primeira etapa.

Dosagens | Dosagens de Sulfato Valores de pH iniciais a serem avaliados
Ensaios | de CAP de Aluminio (Jarros de 1 a 6)
(mg L™) (mgL™) 1 2 3 4 5 6
1 15 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
2 10 25 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
3 35 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
4 45 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
5 15 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
6 20 25 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
7 35 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
8 45 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
9 15 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
10 30 25 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
11 35 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
12 45 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
13 15 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
14 50 25 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
15 35 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
16 45 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
17 15 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
18 100 25 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
19 45 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
20 60 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
21 15 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
22 150 25 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
23 45 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
24 60 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
50 25 9,0 10,0 - - - -
25 100 45 - - 10,0 11,0 - -
150 45 - - - - 10,0 11,0
50 45 9,0 9,5 10,0 - - -
26 100 60 - - - 9,0 10,0 -
150 60 - - - - - 9,0
10, 20, 30,
50, 100, - - - — — — —
27 150
(Jl alo)

Os parametros do tratamento de agua, simulado nos jarros de “Jar Test” empregados, sdo apresentados na
tabela 2.
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Tabela 2 — Parametros utilizados para os ensaios de “Jar Test”.

Etapas do tratamento de Agua Gradiente de Velocidade (sfl) nglrﬂ(;tge
Mistura Rapida 585 15s
80 10 min
Floculagdo 50 10 min
20 10 min
Sedimentacdo (V = 1 cm/min) - 7 min

Os estudos utilizaram uma solugio preparada com agua bruta contendo 5,00 mg L™' de HHU e, oxidada com
cloro livre (OCI) na concentragdo de 10,00 mg L™, a qual foi mantida sob tempo de reagdo de 24 horas. A
escolha do tempo de oxidag@o de 24 h foi baseada em estudos de formagdo de ALD efetuados em outro estudo
(I278), pertinente aos mesmos autores deste, ¢ a ser publicado no 25° CBESA, e que considerou a formagdo de
menores concentragdes deste SPD, bem como, a semelhanga de comportamento de tratabilidade em uma ETA,
neste tempo de contato.

2% Etapa: Ensaios de Adsorcao/Remocao em CAP, seguido de tratamento convencional.

Os ensaios de adsor¢do/remogdo efetiva das espécies de ALD e a avaliagdo da eficiéncia da adsor¢do em CAP
e do tratamento por ciclo completo utilizando o Al,(SO,4); como coagulante, foram realizados, empregando-se
0s parametros:

« Oxidagdio: HHU (5,00 mg L™") ¢ OCI™ (10,00 mg L"), oxidagio sob tempo de 24 horas;
* Parmetros do Tratamento Convencional: estabelecidos na 17 etapa;
» Tempos de Detencdo para o CAP: 60 e 120 min.

3% Etapa: Determinagfes das concentracfes de ALD originados na oxidacao.

A técnica analitica utilizada para a deteccdo das concentragdes dos aldeidos originados nas oxidacdes foi a
extracdo liquido-liquido e cromatografia gasosa com detector de captura de elétrons (LLE-GC-ECD). A
técnica proporcionou a separacdo e quantificagdo das espécies dos aldeidos originados: formaldeido (CH,0),
acetaldeido (C,H;0), glioxal (C,H,0,), metilglioxal (C3H40,). Solucdes padrdes e amostras foram preparadas
conforme metodologia analitica descrita por GLAZE et al (1989): derivatizagdo com PFBOA.HCI seguida da
extragdo liquido-liquido com n-hexano contendo padrdo interno de decafluorbifenil. Na quantificagdo dos
compostos foi utilizado: um cromatégrafo a gas HP 5890 com detector de captura de elétrons “*Ni, N, como
gas de arraste e coluna capilar de silica fundida modelo HP (30mx0,32mmx0,25um). A técnica de injegdo foi a
split/splitless, com a razdo de 20. A temperatura do forno foi programavel de 50°C até 220°C (2°), 5°C min" .
A temperatura do injetor foi de 280°C e a temperatura do detector de 300°C. A pressdo na cabega da coluna foi
de 5 psi. Os limites de detecgdo (LD) foram 2,50; 1,25; 1,25 e 1,23 pg L', para CH,0, C,H,0, C,H,0, e
C;H40,, respectivamente. As determinagdes cromatograficas foram realizadas no Laboratério de Processos
Biologicos (LPB) da EESC/USP.

A figura 1 apresenta um fluxograma esquematico do procedimento descrito para a analise de aldeidos por
LLE-GC-FID das amostras oxidadas.
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AMOSTRA
5mL
0,1 mL de Na28203 0,1 N
| ——
e
4 0,5 mL de PFBOA.HCI (1 mg L™
REACAO
2 h
0,05 mL (1 gota) de H,SO, 18 N
—
e
A 4 1,0 mL de n-Hexano com Padréio Interno (400 pg L™)
EXTRACAO
vortex — 30s
\ 4
FASE
HEXANO
[ ¢— 5 mL de H,SO, 0,1 N
(¢ 50 mg de Na,SO, anidro
\ 4
ANALISE
GC-ECD

Figura 1 — Fluxograma esquematico do procedimento de analise de Aldeidos em amostras oxidadas.

