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RESUMO

A pré-cloracdo é uma pratica realizada em muitas ETAs visando a redugdo da carga organica. Entretanto, essa
pratica leva a formacdo de subprodutos clorados considerados carcinogénicos. Tal fato tem suscitado o
interesse no desenvolvimento ou aperfeicoamento de técnicas que possam eliminar ou reduzir o uso das pré-
oxidagdes quimicas. Neste contexto surgiu o interesse no tema de pesquisa aqui estudado, que tem como
objetivo, investigar, na pré-oxidacdo de agua, o desempenho da eletroxidagdo associada a fotocatalise
heterogénea (fotoreator) comparado ao emprego do cloro e diéxido de cloro, avaliando a qualidade da agua
tratada, em termos de DQO, Clorofila “a”, turbidez e a formagéo de trihalometanos. Apo6s pré-oxidadas, as
amostras foram submetidas a coagulagdo com HCA (5,4 mg.L™), polimero catiénico (2,0 mg.L™), filtracéo
direta descendente e pés-cloracdo (5,0 mg.L™). As coletadas foram realizadas com 30 e 90 minutos apds o
inicio da carreira de filtragdo e as analises seguiram as diretrizes gerais do Standard Methods for Examination
of Water and Wastewater. Os resultados médios de remocao para turbidez alcancaram 95,57% (com cloro),
96,23% (com didxido de cloro) e 99,5% (com o fotoreator). Para DQO obteve-se remocdo média de 37,45%
(cloro), 49,45% (dioxido de cloro) e 65,5% (fotoreator). A remocdo média de clorofila “a”foi de 91,94%
(cloro), 94,04% (di6xido de cloro) e 98,97% (fotoreator). Para formacdo de Trialometanos Totais obteve-se
104,07 pg.L™ (cloro) e 88,85 pg.L™ (diéxido de cloro). Com o uso do fotoreator obteve-se 77,20 pg.L™,
mostrando-se capaz de produzir, constantemente, agua dentro dos padrdes de potabilidade, a0 mesmo tempo
em que se apresenta como uma tecnologia que potencializa acbes de coagulacéo, elevando a capacidade de
precipitacdo de compostos dissolvidos e, por conseguinte aumentando a eficiéncia de filtragdo, minimizando a
formacéo de subprodutos da pés-cloragdo.

PALAVRAS-CHAVE: Eletro-oxidacdo, fotocatalise heterogénea, pré-tratamento de dgua eutrofizada.

INTRODUCAO

O contato humano direto ou indireto com aguas contaminadas é apontado pela Organizacdo Mundial da Salde
(OMS) como a principal fonte de proliferacdo de doengas (Bilotta, 2011). Atencdo importante deve ser
dirigida a poluicdo do meio aquético (Di Bernardo e Dantas, 2005). Muitas estacdes de tratamento de agua
(ETASs) apresentam, atualmente, sérios problemas operacionais decorrentes da falta de um prévio
monitoramento da qualidade da 4gua do manancial e intensa eutrofizagdo, causada pela crescente introducdo
de nutrientes minerais provenientes de esgotos das cidades, acarretando, prejuizos nos processos de
coagulagdo, floculacéo e filtragdo rapida (Sladeckova e Zacek, 1998).

No estado do Ceara a eficacia de remocdo da matéria orgénica natural (MON) representa o maior desafio na
producgdo de &gua potével, em muitas ETAS se recorre a pré-oxidacdo, pois a agua apresenta MON originada
de substancias humicas (acidos himicos e fulvicos), potencializando a formagdo de compostos de cloro e
bromo, que sdo os principais halogénios responsaveis pela formacdo de THM (Sales, 2005). Os &cidos
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hdmicos sdo muitos mais importantes na formacao dos trihalometanos do que os &cidos fulvicos. Babcock e
Singer (1977) demonstraram que a reagdo de cloro com os 4cidos himicos € muito mais ativa que com o0s
acidos fulvicos, consumindo 75% mais cloro e produzindo 117% mais cloroférmio.

