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ABSTRACT

O trabalho de pesquisa avaliou, em escala de laboratdrio, a remocdo de trihalometanos (THM) por
processos de adsor¢ao em carvao ativado em p6 (CAP), seguido de tratamento fisico-quimico de
coagulagao, floculagdo, sedimentacao e filtracdo. Os THM foram formados em reag¢des de oxidagao
de dguas oriundas de poco fredtico, contendo dcidos himicos, usando cloro livre, durante 24 horas,
a temperatura de 20 °C. Os processos fisico-quimicos de coagulaciao-floculacao, foram efetuados
em reatores estaticos de “‘jar-test”, utilizando sulfato de aluminio como coagulante. Em uma
primeira etapa foram realizados ensaios que investigaram as melhores condi¢des de dosagem de
coagulante e pH de coagulacdo, para a remog¢ao de cor aparente e turbidez da mistura 4gua do
poco, CAP, oxidante e precursor. Depois da oxidac@o foi determinada a melhor dosagem de CAP,
para adsor¢do de uma maior quantidade de sub produtos de oxidag@o dos 4cidos himicos por cloro
livre. A partir das condicdes ideais, foram conduzidos ensaios, em uma segunda etapa, de

avaliacao da concentracdo de THM antes e apds os procedimentos de tratamento (adsorcdo, sob
diferentes tempos de contato; seguidos de tratamento fisico-quimico). A avaliagdo dos THM deu-se
através de duas técnicas analiticas diferenciadas: cromatografia gasosa e espectrofotometria. Os
ensaios demonstraram ser efetivos nas dosagens de CAP utilizadas, com remog¢des de THM
variando de 4,8 a 69,6%, quando feitas determinacdes por espectrofotometria. Por cromatografia
gasosa, as porcentagens de remog¢ao variaram na faixa de 54,0 e 88,9%. O tempo de contato entre
as amostras e o adsorvente demonstrou ser importante, ja que os resultados foram otimizados,
quando se alternou o periodo das reagdes de adsorcao de 60 para 120 minutos.
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RESUMO

O trabalho de pesquisa avaliou, em escala de laboratério, a remogéo de trihalometanos (THM) por
processos de adsorgao em carvéo ativado em pé (CAP), seguido de tratamento fisico-quimico de
coagulagéo, floculagéo, sedimentacao e filtragdo. Os THM foram formados em reagdes de oxidagéo
de aguas oriundas de pogo freatico, contendo acidos humicos, usando cloro livre, durante 24 horas,
a temperatura de 20 °C. Os processos fisico-quimicos de coagulagdo-floculagéo, foram efetuados
em reatores estaticos de “jar-test”, utilizando sulfato de aluminio como coagulante. Em uma
primeira etapa foram realizados ensaios que investigaram as melhores condigbes de dosagem de
coagulante e pH de coagulagéo, para a remogao de cor aparente e turbidez da mistura agua do
poco, CAP, oxidante e precursor. Depois da oxidagao foi determinada a melhor dosagem de CAP,
para adsor¢do de uma maior quantidade de sub produtos de oxidagao dos acidos humicos por cloro
livre. A partir das condigbes ideais, foram conduzidos ensaios, em uma segunda etapa, de
avaliagdo da concentragcdo de THM antes e apods os procedimentos de tratamento (adsorgao, sob
diferentes tempos de contato; seguidos de tratamento fisico-quimico). A avaliagdo dos THM deu-se
através de duas técnicas analiticas diferenciadas: cromatografia gasosa e espectrofotometria. Os
ensaios demonstraram ser efetivos nas dosagens de CAP utilizadas, com remogdes de THM
variando de 4,8 a 69,6%, quando feitas determinagdes por espectrofotometria. Por cromatografia
gasosa, as porcentagens de remogé&o variaram na faixa de 54,0 e 88,9%. O tempo de contato entre
as amostras e o0 adsorvente demonstrou ser importante, ja que os resultados foram otimizados,
quando se alternou o periodo das reagdes de adsorg¢ao de 60 para 120 minutos.

