remocdo de compostos organicos e

aguas de consumo humano

Ivanildo Hespanhol (*)

1. INTRODUGAO

DEFINICAO DE COMPOSTO ORGA-
NICO

O termo ''composto orglnico”’, quando
empregado genericamente, compreende qual-
quer composto que contenha o elemento car-
lono em sua estrutura,

Do ponto de vista de poluigdo ambiental,
entretanto, refere-se a compostos ou produtos
mais especificos oriundos de:

a. Efiuentas domésticos ou industriais tais
como: proteinas, hormonios, alderdos,
4cidos argénicos, carbohidratos, urédia, sur-
factantes, fendis, solventes, amidos fer-
mentados, restile, gorduras, aclcares,
6leos e graxas, bifenilas policloradas, etc.

b. Drenagem de terras agricultadas: biocidas
organo-clorados, organo-fosforados, carba-
matos, 2, 4D, 2,4,5-T, etc.

c. Produtos do metabolismo de algas e fun-
gos tais como: geasmin, 2-methylisohor-
neol, dlcoois sesquiterpenos n-heptanal,
6-pentyl-a, pirons, etc . . .

d. Decomposicdo de residuos vegetais dando
origem as substdncias hamicas (dcidos ha-
micos, filvicos e himatomelanicos). E sses
sdo 4cidos orgdnicos naturais que, presen-
temente, passaram a adquirir grande impor-
tidncia, face aos compostos que podem
produzir quando combinados aos produtos
quimicos utilizados no tratamento de dgua
para consumo humano;

e. Desinfecgo de d4gua contendo precursores
nas estagoes de tratarnento. Esses compos-
tos, alguns potencialmente carcinogénicos,
sfo genericamente designados por trihalo-
metanos,

A PRESENCA DE COMPOSTOS ORGANI-
COS EM AGUAS DE CONSUMO HUMANO

Muitos desses compostos organicos sdo
detectados nos mananciais utilizados para
abastecimento publico ou na dgua potédvel dis-
tribuida para consumo humano, Urna grande
parte deles, mesmo em pequen (ssimas concen-
tragGes, pode provocar problemas de ocrdem
estética conferindo gosto e sabor desagradé-
veis 3 dgua distribu{da, ou gerar, devido ao po-
tencial téxico que possuem, efeitos bastante
sdrios e irreversiveis sobre o publico consumi-
dor.

Em 1979, a Organizagdo Mundial da Sad-
de, abordando o aspecto de reuso direto ou
indireto de dgua para consumo humano, fez
um levantamento de compostos orgdnicos pre-
sentes em Aguas superficiais e em sistemas pa-

f+) tvanildo Hespanho!, M.Sc., Ph.D, Professor
da Escola Politécnica da USP, Engenheiro
Consultor do CNEC — Consbreio Nacional
de Engenheiros Consultares.
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QUADRO 1

RESUMOQ DAS CARACTERISTICAS DE 289 MICROPOLUENTES
ORGANICOS IDENTIFICADOS NA AGUA(2)

INFORMAGCAQ NUMERO % DO TOTAL

Nuarnero Total de Compostos 289 100
Compostos Medidos em Efluentes 184 64
Compostos Medidos em Aguas Superficiais M a2z
Composto Medidos em Agua Potdvel 114 40
Dados Disponiveis de Toxidez Aguda 13 45
Dados Disponiveis de Concentragio Limite

de Odor 70 24
Dados Disponiveis de Toxidez 96 38

{Sub)-Crénica

Compastos Altamente Toxicos 29 10
Compostos Carcinogénicos ou Possivelmente

Carginogénicos g 3
Compostos Altamente Toxicos Medidos em

Agua Potdvel 15 5

QUADRO 2

COMPOSTOS ORGANICOS “ABUNDANTES” EM AGUAS EM TODO O MUNDO ‘2!

NOME PRESENTE NA TOXIDEZ {SUB)-CRONICA

AGUA POTAVEL Muito Téxico (A} Moderamente
Téxico (B)

Acanafteno * .

Aldrin *

Hexacloreto de Benzeno * *

3,4 Benzofluoranteno - o

11,12 Benzofluoranteno *

1,12 Benzoperilena *

3,4 Benzopirene * "

Bromoférmio *

Cloroférmio *

Bis-Cloroisopropileter ¥
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Cont. Quadro 2

DDT-Complexo * *
Decano (8) -
Dibutiiftalato M -

p-Diclorobezeno

Dieldrin *

Dietilftalato o

Dimetilanilina

Difenileter *
M.Dodecano v
Endrin * »
O-Etiltolueno *
D Etiltolueno -

Fluoranteno

Hexaclorobenzeno

Hexaclorobutadieno

Indeno *

Indeno (1,2, 3,¢,d)
Pireno

1-Metilindeno *

1-Metilnaftaleno .

Naftaleno

N-Nonano

N-Pantadecano *

Fenol

Propiibenzeno

Pirano

N-Tetradecano *

Tolueno

Triclorobenzeno

Tricolorofenol

1,3, 5, Trimetilbenzeno *

Undecano (S} *

plicos de abastecimento. Mais de mil compos-
tos foram identificados por vérias entidades
operando em todo o mundo entre as quais a
Environmental Protection Agency nos Estados
Unidos e o European Cost Project 64B,(2)

Duzentos & oitenta & nove (289) do total
de compostos identificados tiveram suas con-
centraces estabelecidas e relacionadas especi-
ficamente no estudo como poluentes da dgua
que merecam especial consideragio.
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Um resumo da origem e caracteristicas de

. toxidez, odor e carcinogenicidade desses com-

postos é apresentado no Quadro n® 1. Este
quadro ¢ auto-explicativo mas convém obser-
var que 40% dos compostos organicos detecta-
dos e quantificados, s3o encontrados na agua
potavel, que 3% sio potencialmente carcino-

' g8nicos 8 5% sdo altamente téxicos. Notese

também que 24% desses compostos apresen-
tam probiemas de odor a dgua.

Os trds guadros seguintes (Quadros 2,3 e
4} dfo uma idéia mais ampla do problema
mundial da poluicfo por compostos orgdni-
Cos.