De acordo com Ivancev-Tumbas e Dalmacija (2001), a oxidacdo da MON pelo di6xido de cloro também pode
gerar subprodutos, como os do tipo aldeido. Os esfor¢os para controlar a formagdo de subprodutos, através da
modificacdo de seus tipos e de suas concentragdes estdo focados principalmente em: selecionar o manancial
em funcdo da qualidade da dgua e seu possivel controle; remover 0s precursores; otimizar o processo de
tratamento com mudanca do ponto de cloracdo e limitacdo do tempo de contato; selecdo de desinfetantes
alternativos e remocdo dos subprodutos formados (De Salvo, 2002). Alguns grupos de pesquisa tem se
destacado desenvolvendo processos alternativos que possam eliminar ou reduzir o uso das pré-oxidacdes
quimicas. Mondardo et al. (2006) investigaram o desempenho da o0zonizagdo e da cloragdo utilizadas na pré-
oxidacdo de agua eutrofizada a ser submetida a filtracdo direta descendente, a pré-ozonizacgéo reduziu em 50%
a formagdo de THM quando comparado com o cloro. Para Matilainen e Sillanpad (2010) a fotocatalise
heterogénea é capaz de degradar a matéria organica na agua por trés mecanismos: oxidacao por radical *OH,
decloracdo redutiva por radicais superoxido e adsorcdo fisica pelo diéxido de titanio. Jin-Hui (2012)
desenvolveu um reator fotocatalitico e obteve 25% a mais de remocdo de poluentes organicos. Bertazzoli et al.
(2002) constataram a eficiéncia ao tratar efluentes de uma industria papelaria, téxtil e chorume de lixo
domeéstico, por processo foto-eletroquimico obtendo reducdo de 70% da cor inicial, além da reducdo de
carbono organico total de aproximadamente 35%.

A utilizacdo do processo eletrolitico vem emergindo como uma alternativa promissora. Ocorre quando um
potencial elétrico é aplicado de uma fonte externa de corrente, provocando uma rea¢do quimica ndo
espontdnea no meio aquoso, podendo oxidar ou reduzir fons metalicos, ions cianeto, compostos
organoclorados, hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos e seus derivados. Neste processo, elétrons sdo
providos diretamente ao material tratado, sem adi¢do de substancias redutoras ou oxidantes potencialmente
toxicas, sem odores fortes, com tempos curtos de detengdo, facil automatizacdo, sem geracdo de lodos e
grande compatibilidade ambiental, pois reduz a toxicidade dos efluentes através da transformagdo de
substancias persistentes em substancias facilmente biodegradaveis (Bidoia, 2004; Ticianelli e Gonzalez, 2005;
Jia et al., 2007; Medeiros et al., 2011).

A pesquisa teve como objetivo investigar o desempenho da eletro-oxidacdo associada a fotocatalise
heterogénea pré-oxidando &gua, a ser submetida a filtracdo direta descendente seguida da pos-cloracéo,
avaliando a formacdo de trihalometanos, comparando com o emprego de pré-oxidantes quimicos (cloro e
dioxido de cloro).

MATERIAIS E METODOS

A Regido Metropolitana de Fortaleza tem fornecimento de &gua garantido através de um conjunto de
mananciais, tendo como receptor final o acude Gavido, localizado no municipio de Pacatuba — CE. O
fotoreator hibrido foi construido, montado e instalado, pelo autor, na estagdo de tratamento ETA — Gavido,
localizada as margens do agude Gavido. A Figura 1 apresenta um esboco da ETA — Piloto, onde a 4gua bruta
foi bombeada do acude Gavido até a area dos experimentos.
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A — Agua bruta no agude Gavio;
B — Bomba centrifuga para captagdo de agua bruta;
C - Fotoreator: pré-oxidagdo por eletro-oxidacao e fotocatalise;
D - Reservatdrio (250L);
E - Solucéo de Cl,, dosado no reservatério D;
F — Bomba dosadora e bureta para ajuste da dosagem de cloro;
G- Solugéo de ClO,, dosado no reservatério D;
H — Bomba dosadora e bureta para ajuste da dosagem de CIO;
| - Reservatorio para dosagem de coagulante/mistura rapida;
J — Solucéo de coagulante a ser aplicada no reservatorio I;
L — Bomba dosadora e bureta p/ ajuste de dosagem - coagulante;
M- Reservatorio p/dosagem de polimero;
N- Bomba dosadora e bureta p/ajuste da dosagem de polimero;
A O- Solucéo de polimero dosado no reservatério M;
Sy P — Coluna filtrante do tipo descendente;

57— Q- Bomba dosadora para dosagem de cloro na pds-cloragéo;
S R — Reservatorio para solugdo de cloro na pés-cloragao.

Figura 1 - Instalacdes da ETA — Piloto do Gavido, utilizada na pesquisa.

