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RESUMO

A cidade de Floriandpolis e alguns municipios vizinhos, que formam a
chamada Regido Conurbada de Florianépolis — RCF, sédo abastecidos com Aagua
potavel pela Companhia Catarinense de Aguas e Saneamento — CASAN, cuja
captacéo e sistema de tratamento estéo localizados na Bacia Hidrografica do rio
Cubatéo Sul - BHCS. .

A bacia citada € um importante centro de produgdo de hortifrutigranjeiros
para a regido, porém esta atividade baseada numa intensa utilizagdo de
agrotoxicos, aliada a outras praticas inadequadas de manejo do solo, tem
comprometido a qualidade de mananciais como o rio Cubatdo Sul, principal fonte
para o abastecimento das cidades anteriormente referidas.

Este trabalho foi desenvolvido através de um sistema piloto, semelhante ao
sistema de tratamento de agua adotado pela CASAN, buscando avaliar o efeito do
o0zonio sobre o carbofuran, um dos principios ativos utilizado na regido, e também
sobre 0 processo de clarificacdo das aguas.

Os resultados mostram que o dzc“)nio, produto alternativo utilizado como pré-
oxidante, efetivamente degrada o agrotéxico estudado e ao mesmo tempo melhora
as condi¢des de clarificacdo das aguas através da filtragido direta, usando o sulfato
de aluminio como coagulante. O efeito do cloro sobre o mesmo agrotoxico foi
avaliado, e os resultados mostram uma fraca reatividade do carbofuran com este
oxidante. Também foi constatado que a filtracdo direta em filtros de areia,

simplesmente, remove quantidades inexpressivas do agrotdxico estudado,
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ABSTRACT

The city of Floriandpolis and some towns around, know as Florianépolis
Adjoined Region — RCF , are supplyed with drinking water by Catarinense Company
of Water and Sanitation — CASAN, that has impounding and treatment system
locateds in Basin of Cubatdo Sul river — BHCS .

The mentionated basin is a important center of farm produce generation to
that region, but this activity based on intense application of pesticides, associated
with others -impropers practices of soll management, are compromising the
fountainhead’s quality as the Cubatao Sul river, main source for supplying of towns
before mentionateds. |

This work was developed through a pilot system, similar at the water
treatment system adopted by CASAN, to apprize the effect of ozone over the
carbofuran, one of the actives principles used in that reg.ion, as well over the water
clarification process.

The results show that the ozone, alternative product used as pre-oxidant,
effectivély degrade the studied pesticide, and simultaneously improve the
clarification condictions of the waters through of the direct filtration , using aluminum
sulphate as coagulant.

The effect of the chlorine over the same pesticide was apprized, and the
results show a low reactivity between carbofuran and this oxidant. It was also
observed that the direct filtration in sand filters, simply, remove only slightly the

pesticide studied.
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1. INTRODUGAO

As atividades econdmicas e sociais de uma regido, constituem fatores
geradores de transformagbées no meio ambiente. A agricultura ocupa papel de
destaque pelos seus efeitos diretos, como a exploragdo de recursos naturais e a
geracdo de poluicdo, e indiretos, como alteracdo na distribuicdo populacional e
diversificacdo das atividades industriais. O desenvolvimento progressivo dos
centros urbanos, os habitos e ‘necessidades da populagdo, determinam o
comportamento das atividades no campo, que muitas vezes sem um
planejamento adequado do controle ambiental, compromete a qualidade do solo e
das aguas. O aumento progressivo da poluicdo dos cursos d'agua, a maioria .
responsavel pelo abastecimento  de muitas comunidades, tem sido causa de
pesquisas de implantagdo de novas tecnologias de tratamento, para que seja
distribuido agua atendendo aos padrées de potabilidade.

A bacia hidrogréfica do rio Cubatdo Sul (Figura 1), localiza-se na Regi&o
Conurbada de Florianépolis (RCF), e esté distribuida entre os municipios de Aguas
Mornas, Séo José, Palhoca e Santo Amaro da Imperatriz. Possui cerca de 35 mil
habitantes, uma area de drenagem de 738 km? dos quais 342 km? pertencem ao
Parque Estadual da Serra do Tabuleiro, e € um importante centro de produgédo de
alimentos para a regido citada, notadamente de hortifrutigranjeiros, sendo referida
muitas vezes como Cinturdo Verde. O principal manancial de superficie da bacia é o
rio Cubatdo Sul, que juntamente com o rio Vargem do Brago (conhecido como
Pildes pelas depressdes feitas nas rochas por agdo do constante impacto das
aguas), abastecem a RCF, cerca de 500.000 habitantes, incluindo os municipios
de Santo Amaro da Imperatriz, Biguagu, Sdo José, e Palhoga, enquanto recebem
esgoto sanitario, efluentes industriais e agrotdéxicos ao longo do seu percurso. A
Figura 2 mostra os demais mananciais do sistema hidrografico da regigo.

O abastecimento de agua da RCF é feito pela Companhia Catarinense de
Aguas e Saneamento - CASAN. A Estacdo de Tratamento de Agua - ETA, que
atende os municipios citados anteriormente, entrou em operagcdo em 1990, esta
localizada no municipio de Palhoga, mais precisamente no Morro dos Quadros, no
bairro Alto Aririd, distante cerca de 30 km do centro de Floriandpolis. O municipio
de Floriandpolis por sua particular distribuicdo geografica, parte na ilha e parte no
continente, é atendido também por varios outros pequenos sistemas de tratamento
de agua, situados fora da bacia em questéo.

O rio Cubatéo Sul, possui uma extensdo total de 67 km (SDM, 1997), tem
sua nascente no municipio de Aguas Mornas, passando por Santo Amaro da
Imperatriz e Palhoga até desaguar no Oceano Atlantico. A vazdo minima média
didria para 7 dias de estiagem e 25 anos de recorréncia (Q 7, 25), € estimada em
4000 I/s. Antes de serem bombeadas para a ETA, as aguas do rio Cubatéo Sul
passam por um canal, onde é aplicado cloro para reduzir o numero de bactérias
decorrente dos langamentos de esgotos. O rio Vargem do Brago nasce no municipio
de Santo Amaro da Imperatriz, dentro da reserva da Serra do Tabuleiro, € € um
afluente da margem direita do rio Cubatéo Sul. A vazdo minima (Q 7, 2s), € estimada
em 796 |/s, e suas aguas chegam por gravidade desde a captagzo até a ETA.
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As atividades agricola na bacia do rio Cubatdo Sul caracterizam-se pela
produg@o intensiva de hortalicas, tidas como culturas fortemente afetadas por
pragas (insetos, acaros e vermes) e doengas (fungos, bactérias e virus). Entre as
espécies mais vulneraveis encontram-se as solanaceas (culturas bastante aquosa e
de seiva muito rica), que incluem o tomate, a batata e o pimentdo. (Mortari, 1995).
Além das culturas citadas, que representam um  alto potencial de
contaminacdo em fungdo dos agrotéxicos aplicados, na bacia também é cultivado
milho e hortalicas, que possuem médio potencial de contaminagdo. O tomate é
considerado a planta cultivada no Brasil que recebe aplicagdes freqlientes e
pesadas de diversos tipos de agrotdxicos. O tratamento, a base de pulverizagées,
é feito desde a germinagdo até a colheita do fruto. A batata é outra importante
cultura da regido que recebe aplicagdes preventivas de agrotéxicos com intervalos
de no maximo 7 dias.

Segundo Mortari (1995) o uso de agrotoxicos na regido €& excessivo
principalmente porque as dosagens de aplicagido recomendadas pelo rétulo da
embalagem, nao sdo seguidas pelos agricultores. As pulverizacbes nas lavouras
podem atingir até 40 tipos de tratamento quimico, numa média de duas aplicacbes
por semana. As pulverizagdes sobre as lavouras, geralmente ocorrem a cada 3
dias, no entanto, ocorrendo precipitagdo (chuva), a pulverizagdo é feita logo no dia
seguinte sem chuva. A combinacdo de dois ou mais agrotdéxicos pode estar
formando um terceiro produto quimico, sobre o qual ndo se tem conhecimento de
suas propriedades quimicas atuais e futuras. Também contribuem para o uso
excessivo de agrotdxicos na bacia: a) as aplicagbes freqlientes sem respeitar o
periodo de caréncia entre uma aplicagcdo e outra, b) uso de pulverizadores com
bicos desajustados, c) aplicagdo de agrotéxicos em horarios de alta evaporacéo ou
em dias ventosos, d) aplicagdo de agrotéxicos nao apropriados para as pragas ou
doencas que se quer combater e volume n&o recomendado de calda aplicada por
unidade de area pulverizada.

Na regidao em questdao sao utilizados agrotoxicos que alinham-se nos
seguintes grupos de classificagdo quimica: Carbamatos, Organofosforados, e
Piretrdides . As culturas da regido muitas vezes sdo feitas bem proximo das
margens dos rios, comprometendo a integridade da mata ciliar. Numa série de
amostras coletadas durante o ano de 1997, foi detectado a presenga de
Organofosforados, Triazinas e Carbamatos nas aguas do rio  Cubatdo Sul,
consequéncia do uso indiscriminado desses produtos na bacia, onde o consumo
anual de produtos comerciais, atinge a cifra de 32 toneladas, resultando, para uma
area cultivada de 2023 ha uma aplicagdo média de 16 kg/ha. Dentre os
carbamatos encontrados, o carbofuran foi um dos compostos com maior nimero de
ocorréncias. Trata-se de um inseticida nematicida altamente téxico (classe I), que
age inibindo a acao da enzima Acetil-colinesterase.

A pré-cloragdo € uma prética utilizada em muitas estagdes de tratamento
de agua, como na ETA do Morro dos Quadros, tendo objetivos variaveis como a
eliminag&o de odores, redug&o de cor, e inativacdo bacteriana. Este procedimento
entretanto, possibilita a formagdo de trihalometanos (THM), compostos
considerados perigosos & salde por suas potencialidades carcinogénicas. Além
dos aspectos citados, o cloro apresenta pouca ou nenhuma reatividade com muitos
agrotoxicos, notadamente os do grupo Carbamatos (Mason et al. 1990).



A necessidade do controle de THM e eliminagdo de agrotdxicos, contribuiu
para a realizagdo de pesquisas sobre métodos substitutivos e apropriados para o
controle da matéria organica presente nas aguas de abastecimento. O Ozoénio tem
sido utilizado extensivamente como oxidante e desinfetante em tratamento de aguas
superficiais para a producdo de agua potavel na Europa, e estad cada vez mais
sendo aplicado como pré-oxidante nos Estado Unidos, substituindo a pré-cloragéo.
O ozbnio pode oxidar muitos compostos organicos, inorganicos e sintéticos,
danosos ou potencialmente toxicos quando presentes nas aguas de abastecimento.
A pré-ozonizagao ¢ eficiente na remocgéo de Ferro (ll) e Manganés (I1), eliminagdo
de agrotéxicos, reducgdo de turbidez e cor, e pode auxiliar na coagulagao-floculagao
diminuindo a dosagem de coagulantes quimicos.

A estacdo de tratamento de agua em foco, utiliza a técnica da Filtragdo
Direta Ascendente e sulfato de aluminio como coagulante primario. Com
capacidade projetada para tratar 3-m’/s., a ETA vem enfrentando sérios problemas
devido a deterioragcdo da qualidade das aguas. Com base neste contexto, a
pesquisa tem buscado avaliar a influéncia da pré-ozonizagao sobre o carbofuran, e
sobre a redugao da cor e turbidez das aguas pela filtragao direta.



2. OBJETIVOS

O desenvolvimento deste trabalho tem como principal objetivo estudar a
influéncia da dosagem de ozbdnio sobre o carbofuran, no processo de clarificacéo
das aguas pela filtracdo direta, usando sulfato de aluminio como coagulante 0]
trabalho também busca avaliar a agao do Cloro sobre o carbofuran.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A maioria das Estacbes de Tratamento de Agua utiliza a coagulagdo-
floculagdo como uma das etapas do processo de clarificagdo das aguas.. A
- separagao dos flocos formados se da através da decantagdo ou flotagdo, e/ou
filtracdo. Esse estudo se detém ao sistema de filtragédo direta, no qual os seguintes
processos sao aplicados: coagulagao-floculagdo, filtragdo e desinfeccao.
Eventualmente aplica-se uma prévia oxidagio-desinfecgio.

3.1 COAGULACAO - FLOCULACAO
3.1.1 Consideragdes gerais

Através da coagulagdo-floculagdo pequenas particulas em suspensdo e
sistemas coloidais, responsaveis respectivamente, pela turbidez e cor das aguas,
sdo transformados em agregados maiores, passiveis de sedimentagdo. A
coagulagao comega no mesmo instante em que sao adicionados os coagulantes na
agua e dura fragbes de segundo. Basicamente consiste numa série de processos
fisicos e quimicos, onde sio formadas certas espécies quimicas, a partir da
hidrélise do coagulante aplicado, que irdo interagir com outras espécies presentes
na agua. A coagulacdo depende das caracteristicas da agua bruta; tais como:
alcalinidade, pH, temperatura, cor, turbidez, sélidos totais dissolvidos, forca ibnica,
presenca de metais, qualidade microbiolégica, tamanho e distribui¢do das particulas
em suspensao ou em estado coloidal, e da intensidade de agitacao.

A floculagéo consiste na agregagéo das particulas ja desestabilizadas,
através do choque umas com as outras, formando coagulos. E portanto um
fendmeno essencialmente fisico e depende da temperatura da agua, e condi¢cbes
de agitacdo promovida. ( Vianna, M.R 1997).

3.1.1.1 Alcalinidade, Acidez e pH

A alcalinidade pode ser entendida como a capacidade da agua de neutralizar
acidos, ou absorver ions hidrogénio, enquanto a acidez, pode ser definida como a
capacidade da agua em neutralizar bases. A alcalinidade é devida a bicarbonatos,
carbonatos e hidroxidos, sendo que 0s bicarbonatos representam a maior parte de
alcalinidade para as aguas naturais, uma vez que sdo formados em quantias
consideraveis, através da acéo do gas carbdnico em materiais do solo:

CO, + CaCO; + H,0 — Ca(HCOs), (01)

Acidos organicos que sdo resistentes & oxidagdo biolégica, como por
exemplo, o &cido humico, formam sais que adicionam alcalinidade a agua. Sob
certas condigdes, as agua naturais podem conter quantias apreciaveis de
alcalinidade por carbonatos e hidréxidos. (Sawyer e McCarty, 1978 — citados em Di
Matteo, 1992). A alcalinidade e acidez de solugdes aquosas baseiam-se,



normalmente, no sistema do acido carbdnico (H.COs), que é um acido diprético
fraco. Segundo Di Bernardo (1990), assumindo que a alcalinidade séja devida a
presen¢a de uma base forte em solugdo de acido carbdnico e, a acidez, como a
quantia de acido forte em solugdo, na condi¢ao de equilibrio (e), tem-se as reagdes:

[Alc] = [CO5?) + [HCOs]. + [OH). - [H') (02)
" [Acid], = [H:COsJe + [HCOs]e + [H']. - [OH]. (03)

Coagulantes, como sulfato de aluminio e cloreto férrico, liberam prétons em
solugéo aquosa, formando, em fungéo do pH, diferentes espécies hidrolisadas. Se,
apds a coagulacéo, a agua for floculada e decantada, antes da filtragdo, é
necessario a formagéo do precipitado de aluminio, Al(OH)s,, ou de ferro, Fe(OH)sp,
que ocorre em certas condigcdes particulares de combinagdo “ dosagem de
coagulante x pH de coagulagéo resultante”. Se a agua tiver alcalinidade baixa,
pode ser necessario a adicdo de alcalinizante para neutralizar prétons liberados, de
forma que, para uma determinada dosagem do coagulante, o pH resultante seja
aquele que otimiza a coagulagéo. Por outro lado, se a alcalinidade for elevada, o pH
da agua bruta muda pouco apés a adigdo do coagulante, dificultando a coagulagéo
quando o sulfato de aluminio for utilizado, de modo que um &cido pode ser
requerido para o ajuste do pH, ou entdo, utilizar-se do cloreto férrico, pois a
formagédo do precipitado ocorre em valores de pH mais elevados. (Di Bernardo,
1990; Ferreira e Lage, 1997).