Para melhor compreensdo desse levanta-
mento, s§o apresentados em seguida as defini-
ces relatives a abundancia, efeitos toxicold-
gicos e propriedades organoléticas utilizadas
na classificacio desses compostos:

Abundincia — as substéncias sdo consideradas
abundantes quando medidas em pelo menos
dois rios ou na dgua potdvel, em dois paises
diferentes, ou em um rio, 8m um pafs, & na
4gua potdvel, em outro.

Toxidez agnda — classificada segundo quatro
categorias relativas a LD, por via oral, segun-
do G.J. Van Esch do National Institute for
Public Heatth, Bilthoven, Holanda.

AA: 0a10 mg/kg
A:10a50 mg/kg
B: 50 a 500 mg/kg

Toxidez subcrénica — classificada em trés ca-
tegorias segundo indicagio de G.J. VanEsch e
E.M. den Tonkelaar do National Institute for
Public Health Bilthoven, Holanda. As doses
sio relativas a dieta didria e associadas a niveis
que ndo geram efeitos,

A: Muito téxico
< 10 mg/kg

B: Moderadamente tdxico
10-260 mg/kg

C: Levemente téxico
> 250 mg/kg

Carcinogenicidade — relativa as substdncias
categoria A. As comprovadamente carcinogé-
nicas s8o indicadas com o simbolo (+) e aque-
las que possuem possiveis efeitos carcinogéni-
cos com {7},

Odor — Classificado em quatro categorias

0 — OQdor insignificante.

1 — Concentragies em efluentes
100 vezes maior do que a
concentracdo limite de odor,

2 — Concentragfes em 4dgua su-
perficial acima da concentra-
¢do limite de odor.

3 — Concentra¢gdo na dgua potd-

vel acima de 003 vezes a
concentragdo limite de odor.

Diversos outros levantamentos efetuados,
principalmente, nos Estados Unidos, mostra-
ram a presenc¢a de uma grande guantidade de
compostos orgdnicos refratdrios presentes na
#gua de consumo humano.

Em 1977 a Environmental Protection
Agency publicou o relatério do “National
Grganics Monitoring Survey’'(3) que pesqui-
sou 113 sistemas de distribuicdo de daguas
americanos, procurando verificar a presenca
de 23 compostos orgdnicos sintdticos e os
quatro trihalometanos considerados de impor-
téncia [cloroférmio, bromoférmio, bromodi-
clorometano e clorodibromometanao).

Os trihalometanos foram detectados em
todos os sistemas Ievantadbs, que utilizam
clors como desinfetante e os demais compos-
tos orgdnicos em uma grande maioria deles,
embora em concentragdes bastante reduzidas,
A EPA relacionou a presenca de mais de 700
compostos orgdnicos em sistemas de distribui-
¢fo de dgua potdvel havende inclusive identi-
ficado a presenca de 390 desses em uma Unica
amostra de aguat‘”.
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No perfodo entre 19 de abril a 31 de
julho de 1977 o Institute of Applied Sciences
at North Texas State University, em Denton,
fez um levantamento de 14 mananciais super-
ficiais e 11 subterrdneos na regifo Leste do
Estado do Texas, uma drea caracterizada por
apresentar aguas com problemas de gosto e
odor, cor e a presenca de gases dissolvidos ‘D)
O estudo demonstrou a presenca de altas con-
centrages de trihalometanos, na dgua potd-
vel, tomada de todos os mananciais superfi-
ciais e em 10 subterrineos.

Levantamentos similares foram efetuados
pelo Fairfax Conty Water Authority no Re-
servatdrio Occoquan na parte norte do Estado
de Virginia(e) e pelo Southern Water Autho-
rity’s Testwood, em Southampton, nalnglater-
ral7). demostrando também a presenca de
trihalometanos tanto na dgua bruta como na
tratada.

A SABESP j§ vem realizando estudos em
suas instalagOes, em Sio Paulo, procurando
caracterizar a presenga de trihalometanos nos
mananciais que utiliza e nos sistemas de distri-
buicdo de dgua potével,

EFEITOS DOS COMPOSTOS ORGANICOS
E EM ESPECIAL OS TRIHALO METANQS
SOBRE A SAUDE PUBLICA

A literatura especializada é bastante farta
no que se refere a efeitos provocados pela
ingestdo prolongada de dgua contendo com-
postos orgdnicos, principaimente no que se
refere a trihalometanos,

Embora nd3o haja unanimidade“” com
relagdo aos riscos de saude, principalmente, os
associados a carcinogenicidade dos trihalome-
tanos, a literatura mostra que o5 COMPostos
orgdnicos detectados, na dgua potdvel, apre-
sentam potenciais toxicos que devem ser con-
siderados com bastante cuidado pelas entida-
des responsdveis pelos sistemas de distribuicdo
municipaisi8. 9, 10,

2, TECNOLOGIA DE TRATAMENTO DA
AGUA VISANDO Q CONTROLE DE
COMPOSTOS ORGANICOS

A descoberta, nesta década, de uma grande
variedade de compostos orgdnicos na dgua po-
tével @ da geragdo de trihalometanos nos pré-
prios sisternas de potabilizagdo, demonstra
que realmente o homem se encontra face a
um sistema poluidor dindmico que demanda
uma metodologia também dindmica para o
seu equacionamento.(11) Qs sistemas conven-
cionais de tratamento de dguas potdveis deve-
rdo portanto, embora os custos envolvidos
sejam significantemente maiores, sofrer uma
madificagdo e complementacdo substanciais
a fim de proteger a satide publica dos consu-
midores.