PALAVRAS-CHAVE

Trihalometanos, processos oxidativos, carvao ativado em po6; tratamento convencional,
adsorgao.
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INTRODUGAO

As reagdes de oxidacdo e desinfecgcdo tém apresentado, recentemente, aspectos considerados
negativos, principalmente no que se refere a produ¢cdo de compostos e subprodutos indesejaveis,
provenientes das reacgdes entre a matéria organica natural (substancias hdmicas) e produtos
quimicos oxidantes utilizados, em processos de tratamento de aguas de abastecimento. Em 1974,
pesquisadores holandeses e americanos (ROOK, 1974 e BELLAR et al., 1974) foram os pioneiros
em detectar a presenga de subprodutos halogenados, apds processos de desinfecgao final de
aguas para abastecimento publico. Resultados de diferentes trabalhos de pesquisa recentes
corroboram com estes pesquisadores, indicando que o uso do cloro como oxidante promove a
formacgao de subprodutos da desinfecgdo (SPD). As principais classes desses compostos séo
representadas pelos trihalometanos (THM), acidos haloacéticos (HAA), haloacetonitrilos (HAN),
entre outros (SERODES et al., 2003; YOON et al., 2003; WHITE et al., 2003 e KIM et al., 2002).

A presente pesquisa avaliou a remoc¢ao de trihalometanos através de processo de adsorgao em
carvao ativado em po6 (CAP), seguido de tratamento convencional, em reatores estaticos de “jar
test”, de coagulagéo, floculagédo, sedimentagdo seguido de filtragdo em papel 0,45 um e filtragao.
Os ensaios permitiram inferir consideracbes a respeito das concentragdes adequadas do
adsorvente, dosagens de coagulante e valores de pH de coagulagdo, assim como foram
monitorados os parametros fisico-quimicos (cor aparente, turbidez e cloro residual) de controle da
qualidade da agua, apés o tratamento.

MATERIAIS E METODOS

O trabalho pratico de pesquisa foi realizado nas dependéncias do Laboratério de Saneamento
(LABSAN) e do Laboratério de Protétipos Aplicados ao Tratamento de Agua e Efluentes (LABPRO)
da Faculdade de Engenharia Civil, Arquitetura e Urbanismo da Unicamp. Foram utilizados os
seguintes reagentes: hipoclorito de sédio PA (4 a 6%) da Vetec, como oxidante; acido humico PA
da Aldrich, como precursor, e brometo de potassio PA da Merck, como fonte de ions brometo. A
deteccao de trihalometanos por cromatografia utilizou um cromatégrafo a gas (HP 6890-5973,
coluna capilar Supelco 2-4154, didmetro nominal 250 um e comprimento de 60,0 m) acoplado a um
espectrometro de massas (HP 5973), injetor automatico, Purge and Trap CDC 6000. As analises de
trihalometanos por colorimetria foram realizadas com um espectrofotdmetro DR 2500 da Hach,
utilizando o kit de reagentes THM Plus® e conforme procedimentos padrdes constantes do manual
de utilizagdo do equipamento (HACK, 2001).

A agua bruta foi retirada de um pogo freatico, situado nas dependéncias da Unicamp, sendo
adicionados, posteriormente, acidos humicos em dosagens varidveis. A coleta da mesma foi
realizada em bombonas de plastico, com 50 litros de capacidade, previamente lavadas com uma
solugdo de acido nitrico a 10% (Synth), mantidas por 2 horas e sendo, posteriormente, enxaguadas
abundantemente com agua oriunda da rede de abastecimento da Universidade. Antes das coletas,
as bombonas foram condicionadas, diversas vezes, com a agua do pogo a fim de eliminar qualquer
residuo de acido, que tenha permanecido aderido a superficie do plastico.