Para cada agua existe uma ou mais faixas de valores de pH, para as quais
ocorre uma eficiente coagulagao-floculagéo, permitindo a remogéao de turbidez ou
cor. Essas faixas variam muito porque depéndem das caracteristicas das impurezas™
da agua e também das propriedades do coagulante utilizado. '

3.1.1.2 Dureza

A dureza presente na agua € causada por cations bivalentes, quase sempre
de calcio, magnésio, estroncio, ions de ferro e de manganés, e é expressa
geralmente na forma de carbonato de calcio. (Sawyer e McCarty, 1978 — citados em
- Di Matteo,1992). Os ions de célcio podem formar complexos sollveis fracos com
carbonatos, tais como CaCOs; e CaHCOs' ; com hidroxidos como CaOH' e de
solidos como CaCOs,. As equacbes (04), (05), e (06), ilustram o processo,
indicando as constantes de dissociagc&o. (Snoeyink e Jenkins, 1980 - citados em Di
Matteo,1992).

CaCOs = Ca? + COs2  : logKd=-322 © (04)

l

CaHCO;* = Ca”? + HCO;s ; logKd=-1,26 ' (05)




CaOH" = Ca” + OH . log Kd =-1,49 (06)

Altos teores de calcio na agua influenciam a estabilidade das particulas,
propiciando maiores taxas de agregag¢do, auxiliando desta forma o processo de
coagulagao (Langlais, 1991). Experimentos com materiais humicos e concentragées
variaveis de calcio, mostraram que aumentando a concentracdo de calcio, é
possivel obter maiores taxas de agregacao, além de flocos maiores e mais densos.
O efeito sobre a estabilidade das particulas pode ser atribuido a varios fendmenos,
tais como: adsorgéo-neutralizag@o, compressdo da dupla camada, e formagéo de
pontes idnicas de calcio e substancias humicas. (Dowbiggin e Singer, 1989 —
citados em Di Matteo,1992).

3.1.1.3 Sdélidos totais e condutividade

O teor de sélidos totais dissolvidos (STD) representa a medida dos ions
totais em solug&o.. A condutividade elétrica ou condutancia especifica (CE) (
expressa em mho/cm , umho/cm, ou uS/cm), representa a maior ou menor facilidade
.da agua em conduzir a corrente elétrica, e pode estar relacionada com o teor de
STD. Esta relagéo € variavel de uma agua para outra, mas para efeitos estimativos
pode-se adotar STD =2/3 CE ( Dos Santos, J.P 1977).

Valores elevados de STD, aumentam a solubilidade dos precipitados
Al(OH)s, e Fe(OH)sp, influenciam na cinética da coagulagéo e afetam a formagéo e
precipitagdo do carbonato de calcio. A for¢ga ibnica da solugdo esta relacionada,
também, com o teor de STD, devido a presenca de s6dio, magnésio, cloreto, sulfato,
carbonato e bicarbonato. Aguas com valores de for¢a ibnica muito diferentes
apresentam caracteristicas de coagulagdo diferentes, mesmo que os demais
parametros de qualidade sejam semelhantes. (Di Bernardo, 1990).

\

3114 Temperatura

De acordo com Morris e Knocke, 1984 (citados em Di Matteo,1992), a
temperatura influencia na remogéo de turbidez quando se utiliza coagulantes com
ions metalicos. A eficiéncia na remocgéo da turbidez diminui em temperaturas baixas
(0 a 4°C). Os autores obtiveram resultados que mostraram um grande impacto na
coagulagdo com compostos de aluminio para esses valores de temperatura.
Afirmam também, que a formacgao de flocos sofre sensivel influéncia com a variagdo
da temperatura, cujo aumento acelera o processo até certos limites.

IA



3.1.1.5 Caracteristicas Microbiolégicas

Muitos problemas de saude publica estdo relacionados com a presenca de
microrganismos nas fontes de abastecimento. Microrganismos como virus e
bactérias constituem um perigo sanitario, pois através -deles podem ser transmitidas
a hepatite infecciosa, poliomielite e outras doengas. (Branco, S.M., 1978). A
presenga de algas pode causar sérios problemas nas estagbes de tratamento de
agua, pois algumas espécies causam gosto e odor na agua, enquanto outras podem-
obstruir rapidamente as unidades de filtrag&o.

A carga negativa e 0 tamanho dos organismos normalmente presentes na
agua afetam a coagulacio. Bactérias e algas possuem dimensdes variaveis desde
10% até 10° A (Angstrons), e possuem carga superficial negativa. Agua filtrada com
turbidez inferior a 1,0 UT (unidade de turbidez), apresenta maiores probabilidades
de n&o conter boa parte dos microorganismos patogénicos, e permite uma
desinfecc¢do final mais efetiva. (Di Bernardo, 1990).

3.1.1.6 Metais

Em algumas regides, metais como ferro e manganés ocorrem devido a
interacdo da agua com o solo, enquanto metais como niquel, zinco, cromo,
mercurio, cadmio, cobre, e outros, surgem nas fontes de abastecimento através da
contaminagéo provocada pelos despejos liquidos industriais ou atividades agricolas.
O ferro pode estar presente no solo, principalmente na forma de o6xido férrico -
insoluvel e sulfeto ferroso. Em algumas areas pode aparecer como carbonato
ferroso e pode ser dissolvido em aguas com excesso de diéxido de carbono. O
manganés aparece no solo, principalmente como diéxido de manganés, o qual é
muito insoluvel. Em condi¢des anaerdbias o manganés é reduzido do estado +4
para +2, tornando-se soluvel, como ocorre com o dioxido de ferro. (Sawyer e
MaCarty, 1978 - citados em Di Matteo, 1992). Nas aguas naturais o ferro é
encontrado nas formas de estado de oxidagdo +2 ou +3, enquanto 0 manganés
pode ser encontrado nas formas +2, +3, +4, +6 ou +7.

A presenca destes metais nas aguas de abastecimento pode trazer sérios
problemas aos consumidores. Do ponto de vista sanitario e nas concentraces
normalmente encontradas, ndo se conhecem efeitos adversos a saude, mas podem
atribuir um gosto levemente metélico a agua, além de manchar roupas e lougas, e
possibilitar o crescimento de certas bactérias (ferrobactérias) no interior de
tubulagdes, causando cor, turbidez e sabor a agua.(Bennefield et al. 1982 — citados.
em Di Matteo, 1992). Segundo Di Bernardo, 1989 (citado em Di Matteo,1992),
certas substancias organicas encontradas nas aguas superficiais formam complexos
soltuveis com ferro ou manganés, podendo n&o. ser oxidadas. satisfatoriamente para.
formar compostos insoluveis, e deste modo, podem ndo serem removidas na
sedimentacéo e/ou filtragdo. Oxidantes como o cloro e 0zdnio podem auxiliar na
remocgéo de metais. O manganés tem sido removido com cloro em pH = 8, enquanto
para o ozdnio, ha indicios de bons resultados com pH entre 6,5 a 7,5. (Di
Bernardo,1990).
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3.1.1.7 Turbidez e Numero de particulas

A turbidez na agua bruta é devida principalmente a presenca de materiais
em suspensdo, como particulas de argila, sob forma grosseira ( facilmente
removiveis), ou de suspensdes coloidais (de remogdo mais dificil que exige
tratamento quimico) provenientes da erosdo do solo, ou, 0 que é menos comum, &
presenca de algas ou a crescimento bacterianos. Na maioria das dguas brutas os
organismos patogénicos costumam, quase sempre, estar associados a particulas
responsaveis pela turbidez , que parecem utiliza-las como substrato e forma de
protecdo. Assim sendo, quando se promove a reducgédo da turbidez da agua bruta ,
sdo também removidos -0s patogénicos a ela associados. ' A baixa eficiéncia na
remocé&o da turbidez num sistema de tratamento pode propiciar a passagem de
organismos patogénicos pela etapa da desinfeccdo, sem que esses sejam
eliminados. O termo argila em geral refere-se a terra fina (0,002mm de diametro ou
menos), as vezes colorida, que sob o ponto de vista quimico, € um silicato de
aluminio que forma cristais. A figura 3 mostra as dimensdes de particulas que
podem ser encontradas nas aguas naturais. (Vianna, M.R 1997).

Como a velocidade de sedimentacdo das particulas suspensas e em estado
coloidal é relativamente pequena, conforme dados presentes na Tabela 1, muitas
que ndo sado removivei$ nos decantadores, podem ser removidas na filtrag&o, o
que pode ser visto pela Figura 4, cujas curvas referem-se a agua bruta e agua
filtrada sem adicdo de coagulante. (Di Bernardo, 1990).

Atomos Coldides Particulas suspensas
< >« >

'< Algas
}" |1 Bactérias
|

Microscopio Ultra Microscépio
>4

Moléculas

Eletrdnico Micros-

c°p'°l¢ l Poros do papel filtro
[ mp] milimicrons 1 10 10° 10° 10* 10° 10°
[ n] microns 10° 102 10! 1 10 10° 10°

[ mm] milimetros 10 10° 10* 103 102 10" 1

Figura 3 — Classificacdo das particulas presentes em aguas naturais segundo seus tamanhos
Extraido de Vianna, M.R 1997. '



Tabela 1 — Caracteristicas de Sedimentabilidade de Particulas Suspensas e em Estado
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Coloidal
Tamanho da Particula Caracteristicas Area Szuperﬁcial Vel. de Sedimentacao
(pm) (m) (*) (mm/s) (**)
100 Areia fina 915x10~ 79x10°
10 Siite 9,15x 10~ 1,5x10"
1 Bactéria 9,15x10° 1,5x10°
1x10"" Coldide 9,15x 10 1,5x107°
1x10~ Coldide 2,89x10~ 1,5x10°
(*) obtida a partir de uma particula esférica com 100 u m de didmetro.
(**) calculada pata t = 20°C e P = 2650 kg/m”.
Extraido de Di Bernardo 1990.
10.000 [~
E 000 I~ A
@ 1 Agua Bruta
8 Natural
3 -
k5
Q 0,77 UT
N J—
2 100
Q
0]
£
S
P
10 Agua Bruta
Filtrada
1 l | ]
0 5 10 15 20 25 30 \

Tamanho da particula (um)

Figura 4 — Efeito da filtragao de uma suspensao em leito de areia
Extraido de Di Bernardo 1990.

De acordo com a Figura 4, (Di Bernardo 1990), a turbidez é praticamente a
mesma, apesar do numero de particulas e da distribuicdo de tamanhos serem
diferentes, indicando que além da turbidez, é necessario a determinagéo do ndmero
e distribuigdo de tamanhos das mesmas na agua, pois a coagulacdo é muito afetada
pela superficie especifica. Segundo Vianna, M. R. (1997), desde que superficie
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especifica é a relagéo entre a superficie total e o volume da particula, quanto menor
a particula maior a superficie especifica, e quanto maior a superficie especifica,
maior a probabilidade do sucesso de reagdes que ocorram em suas superficies.

3.1.1.8 Cor

Uma agua se mostra colorida quando matéria dissolvida absorve a luz visivel
ou quando particulas em suspenséo difundem a luz. Estas duas fontes de cor s&o a
base para distingdo entre cor verdadeira e aparente. A cor aparente é devida aos
dois fendmenos citados, enquanto a verdadeira depende exclusivamente das
espécies dissolvidas na agua. Desde que o fendmeno da difusédo sd é perceptivel
quando o tamanho das particulas esta dentro do campo visivel, comprimento de
onda de (400- 800 nm), é possivel eliminar o efeito da difusdo da luz, por filtragéo
em membrana de 0,45 um ou por centrifugacéo. Perceba-se que a diferenca entre
cor verdadeira e aparente esta relacionada com a turbidez da agua. (Langlais et al.
1991) As substancias humicas s&o Aacidos, predominantemente aromaticos,
hidrofilicos, com cadeias de peso molecular entre 10° e 10° g. As principais fragées,
de acordo com suas solubilidades s&o citadas a seguir:

a) acidos humicos : soluvel em meio alcalino (insolivel em meio acido);

b) acidos fulvicos : soluvel em meios alcalinos e acidos;

c) acidos himatomelanicos : soluvel em meio alcalino e em alcool (insolavel em
acidos);

d) humina : insoluvel nos meios acidos e alcalinos.

As fragdes citadas s&o estruturalmente 'similares mas apresentam variagdes
no peso molecular em fungdo do grupo funcional associado. Para os valores de pH
da maioria das aguas naturais, o material humico ocorre como macromoléculas
carregadas negativamente. Estas cargas negativas resultam da presenca de
grupos funcionais como os grupos carboxyl e fenol. Com o aumento do pH a
estabilidade aumenta devido a dissociacdo destes grupos funcionais e do
consequente aumento de cargas negativas presentes na solugdo. (GERALD, A.
Edwards and Amirtharajah, A 1985) .

A maioria das moléculas responsaveis pelas aguas coloridas contém um ou
varios anéis aromaticos e iniciam a absorcdo da luz em 250 nm. Muitos
pesquisadores tem estabelecido correlagido entre a cor medida em
espectrofotdmetro na faixa de 400 a 500 nm e a absorgédo UV em 254 nm.; estas
medidas tem sido feitas mais freqUientemente na Franga e Estados Unidos para
caracterizar a qualidade da agua. Embora nem todos anéis aromaticos produzam
cor, ha quase certamente uma correlagéo entre cor e aromaticidade quando cor é
largamente atribuida compostos humicos. Este é geralmente o caso das aguas
naturais superficiais, como de rios e lagos.

E importante lembrar que os 4cidos fulvicos, sendo mais soltiveis em agua do
que os acidos humicos, dao origem a mais cor na agua. Além do exposto, a cor nas
aguas leves € quase sempre mais pronunciada devido ao fato de que aguas leves
possuem menores doses de calcio, o qual é capaz de provocar a precipitagcdo de
substancias humicas. Dependendo da concentragdo destas substancias humicas, a
agua se mostrara amarelada e até mesmo preta. Sob certas condicdes, a cor da
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agua sera afetada por outros compostos além das substancias humicas, € o caso de
aguas contendo ferro e/ou manganés. Em aguas eutréficas, a cor é acentuada pela
presenca de clorofila e matéria xantica colorida. Em alguns casos, corantes
geralmente utilizados em certas industrias (téxteis, tinturarias, etc), compostos
metalicos ou pigmentos naturais os quais ndo sdo removidos completamente nas
estacdes de tratamento de esgotos, sdo encontrados na superficie das aguas.