Condigdes operacionais do fotoreator

Os elétrons foram providos diretamente ao efluente por cinco pares de catodo e anodo (eletrodos de ago inox
316, ndo consumiveis), com campo elétrico promovido entres estes, submersos no efluente, de modo a exercer
um torque nas moléculas polares, principalmente, nas moléculas da agua. As conexdes da fonte elétrica de
corrente alternada, aos eletrodos, foram realizadas por cabos elétrico do tipo PP 2 x 1,5 mm. Desta forma,
utilizou-se a eletrélise com fluxo de elétrons alternados, compreendendo a parte do espectro eletromagnético
entre a regido do infravermelho (variando de 0 a 4.000 cm™). Segundo Lampman (2009), a radiacdo nessa
faixa de energia corresponde a faixa que engloba frequéncias vibracionais de estiramento e dobramento na
maioria das moléculas mais covalentes e que possuem momento dipolo, como é o caso da molécula da agua
que possui modos normais de vibracdo do tipo: modo de esticamento simétrico, esticamento assimétrico e o de
dobramento, com nimeros de onda: 1643,5 cm, 2127,5 cm™ e 3404,0 cm™. O fotoreator construido em
aluminio, conforme Figura 2, operou conforme os atributos operacionais apresentados no Quadro 1.

Quadro 1 - Atributos operacionais do fotoreator.
Tempo de contato: 2,75 min./ Vazdo: 240 L.h? Volume
atil do fotorreator: 11,04 L
Espagco interno distribuidos em 05 chicanas
Cinco fontes UV-C, PHILIPS® TUV-T8 75 W HO™
Poténcia total: 375 W = Consumo 1,56 KWh/m?®
Intensidade de radiagdo por fonte UV: 220 pW/cm?
Agente Comprimento de onda no pico de emissdo: 253,7 nm
oxidante Frequéncia de pico: 1,1 x 10* Hz
Fotocatalise Energia de cada féton emitido: 4,89 eV
Heterogénea No. de f6tons emitidos por segundo: 3,32 x 10*°
Catalisador aplicado: TiO, — P 25™ DEGUSSA®
Taxa de aplicagdo do catalisador: 10g TiO,.m™
Cinco fontes de tensz"ao:Hayama® HY-125™ 220-12V
Poténcia total: 330 W
Material do eletrodo: ago inox 316(ndo consumivel)
Medidas de cada eletrodo: 15x5cm (4rea de 75 cm?)
Quantidade de eletrodo por chicana: 10 unidades
Quantidade total de eletrodos: 50 unidades
Conjunto de eletrodos:10 eletrodos espagados de 5 mm
Avrea total para um conjunto de eletrodos: 750 cm?
Intensidade de corrente aplicada p/conjunto: 5,5 A
Densidade de corrente: 7,33 mA/cm?
Consumo: 1,37 KWh/m?3

Caracteristicas
hidraulicas

Agente
Oxidante
Eletro-oxidacédo

Fonte: Autor (2012).
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Figura 2 — Esboco do fotoreator construido em aluminio.

O filtro descendente utilizado possuia diametro interno de 150 mm, altura de 3 m, leito filtrante de areia com
espessura de 70 cm, tamanho dos grdos variando de 0,42 a 1,41 mm, operando na vazao de filtracdo de 4
L.min™ e taxa de filtracdo de 326 m*/m?dia. Os experimentos foram conduzidos nas etapas de caracterizagéo
da agua bruta e nos ensaios com diferentes condigOes de pré-tratamento: sem pré-oxidagédo, pré-oxidacdo com
cloro (5,0 mg.L™), pré-oxidacdo com diéxido de cloro (1,2 mg.L™), pré-oxidacdo com eletro-oxidacéo, pré-
oxidacdo com fotocatalise heterogénea e pré-oxidagdo com operagdo associada no fotoreator (eletro-oxidagédo
e fotocatélise heterogénea). Ap6s o emprego das condi¢cdes de pré-oxidacdo, a dgua seguia para coagulacéo,
adic&o de polimero, filtracdo direta descendente e pés-cloragdo (5,0 mg/L™).