Para efeito de tratamento, os compostos
organicos, cujas origens sdo relatadas no item
1 deste trabalho, podem ser classificadas da
seguinte man"u;ira:i

Classe | — Composto orgdnicos que causarn
gosto e odor;

Ciasse Il — Composto orgdnico sintéticos
presente$s no$ mananciais, e
oriundos de atividades indus-
triais e ou agricolas;

Classe 11l — Precursores, ou seja, compostos
orgdnicos que reagem com os
desinfetantes utilizados nos sis-
temas de tratamentos produzin-
do outros compostos;
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QUADRO 3

CONTAMINANTES ORGANICOS COM EFEITOS MUITO TOXICOS E/OU
CARCINOGENICOS EM TESTES (SUBJ-CRONICOS — (A)(2)

Concentragdo Maxima {mg/¢)

Noma Carcinogenicidade - -
Aguas Superficiais Agua Potavel

Acetofenona

Acrilamida

Aldrin 0,15 < 0,01
Anilina * 898

Atrazina 5,1
Hexacloreto de Benzeno 0,81 0,19
3,4 Benzofluorentano 11 0,444
11,12 Benzofluorentano * 0,23 0,00
Benzofanona 1.0
3,4 Benzopireno * 1,0 < 0,005
Carbazol .
‘ Clorofdrmio ? 133
Acido Clorometilfenoxiacs-

tico

DOT-Complexo ? 5.5 0,02
Dicloroprop

Dieldrin ? 200 0,07
Difenilamina i0

Endosuifan (= + g) 0.1 0,03
Endrin 0,02 0,04
Heptacloro 0,04 0,01
Heptacloroepoxida 0,05 < 0,01
Hexaclorobenzeno 0,22 0,03
Hexaclorobutadieno 50 027
Nitrobenzenc 20

Pentaclorofenol

Fenilanilina

Bifenilas Policloradas ? 04 0.1
T.D.E.

1,1, 2,2, Tetracloroetano 0,11
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QUADRO 4

COMPOSTOS CRGANICOS CAUSANDO PROBLEMAS DE ODOR‘Z’

Nome Concentragio Méxima Relatada {mg/¢) Concentragio Limite de
Efluente Agua Superficial Agua Potével Odor (mg/2]

Hexacloreto de Benzeno 081 0,11 10
Cadieno 1.000 1.0

2. Clorofenol 22 20
O-diclorobenzeno B0 10 20
P-diclorobenzeno 200 10 30

2 6 — Diclorofenol 0,2 0,1 3,0

26 — Dimetilnaftaleno 15 1,0 10

2 6 — Dinitrotolueno 150.000 30 100
Geosmina a6 0,015
Hexaclorobutadieno 50 0,27 10

1 — Hexanol 65.000 500
indeno 100 18 10

2 — Metiltiobenzotiazona 200 05 50
Nazftaleno 1.000 3,0 0,1 30
Triclorobenzeno 50 0,1 5,0

1, 3, b Trimetilbenzeno 10 1,0 20
Acido Valérico 500.000 1.000

Classe |V — Produtos quimicos orgdnicos
resuitantes da combinacdo dos
precursores com o$ desinfetan-
tes (trihalometanos).

Compostos orglnicos naturais
de importadncia toxicologica di-
reta muito pequena.

Classe V

Baseado nessa classificagdio os processos e
operacHes unitdrias e os sistemas basicos utili-
zados para remocdo de orgdnicos s3o os se-
guintes:

® CoagulagdoFloculagdo
® Adsorgdo através de Carvio ativado ou Re-
sinas Sintéticas
® QOxidagdo
® Agragio
® Sistemas combinados
Deve ser considerado também o controle
da operagio e ou alteragio de ponto de desin-
feccdo nas estagdes de tratamento visando a
redugdo da formacgdo de trihalometanos.

2.1. COAGULACAO-FLOCULAGAO

A coagulagdo-floculagio utilizando Al
(111) & Fe {I11} tem demonstrado uma eficién-
cia relativamente boa na remogfo de compos-
tos orgdnicos, principalmente os de origem
natural {classe 111}, Por outro lado, a remogdo
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de outras classes de compostos organicos ndo
é significativa através desse pracesso.

O Quadro n? 5 mostra as caracteristicas
dos compostos orgdnicos de origem natural
mais comumente encontrados em manan-
ciais.{13

Essas caracterssticas t8ém uma influéncia
marcante sobre acoagulagdo-floculagdo prin-
cipalmente no que se refere a peso maolecular
ou peso equivalente, Os dcidos falvicos, por
exemplo, que s3c mais frequentes nas dguas
naturais necessitam de dosagem muito maior
de coagulante quando comparados com oS
dcidos hamicos, uma vez que possuem baixos
pesos moleculares,

A FIGURA N9 1 mostra que os dcidos ful-
vicos necessitam aproximadamente o dobro
de Alllll) do que os &cidos humicos para
obter 80% de remocé'o.(1

Qutro fator importante € o pH. As expe-
ridncias efetuadas, por diversos autores, de-
monstram que o pH 6timo de floculagdo estd
entre 5 e 6 quando se utiliza A1{}1i} e entre 3
e 5 quando se utiliza Fe {111).113 , 14, 15)

As FIGURAS 2 ¢ 3 mostram os efeitos do
pH na coagulag3o de 4cides fulvicos @ hami-
cos utilizande Al _(IIIJ.“3)

O quadro n® 6 mostra as porcentagens de
remogdo de constituintes orgdnicos da dgua,
através de cospulagdo-floculagdo obtidas em
diversas condigSes de teste.

Babcock e Singer!16) trabalhando com
4cidos humicos e fllvicos extrardos de turfa
chegaram s seguintes conclusdes badsicas,
através de estudos realizados com aparelhos
de jar-test:

® A coagulagdo de 4cidos humicos e fulvicos
com alimen reduz cor ¢ COT resultando
na produgdo de menos cloroférmio apds
cloragdo;

® A coagulagio de acidos hiimicos e falvicos
utilizando alimen provoca uma remogio
seletiva das porcdes desses dcidos que s8o
os maiores responsdveis pela formacgdo de
cloroférmio.

Alguns dos resultados obtidos por Bab-
cock e Singer sio apresentados nas FIGURAS
4a7,

A utilizacdo de polieletrdlitos contribui
consideravelmente tanto para a melhor sedi-
mentabilidade dos flocos como para a remo-
¢3o dos compostos orgdnicos.