Agua colorida ndo é atrativa e é responsavel pela maioria das reclamacdes
dos consumidores, juntamente com sabor e odor. Qualidade estética desagradavel
pode induzir consumidores a procurar outras fontes de agua, as quais podem ser
contaminadas ou mais caras. Agua com cor verdadeira, tratada na presenca de
acido fulvico ou humico, consome maior quantidade de cloro residual no estagio
final de desinfecgao, levando a formagéo de organoclorados . (Langlais et al. 1991). -

3.1.2 Origem das cargas das particulas

3.1.21 Substancias Humicas

Segundo GERALD, A. Edwards and Amirtharajah, A (1985), apesar de se
ter um conhecimento profundo da estrutura molecular das substancias himicas para
diferentes valores de pH, acredita-se que a presenca de grupos funcionais
carboxilicos e fendlicos confiram carga negativa as moléculas das substancias
humicas. De acordo com Di Bernardo (1990), as substancias humicas tém facilidade
de se combinar com metais, embora a natureza da associagdo nao seja ainda muito
bem compreendida. A formagdo de complexos ou quelatos, entre os grupos
funcionais das substancias humicas e os metais, bem como a associagao entres as .
substancia humicas e os hidréxidos metalicos, provavelmente, pela adsorgdo das
mesmas a superficie dos hidroxidos metalicos, ocorrendo a estabilizagdo em
suspensao, parecem ser as formas de ligacbes importantes que dificultam a
coagulagao e sedimentagao.

3.1.2.2 Particulas coloidais

As particulas coloidais s&o classificadas pelos seus tamanhos e podem variar
de 1,0 nm a 1,0 um, embora alguns autores estendam a faixa coloidal até 10 um. As
dispersbes coloidais mais comumente encontradas no meio aquatico sdo as
emulsdes (dispersdo liquido-liquido) e suspensdes (dispersdo sélido-liquido). Os
sistemas coloidais podem ser classificados em hidréfobos (argilas e 6éxidos
metalicos), e hidréfilos (proteinas, sabdes, detergentes sintéticos).

De acordo com Di Bernardo (1990), os coldides hidrofobos ndo repelem
completamente as moléculas de agua, pois uma fina camada fica adsorvida na
superficie das particulas. Nesses sistemas, as propriedades das superficies das
particulas sdo muito importantes, principalmente nas aguas naturais, que podem
apresentar diferentes tipos de argila (caulinita, montmorilonita, ilita), e diferentes
elementos quimicos como aluminio, silicio, magnésio, potassio, oxigénio e
hidrogénio, combinados conforme o tipo de argila. Segundo Bennefield et al. 1982
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(citados em Di Matteo, 1992), a carga elétrica das particulas , fator responsavel
pela estabilidade coloidal, pode ser adquirida através das imperfeigées na estrutura
cristalina, quando se tem argilas, ou adsorgéo de ions da solugé&o nas superficies
das mesmas.

3.1.3 Estabilidade dos coléides — Configuragdao da Dupla Camada Elétrica

De acordo com Bennefield et al. 1982, e Di Bernardo, 1990 ( citados em Di
Matteo, 1992), a dupla camada elétrica é constituida pelas cargas das superficies
coloidais e pelos ions de cargas opostas que se acumulam nas vizinhangas das
" particulas coloidais. A superficie negativa- das particulas coloidais € compensada
por fons positivos tais como: Na* , H , Ca™ , e outros, exceto quando se tem
adsorc&o negativa, fendmeno possivel de ocorrer em qualquer disperséo contendo
cargas idnicas. Os ions com carga contraria a da superficie coloidal sdo atraidos
por forga eletrostatica e, devido a difusdo térmica, tendem a se distribuir através da
dispers&o. A dupla camada apresenta concentracdo mais elevada de ions positivos
préximos a superficie negativa do coléide, diminuindo a medida que se afasta do
centro. : -
Esta caracteristica de difusdo de ions de carga contraria & da particula foi
primeiramente introduzida por Helmotz, e reconhecida por Gouy e Chapman por
volta de 1910, e por Stern, em 1924. O modelo proposto por Stern pode ser utilizado
para descrever a distribuicdo do potencial elétrico na superficie coloidal. A Figura
5 mostra esquematicamente as caracteristicas de uma particula coloidal, com a
distribuicdo de cargas segundo o modelo proposto por Stern. Este modelo possui
trés potenciais elétricos de interesse: Potencial de Nernst (PN), Potencial de Stern
(PS) e Potencial Zeta (PZ).

O potencial elétrico desenvolvido pela presenga da particula na agua varia
com a distancia a partir da superficie do colbide. Existe uma distancia minima “a” ,
entre a superficie do coldide e os ions de carga contraria, que depende do tamanho
dos mesmos, onde o potencial de Nernst (PN) decresce linearmente, até um valor
conhecido como potencial de Stern (PS). A partir da distancia “a’ o potencial
elétrico diminui exponencialmente com a distancia, passando por uma regido onde
se tem o potencial zeta (PZ).

A desestabilizacdo das particulas coloidais ocorre pelas for¢as de
gravidade, de Van Der Waals e pelo movimento Browniano. A quantidade de
trabalho para manter afastadas duas particulas coloidais, partindo-se de uma
distancia infinita, & chamado de potencial de repulsédo, e é tanto maior quanto mais
proximas estiverem as particulas. A Figura 5 mostra esquematicamente, as curvas
oriundas da energia potencial repulsiva, da energia atrativa de Van Der Waals, bem
como a curva resultante. Para que duas particulas coloidais se aproximem, deverao
possuir energia cinética suficiente para vencer a barreira de energia proveniente do
efeito combinado dos potenciais de atragdo e repulsdo, ou ainda, através de
coagulantes quimicos, diminuindo. a ag¢do do potencial de repulsdo com a
consequente queda da barreira de energia.
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Figura 5 - Teoria da Dupla Camada
Extraido de Vianna, M. R. 1997

3.1.4 Coagulagdo - Floculagdo

3.1.41 Coagulagéao

Considerando que a agua bruta contém no seu interior suspensées e
sistemas coloidais, responsaveis respectivamente pela turbidez e cor, torna-se
necessario remover esses coldides, para o que deve-se desestabiliza-los. Isto é
feito através de processos quimicos, mediante a adicdo de coagulantes e
eventualmente produtos auxiliares. A coagulagdo tem inicio assim que o
coagulante é adicionado na agua €& dura fracbes de segundos. Consiste
basicamente numa série de processos fisicos e quimicos envolvendo o coagulante, .
a superficie das particulas e algumas substancias quimicas presentes na agua,
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especialmente as-que lhe conferem alcalinidade, e a prépria agua. (Vianna, M.R.
1997).

Segundo Letterman et al. 1973 (citados em Di Matteo, 1992), para que ocorra
uma eficiente coagulagédo, € necessario uma mistura intensa para a distribuicéo
uniforme do coagulante na agua, para que haja maior possibilidade de contato do
coagulante com a agua, e as particulas suspensas, antes do final das reacdes. A
mistura rapida tem grande influéncia na eficiéncia da floculacdo, tendo sido
verificado que os flocos formados ap6s a mistura rapida continham
consideravelmente mais sélidos que aqueles formados sem a mesma. O autor
referido cita a existéncia de um tempo 6timo de mistura rapida e sugere que as
condigbes anteriores a formacédo dos flocos sdo importantes, € que a fungédo da
mistura rapida € mais que simplesmente dispersado de coagulantes, influenciando a
floculagao durante a mistura lenta.

~ Ainda segundo os autores, os gradientes de velocidade para a mistura rapida
seriam: maior que 3500 s™ (GT maior que 30.000), recomendado para o mecanismo
de adsorg¢do-neutraizagdo, e na faixa de 500 a 1200 s (GT 10.000 a 30.000),
quando a coagulag¢éo ocorre por varredura.

3.1.4.2 Mecanismos de Coagulag¢éo

A coagulagdo pode ser considerada como o resultado da agdo de quatro
mecanismos distintos: a) compressao da dupla camada; b) adsorgéo-neutralizagao;
c); varredura; d) adsorcao-formacéo de pontes. Conforme citado em Ferreira e Lage
(1997), o mecanismo de compressdo da dupla camada é o menos importante do
ponto de vista pratico no processo de tratamento de agua. A desestabilizacdo de
particulas coloidais através do mecanismo de ponte interparticular, ocorre somente
quando da utilizag&o de polimeros naturais ou sintéticos como agentes coagulantes.
Segundo Amirtharajah e Mills (1982), a desestabilizagdo de colbdides na agua ocorre
predominantemente nos mecanismos de adsor¢do-neutralizacdo e varredura.
Existem algumas espécies quimicas capazes de serem adsorvidas na superficie das
particulas coloidais. Se estas espécies forem carregadas com cargas contrarias as
da superficie dos colbides, havera a desestabilizacdo dos mesmos. (Di Bernardo,
1990). De acordo com Amirtharajah e Mills (1982), a desestabilizagdo por
neutralizagdo exige que a mistura rapida seja feita com muita energia e durante
tempo muito pequeno, isto porque os produtos da hidrélise de sais como os de
aluminio, como o cation AI*, que podem ser adsorvidos pelos coldides, se
desenvolvem num curto espaco de tempo (0,01 a 1,0 s). Os autores reportam
beneficios significantes na desestabilizagcdo por adsorgido-neutralizacdo; para
misturas com alta energia (G= 16.000 s e tempo de mistura t = 1,0 8), sugerindo a
adogdo de misturadores em linha. Segundo Vianna, M.R (1997), para ocorrer a
adsorcdo os ions metélicos langados na agua devem atravessar a nuvem de carga
~ que cerca as particulas coloidais, razdo pela qual a mistura deve ser bastante
intensa. Somente apds as cargas negativas dos coldides serem neutralizadas os
mesmos poderdo se aproximar para formar flocos. De acordo com Ferreira e Lage
(1997), no mecanismo de adsor¢do-neutralizagéo, dado a existéncia de uma relacio
entre concentracdo de colbéide e dosagem de coagulante necessaria para
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desestabilizagcdo do sistema coloidal, aumentando a concentragdo deste ultimo, a
dosagem de coagulante deve ser aumentada. No entanto, mantido o pH constante e
aumentando a dosagem de coagulante, pode-se ultrapassar a sua solubilidade em
meio aquoso, fazendo com que haja a formagao do precipitado do seu hidréxido
correspondente (hidréxido de aluminio). Desta forma, para cada valor de pH, existe
uma concentragdo maxima de particulas coloidais que permite a predominancia do
mecanismo de adsorgdo-neutralizagao na desestabilizacdo do sistema coloidal. A
partir do momento que para um dado pH e concentracdo de coldides, houver a
adicdo de coagulante em uma dosagem tal que, seja superior a sua solubilidade em
meio aquoso, a formacédo do seu hidréxido metalico passara a ocorrer e a sua
precipitacdo na superficie do coldide sera o principal mecanismo responsavel pela
sua desestabilizacdo. Este mecanismo é denominado varredura. A Figura 6 ilustra
esquematicamente, a desestabilizacdo de colbdides pelo mecanismo de adsorcdo-
neutralizagéo, utilizando sulfato de aluminio como coagulante.

1 O sulfato de aluminio 2 Se o sulfato de 3
Al,(SO,), é langado aluminio for

Entdo, os cations
Al*3 serdo adsorvidos

na agua e entdo
hidrolisa-se ....

S

AlL__s04 _\Al

lancado na agua em local
de agitacao intensa, e pe
queno tempo de detencéo,
e se o pH for adequado...

==

Pelos coléides presentes
na agua bruta. As cargas
negativas dos coléides

serdo neutralizadas. Entéo
0s colbides poderao apro
ximar-se uns dos outros e

flocular.
804 A3 A3 Aproximacao e
Séo formados 2 cétions ° floculacao
Al*3 e 3 anions SO,2 ale o
SO4-2
M S0, Coléide
4 (negativo) Coloide Coloides
e +3 i i i
S0,2 Al repulsio (negativo) neutralizados

Figura 6 - Esquema do mecanismo de desestabilizagdao por adsorgao
Extraido de Vianna, M.R. 1997.

Amirtharajah e Mills (1982), evidenciam que no mecanismo de
desestabilizacdo por varredura, onde a formagdo dos hidréxidos ocorrem numa
faixa de tempo de 1,0 a 7,0 segundos, o tempo e a intensidade de mistura ndo séo
tdo cruciais, como na desestabilizacdo por adsor¢do. Segundo Vianna, M. R
(1997), a desestabilizagdo por varredura é feita pelo hidréxido de aluminio, que
normalmente, para as condi¢des de pH e dosagem de floculante nos sistemas de
tratamento de agua, apresenta-se insoluvel, sob forma de gel, e precipita quando a
agua é deixada em repouso. Durante a floculagéo, particulas desse gel chocam-se
com as particulas que se deseja remover da agua, e as adsorvem. A
desestabilizagdo por varredura ndo necessita de boa mistura répida, pois o
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hidréxido de aluminio, agente responsavel pela desestabilizacdo das particulas,
sera formado de qualquer maneira. Na pratica os dois mecanismos coexistem nos
processos de tratamento, ocorrendo a predominancia de um deles em fungédo das
dosagens de coagulante, caracteristicas da agua, e dos dispositivos de controle
existentes. O autor salienta que a desestabilizacdo por adsor¢é&o ocorre em faixas
estreitas de pH. Dosagens excessivas de floculante podem reestabilizar as
particulas que se deseja remover. Adigdo em excesso de ions metélicos pode fazer
com que as particulas coloidais deixem de ser negativas e se tornem positivas.

A Figura 7 ilustra esquematicamente a desestabilizagdo de coldides pelo
mecanismo da varredura , utilizando sulfato de aluminio como coagulante.
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Figura 7 - Esquema do mecanismo de desestabilizacao por varredura

Extraido de Vianna, M.R. 1997.

3.1.4.3 Floculagao

De forma elementar, a floculagdo consiste nas colisées de particulas
desestabilizadas (mecanismo de adsor¢cdo-neutralizagéo), ou através de colisbes
entre coldides e particulas floculentas, formadas pela presenca de hidréxidos
devido a adicdo de coagulantes inorganicos (mecanismo da varredura) (Di
Bernardo, 1989 - citado em Di Matteo, 1992).

A agitagédo lenta da agua coagulada, favorece a formagédo de particulas
maiores com caracteristicas sedimentaveis, ou de microflocos, que seréo retidos no
processo de filtragdo direta. Estes contatos podem ocorrer através do movimento
browniano ou floculagdo pericinética; da variagdo do gradiente de velocidade ou
floculag&o ortocinética e, através da sedimentagdo diferencial, que ocorre quando
as particulas maiores colidem com particulas menores sedimentaveis. (Di Bernardo
1990). Segundo Bennefield et al. 1982, e Richter et al. 1984 (citados em Di
Matteo,1992), o gradiente de velocidade e o tempo de contato s&o fatores
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importantes no desempenho da floculagéo, e sugerem os seguintes intervalos: G »
de 102100 s” etempo t» de 1200 a 3600 s.

Pesquisas feitas por Di Bernardo, 1987 (citado em Di Matteo, 1992),
mostraram que para uma determinada eficiéncia, existe um periodo minimo de
floculagao, abaixo do qual essa eficiéncia n&o é obtida, independentemente do valor
de G e, para um certo periodo de floculagéo, ha um valor étimo de G, acima do qual
a ruptura é mais significante que a agregacao.