Para os ensaios de “jar test” foi utilizado um equipamento de agitagdo mecanica fabricado pela
Nova Etica Equipamentos Cientificos S.A, modelo 218/LDB. O aparelho possuia um sistema que
permite a utilizacado de até 6 reatores, simultaneamente, com ajustes de rotagdo de 0 a 500 rpm e
consequentemente, gradientes de velocidade variaveis de 0 a 800 s-1. Os seis reatores em acrilico,
que integram o conjunto, tém individualmente volume util de 2 litros. Os mesmos possuem segao
quadrada, em planta, medindo 11,5 cm de lado, altura total de 21 cm e parede com espessura de 5
mm. O agitador & constituido de um eixo vertical de 5 mm de didametro e rotor tipo turbina,
confeccionado com paleta de ago inox, medindo 7,0 cm x 2,5 cm. Os ensaios de adsorgdo em
carvao ativado em pé e o tratamento convencional com sulfato de aluminio visaram a remocéao de
trihalometanos formados durante as reagdes de oxidacdo. Os parametros dos ensaios de formacéao
de THM foram: (a) dosagem de cloro livre: 10,0 mg/L; (b) concentragcdo de acidos humicos: 5,0
mg/L e (c) tempo de contato: 24 horas.
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A simulacdo do tratamento convencional em condi¢cdes de laboratério, utilizando o “jar test” foi
efetuada em duas fases. A primeira fase teve como funcdo avaliar as dosagens de sulfato de
aluminio e respectivos valores de pH de coagulacéo, que fornecessem os melhores resultados de
remogdes de cor aparente e turbidez das solugbdes de acidos humicos, cloro livre e carvao ativado
em poé. Nesta fase ndo foram efetuados ensaios de detecgdo de THM, pois o objetivo principal foi
verificar as condigdes otimizadas de coagulagao, floculagdo e sedimentacao para cada dosagem de
CAP, a ser utilizada na fase de remogéo de organoclorados.

A segunda fase caracterizou-se por utilizar os dados otimizados da primeira na remocgao efetiva de
THM, avaliando desta forma, a eficiéncia da adsorgdo em CAP e do tratamento convencional com
sulfato de aluminio. Os ensaios de adsorgdo em carvao ativado em pé foram realizados em dois
diferentes tempos de contato (60 e 120 minutos), seguido de tratamento fisico-quimico de
coagulagéo, floculagédo, sedimentagédo e posterior filtragdo, nas condi¢gdes otimizadas obtidas na
primeira fase.Os valores de produtos quimicos e de pH iniciais, assim como os parametros dos
ensaios de “jar test”, para a pesquisa, sdo apresentados nas tabelas 1 e 2, respectivamente.

Tabela 1: Valores de dosagens de produtos quimicos e de pH, iniciais, avaliados de acordo

com o numero dos ensaios para a primeira fase.
Dosagens Dosagens de Valores d(eJ srTolsm?:% )avallados
Fase | Ensaio de CAP Sulfato de

(mg/L) Aluminio (mg/L) 1 2 3 4 5 6
1 5,0 55| 60 | 65| 70| 75 | 80
2 10,0 15,0 55 | 60 |65 | 70|75 80
3 25,0 55| 60 | 65| 70 | 75 | 80
4 40,0 55| 60 |65 | 70| 75 | 80
5 5,0 55| 60 | 65| 70 | 75 | 80
6 200 15,0 55 | 60 |65 | 70|75 80
7 25,0 55| 60 | 65| 70 | 75 | 80
8 40,0 55| 60 | 65| 70| 75 | 80
9 5,0 55| 60 | 65| 70 | 75 | 80
10 30,0 15,0 55 | 60 |65 | 70|75 80
11 25,0 55| 60 | 65| 70| 75 | 80
12 40,0 55| 60 |65 | 70| 75 | 80
13 5,0 55| 60 | 65| 70 | 75 | 80
14 50,0 15,0 55 | 60 |65 | 70|75 80
15 25,0 55| 60 | 65| 70 | 75 | 80
1a 16 40,0 55| 60 |65 | 70| 75 | 80
17 15,0 60 | 65| 70 | 75 | 80 | 85
18 100,00 25,0 60 | 65|70 | 75 | 80 | 85
19 40,0 60 | 65|70 | 75 | 80 | 85
20 60,0 60 | 65| 70 | 75 | 80 | 85
21 15,0 60 | 65| 70 | 75 | 80 | 85
22 150,00 25,0 60 | 65|70 | 75| 80 | 85
23 40,0 60 | 65|70 | 75 | 80 | 85
24 60,0 60 | 65 | 70 | 75 | 80 | 85