RESULTADOS DA 12 ETAPA

A tabela 3 apresenta as conclusdes dos estudos iniciais utilizando ensaios de “Jar Test”, mediante os resultados
obtidos de melhores remogdes de cor aparente ¢ turbidez, e que demonstraram ser as concentragdes de
coagulante e os valores de pH que abrangeram as condig¢des de otimizagdo para que os mesmos pudessem ser
adotados na etapa de remogdo dos ALD originados na oxidagdo de agua bruta contendo HHU (5,00 mg L™"),
submetidas ao OCI™ (10,00 mg L™") sob 24 h.

Tabela 3 — Dosagens de sulfato de aluminio e valores de pH iniciais e de coagulagdo, em func¢do das dosagens
de CAP a serem adotados para a remocao de ALD.

Dosagem oH pH Dosagem Cor Aparente Tur_bidez

de CA_I;’ Inicial Coagulagio de AI2(894)3 Final Final

(mg L™) (mg L™) (uC) (uT)
10 6,52 6,46 35 ald. 0,13
20 6,02 6,19 35 ald. 0,35
30 7,52 7,02 35 ald. 0,35
50 7,01 6,43 45 a.l.d. 0,35
100 6,50 6,26 45 ald. 0,35
150 7,03 6,36 60 1 0,54

a.l.d.: abaixo do limite de deteccdo.
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RESULTADOS DAS 22 E 32 ETAPAS

Os valores de dosagens de CAP, pH inicialmente ajustados, bem como, as concentragdes de sulfato de
aluminio adotados e citados anteriormente na tabela 3, foram empregados na adsor¢do em CAP dos SPD
originados.

A tabela 4 apresenta os resultados das remogdes obtidas a partir das medidas de cor aparente e turbidez,
efetuadas nas amostras apds a adsor¢do em CAP, nos tempos de detengdo de 60 min e de 120 min, para os

ensaios em que foram variadas as concentragdes de CAP, dosagens de sulfato de aluminio e pH.

Tabela 4 — Resultados das remogdes de cor aparente ¢ turbidez ocorridas com a adsor¢do de CAP

Cor Aparente Turbidez
Dosagem H Remogéo de Remogéo de
Eir;’:]%g: Jarro | de CAP P (uc) Cor umn Turbidez
(mg L™) Ajustado | Coagulagdo | Inicial Final (%) Inicial Final (%)
1 10 6,50 6,42 152 a.ld. 100,00 9,20 0,23 97,50
2 20 6,03 6,13 278 2 99,28 13,70 0,20 98,54
60 min 3 30 7,51 6,92 468 4 99,15 40,70 0,67 98,35
4 50 6,98 6,52 820 5 99,39 28,70 0,16 99,44
5 100 6,51 6,29 1240 2 99,84 73,40 0,25 99,66
6 150 7,03 6,41 2150 8 99,63 139,00 0,31 99,78
1 10 6,49 6,37 215 a.l.d. 100,00 11,70 0,20 98,29
2 20 6,00 | 6,18 | 237 1 99,58 14,60 | 0,20 98,63
120 min 3 30 7,48 6,86 402 5 98,76 26,40 0,19 99,28
4 50 7,02 6,42 860 8 99,07 40,70 0,48 98,82
5 100 6,49 6,20 1670 4 99,76 98,91 0,26 99,74
6 150 7,02 6,38 1980 | a.l.d. 100,00 110,13 0,23 99,79

A analise dos dados da tabela 4 indica que todas as amostras filtradas apresentaram como resultados de cor
aparente e turbidez, valores inferiores a 15 uC e 1 uT, respectivamente, valores estes, exigidos pela Portaria
518/2004.

A tabela 5 apresenta os resultados das concentragdes remanescentes, determinadas por LLE-GC-ECD, das
espécies de ALD (CH,0, C,H,0, C,H,0, e C;H,0,), originadas em amostras sob tempos de detencao de 60 e
120 min, apds a adsor¢do com dosagens variaveis de CAP, bem como, da dgua bruta apds a oxidagdo em 24 h
utilizada nesses ensaios (BRANCO).
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Tabela 5 — Resultados das concentragdes remanescentes das espécies CH,0, C,H,0, C,H,0, e C;H,0,, nas
determinagdes de ALD, por LLE-GC-ECD, em amostras dos ensaios sob tempos de detengdo de 60 ¢ 120 min,
com dosagens variaveis de CAP.