3.1.5 Diagrama de Coagulagao

3.1.5.1 Consideragdes Iniciais

Conforme Amirtharajah (1983 e 1985), a apresentacdo dos resultados de
ensaios de floculagéo, pode ser feita com a confecgdo de uma diagrama onde se
relaciona o pH de coagulagdo em abcissa, a dosagem de coagulante e as diversas
espécies complexas de aluminio (ou ferro) em ordenada, relacionando a eficiéncia
de remogédo de turbidez ou cor. A importancia destes diagramas reside no fato de
que, em fungéo da dosagem destes coagulantes, e do pH em que o fendbmeno se
realiza, diferentes mecanismos de coagulagdo poderéo estar atuando.

3.1.5.2 Diagrama de Solubilidade do Sulfato de Aluminio

De acordo com Ferreira e Lage (1997), quando um sal de aluminio ou ferro é
adicionado em meio aquoso, ocorre inicialmente a sua dissociacédo, seguida pela
reacao com a agua, de modo a permitir a formacdo de espécies mononucleares e
polinucleares.  Vérios estudos tém sido feito para elucidar quais espécies
hidrolisadas seriam formadas preferencialmente. No entanto ha ainda muita
controvérsia sobre o assunto. Algumas espécies hidrolisadas mais significativas do
aluminio estéo indicadas no Quadro 1.
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Quadro 1 — Equacdes de equilibrio de algumas espécies hidrolisadas do aluminio

Espécie EQUACAO DE EQUILIBRIO Constante de Equilibrio
AI” Al(OH)ss = Al + 30H" 10~
AIOH)”  |AI”® + H,0 = AI(OH) + H' 10°°
AL(OH),™ |2 AI” + 2 H,0 =AL(OH),™ + 2H" 10~%°
AL(OH)™ |7 Al + 17 H,0 = Al(OH):7* + 17 H' 10~ 88
Ali3(OH)ss™ [13 AI”® + 34 H,0 = Al;3(OH)as™ + 34 H' 0"

Al (OH)s  |AI(OH)s + OH™ = Al (OH)s L

Extraido de Ferreira e Lage (1997)

Ainda segundo os autores, para cada valor de pH , assumindo-se o equilibrio entre
a fase liquida e a fase sélida do coagulante em meio aquoso, a maxima
concentragéo soluvel do coagulante pode ser estimada de acordo com a seguinte
equacéo:

Al = [AITH[AI(OH) ]+ 7X[Al(OH) 17 “]+13X[Al13(OH)s4 °1+2X[Al,(OH), “|+[AI(OH) 4 =

10%[HP + 10%[H'F + 7x10%°°H'T" + 13x10°%* “[H'° + 2x107*[H'T* +10"*Kw

(07)
Kw® Kw® Kw?' Kw>® Kw® [H]

Kw = constante de dissociagdo da agua.
Al; = concentragdo molar total de aluminio solivel em meio aquoso, em equilibrio
com a fase sélida (hidréxido de aluminio).

A Figura 8 mostra a concentracdo maxima soluvel do aluminio em meio
aquoso em fung&o do pH, calculada de acordo com a equacgéo (07). Analisando a
figura 8 constata-se que a faixa de trabalho de minima solubilidade do aluminio em
meio aquoso, situa-se ao redor de 5,5 e 7,0 (valores de pH).

Segundo Ferreira e Lage (1997), a desestabilizacdo de particulas coloidais
pelo mecanismo de adsorgdo-neutralizacdo € mais eficiente utilizando-se
coagulantes a base de aluminio na faixa de pH préximo de 5,0. Isto se explica pelo
fato de que nesta faixa de pH a solubilidade do aluminio aumenta gradativamente,
prevalecendo a formagé&o de espécies polinucleares altamente carregadas com
cargas positivas. Os autores evidenciam que um controle especial da dosagem de
coagulante deve ser feito, evitando super dosagens. Alguns trabalhos tém
evidenciado que a faixa de pH entre 5,0 e 6,0 €& mais efetiva para remocédo de
compostos organicos naturais. Como nestes casos € necessario a aplicagdo de
dosagem relativamente alta de coagulante, € fundamental que o pH da agua
decantada seja corrigido, imediatamente antes da filtracdo, de forma a situa-lo na
regido de minima solubilidade do coagulante, permitindo assim que o excesso de
aluminio seja removido na forma de hidréxido durante o processo de filtrag&o.

A Figura 9, extraida de Vianna, M.R (1997), mostra as concentracdes de
saturacdo dos produtos de hidrélise do sulfato de aluminio, considerados mais
importantes. Segundo Vianna, M. R (1997), no diagrama destacam-se quatro areas
importantes:
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Figura 8 — Diagrama de solubilidade do aluminio em fung¢do do pH
Extraido de Ferreira e Lage .1997

a)

b)

d)

Regido onde se consegue desestabilizar por adsor¢éo os colbides presentes na
agua a tratar. As dosagens de sulfato aplicadas s&o baixas, e o pH da agua apés
adigdo do sulfato oscila de 5,0 a 7,0. E oportuno ressaltar que o diagrama foi
elaborado considerando a seguinte formulagcdo para o sulfato de aluminio:
Alx(SO4)314,3H,0 . A aplicagdo pratica deste diagrama deve considerar a
formulagdo quimica do produto utilizado no sistema de tratamento, para a
corregcao das concentragcbes a serem aplicadas.

Regido de reestabilizagdo do coldide. Cargas positivas adsorvidas em excesso
pelo coldide, anteriormente negativo, podem reverter sua carga, reestabilizando-
0 como particula positiva.

Regido onde os coléides sdo desestabilizados por varredura, ou seja, o gel
hidréxido de aluminio adsorve os coldides presentes na agua. Este fendbmeno
ocorre numa faixa ampla de pH apés a adi¢do do sulfato de aluminio: 5,8 a 9,2.

Regido onde ocorre combinagdo dos mecanismos de adsor¢do e varredura. A
possibilidade de utilizacdo de um dos mecanismos anteriores, depende da
qualidade da agua, das instalacées o do sistema operacional da unidade de
tratamento.
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Figura 9 — Diagrama de coagulac¢ao utilizando sulfato de aluminio
Extraido de GERALD A. E and A. Amirtharajah (1985)

3.2 FILTRACAO
3.2.1 Aspectos gerais

A filtrac&o consiste na remogéo de particulas suspensas e coloidais e de
microorganismos presentes na agua que escoa através de um meio poroso. Em
geral, a filtracdo € o processo final de remogdo de impurezas realizado em uma
Estacdo de Tratamento de Agua e, portanto, principal responsavel pela produgao de
agua com qualidade condizente com os padrées de potabilidade. A descricdo
quantitativa da filtracdo envolve formulacbes matematicas dos mecanismos
responsaveis pela retencdo das particulas no meio filtrante; tais modelos quase
sempre necessitam de uma combinacdo com resultados de pesquisa para o projeto
e operagé&o dos filtros de uma estag&o de tratamento de agua. (Di Bernardo, 1993).
Segundo Azevedo Netto (1977), a filtragdo pode envolver acdes fisicas como:
coagem, sedimentacdo, adsorgdo e absorcdo; agdes quimicas como: oxidagdo e
ionizagéo; acgdes bioldgicas como: desenvolvimento de bactérias aerdbias na
camada superficial do leito; e agbes bioquimicas como a tensdo superficial dos
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filmes. Gragas a combinagdo dessas agdes, € que particulas com tamanho da
ordem de 1,0 um ficam retidas em espagos intergranulares de aproximadamente
500um.(Di Bernardo 1993). Quanto ao modo de funcionamento os filtros podem ser
classificados em:

a) Filtros rapidos por gravidade (de fluxo descendente ou ascendentes ); b) Filtros
lentos (funcionamento por gravidade e fluxo descendente e ascendente); c)Filtros
rapidos sob presséo (fluxo descendente e ascendente); d) Dupla filtragdo por
gravidade ou sob pressdo ( filtros rapidos normalmente com fluxo ascendente
seguido pelo fluxo descendente). Apds um certo tempo de funcionamento os filtros
precisam ser lavados para liberagcdo das impurezas retidas nos espagos
intergranulares. Com excec¢éo da filtragdo lenta, a lavagem normalmente é feita
mediante a inje¢do de agua com o objetivo de provocar uma expansido e
fluidificag@o parcial do leito filtrante. (Azevedo Netto, 1977)

Segundo Hammer (1979), a filtragdo 6tima ocorre quando os flocos
coagulados n&o sedimentaveis sdo retidos nos poros do leito e produzem a filtragéo
ao longo do mesmo. Um leito filtrante ideal possui as seguintes caracteristicas: o
meio possui diametro suficientemente grande para formar poros de dimensé&o,
capazes de reter grandes quantidades de flocos, e possui diametro suficientemente
pequeno para evitar a passagem de sélidos em suspensdo; possui profundidade
adequada para permitir carreiras de filtracdo longas; e possui boas condi¢gbées de
lavagem. ,

O filtro que mais se aproxima do filtro ideal, é o filtro de fluxo ascendente,
pois neste sistema, o fluxo da agua durante a filtragem, acontece no sentido em que
a granulometria do leito filtrante diminui. Desta forma, todo meio granular, incluindo
a camada suporte, participa da filtragdo, ndo havendo necessidade de trabalhar com
material filtrante de densidades diferentes.

3.2.2 Filtragao Direta Ascendente

3.2.21 Consideragdes gerais

A idéia de Filtragdo Ascendente para tratamento de agua é relativamente
antiga, e atribuida ao médico ltaliano Porzio por volta de 1685. Esta tecnologia
passou a ser difundida a partir da metade do século 20 na Europa, notadamente na
Unido Soviética e Holanda, surgindo no primeiro pais o filtro AKX e no segundo, o
filtro Immedium. Essa tecnologia, denominada “ Clarificacéo de Contato” , dispensa
o uso de decantadores pois, a agua bruta, apdés receber o coagulante, é
encaminhada diretamente aos filtros, obtendo-se um efluente com qualidade
satisfatéria. No Brasil a primeira experiéncia foi realizada na cidade de Colatina —
Espirito Santo em 1970. Somente a partir de 1977 comegaram a ser realizadas
pesquisas sobre FDA - Filtragcdo Direta Ascendente na ESSC — USP — Escola de
Engenharia de S&o Carlos da Universidade de Sao Paulo. (Di Bernardo, 1993).

Conforme Libanio (1992), a Filtragdo Direta Ascendente possui um carater
volumétrico, aspecto que decorre do fato do fluxo da agua se efetuar no sentido .
favoravel a gradual diminuicdo do diametro dos graos que compdem o meio filtrante,
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permitindo a utilizag&o de toda espessura do leito, da ordem de 2,0 m, e ndo apenas
uma ténue camada superficial, a exemplo dos filtros descendentes de camada
simples. As consequéncias desta filtragdo volumétrica, sdo uma evolu¢do mais
gradual da perda de carga e carreiras mais longas, com maior produgdo de agua.

" Alguns autores reportam uma economia de area construida, na ordem de até
70% com o uso desta tecnologia. A economia de produtos quimicos também é
ressaltada, tendo sido constatado em Minas Gerais uma reducéo de até 30% em
relaggdo a quantidade utilizada em sistemas de tratamento convencionais
(coagulagéo, floculagéo, decantagao, filtragdo).

Segundo Amirtharajah e Mills (1982) e Di Bernardo (1986) (citados em
Libanio, 1992), a explicagéo para esta reducdo no consumo de coagulante, é que
na filtracdo direta deseja-se apenas a desestabilizagdo parcial dos coldides, em
sua maioria carregados negativamente, para posterior floculagdo. Esta reagéo
ocorre em tempo inferior a 1,0 s, suficiente para evitar o crescimento por hidratagéo.
Assim, nas estacOes de filtragdo direta deve-se efetuar a mistura rapida com
elevado gradiente de velocidade e imediato encaminhamento do afluente aos filtros.

3.2.2.2 Critérios recentes de projeto e operagao

De acordo com Di Bernardo (1993), a filtragdo direta tem sido usada com
sucesso no tratamento de aguas com turbidez, cor verdadeira, ferro, mahganés,
entre outras. Essa tecnologia, apesar dos avan¢os obtidos até o momento, ndo é
recomendavel para o tratamento de dguas que apresentam ampla variagdo de suas
caracteristicas fisicas ao longo do ano, entretanto, picos de cor e turbidez
dependendo da duragao e intensidade; podem ser perfeitamente absorvidos.

Minz (1960) e Valencia (1977) (citados em Libanio, 1992), reportam-se a um
limite de turbidez de 100 uT e cor verdadeira 80 uC , ja considerada a adicdo de
produtos quimicos. Ainda segundo descrito em Libanio (1992), as experiéncias da
FSESP (Fundacdo de Saude do Estado de S&o Paulo), indica que os filtros
ascendentes sdo capazes de absorver picos de cor e turbidez superiores aos
citados, desde que ja se encontrem em funcionamento durante um certo periodo.

Conforme descrito em Di Bernardo (1993), os parametros de projeto e
operagéo tradicionalmente utilizados no Brasil, com base em experiéncias de outros
paises eram os seguintes:

Altura de agua acima do topo da areia: 1,8 —2,4m

Espessura da camada de areia: 2,0 — 2,5m

Espessura da camada suporte: 0,4 — 0,6m

Caracteristicas da areia (experiéncia Inglesa) : tamanho dos gréos: 0,7 — 2,0

mm; tamanho efetivo : 0,7 — 0,8 mm; coeficiente de desuniformidade: < 2,0

Taxa de filtragdo : 120 — 150 m*/m.dia

e Lavagem dos filtros: apenas com agua durante 6 a 8 minutos, com velocidade
ascencional de 0,7 a 0,8 m/ min.

e Perda de cargafinalnaareia:2,0m
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De acordo com Di Bernardo et al. (1996), os seguintes avancos na tecnologia
de filtragao direta foram observaqos nos ultimos anos:

a) Reduc¢éo da altura de agua sobre o topo da areia;

b) Comprovacédo da necessidade da realizagdo da coagulacdo no mecanismo de
adsorcgao-neutralizagéo de cargas;

c) Importancia da camada suporte na retencdo de impurezas e adequacgéo de sua
Ccomposicao;

d) Realizacdo de Descargas de Fundo Intermediarias — DFl , com introdugcédo de
agua na interface pedregulho-areia, possibilitando o tratamento de agua bruta
com maior turbidez e cor verdadeira, ou aumento da taxa de filtracao;

e) Especificacdo apropriada das caracteristicas da camada de areig;

f) Influéncia da qualidade da agua para lavagem na eficiéncia da filtragao no inicio
da carreira;

Di Bernardo (1993) ressalta que estudos foram feitos variando a espessura da
camada de areia entre 1,6 e 2,0 m e as seguintes caracteristicas granulométricas:
Tamanho efetivo: 0,65 , 0,80 , e 1,00mm. Para a areia mais fina, houve grande
acumulo de impurezas na interface pedregulho-areia, com as carreiras de filtragéo
encerradas pela perda de carga final igual a 2,4m (areia + pedregulho) e taxas de
filtracdo entre 120 e 240 m>/m”.dia . Por outro lado, no filtro com areia mais grossa,
ocorreu o transpasse para taxas de filtracdo superiores a 180 m* m*dia, quando a
perda de carga total nos meios granulares atingiu 2,0 m. Logo, existe uma relacdo
muito grande entre taxa de filtrag@o, caracteristicas das camadas de areia e suporte
e carga hidraulica disponivel. A situagio ideal para uma certa taxa de filtragéo,
seria aquela, para a qual, a carga hidraulica disponivel fosse consumida no
momento em que iniciasse o transpasse.