50,0 25,0 9,0 | 10,0 - - - -

25 100,0 40,0 - - 10,0 | 11,0 - -
150,0 40,0 - - - - 10,0 | 11,0

50,0 40,0 9,0 | 95 | 10,0 - - -

26 100,0 60,0 - - - 9,0 | 10,0 -
150,0 60,0 - - - - - 9,0

27 10,0 a 150,0 -
(branco) (J1 a J6)
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Tabela 2: Parametros utilizados nos ensaios de “jar test” da primeira e segunda fase.

. Valores
Procedimento - . - -
Rotagdo (rpm) | Gradiente de velocidade (s™) | Tempo
Ensaios 1 a 26, 28 e 29
Mistura rapida 300 585 15s
Floculagao 80, 58 e 32 80, 50 e 20 10 min (cada)

Sedimentagao
(Vs =1 cm/min)

Filtragao Papel de filtro SS n° 589 — 2 (faixa branca)
Ensaio 27 (branco)

Mistura rapida -
Floculacéo -
Sedimentagao
(Vs =1 cm/min)
Filtragao Papel de filtro SS n° 589 — 2 (faixa branca)

7 min

Foram monitorados os parametros turbidez e cor aparente residual, de modo a serem verificados as
dosagens ideais de sulfato de aluminio e do valor de pH de coagulagéo, para cada dosagem de
carvao ativado em pé. Com base nestes parametros otimizados, foram realizados os ensaios da
segunda fase, sendo monitoradas as concentragbes de THM inicial e residual, de modo a ser
determinado a porcentagem de remogé&o. Este Ultimo apds os processos de adsor¢gdo em CAP e
tratamento fisico-quimico.

As amostras para as analises de trihalometanos por cromatografia gasosa foram preservadas
conforme preconizado pelo método SM 6010 B, para determinagdo de compostos orgénicos
volateis e pela EPA 524.2 (AWWA, 1998; EPA, 1995).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela 3 apresenta dados obtidos de conclusdo dos experimentos da primeira fase (ensaios 1 a
27). Nela estédo contidas as dosagens de coagulante e os valores de pH escolhidos em fungéo das
concentragdes de CAP, que promoveram as menores dosagens de sulfato de aluminio e melhores
reducbes de cor aparente e turbidez. Desta forma, s&o indicados, para cada dosagem de CAP, a
concentracdo de sulfato de aluminio e o valor do pH inicial, do jarro, a serem utilizados nos
procedimentos de remogéao de trihalometanos das amostras.

Tabela 3: Dosagens otimizadas de sulfato de aluminio e valores de pH iniciais e de
coagulagdo, em fun¢ao de cada dosagem de carvao ativado em pé adotados para a segunda

fase.
Dosagem de | Dosagem de pH pH de Cor aparente | Turbidez final
CAP Coagulante inicial | coagulagao final obtida na | obtida na 12
12 fase (uC) fase (uT)
(mg/L) (mg/L)
10,0 40 7,45 6,72 2 0,17
20,0 25 6,54 6,35 5 0,30
30,0 40 6,49 6,02 8 0,19
50,0 40 7,03 6,34 10 0,24
100,0 40 5,99 5,48 9 0,33
150,0 60 7,48 6,48 1 0,23

Os resultados dos valores obtidos dos experimentos de adsorgéo, seguidos dos processos fisico-
quimicos para a remocgao de trihalometanos, referentes aos ensaios 28 e 29, sdo apresentados nas
tabelas 4 e 5, respectivamente. No ensaio 28 o tempo de contato entre o adsorvente e a mistura



Revista AIDIS de Ingenieria y Ciencias Ambientales: Investigacion, desarrollo y practica

Volimen 1, nimero 3, aiio 2007 ISSN 0718-378X

agua do pogo, acidos humicos, cloro livre e CAP foi de 60 minutos, enquanto no ensaio 29 adotou-
se um tempo de contato de 120 minutos.