As carreiras de filtragdo foram identificadas como: Bruta — Agua sem tratamento; Branco - Agua tratada sem
pré-oxidante; Fotoreator - Agua pré-oxidada com o fotoreator; Cloro - Agua pré-oxidada com cloro; Didxido
- Agua pré-oxidada com dioxido de cloro. No total foram 20 carreiras de filtracdo com tempo maximo de
operagdo de 90 minutos, tempo justificado por resultados preliminares terem mostrado que o tempo médio de
carreira variou em média 150 minutos. Portanto, o tempo maximo escolhido para os experimentos contempla a
estabilizacdo do processo e antecede a ocorréncia da saturacdo do filtro. As amostras de &gua bruta foram
coletadas no inicio de cada dia de experimento e, para a agua filtrada, as coletas foram realizadas em 30 e 90
minutos ap6s o inicio de cada uma das quatro carreiras de filtragdo. Os métodos analiticos seguiram as
diretrizes gerais do Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005). As analises
de concentracdo das espécies de Trihalometanos foram realizadas em amostras de aguas coletadas apds 90
minutos de duragéo da carreira de filtragao e, imediatamente, pés-cloradas (5,0 mg.L™), com tempo de contato
de 24 horas. Analisados em cromatografo gasoso, acoplado a detector captura de elétrons (GC/ECD), marca
Thermo®. A separagdo dos compostos foi obtida utilizando coluna OV-5™ (30 m x 0.25 mm x 0.25um),
rampa: inicio a 35°C, durante 5 min, aumentando para 70°C a 10°/min e para 200°C a 20°C/min. Temperatura
do injetor: 200°C, temperatura do detector: 290°C, modo Splitless. Fluxo gas: 1 mL min™. O coagulante
utilizado foi o PAC 23™ Hidroxicloreto de Aluminio (HCA) na concentra?éo de 5,4 mg.L™, auxiliado pelo
polimero catidnico liquido (polyDADMAC™) na concentragdo de 2,0 mg.L™. Os ensaios foram realizados em
triplicatas e, a partir dos valores e das médias, foram construidos os graficos e as tabelas.

RESULTADOS

Durante o periodo de estudo (junho a setembro de 2011) foi realizado uma caracterizagdo da agua bruta,
conforme se pode observar pela Tabela 1.
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Tabela 1 - Valores maximos e minimos referentes & 4gua bruta utilizada na pesquisa.
Parémetro Valor Valor Parédmetro Valor Valor
minimo | maximo minimo | maximo

Alcalinidade Total (mgCaCOs/L) | 66,80 163,80 | Clorofila “a” (ug/L) 22,94 90,45
Dureza total (mg CaCOs/L) 87,4 93,5 Cor aparente (uH) 80 80
Nitrito (mg N-NO,” /L) 0,009 0,03 DQO (mg/L) 62,91 99,12
Nitrato (mg N-NO3-/L) 0,114 0,114 | Turbidez (uT) 20,1 22,9
Magnésio (mg Mg”/L) 13,7 14,9 pH 7,80 7,60
Potassio (mg K*/L) 1,8 3,9 Sulfato (mg (SO4)*/L 13,0 18,7
Condutividade (uS/cm) 462 596 Cloretos (mg CI'/L) 84,74 86,80

No emprego isolado da fotocatéalise heterogénea obteve-se turbidez remanescente de 2,49 uT, DQO de 43,76
mg.L™ e clorofila “a” de 8,45 pg.L™. Com a eletro-oxidacéo os valores remanescentes foram: turbidez de 1,49
uT, DQO de 23,76 mg.L™, e clorofila “a” de 3,45 ug.L™. O uso isolado das tecnologias do fotoreator ndo foi
capaz de produzir agua atendendo a Portaria n® 2914 (BRASIL, 2011), que recomenda no quesito turbidez
valor <0,5 uT. Porém, é importante destacar a superioridade dos resultados obtidos no emprego da eletro-
oxidacdo em relacdo a fotocatalise, e ainda que na associacdo das tecnologias a eficiéncia mostra-se superior
em relacdo aos processos empregados de forma isolada. Segundo Jyoti e Pandit (2001), o uso combinado de
dois ou mais agentes quimicos ou fisicos, demonstra obtencdo de niveis superiores de degradacdo, e nos
processos combinados: eletroquimico e fotocatalitico, segundo Pelegrini (1999), ocorre maior geracdo de
radicais hidroxila (*OH), apresentando efeito sinergético. Para Sales (2005); Reckhow e Singer (1990), apds a
oxidacdo, o material organico adsorvido torna-se mais polarizado, e consequentemente suscetivel a agregacao.
A pesquisa entdo foi continuada com o fotoreator operando com as tecnologias associadas, obtendo-se entdo
maior efetividade na oxidacdo do material orgénico, provavelmente pela ampliacdo do poder de precipitacio
de compostos em solucdo e a préopria desestabilizagdo de suspensdes coloidais de particulas sélidas, acdes
diretamente relacionadas aos mecanismos de coagulacdo. Conforme mostra a Figura 3, a remocdo de turbidez
com o fotoreator alcangou percentual médio de 99,31% e 99,50% para 30 minutos e 90 minutos apds o inicio
da carreira de filtracéo, respectivamente. Com cloro o percentual médio de remocéo da turbidez foi de 95,63%
com 30 minutos e 95,50% ap6s 90 minutos de carreira de filtracdo. E com o dioxido de cloro o percentual
médio de remocdo foi de 96,17% com 30 minutos e 96,28% com 90 minutos de carreira de filtracéo.