A constatag&o de que grande quantidade de impurezas era retida na camada
suporte durante a filtracédo, de dificil remocdo durante a lavagem, fez com que se
promovesse a drenagem do filtro, através de descarga de fundo, antes do inicio da
lavagem, originando dai, as descargas de fundo intermediarias ou simplesmente
DFI. Esta operagéo consiste em desviar temporariamente a alimentacdo do filtro,
através de um by-pass. Em seguida abre-se a descarga de fundo do filtro, ao
mesmo tempo que é injetada agua filtrada através de uma tubulagdo inserida entre
a camada suporte e as camadas de areia. A vazdo injetada, neste Ultimo caso, é
equivalente a vazdo proporcionada pela abertura da descarga de fundo,
normalmente correspondendo a uma taxa superior a 600 m°/m?.dia, para garantir
uma boa limpeza. A injecdo de agua na interface é necessario para impedir a
formagéo de bolhas de ar no meio granular, decorrentes do escoamento da agua
com velocidades diferentes entre a areia e o pedregutho. Di Bernardo et al.
(1996), em estudos realizados em instalagéo piloto, testaram taxas de filtragédo
variando de 160 a 480 m’/m>.dia , com execucdo de até 4 descargas de fundo
intermediarias. O filtro tinha camada de areia de 1,60m, com gréos de didmetro 0,59
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a 2,00mm; tamanho efetivo:0,85mm; coeficiente de desuniformidade: 1,65;
porosidade média da areia limpa:0,43. Camada suporte com cerca de 85 cm;
Granulometria: 2,4 a 31,7 mm. A agua bruta apresentou cor aparente entre 40 e
100 uC e turbidez entre 20 e 30 uT.

Os resultados mostraram que a maior parte das impurezas foi retida na
camada suporte e inicio da camada de areia (cerca de 40 cm), com a perda de
carga nessa regido atingindo cerca de 50% da perda de carga total no meio
granular. A duracgéo das carreiras pode ser prolongada com as descargas de fundo
intermediarias, sem prejuizo da qualidade da agua produzida.

Em fungdo dos avancos nessa tecnologia de filtragdo, atualmente tem-se
projetado filtros com as caracteristicas do exemplo seguinte:

Quadro 2 — Parametros de projeto para filtros ascendentes — (Exemplo)

CAMADA SUPORTE
Subcamada Espessura Tamanho dos grédos
(mm) (mm)
12 Fundo 250 25,40 - 19,00
28 180 19,00 - 12,70
3¢ 70 12,70 - 6,40
42 70 6,40 - 3,20
5° 100 3,20-2,40
6° 70 4,80-9,60
€ Superior 70 12,70 - 19,00
2. 2= 810
' CAMADA DE AREIA
Subcamada Espessura Tamanho dos graos
(mm) (mm)
12 inferior 600 1,68-221
28 540 1,19-1,68
3 400 0,84-1,19
42 Superior 260 0,59-0,84
- >=1800
Diametro do menor grdo = 0,59mm ; Didmetro do maior grdo = 2,2mm
Diametro efetivo def = 0,70 ; Coeficiente de Desuniformidade: CD < 2,0
Altura de agua sobre o topo da areia = 1,30 m (tém-se adotado 1,0 m em piloto)
Taxa de filtragio = 165 m*/m>.d ( estuda-se neste exemplo, a adocio de taxas até 240 m*mZ.d)
Descargas de fundo intermediarias_com taxa = 650 m/m°.d

Extraido de: Projeto de Adequagdo e Otimizagdo da Estacdo de Tratamento de Agua da Regido
Conurbada de Florian6polis — UFSC/FEESC/Florianopolis, 1998.

Com base nos aspectos apresentados, constata-se que os avangos na
tecnologia de filtragdo direta ampliam as possibilidades de sua aplicacdo, porém
nao descartam ainda, a necessidade da realizacdo de estudos para estabelecer
com boa margem de seguranga 0s parametros de projeto, principalmente para
sistemas de maior porte.
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3.3 AGROTOXICOS

3.3.1 Consideragdes Gerais

Os agrotdxicos s@o substancias ou uma mistura de substancias, destinadas a
prevencdo, destruicdo, repulsdo ou atenuacdo das doencas e das pragas
(GICQUEL, 1998; USEPA, 1997). A designacgéo agrotoxico é utilizada.por ecdlogos,
sanitaristas e ambientalistas. As industrias, geralmente usam a expresséo
defensivos agricolas, embora outras como praguicidas e biocidas, também sejam
comuns (Di Bernardo, 1993). Por vezes o termo pesticida também é utilizado para
designar seres indesejaveis, incluindo bactérias, virus, fungos, roedores e outros
animais. O termo pesticida também se aplica para herbicidas, fungicidas e outras
substancias usadas no controle de pestes. O termo pesticida é portanto mais
abrangente do que o termo agrotdxico. Muitos produtos de uso doméstico e até de
uso pessoal, s&o considerados pesticidas.

_ Como exemplo: repelentes de mosquitos, coleiras anti-pulgas para caes e

gatos, alguns produtos para jardins, produtos para piscinas, desinfetantes sanitarios
(USEPA, 1997). Os agrotéxicos sdo produtos formados pela mistura de uma
substancia ativa com substancias inertes, que facilitam a sua aplica¢do na lavoura.
Assim, 1kg do produto comercial Orthene 75 BR, é uma mistura de 750g de Acefato
(agente ativo), com 250 g de produtos inertes (SOUZA CRUZ, 1992 - citado em
Mortari, 1995). Ainda segundo Mortari (1995), no Brasil, sdo comercializados mais
de 300 principios ativos e mais de 4000 produtos comerciais, os quais devido a sua
utilizagcdo indiscriminada, oferecem perigo ao ser humano, direta (durante a sua
aplicagéo), ou indiretamente (cortaminando mananciais, carnes bovinas, leite,
verduras e legumes).

Os agrotdxicos sdo usados pela sociedade, devido a sua capacidade de
eliminar organismos prejudiciais ao sistema produtivo, especialmente de alimentos.
Porém, cbnscio dos riscos a prépria vida, o homem tem buscado alternativas de
controle destas pragas, através de produtos bio-ativos, como os feromdnios (agem
impedindo o ciclo reprodutivo dos insetos) e os bio-agrotdoxicos. (USEPA, 1997).

3.3.2 Classificagdo e principais caracteristicas

. Conforme descrito em Mortari (1995), os agrotéxicos podem ser classificados
segundo o Agente Nocivo que se deseja controlar, como por exemplo: Insetos
(inseticidas), Fungos (fungicidas), Ervas Daninhas (herbicidas), Acaros (acaricidas),
Roedores (rodenticidas).

No Quadro 3 é apresentado o grau de toxidade ao ser humano, tomando por
base a Dose Letal 50%.
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Quadro 3 - Classificagao Toxicolégica

Substéncia Quimica DL50% (mg/kg) Dose Letal ao ser humano
Extremamente téxica 5 Algumas gotas
Altamente téxica 5-50 Algumas gotas a 1 colher de cha
Medianamente téxica 50 - 500 1 colher de cha a 2 colheres de sopa
Pouco téxica 500 - 5000 2 colheres de sopa a 2 copos
Levemente toxica > 5000 2 copos a 1 litro

Extraido de Di Bernardo — 1993.

Segundo Mortari (1995), quimicamente os agrotéxicos também podem ser
classificados em trés grandes grupos. 1- Organoclorados, 2 — Organofosforados e
Carbamatos, 3 — Piretréides (piretrinas) naturais e sintéticos.

Organoclorados: Dos inseticidas organicos sintéticos, os organoclorados sdo os
mais persistentes no meio ambiente (alguns anos). A propésito, o Quadro 4 mostra
a persisténcia de alguns destes produtos, os quais vem sendo ou foram
abandonados a algum tempo, também porque algumas pragas tem adquirido
resisténcia. Os organoclorados s&o absorvidos pelo ser humano, por via oral,
respiratoria ou dérmica, acumulam no tecido adiposo e atingem o sistema nervoso.
De acordo com Di Bernardo (1993), o uso de agrotéxicos com o principio ativo
DDT é proibido no Brasil desde 1983, embora sua aplicagédo ainda continue em
pequenas culturas e em ambientes domésticos, ja que se encontram acessiveis em
muitas casas comerciais.

Quadro 4 - Persisténcia de alguns inseticidas organoclorados no solo

Inseticida " Quantidade aplicada Tempo para desaparecimento de

(kg/ha) 95%
Aldrin : 1-3 1- 6anos (3)*
Clordana 1-2 3-5anos (4)
DDT 1-25 4 - 30 anos (10)
Dieldrin 1-3 5 — 25 anos (8)
Heptacloro 1-3 3-5anos (3 %)
Lindana 1-25 3-10anos (6 %)
Telodrin Ya-1 2 -7 anos (4)

* Valores médios. Extraido de Almeida, W.F — 1978

Organofosforados e Carbamatos: Estes dois grupos de agrotéxicos s&o menos
persistentes que os organoclorados. Os organofosforados tem persisténcia de
algumas semanas no meio ambiente, e ambos sdo bastantes utilizados, podendo
ser absorvidos pelas vias dérmica, digestiva e respiratéria (Mortari, 1995). Assim
como os carbamatos, os éteres do acido fosférico interferem na transmissdo
nervosa, bloqueando as esterases (especificamente a acetilcolinesterase), isto é,
enzimas que decompdem as substancias transmissoras dos impulsos,
especialmente a acetilcolina. Em concentragdes elevadas, alguns éteres do acido
fosférico apresentam atividade mutagénica, por transferirem grupo alquila (-CHs ou
—C2Hs) a bases nucléicas. Como exemplo, o inseticida “ Dichlorvos “ provoca a
alquilag@o das bases guanidicas do DNA dos cromossomos (Fellenberg, 1980).

Os carbamatos s&o mais biodegradaveis do que os organoclorados, € menos
téxicos para mamiferos do que os osrganofosforados. -S&e-ésteres substituidos do
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acido carbanico (NH,COOH), com substituintes alifaticos ou arométicos no atomo de
hidrogénio e nitrogénio,” Alguns carbamatos sdo altamente toxicos. A dose letal
DLso do aldicarb para ratos € 0,93 mg / kg de massa corporal. Carbamatos como o
aldicarb e seus metabdlitos, e também o methomyl, s&o altamente soluveis em
agua, e a estabilidade deles sob certas condi¢des ambientais, representa sérias
ameagcas para o tratamento de aguas destinadas ao consumo humano. A meia vida
dos carbamatos no solo varia de 2 semanas a 3 meses, dependendo da
temperatura, pH, populagédo microbiana e matéria inorganica. Na agua, a meia vida
pode variar de dias até varios anos. ({ MASON et al., 1990). Testes de toxidade
aguda com o carbofuran utilizando peixes da espécie Poecilia reticulada, e
microcrustaceos Daphnia magna, com a utilizagcdo do Trimed Sperman-Karber
Method, mostraram que a CL50 (48 horas) para peixes foi igual a 164,91 g/l +
40,46 , e para os microcrustaceos a CE50 (48 horas) foi 18,76 ng/l + 6,43 (
FRELLO, C. P et al. 1999). _

Os agrotoxicos quando lancados no meio ambiente sdo transformados por
processos biolégicos ou n&o biolégicos, ou ainda por uma combinagdo de
processos. Como resultado, uma série de subprodutos sdo formados, muitos dos
quais podem ser tdo ou mais toxicos que o produto original. Além disso, a
combinacdo entre dois ou mais produtos ou subprodutos, pode resultar num terceiro
com propriedades totalmente desconhecidas. Um dos principios ativos muito
utilizados, é o carbofuran. Trata-se de um inseticida nematicida sistémico do grupo
dos carbamatos, instavel em meio alcalino, porém estavel em pH neutro ou acido, e
sofre degradagédo em temperaturas da ordem de 130°C ou superior.

A solubilidade do carbofuran na agua, a 25°C é 351 mg/l. A férmula empirica
desta substancia & Ci;HisNO; (peso molecular : 221,26 g. Os principais
subprodutos do carbofuran séo: 3-hidroxicarbofuran, 3-cetocarbofuran, 3-ceto-7-
fenol, 3-hidroxi-7-fenol e 7-fenol . Investigacbes realizadas com testes de
toxidade em mamiferos, indicam que nenhum subproduto do carbofuran é mais
toxico ou mais persistente que o préprio carbofuran (Hawk e Khan, 1976).
Bioensaios usando Daphnia _magna comparando a toxidade do aldicarb e os
subprodutos da cloragdo deste carbamato, também mostraram que os subprodutos
~ s80 menos toéxicos que o aldicarb (Masen-et al; 1990). @é citagcbes de que-o-
carbofuran e/ou seus metabdlitos mais importantes podem atravessar a placenta“e.
produzir sérios danos ao-feto-(GUPTA, R.C 1994). A Figura 10 mostra a estrutura
molecular do carbofuran, extraida de Hawk e Khan (1976).

CH
L

o CH3
c=0
NHCH3

Figura 10 — Estrutura molecular do carbofuran
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Piretréides (piretrinas) naturais e sintéticos: As piretrinas naturais sdo ésteres
extraidos de flores do género Chrysanthemun. As piretrinas sintéticas (piretréides),
sdo bastante estaveis sob acdo da luz e também muito utilizadas na agricultura; as
principais acbes destas substancias no ser humano estdo relacionadas ao sistema
nervoso central, podendo causar convulsdes e paralisias (Mortari, 1995).

Outros: As triazinas também sdo agrotéxicos muito utilizados em culturas como o
milho. A atrazina € um herbicida pré-emergente, cuja solubilidade na agua é da
ordem de 33 mg/l a 27°C. A meia vida no solo varia de 4 a mais de 50 semanas. Em
consequéncia destas propriedades, frequentemente é encontrado atrazina em
aguas destinadas ao consumo humano (CRAIG, D.A and RANDTKE, S.J, 1992).

3.3.3 Legislagdo sobre agrotéxicos

O Brasil, a exemplo de outros paises, tem buscado regulamentar a
producdo e uso de agrotéxicos, com o objetivo de minimizar as consequéncias
sobre os ecossistemas (Revista Ambiente, vol. 7 - n.1, 1993 — citado em Mortari,
1995). Segundo a fonte referida, no ambito Federal, a Lei n°. 4785 de 6/10/1965,
modificada pela Lei n°. 7802 de 11/7/1989, através do decreto n°. 98816 de
1111990, obriga os produtores, importadores e exportadores de agrotoxicos,
efetuar registro do produto no Ministério da Agricultura, dispde sobre diferentes
aspectos da utilizacdo e comercializagdo, e da outras providéncias.

A portaria normativa n°. 349 de 14/3/1990, da competéncia ao IBAMA —
Instituto Brasileiro do Meio Ambiente, para emissdo e renovagdo do registro,
extens&o de uso para agrotdxicos e afins, bem como para avaliagdo e classificacéo
dos agrotoéxicos.