Estudos realizados durante 7 anos no To-
peka Water Department, Kansas, EUA, utili-
zando um polieletrolito catidnico {N-607,
Nalco Chemical Co.} demonstraram considerd-
vel remacdo de compostos orgdnicos, medida
através da redugdo da demanda de clore 117}

Ap6s um pré-tratamento da dgua bruta .
{turbidez 4000 a 5000 NTU) com o poliele-
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QUADRO 5

CARACTERISTICAS DE COMPOSTOS ORGANICOS DE ORIGEM NATURAL

CARACTERISTICA

SUBSTANCIAS HUMICAS

ACIDOS FULVICOS ACIDOS HIMATOMELANICOS ACIDOS HOMICOS

Ocorréncia

mais frequentes

intermedidrios

menos frequentes

Peso Maolecular baixo (200-1000} intermedidrios alto (até 200.000)
Peso Equivalente baixo intermedidrios alto
Densidade de Carga alta intermedidrios baixa
Difusdo de Luz baixa intermedisrios alta
'
" 200 r %0 mg/y ra E. R
o~ ., . w
-] _ ACiDO FOLVICO " 200 =
3
~ 150
i, Co b w
g E \\ E _ 150 ; .
2 g b ~ =
x x
g 8 1aq - P ; E 100 . E
$0_ mg/i, £ 3 o
3 ACiID0 T HUMICO 4 3, g
3 1 « -
2
s 50 _ L © mg /1 e 0 T
'§- ACIDO HUMICO w é §
w w 3
23 : S % 5
o ol [l 1 1 J o ® [ Lol g o i L | 1 |
3 4 5 6 7 ] -] [[] 0 30 40 30 Q K 4+ [ L] 19
pH ACIDOS  FULVICOS mg 7 | pH

FIG. 1 | COMPARAGAQ ENTRE DOSA-
GENS NECESSARIAS PA RA
CONCENTRAGOES EQUIVALEN.
TES DE MASS5A DE ACIDOS
FOLVICO E HUMICO {13)

FIG.2 | COAGULACAC DE ACIDOS
FULVICOS COM ALUMEN

13)

trolito, a demanda de cloro passou de 48 mg/¢  FIGURA NO 8.
a apenas 7 mg/¢ o que foi associado a uma

correspondente remocgdo de compostos hami-

cos presentes,

A dosagem de cloro utilizada, com e sem  micos em ensaios efetuados

tratarmento preliminar, é apresentada na

A adicdo de polimeros aniénicos também
se mostrou favordvel 3 remocgdo de scidos ha-

QUADRO N 7 mostra os efeitos da adicio

FIG. 3 | COAGULACAC DE SUBSTANCIAS
HUMICAS COM A} 03)

de diversas dosagens de um polimero anidni-
co (Betz 1120, Betz Laboratories, Inc.) na

remocdo de dcidos humicos em ensaios efetua-
dos em jar-testes.(T3) As condigBes de ensaio

em jar-tests. O  foram as seguintes: pH = 6; Altimen 50 mag/k,

Acidos humicos 5 mg/q.

QUADRO N? 6
PORCENTAGENS DE REMOGCAO DE COMPOSTOS ORGANICOS DA AGUA ATRAVES DE
COAGULACAO FLOCULAGAD (13}
iale Ti
Manancial e T'po_ de Composto Condigdes de Teste Constituinte % Remoglo
Orgénico

NORS (63 ETAS)(™) Estudos ern E TAs com coagulag3o, COT NV (**) =30
sedimentagao, filtracdo

EPA-Rio Ohio Plantas pilotos com coaguiagdo, COT (=**) 60
sedimentagdo, filtragio

Rio Reno (lagos Alpinos) AQ (M), pH > 7 COD (****) 2540

Acidos Humicos Testes de taboratério com AL {111) — 60-90
eFe (i1}

Acidos Fulvicos Idem - 10-60

Efluentes de Tratamentos Bioldgicos Plantas pilotos e estudar em ETAs Dao 60-80
com Fe (I} coT 40-60

" NORS — National Organics Reconnaissance Survey, EPA
(*= COT NV — Carbono Orgdnico Total — ndo Volstil

(***) COT — Carbono Orgénico Total

(****) COD — Carbono Organico Dissolvido
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2.2. ADSORCAO

O controle de compostos orgdnicos na
dgua de abastacimento por adsor¢io pode
empregar carvdo ativado (em pd ou granula-
do) ou resinas sintdticas, trocadoras de (ons.

430 nm

SOmg/t ACIDO MUMICD ACIDO HUMICO © 10 mg / 1

0.80 0 mg /1 ALUMEN pH * 50

060
0,40 «00
0.20 200
0_ D 1 1 o _—
435 30 353 ‘6.0 635 T0 -} 50 { 1] (-] [ 1]

pH DOSE DE ALUMEN mg / )

600

2.2.1. Adsorgio em carvio ativado

COR - PE- O

. COR

ABSORBANCIA &

COR E COT REMANESCENTES
-
-]
T

Carvao ativado ¢ considerado como o me-
Ihor procasso unitdrio de “largo espectra™ pa-
ra o controle de contaminantes organicos.( 2}

(s compostos da classe |, isto &, aqueles
FIG. 4 : EFEITC DO pH NA P 9

FIG. 5. EFEITO DA DOSAGEM DE

COAGULAGAD DE ACIDO
HUMICO COM ALUMEN
[16)

ALUMEN NA REMOCAQ DE
COR E COT DE SOLUCOES DE
ACIDOS HUMICOS{I 6)

que provocam gosta e odor sdo muito bem
removidos por carvao ativado granular. Os de
classe ||, entretanto, isto 6, aquelas compostos
sintéticos origindrios de atividades agricolas

ou industriais sfo bastante varidveis com rela-
¢do 4 sua capacidade adsortiva. Enquanto que
os pesticidas, hidrocarbonetos aromaticos po-
linucleares, bifenilas policloradas etc., sdo for-
ternente adsorvidos, os compostos halogena-
dos de baixo peso molecular como, por exem-
plo, o tetracloreto de carbono sio menos for-
temente adsorvidos.

Com relacdo aos de classe Ill, isto 4, os
pracursores e os de clase |V, isto 4 os produ-
tos da reacfo do desinfetante com os precur-
i . , | | o sores {trihalometanos), a adsorgdo em carvio
5 S0 55 &0 &5 70 atlv.ado gran.u!ar é bastante.boa mas a regene-

M rac8o dos leitos deve ser feita com maior fre-
DOSE OE  AWMEN mg / | gldncia do que guando sg trabalha com com-
postos da classa |.