_ Dosagem Concentragdes Remanescentes de Espécies de ALD (ug L™)
Ensaio Jarro de CAP
(mgL™) CH,O cHoO | cH.0, | ciHo, | TALD
BRANCO — - a.l.d. 8,40 6,73 3,21 18,34
1 10 a.ld. 3,57 2,62 1,95 8,14
2 20 ald. 2,80 1,86 ald. 4,66
. 3 30 ald. 1,95 ald. ald. 1,95
60 min
4 50 ald. ald. ald. ald. ald.
5 100 ald. ald. ald. ald. ald.
6 150 ald. ald. ald. ald. ald.
1 10 ald. ald. ald. ald. ald.
2 20 ald. ald. ald. ald. ald.
. 3 30 a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d. a.l.d.
120 min 4 50 ald ald. ald. ald. ald.
5 100 a.ld. a.ld. a.l.d. a.ld. a.ld.
6 150 a.ld. a.ld. a.ld. a.ld. a.ld.

a.l.d.: abaixo do limite de deteccéo.

A 4gua bruta e a solugdo de HHU utilizadas nestes ensaios apresentaram concentra¢des das espécies de ALD
abaixo do limite de detecc¢io.

Os valores de concentragdes remanescentes contidos na tabela 5, permitiram obter as concentragdes removidas
das espécies de ALD, em pug L', em fungdo das dosagens de CAP aplicadas, nos jarros de 1 a 6. A partir das
concentragdes removidas, foram realizados calculos de remocdes percentuais das espécies de ALD. Os
resultados de remogdes percentuais sdo apresentados na tabela 6.
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Tabela 6 — Resultados das remogdes percentuais das espécies CH,O, C,H,O, C,H,0, ¢ C;H;0,, nas
determinagdes de ALD, por LLE-GC-ECD, dos ensaios sob tempos de detencdo de 60 ¢ 120 min, apds a
adsor¢do de CAP.

Dosagem Remocdes de Espécies de TALD (%)
Amostra | Jarro | deCAP " cyo | cHo | cH0, | cHo, | TALD
(mg L)
1 10 n.a. 57,50 61,07 39,25 55,62
2 20 n.a. 66,67 72,36 n.a. 74,59
Ensaio 28 3 30 n.a. 76,79 n.a. n.a. 76,79
(60 min) 4 50 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
5 100 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
6 150 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
1 10 n.a n.a. n.a n.a n.a
2 20 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
Ensaio 29 3 30 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
(120 min) 4 50 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
5 100 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
6 150 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.

n.a.: ndo avaliado.

Os valores indicados como “ndo avaliados” sdo decorrentes da auséncia de concentragdes das espécies de
ALD originados na oxidacdo ou ap6s a adsor¢do em CAP e que, impossibilitam a realizagdo do calculo de
remocao.

Os resultados das remog¢des de ALD indicados na tabela 6 denotam que, se comparados os tempos de
detencdo, as remocgdes das espécies de ALD originados na oxidacdo com cloro livre, sdo mais eficientes em
120 min que em 60 min. As concentracdes de ALD ndo detectadas podem ser decorrentes do limite de
detecgdo para estes compostos. De acordo com os resultados, a partir de dosagens de 30 mg L™' de CAP, ha a
adsorcdo de praticamente todos os ALD originados.

Finalmente, é reconhecido que apenas a WHO (1995) estabelece um limite de 0,9 mg L™ para o formaldeido
em agua potavel, indicando uma preocupacdo com a ingestdo deste composto. Em decorréncia das variacdes
da qualidade da agua bruta destinada ao tratamento fisico-quimico de potabilizagdo e, provavelmente, do
aumento da concentragdo de TALD em aguas desinfetadas pela ag@o do cloro livre e que atinjam niveis em
que os efeitos toxicos possam comprometer a saide humana, é aceitdvel emergir legislagdes, que limitem este
SPD na agua potavel.

CONCLUSOES

As remogdes de cor e turbidez efetuadas em CAP na 4gua bruta contendo HHU, s@o dependentes do pH, da
dosagem de coagulante sulfato de aluminio e das dosagens do proprio CAP.

A técnica de LLE-GC-ECD demonstrou ter alta sensibilidade e eficiéncia nas deteccdes de ALD.

Os valores obtidos das concentragdes das espécies de ALD remanescentes permitiram avaliar a eficiéncia da
adsor¢ao/remocdo efetiva dos mesmos em CAP, em aguas tratadas com cloro livre e sulfato de aluminio. A
espécie acetaldeido (C,H40), predominante com aproximadamente 46% dos TALD iniciais (BRANCO),
permaneceu com sua predominancia apos as remogdes, mas teve sua concentracdo reduzida para
aproximadamente 77%, sob tempo detengdo de 60 min, e aplicagio de dosagem de CAP de apenas 30 mg L™
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Nestas mesmas condigdes de dosagem e tempo de detengdo, ocorreu a adsor¢do de praticamente todos os
outros ALD originados nas oxidagdes.

De acordo com estes estudos realizados, recomendam-se os seguintes estudos:

e de formagdo de ALD em aguas de abastecimento na presenga simultinea de ions brometo e
fluoreto, quando submetidas a diferentes oxidantes;

e comparativos de remocao de SPD utilizando-se CAP provenientes de matérias-primas diferentes;

e de formagao e remocao, utilizando o cloreto férrico ou outros compostos na coagulagao.
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