A Lei n° 7802, artigo 10, da competéncia aos estados brasileiros para
legislar sobre a produgio, utilizagdo, comércio e estocagem de agrotéxicos no seu
préprio territorio. _

A lei estadual do estado de Santa Catarina, Lei n°® 6452 de 19/11/1984,
dispde sobre o controle de agrotéxicos, pesticidas e outros biocidas a nivel estadual
e da outras providéncias. Através do seu artigo 10, fica proibido em todo territério
do estado de Santa Catarina, a utilizacdo, comercializagdo e distribuicdo de
agrotdxicos, pesticidas e biocidas a seguir relacionados: Aldrin, BHC
(Hexaclorociclohesana), DDT, Endosulfan, Endrin, Heptacloro, Lindane,
Metoxicloro, Nonacloro, Pentaclorofenol ,Campheclor (Toxafene), Clorobenzilate e
Dodecacloro. '

3.3.4 Aspectos da utilizagao de agrotéxicos na bacia do rio Cubatdo Sul

As atividades agricolas na Bacia Hidrografica do rio Cubatdo Sul -BHCS -
caracterizam-se pela produgdo intensiva de hortalicas, tidas como culturas
fortemente afetadas por pragas (insetos, acaros e vermes) e doengas (fungos,
bactérias e virus). Entre as espécies mais vulneraveis encontram-se as solanaceas
(culturas bastante aquosa e de seiva muito rica), que incluem o tomate, a batata e o
pimentdo. (Mortari, 1995). Além das culturas citadas, que representam um alto
potencial de contaminagdo em fungcio dos agrotéxicos aplicados, na bacia também
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é cultivado milho e hortalicas, que possuem médio potencial de contaminagdo. O
tomate é considerado a planta cultivada no Brasil que recebe aplicagbes
freqUentes e pesadas de diversos tipos de agrotoxicos. O tratamento, a base de
pulverizagbes, é feito desde a germinacgéo até a colheita do fruto. A batata é outra
importante cultura da regido que recebe aplicagdes preventivas de agrotdxicos com
intervalos de no maximo 7 dias. Segundo Mortari (1995) 0 uso de agrotéxicos na
regiao €& excessivo principalmente porque as dosagens de aplicacdo
recomendadas pelo rétulo da embalagem, n&o s&o seguidas pelos agricultores. As
pulverizagbes nas lavouras podem atingir até 40 tipos de tratamento quimico, numa
média de duas aplicagbes por semana. As pulverizagdes sobre as lavouras,
geralmente ocorrem a cada 3 dias, no entanto, ocorrendo precipitacdo (chuva), a
pulverizagéo é feita logo no dia seguinte sem chuva. Também contribuem para o
uso excessivo de agrotoxicos na bacia: a) as aplicagdes frequentes sem respeitar o
periodo de caréncia entre uma aplicagdo e outra, b) uso de pulverizadores com
bicos desajustados, ¢) aplicacdo de agrotéxicos em horérios de alta evaporagdo ou
em dias ventosos, d) aplicagéo de agrotdxicos n&o apropriados para as pragas ou
doengas que se quer combater e volume errado de calda aplicada por unidade de
area pulverizada. Ainda segundo 0 mesmo autor a seguinte classificacdo é
aplicada em relagao ao potencial toxicolégico dos agrotoxicos, em fungdo da cor em
destaque nas embalagens:

Classe | extremamente téxico (cor vermelho intenso)
Classe Il altamente téxico ( cor amarelo intenso)
Classe Il medianamente toxico (cor azul intenso)

Classe IV levemente téxico (cor verde intenso)

Na regido em questdo sado utilizados agrotoxicos que alinham-se nos
seguintes grupos de classificagdo quimica: Carbamatos, Organofosforados, e
Piretréides. O Quadro 5 mostra os principais agrotéxicos utilizados nas culturas de
tomate, batata e pimentao.

Quadro 5- Agrotéxicos utilizados nas culturas de tomate, batata e pimentao.

Agrotéxico Classificagao Classe | Agente Nocivo Dosagem
Quimica Toxicol. kg/ha
Ausystin Benzoiluréia v Inseticida 2,00
Cartap Carbamato i Inseticida 0,80
Decis Piretroide 1 Inseticida 0,30
Folimat Organofosforado I Inseticida 0,60
Tamaron Organofosforado I Inseticida 0,80
Orthene _Organofosforado 1] Inseticida 0,80
Cerconil Ftalonitrila i Fungicida 1,50
Manzate Carbamato i Fungicida 2,50
Rovral Carb.-hidantoina v Fungicida 1,00
Gramoxone Paraquat | Herbicida 2,00

Fonte: Mortari, 1995. Municipios: Aguas Mornas, Sd0 José, S. A. da Imperatriz e Palhoca. Area
cultivada: 1230 ha. Produtividade agricola: 300 ton/ha. Consumo 85 kg/ha. Consumo total: 105
ton.

De acordo com dados levantados por DE OLIVEIRA, F.B (1997), as lavouras
na Bacia Hidrografica do rio Cubatdo Sul (BHCS), s&o basicamente culturas
econdmicas incluindo feijéo, repolho, couve —flor, batata inglesa, milho, cebola e
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tomate, e as perdas médias anuais na producéo atingem cerca de 38%. O controle
de pragas é totalmente quimico e praticamente sem controle na aquisicdo e
aplicacdo dos agrotdxicos. Aproximadamente 91% dos residuos de agrotéxicos
gerados na BHCS sdo descartados no meio ambiente sem qualquer preocupagéo
ou manejo. Os agricultores da BHCS identificam cerca de 85 marcas comerciais
destes produtos, e o consumo médio anual é da ordem de 32 ton. Ainda segundo
DE OLIVEIRA, F.B (1997), no Brasil s&o consumidos anualmente cerca de 205 x10°
ton/ano de agrotéxicos, sendo que, os estados do Parana, Sao Paulo, Rio Grande
do Sul e Santa Catarina, juntos, consomem anualmente cerca de 182 x 10° ton., o
que equivale a aproximadamente 89% do consumo brasileiro. J& Santa Catarina,
consome anuaimente cerca de 4,5% do consumo brasileiro, ou 8.190 ton. Entre os
principais grupos de agrotdxicos identificados destacam se: Ditiocarbamatos,
Cupricos, Bipiridilios, Tiocarbamatos, Organofosforados e Piretroides.

Segundo o autor as culturas de maior incidéncia na bacia sao o tomate (71%
das propriedades pesquisadas), e o milho (69% das propriedades pesquisadas). A
utilizacdo de carbamatos na BHCS segundo o tipo de culturas, pode ser vista no
Quadro 6.

Quadro 6 — Carbamatos utilizados em algumas culturas da BHCS

Agrotoxico Classe Cultura onde ¢ utilizado ( praga combatida)
toxicoldgica
Carbaryl (carbamato) ] Tomate (broca pequena)
Cartap (tiocarbamato) ] Tomate(traca)
Manzate (ditiocarbamato) ]| Tomate(pinta preta), couve-flor(acaro), batata inglesa
(pinta preta), feijdo preto (mildio/acaro)
Thiobel (tiocarbamato) ] Tomate (broca pequena)
Semevin (carbamato) ] Milho (lagarta do cartucho)

Extraido de Oliveira — 1997.

3.3.5 Evolugdo dos Agrotéxicos no Meio Ambiente

Depois de aplicados sobre o solo elou plantas, os agrotéxicos s&o
submetidos a uma série muito complexa de processos bioldégicos efou nao
biologicos, que podem implicar na sua degradagdo (transformacéo), ou transporte
através da atmosfera, dos solos, dos organismos e particularmente das aguas. O
caminho e a extensdo deste transporte sdo diferentes para cada composto
(GICQUEL, 1998)./ De acordo com Somassundaram € Coats (1991), as
transformagdes na estrutura molecular dos agrotoxicos podem ocorrer
imediatamente apdés a sua aplicagdo ou até mesmos antes, durante seu
armazenamento, Muitos agrotdéxicos aplicados no meio ambiente sdo degradados
até finalmente transformarem-se em substéncias comuns como diéxido de
carbono, amonia, agua, e sais minerais. Ainda segundo a fonte citada, as espécies
quimicas formadas por diferentes caminhos, sdo frequentemente referidas por
diferentes terminologias. Assim, se os produtos sdo resultantes de degradacéo
biologica, s&o referidos normalmente como “ metabdlitos” , ao passo que, se sdo
resultantes da agéo da luz solar, sdo referidos como “fotoprodutos” ou “produtos da
fotdlise * . GICQUEL (1998) evidencia que evolugdo dos agrotoxicos no meio

s
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ambiente é comandada por trés fendbmenos principais que sdo: adsor¢éo pelo solo,
migracao e degradacéo.

3.3.5.1 Adsorgao dos agrotéxicos pelos solos

Segundo descrito em GICQUEL (1998), quando um agrotdxico entra em
contato com 0 solo, parte dele pode ligar-se por adsor¢do as particulas do solo,
particularmente a matéria organica, e uma parte pode dissolver-se e misturar-se a
agua presente entre as particulas do solo. A “adsor¢do” é o fendmeno inverso
“dessor¢éo” , caracterizam um fendbmeno importante, freqlientemente referido como
“ adsorgdo-dessor¢do” , com forte influéncia na degradacédo e transporte dos
agrotéxicos, /A tendéncia dos agrotdxicos de serem adsorv:dos pelo solo é estimada
pelos coeficientes (Koc) e (Kow). :

(Koc) — relagao entre a concentragdo do agrotdxico adsorvido pelo solo e a
concentragido na agua entre o solo.

(Kow) — coeficiente de particdo octanol-agua , descreve a tendéncia dos
agrotoxicos a distribuir-se entre a fase organica e a fase aquosa.

/Ainda segundo GICQUEL (1998), 0s principais fatores que influenciam na
adsor¢ao sao:

e Propriedades dos agrotéxicos » Solubilidade e caracteristicas moleculares s&o
importantes. Existe uma relagdo inversa muito forte entre adsorcdo e
solubilidade, para um grande nimero de agrotoxicos;

e Propriedades adsorventes do solo » Em geral, solos ricos em matéria organica
ou em argilas, s&0 mais adsorventes que os solos de areia grossa;

e Temperatura;

Caracteristicas da agua em contato com o solo » Teor de sal, e pH.

A adsorc¢éao exerce influéncia sobre 0s seguintes aspectos:

¢ Degradacdo » Geralmente é acrescida quando predominam transformacdes
quimicas. Por outro lado, a adsor¢céo reduz a degradagéao por vias biolégicas;

e Transporte » Geralmente diminui 0 movimento dos agrotéxicos;

e Atividade biocida dos agrotéxicos » A adsor¢do pode diminuir a atividade biocida
dos agrotéxicos.

3.3.5.2 Migragao dos Agrotoxicos

A migracdo dos agrotdxicos até as aguas, segundo GICQUEL (1998),
depende de mecanismos complexos que influenciam a persisténcia e a mobilidade
dos compostos. Estes mecanismos sdo. degradacdo, dispersdo atmosférica
(volatilizagéo), escoamento superficial, infiltragdo, absorgcdo pelas plantas e
organismos. Os mecanismos citados dependem das condicdes do meio ambiente
(clima, solo, relevo), e das propriedades quimicas do composto (volatllldade
solubilidade, persisténcia).

¢ Disperséo atmosférica » Os agrotoxicos podem ir para a atmosfera na hora da
aplicagao, carregado pelos ventos. Dependendo da temperatura, umidade do ar,
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e da sua volatilidade, também podem fluir para a atmosfera, a partir da
superficie das folhas e até mesmo do solo, se estiverem fracamente adsorvidos;

e Escoamento superficial » Os agrotéxicos s&o arrastados pela agua, dissolvidos
nela ou adsorvidos em particulas (processo erosivo). Este fendmeno depende da
intensidade e duragdo das chuvas, sendo mais intensa a contaminagcdo das
aguas superficiais para chuvas de pouca intensidade e longa duragdo. O tempo
decorrido entre a aplicagéo e a primeira chuva apés a aplicacéo, é determinante
no transporte dos agrotoxicos por escoamento superficial. As condigdes
topogréaficas, a distancia dos mananciais em relagdo ao ponto de aplicagdo e o
tipo de solo, além das caracteristicas do agrotéxico sdo igualmente importantes
neste fendmeno;

e Infiltracdo (ou disperséo vertical) » Os agrotdxicos migram verticalmente no solo
sob o efeito das infiltracbes da agua, podendo contaminar mananciais
subterraneos e superficiais. Influenciam este fendmeno: as caracteristicas do
solo (permeabilidade, teor de matéria organica, composi¢céo granulométrica), as
caracteristicas do agrotéxico (solubilidade, persisténcia, (Koc) — Koc sendo
pequeno uma proporgao importante € infiltrada na primeira chuva, diminuindo o
potencial de escoamento superficial), quantidade aplicada, tipo de lavoura
(técnica de plantio, existéncia ou ndo de irrigagéo);

e Absor¢cdo » Refere-se ao movimento dos agrotéxicos nas plantas e animais.
Depende das condigdes ambientais, caracteristicas do agrotdxico e do solo.

Os fatores influentes na migragéo dos agrotoxicos segundo GICQUEL (1998), séo
tratados a seguir:

Propriedades dos agrotéxicos: Os agrotdxicos geralmente sdo classificados de
acordo. com os fatores representativos da mobilidade ( Koc e Kow), e da
persisténcia nos solos (meia—vida ou Ty> ou DTso). A migragdo também depende da
sua solubilidade na agua (Ksp), da sua ionizag&o (pKa), e da sua presséo de vapor
(pv). Agrotéxicos de solubilidade fraca (Ksp < 1 mg/l) sdo fortemente ligados ao solo
(nos primeiros centimetros do solo), n&o infiltram e podem ser carregados por
escoamentos superficiais. Por outro lado, agrotoxicos de alta solubilidade (Ksp > 30
mg/l), podem facilmente infiltrar no solo ou serem arrastados por escoamentos
superficiais

Estudos realizados por LEAO (1997) na Bacia do rio Cubatéo Sul, sobre a
mobilidade do carbofuran ao longo do perfil do solo, constataram pouca afinidade
do carbofuran com o tipo de solo da regido, apresentando deslocamento
progressivo dos residuos do produto da camada aravel para a camada mais
profunda, o que resulta num alto potencial de contaminagdo das aguas
subterraneas.

O pKa indica a forca acido-basica de um composto e é definido como o pH,
no qual a metade do composto esta na forma ionizada e a outra metade na forma
molecular. Agrotéxicos com carater acido leve ( pKa alto), apresentam migracéo
importante por escoamento superficial. A persisténcia (comportamento na superficie
do solo ou proximo dela) do agrotéxico, expressa pelo fator de meia-vida (T, ou
DTso), representa o tempo, em dias, necessario para a degradacdo de 50% de sua
concentragdo inicial. Um agrotoxico com meia-vida > 21 dias persiste tempo



suficiente para infiltrar-se ou suportar um escoamento superficial antes de ser

degradado. O Quadro 7 mostra a persisténcia no solo de alguns agrotoxicos.

Quadro 7 — Persisténcia no solo de alguns agrotoxicos

Persisténcia baixa
(T4 < 30dias)

Persisténcia moderada
( T4 = 30 a 100dias)

Persisténcia forte
( T4o > 100 dias)

| Aldicarb, Dicamba, Malathion,
Methyl Parathion, Oxamyl,
2-4-D

Aldrin, Atrazine, Carbaryl,
Carbofuran, Glyphosate,
Linuron, Parathion, Simazine

Bromacil, Chlordane, Lindane,
Paraquat, Picloram

Extraido de GICQUEL (1998)

Considerando as caracteristicas dos agrotdxicos e também do solo, é
possivel estimar o deslocamento destes compostos no meio ambiente,
considerando parametros de adsor¢do como (Koc), e de persisténcia (Tq.) . Assim,
compostos fortemente adsorvidos e de persisténcia forte ( Koc e Ty, altos), séo
facilmente retidos perto as superficie do solo, com probabilidade de serem
transportados até um rio ou lago por escoamento superficial.