Finalmente os de classe V apresentam uma
remocdo varidvel dependendo do peso mole-
cular. Os dcidos orgdnicos e os dlcools de
baixo peso molecular nao sdo facilmente
adsorvidos por carvio ativado granular,

" O projeto dos leitos de carvdo ativado,
pnvolve a determinacio das caracteristicas e
concentracdo dos poluentes a renovar, as
caracter (sticas ffsicas e fisico-quimicas dos
diferentes tipos de carvdo disponiveis, deter-
minagdo das taxas de uso (peso de carvdo por
unidade de volume de dgua), caracterfisticas e
frequéncia de regeneracio, custos etc.. Para
detalhes de projeto e eficiéncias de remocdo,

o leitor deverd reportar-se 3 literatura espe-
cializada {12, 18,18, 20,21, 22, 23)

0o

somg/1 ACIDO FULVICO 80
50mg/l ALUMEN

1]

430 nm

033

0,28 o0
.21 22%
Q.14 150
0,07 ™

ACIDO FULVICO : 10 mg /|
pH * 5,0

40

20

LOR E COT REMANESCENTES
.,

ABSORBANCIA A
COR - PE- CO

FIG. 6:EFEITO DO pH NA
COAGULAGAC DE ACIDO
FULVICO COM ALUMEN

te)

FIG. 7 : EFEITO DA DOSAGEM DA
ALUMEN NA REMOGAO DE
COR E COT DE SOLUCOES
ACIDOS FULVICOS (16 )

QUADRO 7

EFEITO DE POLIELETROLITO ANIONICO NA REMOCAO DE ACIDOS
HUMICOS EM JAR-TESTS(13)

Acido Hamico
Residual (¥}

Dosagem

{mg/?) Turbidez Residual-JTU

0,01 30 2

0,1 19 1,2

1 5 0,2
10 5 02

05

2.2.2. Carvio biologicamente ativado

100 10 A tdcnica do carvdo biclogicamente ativa-
do vemn sendo desenvolvida rapidamente, prin-
cipalmente na Europa.

O desenvolvimento dessa tecnologia é vin-
culada ao fato de que ocorre um crescimento
hacteriano nas colunas de carvio ativado que
4 geralmente difrcil de controlar, Se o influ-
ente contém matéria carbondces solGvel gue
serve de alimento a esses microorganismos,
pode ocorrer, na auséncia de oxigénio, o de-

. senvolvimento de bactérias anaerdbias causan-
do eventualmente a producao de maus odores,

Entretanto, mantendose o leito aerado,
através da introducdo de oxigénio ou ozona,
desenvolver-se-§o, nos leitos de carvdo ativado
apenas bactérias aerdbias. Estas promovem a
regeneracdo do leito de carvio ativado, através
do ataque aos compostos organicos retidos
nos poros do carvdo, mantendo os sitios de
adsor¢do livre para serem ocupados novamen-

o te.(24)

Acidos falvicos e hiimicos de elevado peso
molecular ndo sdo facilmente adsorvidos em
carvdo ativado.

Porém, quando ozonizados, esses compos-
tos sdo fragmentados a ponto de serem adsor-
vidos com maior facilidade, ainda com a van-

48000

40001

POLIELETROLITO

NTU

3200

2400/ CONVENCIONAL

TURBIDEZ
@
3
(=]
T

o I 1 1 1 1 1 1
o] K] 10 1% 20 25 30 35 a0 a5

DOSAGEM DE CLOROQ mg /|

FIG. B TURBIDEZ E OOSAGEM OE CLORO COM POUELETROLITRO

E TRATAMENTO CONVENCIONAL n
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tagem de serem mais facilmente biodegrada-
dos pela cultura aerdbia presente no leito de
carvao,

As vantagens bdsicas dos leitos de carvio
biologicamente ativado sfo as seguintes: {12

® Remogao mais efetiva dos compostos orgl-
nicos em solugdo;

® Tempo de operacdo prolongado das colu-
nas de carvdo antes da regeneragdo, princi-
palmente se o sistema se mantém livre da
presen¢ca de compostos orgdnicos hatoge-
nados;

® O sistema possibilida a remocic de amb-
nea;

® Permite a utilizagio de menor quantidade
de ozona para a remogdo da mesma quan-
tidade de compostos organices, quando
comparado com ¢ emprego de ozona isola-
damente;

® O efluente das colunas de carvdo biclogica-
mente ativado em ETAs pode ser tratado
com menores quantidades de cloro ou de
diéxido de clore {0, 1 a 0.5 mg/e}, produ-
zindo uma 3gua com boa qualidade bacte-
riana e ainda proporcionando um residual
para o sistema de distribuicfo.

2.2.2. Adsorcdao em Resinas Sintéticas

De uma maneira geral, a maioria dos com-
postos orgdnicos, referidos nas classes | a V,
sdo eficientemente removidos por resinas
anidnicas de base forte.

Entretanto, ensaios de laboratério (pelo
menaos jar-tests) devern ser efetuados para veri-
ficar as caracter(isticas de remogio e de rege-
neragao das resinas, uma vez que determina-
das classes de cormnpostos organicos sdo prefe-
rancialmente removidas por determinados
tipos de resinas,

Resinas do tipo divinil-banzeno-estirenc,
por exemplo, (do Amberiite XAD da Rohm
and Haas Co.) tém uma capacidade limitada
na adsorgdo de compostos organicos, enguan-
to que as do tipo carbondceo {do tipo Amber-
sorb XE.340 também da Rohm and Haas
Company) possuem uma grande capacidade
adsortiva para trihalometanos e tetracloreto

de carbono. Entretanto, do ponto de vista de
remocdo de COT, essas ndo apresentam efi-
cidncia t30 marcante, como mostra a FIGU-
RA NC9,

Estudos realizados pelo Metropolitan
Waste Control, Saint Paul, Minnesotta, com
éguas do Rio Mississipi, mostraram uma gran-
de eficiéncia na remogdo de compostos orga-
nicos, através de resinas sintéticas anidnicas,
Os ensaios foram realizados em ‘‘batchs” e a
regenerggé‘o da resina efetuada com cloreto de
sédio_(26)

O Quadro n? 8 resume as caractersticas
das dguas do Ric Mississipi e 0 Quadro n® 9
os resultados dos ensaios realizados com as
diferentes resinas anidnicas utitizadas.