Tabela 4: Resultados dos experimentos de adsorgao, seguido dos processos de coagulagao,
floculacdo, sedimentagado e filtragcido para remog¢do de trihalometanos e cloro residual no
ensaio 28, com tempo de contato entre o CAP e amostra igual a 60 minutos.

R J
PARAMETROS ARROS
1 2 3 4 5 6
Dosagem de sufato de 40,0 25,0 40,0 40,0 40,0 60,0
aluminio (mg/L)
Dosagem de carvdo ativado | 4 20,0 30,0 50,0 100,0 | 150,0
em po (mg/L)
pH de coagulacéo 6,75 6,46 6,3 6,68 574 6,62
THM total inicial: espectrofotometria = 125 “g/L e cromatografia = 192 “g/L
THM totais -
espectrofotometria (Mg/L) 19 95 86 80 >7 38
% remogao 4,8% 24,0% 31,2% 36,0% 54,4% 69,6%
THM totais - cromatografia 57 63 48 37 24 21
gasosa (“g/L)
% remogao 70,3% 67,2% 75,0% 80,7% 87,5% 89,1%
Cloro residual (mg/L) 2,5 0,78 0,15 0,04 0 0,02
% remogao 57,4% 86,7% 97,4% 99,3% 100,0% 99,7%

Com os dados das tabelas 4 e 5, que sintetizam os resultados dos ensaios 28 e 29 foram
construidos os graficos da figura 1 que indicam o comportamento dos paradmetros THM residual
medido por espectrofotometria (a) e cromatografia (b).

Tabela 5: Resultados dos experimentos de adsorgao, seguido dos processos de coagulagao,
floculacdo, sedimentagado e filtragcido para remog¢do de trihalometanos e cloro residual no
ensaio 29, com tempo de contato entre o CAP e amostra igual a 120 minutos.

PARAMETROS JARROS
1 2 3 4 5 6
Dosagem de sufato de 40,0 25,0 40,0 40,0 40,0 60,0
aluminio (mg/L)
Dosagem de carvdo ativado | 4 20,0 30,0 50,0 1000 | 150,0
em po6 (mg/L)
pH de coagulagéo 6,74 6,60 6,41 6,75 5,86 6,63
THM total inicial: espectrofotometria = 135 “g/L e cromatografia = 63 Yg/L
THM totais -
espectrofotometria (Mg/L) 97 104 70 66 42 42
% remocao 28,1% 23,0% 48,1% 51,1% 68,9% 68,9%
THM totais - cromatografia 29 1 17 15 9 7
gasosa (“g/L)
% remocao 54,0% 98,4% 73,0% 76,2% 85,7% 88,9%
Cloro residual (mg/L) 1,99 0,34 0,03 0,03 0,02 0,02
% remogao 66,4% 94,3% 99,5% 99,5% 99,7% 99,7%
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Figura 1: Variagdo de THM residual para as amostras dos ensaios 28 e 29, determinados por
espectrofotometria (a) e cromatografia gasosa (b) em fungdo da dosagem de CAP para os
tempos de contato de 60 e 120 minutos.