Compostos fracamente adsorvidos (Koc fraco) mas persistentes ((Ty. alto),
tem a tendéncia a infiltragcéo através do solo. Em termos de qualidade das aguas,
os agrotoxicos com valores intermediarios de Koc e Ty, , podem ser considerados
sem perigo, pois ndo sé&o facilmente transportados por infiltragcdo e sdo degradados
com facilidade. Os compostos ndo persistentes ( Ty, fraca), poderdo contaminar as
aguas superficiais e subterraneas, dependendo da ocorréncia de fortes chuvas apés
uma aplicagdo. De maneira geral, agrotoxicos de alta _solubilidade, de tendéncia
fraca a adsorcéo e de forte persisténcia, tem maior potencial de migrar até as
aguas. Os Quadros 8, 9 e 10 sintetizam alguns aspectos discutidos. .-

Quadro 8 — Potencial de contaminagao das aguas subterraneas e superficiais

Persisténcia Adsor¢ao Potencial de contaminagéo das aguas
~ (dias) ( Koc) Subterréaneas Superficiais
Néo persistente (<10) Fraca-moderada Fraco Fraco
(102 = 109
Néo persistente (<10) Moderada-forte Fraco Moderado
' (10° - 10°)
Moderadamente Moderada-forte Moderado Moderado
Persistente (30 a 90) (10° - 109
Moderadamente Fraca-moderada Forte Forte
Persistente (30 a 90) (10% = 10%
Persistente (>90) Moderada-forte Moderado Forte
(10° - 10°)
Moderadamente Fraca — forte Condigbes especificas do local que determinam
persistente a (1 0’ - 105) 0s impactos
persistente (>30)

Extraido de GICQUEL (1998).
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Quadro 9 — Propriedades de alguns agrotoxicos e a probabilidade de transferéncia por
escoamento superficial e infiltragdo

Probabilidade de transferéncia
‘ Adsorcdo Solubilidade Meia-vida por
Nome Coef. Koc {mg/l) (dias) Escoamento Infiltracdo
, Superficial
Alachlor 170 240 15 média média
Atrazine 100 33 60 média ~ forte
Carbaryl 200 114 10 média Fraca
Carbofuran 22 351 50 fraca Forte
Chlopyrifos 6070 2 30 forte Fraca
Fonofos . 532 13 45 Forte média
Methyl -
parathion 5100 60 5 média Fraca
Meolachlor 200 530 20 média Média
Permethrin 86600 0.2 32 forte Fraca
Terbufos 3000 5 5 média fraca

Extraido de GICQUEL (1998).

a- Valores de Koc > 1000 implicam um agrotéxico fortemente ligado ao solo.

b- Valores < 1 mg/l indicam uma solubilidade fraca e uma tendéncia muito fraca a infiltraco.

c- Valores > 21 dias indicam uma persisténcia bastante grande para uma infiltracdo ou um
escoamento superficial.

Quadro 10 - Potencial de contaminag¢o das aguas subterraneas

. POTENCIAL DE RISCO
Caracteristicas do Agrotéxico FRACO FORTE
Solubilidade na-agua Baixa Alta
Adsorgdo no solo Alta Baixa
Persisténcia Baixa Alta
Caracteristicas do Solo
Textura Argila fina Areia grossa
Teores de matérias organicas Altos Baixos
Macroporos Poucos, pequenos Muitos, grandes
Profundidade da &gua subter. Profundas (> 30 m) Baixas (<6 m)
Volume de agua (chuva Pequenos volumes com Grandes volumes com
firrigacéo) intervalos ndo frequentes intervalos frequentes

Extraido de GICQUEL (1998).

3.3.5.3 Degradagao dos agrotéxicos

A degradacido dos agrotdxicos & geralmente benéfica (GICQUEL, 1998).
Segundo a fonte citada, o processo de degradacéo pode levar de algumas horas até
varios anos, e acontece geralmente por agao biolégica, quimica e fotoquimica.

o Degradacéo bioldgica ou microbioldgica » E a transformagdo dos agrotéxicos por
fungos, bactérias ou outros organismos que utilizam o composto como fonte
alimentar. Acontece geralmente no solo e depende de fatores como:
temperatura, umidade, aeragdo, pH, quantidade de matéria organica e de
agrotoéxico;

e Degradacéo quimica » A hidrélise é o principal caminho. Acontece com ©
agrotéxico interagindo com a agua. Como exemplo, os carbamatos sofrem
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hidrélise dos grupos aminas em meio alcalino. A hidrélise depende portanto de
fatores como: pH, umidade, forga idnica, polaridade e solubilidade dos
agrotéxicos; . :

e Fotolise » Degradag&o do agrotoxico pela luz que acontece na superficie do
solo. Depende de fatores como: intensidade da luz, propriedades da area onde
foi aplicado, método de aplicagéo e propriedades do agrotéxico.

3.3.6 Analise dds Agrotoxicos nas aguas por Cromatografia Liquida

De acordo com GICQUEL (1998), a cromatografia pode ser entendida como
uma técnica de separacéo fisico-quimica dos compostos de uma mistura liquida,
gasosa ou sélida. Os seguintes principios séo verificados na cromatografia:

e Distribuicdo dos compostos de uma mistura entre duas fases em contato intimo:
a fase estacionaria e a fase mével (ou eluente);

o Retencdo seletiva e migracdo diferenciada dos compostos através da fase
estacionaria com a fase mével, de acordo com a afinidade dos compostos para
as duas fases;

Coleta e Detecgao dos diferentes compostos separados;

e Andlise qualitativa e quantitativa com a utilizacdo de compostos de referéncia

chamados “ padrao’.

Os diferentes tipos de cromatografia s&o classificados de acordo com:

A técnica (planar ou em coluna);

A fase movel (gasosa, liquida ou supercritica);

A fase estacionaria (sélido ou liquido);

Mecanismo de separacgao (fisico, quimico ou mecanico)

A classificacdo mais importante em cromatografia, segundo a fonte citada,
baseia-se no mecanismo de separagdo, que pode ser por processos fisicos,
quimicos ou mecanicos. Os seguintes mecanismos sdo identificados:

e Adsor¢ao (cromatografia Sélido-Liquido)

Particdo (cromatografia Liquido-Liquido)

Troca de ions (Cromatografia por troca ibnica)

Exclusao estérica (Cromatografia de “Permeacgéo de Gel”)
Bioafinidade (Cromatografia de Bioafinidade)

Para fazer a analise dos agrotdxicos presentes nas aguas, precisa-se em
geral de 6 etapas que sao: '

a)Extracdo — b)Purificacdo — c)Concentragédo — d)Separagdo — e)ldentificagdo —
e)Quantificacdo

A preparacdo da amostra engloba os itens a, b, ¢ . A extragdo e
concentracdo sdo necessarias, pois a poluicdo das aguas pelos agrotéxicos
geralmente atinge concentragdes muito pequenas, para que as amostras possam
ser analisadas diretamente com cromatografia. A extracdo deve ser feita o mais
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rapido possivel, e de preferenma antes das 72 horas ap6s a coleta além de serem
conservadas no escuro a 4°C.

Dentre os varios métodos de extragdo-concentragéo, o método SO|IdO L|qU|do (SPE
— Solid Fase Extraction) apresenta muitas vantagens.

Principio do método SPE: Um certo volume de amostra (500 a 1000 ml)
previamente filtrada (filtro 0,45um) para remover matéria em suspensao , é passada
através de uma fase sélida (meio adsorvente). O soluto é fixado no adsorvente
durante a passagem através dele. Em seguida é feita a dessorgéo do soluto com um
pequeno volume de solvente orgéanico. A relagdo entre o volume de amostra e o
volume de solvente, permitira determinar o fator de concentragéo da amostra.
Vantagens do método SPE: rapidez, melhor rendimento que a extragdo liquido
liquido , utilizagdo de menos solvente, nenhuma emulséo, automatizagéo possivel
(On-line). RS

34 0zONIO

3.4.1 Consideragdes Gerais

A acéo germicida do ozdnio ficou evidenciada na Franga no final do século
passado, onde por volta de 1898 comegou a ser utilizado como desinfectante em
Estagdes de Tratamento de Agua. Desde entdo mais de mil estacdes de tratamento
por toda a Europa adotaram esta pratica. Desde o periodo em que o ozdnio
comecou a ser utilizado- na Europa, o conhecimento teérico de seus efeitos
moleculares e © progresso tecnolégico através da produgdo do ozdnio tiveram
consideravel desenvolvimento.- As técnicas de ozonizagdo foram desenvolvidas
mais significativamente nos ultimos 30 anos, particularrmente na Francga,
Alemanha Ocidental e Suica. Nos Estados Unidos o ozénio comegou a ser
empregado posteriormente e tem crescido muito nos Ultimos anos. Los Angeles
possui uma das maiores instalagbes de geracdo de ozdnio da América do Norte,
com o objetivo_de auxiliar no processo de coagulagdo e no controle dos
“precursores dos THM's. ( Di Matteo, 1992).

No Japédo, a utilizagdo do ozbdnio em estagoes de tratamento de agua
também vem crescendo muito nos Ultimos anos, assim como na Afrlca, Alemanha e
Canada. Cronologicamente a histéria do 0zonio pode ser resumida da seguinte
forma: :
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1839 — O ozdnio foi descoberto por C.F. Schénbein estudando a decomposicdo
eletrolitica da agua. Apds duas décadas, aproximadamente, de sua descoberta, é
gue a configuragdo triatdmica contendo apenas oxigénio ficou claramente
identificada;

1857 — Werner Von Siemens identificou a pOSSIbI|Idade de gerar ozdnio a partir de
descargas elétricas em meio gasoso Surgem as bases para gerac;ao industrial em
grande escala;

1886 — Reconhecida a habilidade do ozénio como desmfectante

1889 — O quimico Francés Marius Paul Otto inicia estudos sobre o 0zbnio na
Universidade de Sorbone — Paris;

1891 — Testes em escala piloto, em Martinikenfield (Alemanha), mostravam a efetiva
acao do ozodnio contra bactérias;

1893 — Pela primeira vez 0 ozodnio foi usado em Estagio de Tratamento de Agua
em Oudshoorn — Holanda;

1897 — Marius Paul Otto cria a primeira companhia especializada na construgéo e
instalacdo de equipamentos de ozonizagdo para tratamento de agua, Compagnie
Provencale de L' Ozone; '

1898 — Utilizacdo de ozdnio em ETA's em Paris / Franga;

1901- Utilizacio de 0zdnio em ETA's em Wiesbaden / Alemanha;

1902- Utilizacéo de 0zdnio em ETA's em Paderborn / Alemanha;

1903- Utilizacdo de ozbdnio em ETA's em Niagara Falis / N. York;

1905 — Utilizag&do de ozdnio em ETA's em Saint Petersbourg (Leningrad) / URSS;
1906 — Utilizacdo de ozdnio em ETA's em Nice / Franga;

1908 — Utilizag&o de ozdnio em ETA's em Chartes / Franga;

1909 — Utilizacdo de ozdnio em ETA's em Paris — St. Maur / Franga;

1910 — Utilizacio de 0zdnio em ETA's em Madrid / Espanha;

1936 - Existiam cerca de 100 ETA's usando 0zonio na Franga e aproximadamente
40 em outras partes do mundo;

1960 — Efeitos do ozdnio no processo de coagulacdo foi pela primeira vez
explorado. Observagcbes na Escécia e Frangca constataram que em algumas
camaras a agua sofria coagulacdo expontanea em contato com ozénio;

1964 a 1967 — Sistemas de tratamento de agua foram construidos na Franga, Suica
e Alemanha, explorando as facilidades do ozdnio como auxiliar da coagulagao /
floculagéo;

1990 — Cerca de 40 sistemas de tratamento de agua nos Estados Unidos usavam
0zonio, e 20 novos estavam sendo construidos ou projetados. Na Franga, mais de
700 sistemas usavam 0zdnio, dos quais 50 operavam a mais de 50 anos, e 250
tinham mais de 20 anos de uso; (Langlais, 1991)

O quadro 11 mostra alguns importantes sistemas de tratamento de agua com
utilizagdo de ozdnio e sua localizagdo:
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Quadro 11 - Alguns Sistemas de Tratamento de Agua que utilizam ozénio

Pais -Cidade/Estado Vagéo Aplicagdo do Oz6nio ‘Observagoes
m/s
EUA | Portiand / Maine 2,28 ‘Pré-desinfeccéo Agua do Lago Sebago
EUA Dallas / Texas 13,00 | Pré-desinfeccao / auxiliar a ETA de Elm-Fork
coagulacéo
EUA San Francisco / 7,89 | Pré-ozonizagéo p/ auxiliar a Filtracdo Direta
‘Califérnia ' coagulacéo
EUA Los Angeles / 26,30 | ‘Pré-ozonizacio (auxiliar a Segunda maior ETA dos

Califérnia coagulacéo) e Pés- EUA usando ozbnio

0zonizacio
EUA Central Lake 1,31 Pré-ozonizacdo (auxiliar a
County / lilinois coagulacéo) e Pos-
ozonizacio
EUA Worcester / 2,19 Pré-ozonizagdo (auxiliar a Filtragdo Direta
Massachusetts coagulagéo) e Pos-

0zonizacao

Japdo Republic of 1,58 Pré-ozonizagao (auxiliar a ETA convencional
Singapore ' coagulacio)

EUA Henrico County / 1,53 Pré-ozonizacdo , e ETA convencional

Virginia 0zonizacao intermediaria
Fonte: http://WWW.epa.gov — 1997.

=

tratamento de agua. Industrias de engarrafamento de agua mineral
também a empregar o ozénio no controle bacteriolégico das aguas.

1992).

No Brasil, o uso da

tecnologia do ozbnio comegou em 1983, quando
~, algumas estacGes de tratamento necessitaram de alternativas para os métodos
. convencionais de pré-cloragdo e pré-aeracdo de aguas superficiais. A partir de
1985, através do setor industrial teve inicio um processo de aquisicdo de
equipamentos e procedimentos laboratoriais , inclusive com instalagdo de unidades
pilotos em campo. Foram realizados testes de pré-ozonizacdo™ em estacdes de
tratamento de agua como a de Manaus (Rio Negro), no estado do Amazonas, e a do
Baixo Cotia, na regido metropolitana de ‘Sdo Paulo. Algumas industrias como a
Pirelli, localizadas em Campinas e Sumaré (SP), bem como a Cutrale, em
Araraquara (SP), passaram a empregar a pré-ozonizagdo em suas estagbes de

comegaram
( Di Matteo,

~ Em Santa Catarina o ozdnio vem sendo utilizado ainda de forma bastante
incipiente, estando restrito a aplicagées industriais, notadamente para tratamento de
- efluentes téxteis, e também em hospitais, com a finalidade de inativacdo de
patogénicos nos sistemas de tratamento de efluentes (Hospital Regional de Séao
José — Séo José), e lavanderia (Hospital de Caridade — Floriandpolis).
Entre os importantes processos quimicos envolvidos no tratamento de agua,

pode-se identificar

(1) a desinfecgdo , que previne as doengas de veiculacéo

hidrica e, (2) a oxidacdo que promove a degradagdo e remogdo de compostos
indesejaveis, que podem ser tdxicos, ou que causam sabor e odor desagradaveis ou
cor na agua. A possibilidades do uso de oxidantes quimicos no tratamento de
aguas de abastecimento, podem ser esquematicamente: visualizados através da
Figura 11.


http://WWW.epa.gov
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Oxidagdo lenta através de
microorganismos, oxigénio

e a luz solar i .
i - PONTO INTERMEDIARIO  DESINFECCAO
PRE-OXIDACAO DE OXIDAGAO
> —>
i (- o)
Rio
. Sedimentagao
g[st_ura o Filtracao
apidae Oxidag&o® lenta do ;
Oxidagéo FiBGUiaghs manganés e da Desinfecgéo
microbiolégica e materia  organica Protegdo do
fotoquimica de natural. Sistema de
matéria organica Distribuicao
natural, ferro e u .
manganés. Remocao de impurezas
fisicas, quimicas e

biolégicas.
Remocao de cor, sabor e odor,
melhoria da coagulagdo e
sedimentagédo, oxidagdo do
ferro e manganés, redugdo da
formagéo de THM.