2.3. OXIDACAOD

Assumindo-se a oxidagdo de compostos
orgdnicos como alternativa para o seu contro-
le, devese orientar os projetos no sentido de
se obter oxidagdo total. Nesse sentido, o pro-

A oxidagdo total, entretanto, dependendo
da concentracdo dos compostos orgdnicos pre-
sentes, pode levar a doses elevadas dos oxidan-
tes utilizados tornando o processc antiecond-
mico,

Por outro lado, se a oxidacdo ndo for
completa, obter-se-d compostos intermedid-
rios de efeitos toxicoldgicos ainda desconheci-
dos, os quais poderdo causar maiores proble-
mas dos que os originalmente presentes na
égua.“m

0Os oxidantes considerados para a remoc3o
de orgdnicos sdo 0s seguintes: ozona, ditxido
de cloro, perrmanganato de potdssio e clorg,

Na Europa vem se empregando, de uma
maneira crescente, a ozona, visando 0s seguin-
tes objetivos (27):

® Remocgdo de ferro e mangands ;

® Oxidac8o de compostos orginicos {aguas
com cor, gosto e odor, algas, sélidos sus-
pensos e sélidos dissolvidos);

cesso teria gds carbdnico e 4gua como os prin-  ®  Microfloculagio:
cipais produtos finais, 0 que seria altamente ® Desinfeccao;
desejdvel, ® |nativagdo de virus,
QUADRO 8
CARACTERISTICAS DAS AGUAS DO RIO MISSISSIPI UTILIZADAS
NO TESTE(26)
Amostra n¢
Parimetros
1 2 3

Cloreto — mg/% 54 6,8 12,0
Sulfate —mg/¢ 70 1,0 295
COT —mg/e a1 6,2 78
ciT — mg/e 238 36,0 36,8
Nitrato — mg/Q <10 <10 <10
pH 78 8,7 85

CIT — CARBONO INORGANICO TOTAL

150 -
INFLUENTE TOTAL | THM
125_] |
-
=
E 100 a0
= -
ks ~
s -3
75 3.0 E
o .
i 5
= o
Q
L 50 2.0
25 ] CIG jal % Lio
om_ £ 0700 09 Fg
o-a%g..pd
- . EFLUENTE TOTAL , THM
PPV n s O nin,0 oy o
T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 3s 40
TEMPO SEMANAS
FIG. 9 : REMOG&J OE TRIHALOMETANQS € COT POR AMBERSORB XE- 340 H2)
40

2.4. AERACAO

A aeragdo representa uma alternativa atra-
tiva quando se considera a remocdc de com-
postos orgdnicos que combinam elevada vola-
titilidade corm baixa solubilidade na 4gua.
Essa condigdo e a desvantagem de se ter os
compostos organicos removidos da fase liqui-
da e transferidos para o ambiente aéreo limi-
tam consideravelmente a utilizagdo da aera-
cé"o (12)_

A eficiencia de remocdo é determinada
também em fungdo do “coeficiente de parti-
¢do’’, (m) definide como a relagdo entre a
concentracdo na dgua (Ca) e a concentragdo
no ar {Car) quando o sistema estd em equil /-
bric

m = Ca
~ Car

_Para o clorofdrmio este coeficiente é igual
a 6,5 t 10%. A eficiéncia de remocao & defi-
nida pela equac¢do:

_Cap—Car

E Cao

X 100
onde:

E = % de remocdo
Ca,0 = concentracdo no influente

Ca,tt = concentragdo no efluente
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QUADRO 9

DESEMPENHO DAS COLUNAS DE RESINAS SINTETICAS ANIONICAS (26)

) N2 do coT cIr Cloreto Sulfato! ™)
Resin .
na Ensaio mg/? mg/t mg/t mg/e PH
A 1 16 0,7 110 - 5,7
B 1 09 1.1 112 - 53
D 1 04 0,7 107 - 5,7
C 1 05 3.7 1 - 59
F 1 34 3,7 121 - 40
E 1 4.0 47 136 - 3,8
A 2 05 484 0,0 - 1.5
B 2 04 47,1 00 — 7.7
D 2 03 48,7 00 - 76
C 2 01 456 00 - 7.8
A — IRA400; B-IRA-401S; C-IRA 398 (TODAS BASE FORTE) Rohm and Haas
D — A-1P (BASE FORTE]); E-AGA-316, (BASE FRACA}, J.T. BAKER Chemical Co.
F — IR-45(BASE FRAGCA), Maliinckrodt Chemical Works
{*} N&o detecrdvel
A equagdo de desorgdo, mostrada em se-
guida, pode ser utilizada nos projetos de siste- -
mas com fluxo de ar em contra-corrente. ;
] °
—m 3
R R A w =~ n as
—_— ——— K, — g > 1.0m9
A-m 97T LVt g s ol
Q =
onde: f«’: 2 0. 2!_.
g E
R = relagSo ar/agua z o
¥4 .
— ) 2
KL = coef!cmnte global de transfe- g Oamalt A
réncia 1 |_T| [ |
A/ = re|a¢§o superfl'cie exposta ) a 9 2 3N s S0 s 7O o 10 20 30 40 50 &0 70 BQ S0 ICO
v para volume TEMPO OE CONTATO - horas TEMPO  hows
t = tempo de detencio médio FIG 10  EFEITO DO pH, 18] FIG.11 . EFEITO DA CONC. DE ACIDOS
AGUA SEDIMENTADA , 25°C. HUMICOS 18]  ph 6.7,25°C.
10 mg/1 CLORO 10 mg /1 CLORO
25. UTILIZACAO DE OUTROS
DESINFETANTES
A utilizagdo de ozona, didxido de cloro & ”"T
cloraminas, como desinfetante pode se consti- _ 200
tuir em uma alternativa para o controle de % r oC
formagdo de trihalometanos nas estagSes de . y
tratamento.
Conforme j& mencionado, o emprego de g 150
cloro como desinfetante na presen¢a de com- z 4 X
postos da classe 111 (precursores} determina o H o 4
aparecimento de trihalometanos. ; o § 100
A formacgdo desses compostos depende do i~ o . 1.5;,”‘
tipo e concentragdo de precursores existentes, 5 0.5 -
tempo de contato e temperatura da dgua z oA X
como se pode observar pelas FIGURAS 10a *~ 0.3 50 // * o
13.018} W emmemTT
0.2 -
]
LU | ]
25.1. Ozona 9 . L1 el 4 1 [} S S I (O I o
0 10 2O %0 40 S50 &0 TO 80 90 100 Q 20 40 €0 -1 100 120
A ozona utilizada como desinfetante, isto .
¢, em niveis inferiores a 5 mg/? apresenta as TEMPO - horas . TEMPO - noros
seguintes vantagens, (29} FIG .12 EFEITO DO pH (18] img/l FIG. 13 . PRODUCAC DE CLOROFORMIO
f ) ; 25¢ H7 ,10mg/1 CLORO
® Nio forma quantidades mensurdveis de ACIDO  HUMICO ; 25°C DE el e ma
trihalometanaos; 10 mg/s1 CLOROC
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® Reduz a concentragdo de trihalometanos
jd4 formados antes da ozonizagdo;