Os resultados da adsor¢cdo de trihalometanos, medidos por processo espectrofotométrico e
cromatografico, em fungédo da dosagem de carvéo ativado em po, indicaram remog¢des graduais, de
acordo com o aumento do adsorvente e do tempo de contato do mesmo com as amostras.
Utilizando 60 minutos como tempo de contato (ensaio 28), a concentragdo de THM, medida por
espectrofotometria, inicialmente igual a 125 ug/L, foi reduzida gradualmente para o valor de 38
ug/L, indicando uma remog¢ao de aproximadamente 69,6 %. Para o tempo de contato de 120
minutos (ensaio 29) os valores obtidos para a concentragéo inicial e final de THM foram iguais a
135 ug/L e 42 ug/L, respectivamente, com porcentagem de remogado da ordem de 68,9 % para a
mesma.

Apesar do valor final de concentragdo de THM no jarro 2, medido por espectrofotometria, para o
tempo de contato de 120 minutos, apresentar-se superior ao do tempo anterior, os valores
intermediarios indicaram melhores indices de adsor¢do, com excegédo da dosagem de CAP igual a
20 mg/L. De acordo com a margem de erro de = 6 ug/L, estabelecida pelo método de deteccéo de
trihalometanos por espectrofotometria, os valores poderiam estar em um intervalo de variagdo que
indicaria que a remogéo de THM, para as dosagens de 20,0 e 150,0 mg/L de CAP no tempo de
contato de 120 minutos, foi maior se comparada ao tempo de 60 minutos.
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Os resultados das analises de THM total final, medida por processo cromatografico, para o ensaio
com tempo de contato de 60 minutos indicaram concentragdes iniciais de 192 ug/L, sendo reduzida
em 70,3% no primeiro jarro (10,0 mg/L de CAP) e 89,1% e no ultimo (150,0 mg/L de CAP), com
concentracdes de, respectivamente, 57 e 21 ug/L. de trihalometano. No ensaio 29, com tempo de
contato de 120 minutos entre os compostos e o CAP, foi obtida uma concentracdo de THM inicial
de 63 ug/L, muito abaixo do valor obtido no ensaio 28 (192 ug/L). Teoricamente, as concentragdes
iniciais de THM deveriam ser muito proximas numericamente, tendo em vista que as condigdes de
oxidagao foram idénticas. Desta forma, os valores das concentragdes obtidas para as amostras nos
jarros pos-tratamento, do ensaio 29 estdo, numericamente, inferiores ao obtido com o tempo de
contato de 60 minutos. Entretanto, as porcentagens de remocgéo ficaram aproximadamente dentro
da mesma ordem de grandeza, com excegéo do jarro n° 2 (ensaio 29), cuja concentragao final de
THM foi de 1 ug/L.

CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos e as analises realizadas, o estudo permitiu obter as seguintes
conclusdes.

- Para cada concentracdo de carvao ativado em pd aplicado existe um ponto, relativamente
otimizado, para compatibilizagcdo da dosagem de coagulante e do valor de pH de coagulacdo, na
procura do menor valor de cor aparente e turbidez residuais;

- Os ensaios de adsorc¢do de trihalomentanos por carvdo ativado em pd, seguidos de ensaios
simulando o tratamento convencional de agua, obtiveram resultados de remoc¢éo de THM variando
de 4,8 a 69,6%, por espectrofotometria. Por cromatografia gasosa, as porcentagens de remogao
situaram-se entre 54,0 e 88,9%;

- Ocorreram incrementos na remog¢do de THM conforme foi variado a dosagem de CAP de 10,0
para 150,0 mg/L, quando aplicadas ambas as técnicas utilizadas;

- A avaliagdo da influéncia do tempo de contato entre as amostras e o adsorvente indicou que
ocorreram diferengas entre as medidas por cromatografia e espectrofotometria. Nas amostras
avaliadas por espectrofotometria, a variagdo do tempo de contato de 60 para 120 minutos
apresentou percentuais maiores de remoc¢ao de THM;

- Nas analises por cromatografia gasosa das mesmas amostras submetidas a espectrofotometria, a
influéncia do aumento do tempo de contato ndo pode ser detectada, tendo em vista que os
percentuais atingiram valores muito semelhantes.
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