 Fotoreator H Dioxido E Cloro H Branco H Bruta
22,2 22,2 21,2 21,2 22,9 22,9 22,3 22,3 20,8 20,8

Turbidez remanescente (uT)

30 90 30 90 30 90

0 30 .90 _ .30
Tempo de carreirade filtragdo (min.)
Figura 3 - Resultados para turbidez remanescente, nas diferentes condi¢des de pré-oxidagdo estudas.

A Figura 4 apresenta os resultados para DQO, observa-se com o uso do fotoreator remocdo de 65,5% e 58,0%
para 30 e 90 minutos apds o inicio da carreira, respectivamente. Superando os resultados obtidos com cloro
que removeu 37,0% e 37,9% para 30 e 90 minutos de carreira, respectivamente. E com o diéxido de cloro o
percentual médio de remocéo de 43,8% com 30 minutos e 55,1% com 90 minutos de carreira.
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Os resultados inferiores, principalmente verificados na remocdo de turbidez, atribuidos ao uso dos pré-
oxidantes quimicos quando comparados ao do fotoreator, podem ser explicados por uma possivel interferéncia
do cloro no mecanismo de coagulacdo quimica, e que consequentemente, prejudica o processo de filtragcdo que
tem a aderéncia fortemente influenciada por fenémenos predominantemente quimicos como o da adsorgéo-
formacéo de pontes.

W Fotoreator W Didxido E Cloro W Branco H Bruta
ag

76,89 76,89
62,01 62,91 6641 6641
51,95 49,37 _

DQO (mg/L)

30 90 30 90 30 90 30 90 30 90
Tempo de carreira de filtracao (min.)

Figura 4 - Resultados para DQO remanescente, nas diferentes condicdes de pré-oxidagado estudas.

Nos resultados de Clorofila “a” o uso do fotoreator alcancou média de 99,0% de remocdo, enquanto que, com
o cloro foi de 92,0%, e com o dioxido de cloro 94,0%.

A Portaria n® 2914 (BRASIL, 2011), estabelece os limites para concentragdo total das espécies de
trihalometanos (TTHM), em 0,1 mg.L™ (100 pg.L™). Conforme a Figura 5 observa-se uma maior formagao de
TTHM para 4gua tratada sem o uso de pré-oxidantes alcancando 106,28 pg.L™, neste caso ha de se considerar
a baixa efetividade nas ligagGes dos ndcleos metalicos dos sais coagulantes dosados acarretando minima
remocdo da carga organica devido a ndo utilizacdo do pré-oxidante. Segundo Di Bernardo (2005), a formacéo
dos subprodutos é favorecida, dentre outros fatores, pela concentracdo de matéria organica natural. Com 0 uso
do diéxido de cloro obteve-se 88,85 ug.L™?, e com cloro 104,07ug.L™. Com o fotoreator obteve-se 77,20ug.L™,
portanto a menor formagdo obtida de TTHM, resultado motivado pela elevada eficiéncia obtida nas agdes de
coagulagdo e filtracdo na remocéo da carga organica.

O fotoreator operando com tecnologias associadas (eletroquimico e fotocatalitico), apresentou consumo total
de 2,93 KWh/m?’.

® DIBROMOCLOROMETANO ® BROMOFORMIO ® CLOROFORMIO ® DICLOROBROMOMETANO ® TTHM

104,07 106,28

77,20 88,85

Concentragado (ug/L)

Branco

Figura 5 - Resultados obtidos para as espécies de trihalometanos e trihalometanos totais (TTHM).
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CONCLUSOES

Conclui-se que o pré-tratamento a filtracdo direta descendente por eletro-oxidagdo associada a fotocatalise
heterogénea, proporcionou melhores resultados de remogéo de turbidez, clorofila “a”, DQO e menor formagao
de THM, comparados aos oxidantes quimicos: cloro e diéxido de cloro. Mostrando ser capaz de produzir,
constantemente, dgua dentro dos padrdes da Portaria n® 2914, a0 mesmo tempo em que se apresenta como uma
tecnologia que potencializa ag¢des de coagulacdo, elevando a capacidade de precipitacdo de compostos
dissolvidos e, por conseguinte aumentando a eficiéncia de filtracdo, minimizando a formacg&o de subprodutos
da p6s-cloragéo.
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