® Reduz a concentragdo de precursores (me-
didos em termo de potencial deformagio
de trihalometanos).

N&o se conhece ainda com detalhes outros
produtos gerados pela utilizagio de ozona.
Ha algumas referéncias sobre a conversfo de
2 propanol a acetona, a qual em seguida foi
convertida a dcidos acético e oxdlico, quando
submetida 4 acdo da ozona. Pequenas quanti-
dades de formaldeido e dcido férmico foram
também detectadas em solugles de acstona,
apos ozonizagdo.

2.5.2. Didxido de cloro

A utilizagdo de didxido de cloro tem uma
série grande de vantagens com relacdo ao clo-
ro. Essas vantagens ndo s3o apenas relativas a
formacdo de compostos indesejdveis mas tam-
bém relativas a condi¢Ses de eficiéncia e de
operagio, tais como efeito bactericida em
faixa bastante extensa de pH, a¢c§o sobre espo-
ros, destruicio de compostos fendlicos, remo-
¢dode cor,etc . ..

Com relacdo a compostos organicos o did-
xido de cloro apresenta as seguintes vantagens
principais:

® Nio forma trihalometanos;

® A utilizacdo de didxido de cloro mais
excesso de cloro {que ¢ o caso mais co-
murm nas estagdes de tratamento) resulta
na formag¢io de mencres concentracies de
trihalometanos do que quando se usa ape-
nas cloro. (Ver FIGURA N© 14),

As desvantagens inerentes a utilizagio do
didxido de cloro sjo as seguintes:

® Sendo um produtd muito instdvel, necessi-
ta ser gerado no préprio local,
A reacdo de clorito de sédio (Na C10,)
com dcide sulfdrico ou cloridrico produz
digxido de cloro sem a presenga de cloro,

mas essa reacdo nio ¢ aficiente, Portanto,
o didxido de cloro é usualmente gerado
através da reacdo de clorito de s6dio com
cloro,
Como essa reaco ocorre melhor a pH
baixo, excesso de cloro ¢ usualmente utili-
zado para reduzir 0 pH. Essa condigho
leva & produgfo de uma mistura de didxi-
do de cloro com cloro o que ndo ¢ interes-
sante, do ponto de vista da producio de
trihalometanos.

® Um dos possiveis produtos da reagio de
dioxido de cloro com compostos orgénicos
naturais ¢ o ion clorito cuja toxicidade
vem sendo considerada como relativamen-
te alta.

® Custo de operacio e utilizagiio bastante
alto para as condig8es brasileiras.

25.3. Cloraminas

Dos 80 sistemas levantados em 1975, nos
Estados Unidos{30), 10 utilizavam cloraminas
para desinfec¢do da dgua distriburda. A con-
centragdo total de trihalometanas encontrada
nessas dguas variou entre 1 a 81 ug/? labaixo
portanto do limite de 100 fig/¢ estabelecido
pela EPA}, com uma média de 19 ug/e. As
outras instalagGes que utilizam cloragdo no
“breakpoint’  apresentaram concentracdes
entre 1 a 472 Lg/Ccom média de 72 Lg/q.

As cidades que utilizam cloramina e que
apresentaram. concentracdes alevadas de triha-
lometanos, empregavam cloro livre antes da
adicdo de amonio. E o caso, por exempio,
de Kansas City Water Works (total THM =
= 34 ug/? na época da medigdo) que manti-
nha na dgua um residual de cloro livre 5 horas
antes de adicionar aménia. A FIGURA N2
15 mostra a formagio de trihalometanos
quande o cloro livre e cloraminas s8o utiliza-
dos, em fungio do tempo de contato, (29)

Uma outra grande vantagem da utilizacdo
de cloraminas ¢ a prevencdo da formagdo de

0.6 - —-
i
- 0,50
~
2
0.4,
= . 1.3 mg /|
I & clorRO LIVRE DISPONIVEL
- s
/
a 0.3 /
is . //
o : /
= : Ve
4
0.2 et
rd
/
[ 4 —e
0,1 NL3 mg/l ClOg + 1.5 mg/ |
CLORO LIVRE DIPONIVEL
CIO, APENAS
0 1 1 1 L 1 ‘ L L
(o] tQ 20 30 40 50 60 70 80
TEMPO DE CONTATO - horas
FIG. 14 FORMACEO DE THM POR Cl0z2 E EXESSO DE CLORO (29)
4,

trihalometanos durante o;en‘odo de reserva-
8o e distribuigso (31}, (32)

2.6. OPERAGCAO DAS ESTACOES DE
TRATAMENTO E VARIACAO
DA CONCENTRACAO DE
TRIHALOMETANOS NOS
SISTEMAS DE DISTRIBUICAQ.

A operag§o conveniente das estacSes de
tratamento de dgua no que se refere ao ponto
de aplicacdo do desinfetante influi sobre a
concentragdo final de trihalometanos.

Na ETA de Warren da Bristol County
Water Company em Rhode tsland, USA (tra-
tando 6000 m?*/dia e consistindo de clarifica-
dor-floculadores, sedimentadores, filtracio e
desinfecgdo) o ponto de aplicagio de cloro foi
transferido da entrada para saida do sedimen-
tador reduzindo a dosagem de cloro de 55
mg/¢ para 2,4 mg/R. A concentragdo final de
trihalometano foi reduzida de 209 ug/C para
51 pg/% {remogdo de 76%).(33)

Essa d uma operacdo gue deve ser tenta-
da em todas as estagOes de tratamento, uma
vez que é bastante provdvel que parte dos
pracursores possam ser adsorvidos nos flocos
removidos no decantador.

Outro aspecto que deve ser considerado
com cuidado pelos operadores ou responsdveis
pela qualidade da dgua distriburda é relativa &
variagdo de concentragdo dos trihalometanos
durante a estocagem & no sistema de distribui-
¢do.

Estudos efetuados durante um ano na
Southern Water Authority, Southampton,
Inglatarral?)  demonstraram um  aumento
substancial de trihalometanos no sistema de
distribuicfo sempre que a dgua tratada conti-
nha cloro residual precursores ou ambos.

Os levantamentos efetuados indicaram um
acréscimo de 75% de trihalometanos durante
7 dias de estocagem da 4gua a 20°C. Com
temperaturas e tempaos de estocagem maiores
demonstrou-se a tendé@ncia de maiores acrésci-
mos na concentra¢do de trihalometanos,

Essa condigcfo demonstra que as amostras
para andlise de trihalometanos devem ser reti-
racdas diretamente dos pontos de consumo se
realmente se pretende prover os consumidores
de uma protecdc contra esses compostos orgd-
nicos.

2.7. COMBINAGAO DE OPERACOES
E PROCESSOS

Dependendo das caracteristicas da dgua a
ser tratada, diversas operacBes e processos uni-
tdrios podem ser agregados para atender a
determinados objetivos fixados para o trata-
mento,

A FIGURA N¢ 16, por exemplo,(35) ge.
manstra a utilizag80 de um sistema convencio-
nal de coaguiagdo-floculagdo-sedimentacdo-fil-
tragdo associado a uma cadmara de ozonizagio.

A aplicagdo de C¢, e NH, 4 montante dos
floculadores, forma cloraminas que, além de
n3o reagir com 08 precursores organicos, pre-
ving o crescimento de lodo nas paredes dos de-
cantadores, Apenas apds a oxidagio dos com-
Postos orgénicos remanescentes, atravs da ca-
mara de ozonizagdo, sfo efetuadas as aplica-
¢bes de C2, e NH, para desinfeccio final,
gerando uma dgua praticamente livre de com-
postos orgdnicos.

A FIGURA N2 17 mostra um sistema
avancado construfdo pelo Orange County
Water District da Califdrnia, Estados Unidos,
para methorar a qualidade do efluente de uma
estacfo de tratamento de esgotos domésticos
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a fim de utilizd-lo como recarga de lencol e
eventualmente para reusc indireto como a
Agua potavei.(:m}

O sistema consta de coagulagdo-floculagdo
com cal, clarificagdo, ‘stripping” de amdnia,
recarbonetagdo, filtragdo, carvdo ativado,
osmose reversa e desinfec¢do por cloro.

O sistema se mostrou eficiente na remogdo
de grande quantidade de compostos orgénicos
existente ermn diminutas concentragfes,

/

. RECOMENDACOES

®o

Efetuar campanhas de caracterizagdo e
quantificacdo de compostos orgdnicos nog
mananciais utilizados para abastecimentx
de dgua potdvel considerados importantek;
Prioridade deve ser dada a mananciais
superficiais situados em 4areas altamenta
industrializadas, dreas densamente habite
das, dreas agricolas e dress cobertas pef
vegetacdo intensa. Como segunda priori-
dade devem ser considerados os manan-
ciais subterrdneos,

. Efetuar campanhas de caracterizagdo e
quantificagdo de compostos orgdnicos na
4dqua de abastecimento publico, principal-
mente nos sistemas que utilizam manan-
ciais superficiais em dreas consideradas
prioritdrias no item anterior,

Em funcdo dos levantamentos efetuados,
verificar a necessidade de promover estu-
dos relativos 3 complementacdo da legis-
lacdo vigente, visando a protecdo do usud-
rio dos sistemas de distribuigdo de dgua
potdvel dos possiveis efeitos da ingestdo
de compostos 1Oxicos e/ou carcinogéncios.
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d. Em funcdo dos tevantamentos efetuados,
realizar estudos de tratabilidade visando a
remocdo e controle dos compostos orga-
nicos por processos, operacies unitdrias e
sistemas considerados vidveis dentro da
realidade  técnico-econdmicosocial do
Brasit.

e. Desenvolver programas de pesquisa para
determinar, dentro das condigSes brasilei-
ras, os efeitos secunddrios dos sistemas de
tratamento de dgua sobre a qualidade da
dgua.

Aspectos a serem considerados sdo os se-
guintes:

® Formagdo de sub-produtos gerados pela
aplicacdo de oxidantes tais como ozona e
pela aplicagdo de cloraminas;

® Remocdo de oligoelementos essenciais nos
sistemas de tratamento utilizados para a
remogdo de tracos de compostos organi-
cos,

f. Divulgar os trabalhos de pesquisa orientan-
do os projetistas e as firmas de consultoria
no sentido de dotar as estagGes de trata-
mento de dgua com flexibilidade suficien-
te, principalmente no que se refere a desin-

fetantes utilizados e seus respectivos pon-
tos de aplicacio.

g. Orientar e estimular os operadores e res-
ponsdveis por estagcdes de tratamento e sis-
temas de distribuicdo de dgua no sentido
de que, identifiguem as concentragdes de
compostos  orgdnicos,  principalmants
trihalornetanos nas diversas etapas do tra-
tamento e nos diversos pontos dos siste-
mas de distribuicdo, & procurem minimizar
a formacio desses compostos através de
alteragBes que considerem vidveis nos siste-
mas que operam.
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