© Pontos tipicos de aplicagdo de
oxidantes no tratamento de
aguas superficiais.

Figura 11 — Pontos de aplicacdo de oxidantes quimicos em tratamento de agua

Na década de 70 foi observado que a adi¢do de cloro nas aguas néo trazia
somente efeitos positivos. Através da reagcdo do mesmo com a matéria organica,
s&o formados subprodutos prejudiciais a saude humana, especialmente compostos
halogenados, tais como os trihalometanos. Este efeito negativo é intensificado pela
qualidade declinante da agua bruta, devido ao aumento dos volumes de esgotos
domésticos e de aguas residuarias industriais langadas nos rios, e aos avangos
tecnolégicos que incluiram a produgéo de mais compostos quimicos, elementos
estes que, invariavelmente aparecem nos afluentes as estagdes de tratamento de
agua. Testes efetuados com animais mostraram que muitos compostos
halogenados organicos, resultantes da oxidagdo com o cloro, apresentaram
caracteristicas mutagénicas ou até carcinogénicas. A ligagéo entre a concentragéo
de THM em agua potavel e a incidéncia de cancer, ¢ sustentada por estudos
epidemiolégicos. ( Di Matteo, 1992).

Muitos trabalhos tem sido realizados na investigacdo de métodos
alternativos para a substituicdo do cloro livre para desinfecgdo. O tratamento por
cloraminas (combinagao do cloro livre com amonia), surgiu como a alternativa mais
popular para o processo de desinfecgdo, pelo baixo potencial de producdo de
THMs. No entanto as cloraminas s&o oxidantes fracos e necessitam de um auxiliar
na pré-oxidagéo. Oxidantes mais fortes como o diéxido de cloro e o 0zbnio, estdo
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sendo considerados como substitutos do cloro no inicio e na fase intermediaria do
tratamento de agua.

Estudos feitos por SINGER (1994), face aos limites estabelecidos pela
agéncia de protecdo ambiental americana, EPA, com relacdo a THMs e Acidos
Haloacéticos (HAAs) na agua potavel, mostram que a formagdo de THM e HAA
foi fortemente reduzida pela cloraminagdo apenas, ou pela pré-ozonizagdo e poés-
cloraminagdo, quando comparada com a cloragdo apenas, ou pré-ozonizagao
seguida de pés-cloracdo. Estudos feitos por Georgeson et al, citado em Di Bernardo
(1993), comprovam a influéncia da pré-ozonizagédo na formacédo de THM, conforme
mostra o Quadro 12. Segundo Singer, somente acido acético mono e
dihalogenados foram produzidos a partir da cloraminagdo, ndo tendo sido
encontrado espécies trihalogenadas do referido acido. Em contrapartida, como
resultado da cloragé@o, predominou a espécie trihalogenada na concentracéo total
do HAA. O Quadro 13 ilustra os efeitos de varios oxidantes, onde percebe-se
que o ozdnio € um dos mais poderosos. Entre as desvantagens da utilizagdo do
diéxido de cloro, é conveniente ressaltar a possibilidade de formacéo de clorato e
clorito, compostos que podem oxidar a hemoglobina, causando a
metemoglobinemia. O uso excessivo de cloro na produgdo de diéxido de cloro pode
favorecer a formagcdo de THM. O ozbdnio, reconhecidamente, melhora as
propriedades organolépticas da agua, evita a formagéo de haloformes na etapa da
pré-oxidagdo, mesmo em presenga de substancias precursoras. A substituicdo do
cloro pelo ozbnio na etapa de pré-oxidacdo aumenta a eficiéncia da clarificagéo
da agua, incluindo uma maior remogao do potencial organico e de THM. O ozbnio
pode aumentar a eficiéncia da coagulacéo reduzindo a dosagem de coagulante.
Com relagéo a destruicdo de microrganismos patogénicos, segundo Jolley (citado
em Di Matteo, 1992), o ozbnio apresentou-se cerca de 20 vezes mais eficiente que
o cloro na destrui¢cao da bactéria E. coli, 100 vezes mais na destruicdo do Polivirus
1, e 20 vezes mais eficiente que o cloro na destruicdo da Entamoeba histolytica.
As eficiéncias citadas foram obtidas em fungcdo do tempo de contato para
destruicdo, com dosagens e temperaturas similares.

Embora o cloro seja necessario para manter o residual desinfectante no
sistema de distribuicdo, a dosagem de cloro e a quantidade de compostos clorados
que representam riscos a saude, sdo minimizados quando o ozdnio é utilizado.

Quadro 12 - Potencial de Formacdao de THM apés cloracdao do efluente produzido em
diversos tipos de instalagdes pilotos

Tipo De Instalagéo Piloto Potencial de formacdode THM (png/l)
Sem Pré-Ozonizagéo Com Pré-Ozonizacéo
Pré-filtracdo com pedregulho 46 21
Filtracdo lenta em areia 31 12
Coluna de carvao ativado (CA) 20 9
Filtrac&o lenta em areia e CA 24 10
Flotagcéo 26 -

Extraido de Di Bernardo, 1993



Quadro 13 - Efeitos dos oxidantes em alguns elementos constituintes de aguas superficiais
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'

3.4.2 Propriedades Quimicas do Ozénio

O ozdnio é um gas incolor parcialmente solivel em agua, ferve a —112°C a
press&o atmosférica, possui odor pungente caracteristico, e pode ser produzido a
partir de descargas elétricas em meio gasoso. E um forte oxidante, com elevado
poder contra germes e virus, além de ser um potente branqueador.

O ozbnio ataca o trato respiratério e é facilmente detectavel em concentragées
muito baixas (0,01 a 0,05 mg/l). A concentracéo no ar, considerada segura para o
homem é da ordem de 0,1 mg/l por até 08:00 hs. de exposicao.

Trata-se de uma forma molecular do oxigénio, pouco estavel, cuja estrutura
foi confirmada em 1872 como sendo um triangulo triatbmico alotropico. A
configuragédo triangular da molécula de ozénio forma um angulo de ligacdo de
116°49’ entre os trés atomos de oxigénio, de acordo com estudos de microondas. A
ressonancia das estruturas das moléculas de ozodnio séo mostradas na figura 12.

o

d - S+ d -

Figura 12 - Possiveis formas da estrutura molecular do ozénio devido a ressonancia

magnética
(Extraido de , Langlais, 1991)

O ozdnio n&o pode ser armazenado nem transportado, devendo por isso ser
gerado no préprio local. Temperaturas elevadas , radiacédo ultravioleta, ou a
presenca de agentes catalizadores podem acelerar o processo de decomposicéo
do ozdnio. ( STUCKI, 1987).

Em agua pura, conforme Sens e Laplanche (1990), a decomposicdo do
\0z0nio é iniciada pela reagdo entre o 0zonio e ions OH ™ :



44

k1
Os + OH™ — 0Oy + HO, (k1 =7x10'M's™)  (08)

O superodxido anidnico O, e o radical hidroperoxil HO, estdo em equilibrio |
(pKa = 4,8), tal que:
k2
HO, =0, + H 2 =1x10**M's™) (09) ,/

Durante a propagacao , o ion superéxido O, transfere imediatamente um|
elétron ao O3 , formando o anion ozoneto e oxigénio molecular, L
k3 \

0; +0; — 03 + 0, k3=16x10° M's") (10)

O anion ozoneto (O3 ) & protonado e, em seguida, decompde-se a radical
OH?®, o qual podera reagir com qualquer soluto, como mostrado a seguir:

k4 (k4=52x10" M's™
Os + H" = HOs (11)
k5 (k5=2,3x10° M's™)

k6
HO; — OH° + O, k6=1,1x10° M's™) (12)

A figura 13 mostra esquematicamente a decomposi¢éo do ozdnio em agua
pura, como um mecanismo de cadeia ciclica.

03
- 02
OH
H+
Ho, % 0% >p O3 == Ho; »0,
I o
o, | >ch
<
HO,,
v
O,

Figura 13 — Mecanismo de cadeia ciclica da decomposic¢do do ozénio
Extraido de Sens e Laplanche, 1990.

O ozdnio em meio aquoso pode reagir com uma série de compostos
organicos e inorganicos. Em concentragdes relativamente baixas como 0,5 mg/¥,
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por exemplo, reage em aproximadamente 10 segundos com 0s seguintes
compostos: sulfitos, nitrito, hidrocarbonetos olefinicos alifaticos, fendis,
hidrocarbonetos poliaromaticos, aminas orgéanicas e sulfureto. Entretanto a reagéo
€ bastante lenta com algumas olefinas clorosubstituidas (solventes clorados).
Benzeno, hidrocarbonetos saturados, ou tetracloroetileno, requerem alguns dias
para serem significativamente oxidados pelo 0zdénio molecular.

Em aguas contendo brometo , este reage primeiramente com o 0zénio, sendo
oxidado para hipobromato ou bromato , que pode destruir parte do 0zdnio num
processo catalitico de reagéo em cadeia. A partir do hipobromato pode se formar o
bromoférmio. Um parcela do ozdnio contido em meio aquoso pode sofrer
decomposi¢do, que € iniciada frequentemente pelo aumento do pH, e acelerada
por muitos tipos de compostos, que podem atuar como promotores de um tipo de
reacdo em cadeia. Esta rea¢do pode entretanto ser inibida pelos carbonatos.

A meia vida do ozdnio em meio aquoso varia de acordo com o tipo da agua,
sendo comum em aguas para consumo humano, variar de 1 a 20 minutos. Do
decaimento natural do ozdnio pode se formar O, , gerando na presenca de matéria
organica, CO, , provocando deplecdo no pH. A decomposicdo do ozdnio leva
também a formagdo do radical OH°, muito mais reativo que Os;, porém bastante
consumido por substancias humicas e outras espécies organicas dissolvidas na
agua. O radical OH® pode ser reduzido pelos carbonatos e bicarbonatos, mas a
fracdo resultante é ainda capaz de oxidar micropoluentes especificos, quando
estes estdo presentes na agua, ainda que em concentragdes relativamente baixas.
Os efeitos quimicos do processo de ozonizagcdo devem ser vistos considerando-se
as etapas seguintes num sistema de tratamento de agua, aspecto extremamente
importante na otimizagdo de todo o sistema. A Figura 14 representa
esquematicamente o sistema de tratamento utilizado para o desenvolvimento deste
trabalho.

Quando o ozdnio esta dissolvido na agua, os seguintes mecanismos de
reagao podem ocorrer:

» reacéo direta com compostos dissolvidos;

» decomposicdo em oxidantes secundarios altamente reativos (OH®, HO,®);

» formacédo de oxidantes secundarios adicionais , a partir da reagdo do ozdnio com
outros solutos. Exemplo: formagcdo de HOBr (bromo ativo) quando o ozodnio
oxida o ion bromato;

» subsequentes reacdes destes oxidantes secundarios com solutos (M).

As reacgbes citadas podem ou n&o ocorrer simultaneamente , dependendo
das condi¢des da reacdo e da composi¢céo quimica das substancias dissolvidas na
agua. A Figura 15 ilustra o descrito anteriormente.
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Figura 14 - Concepgdes basicas do Sistema de Tratamento de Agua estudado
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Figura 15 - Formas de reac¢do do ozénio com solutos em meio aquoso
Extraido de STUCKI,1987.
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3.4.21 Reagbes diretas do o0zénio com compostos dissolvidos

As reagbes do ozdnio molecular diretamente com compostos dissolvidos s&o
bastantes lentas e seletivas. Gragas a este carater seletivo, é que situagées bem
definidas, pequenas doses de ozbnio produzem um grande efeito sobre
determinadas etapas em sistemas de tratamento de agua e efluentes. (STUCKI,
1987). De acordo com Di Bernardo, citado em Di Matteo (1992), apesar do elevado
potencial de 6xi-redugéo, o 0zdnio quando aplicado as aguas de abastecimento,
causa pequena redugdo da quantidade do carbono orgéanico total. Uma das razdes
deste comportamento pode ser explicado pelo fato das moléculas dos compostos
organicos reagirem pouco com o 0zdnio, onde ocorre a reagao direta. O ozbnio
pode reagir diretamente para formar carbonilas.

A maioria das reagdes diretas do '0zdnio com compostos organicos séo
baseadas na divisdo da dupla ligacdo do carbono-carbono, comportando-se como
um dipolo, como um agente eletrofilico em aromaticos e, como um agente
nucleofilico, na dupla ligacdo C = N. O ozbénio como agente eletrofilico, tem a sua
acao localizada nos sitios de alta derisidade eletrdnica, e os mais representativos
exemplos s&o encontrados com compostos aromaticos, cuja agdo ocorre por anel de
hidroxilagdo. Levando em conta a natureza eletrofilica da reag¢do, os grupos
doadores . de elétrons localizados no ciclo aromatico causam significante
reatividade com orientagdo da hidroxila orto a posicédo para, o que ocorre com
anilina e fenol. A hidroxilagdo é geralmente seguida pela abertura do ciclo
aromatico, levando a formacgao de aldeidos, acetonas e acidos.

Como agente nucleofilico, na reagcdo direta do ozbdnio, o ataque ocorre
essencialmente nos sitios com déficit eletrdnico.

De acordo com STUCKI (1987), esquematicamente a reacdo direta pode ser
escrita da seguinte forma:

O3+M

e

Moxid. (1 3)

A taxa de reagdo € de primeira ordem comrelagdoa [Os]e [M].
O decaimento da [ M ] na presencga de O; torna-se:
[M]
-—— = Km.[M]'.[Os] ' (14)
dt

Num reator de fluxo pistdo a express&o anterior pode ser reescrita da seguinte
forma:

[M]

-In =Km.[Os].t (15)

[M]

A expressdo acima mostra que a concentragdo do soluto [ M ] declina
exponencialmente com o tempo t, durante o qual uma dada concentragdo de oz6nio
[ Os ] esta presente, nas seguintes condicdes:

o [ O3] constante durante o tempo de processo;
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e reator de fluxo pistdo ou batelada;

e [ M ] é uma espécie quimica individual, e ndo uma soma de parametros;

e Km é a constante de decaimento da concentragdo [M]

A cinética de reagéo de alguns compostos com o 0zdnio tem sido estudada, e os
valores da constante Km variam de 10° a 10° M" s . Como exemplo, dois
pesticidas : ( segundo Langlais, 1991).

Parathion = Km= 70M's™
Paraoxon = Km= 50 M’ s™

Como exemplos de compostos organicos que reagem bem com o 0zdnio molecular
(STUCKI, 1987), pode-se considerar:

e Compostos Olefinicos (acido oleico ou estireno), reagem em segundos;

e Hidrocarbonetos poliaromaticos (podem ser carcinogénicos), também reagem
em segundos;

¢ Phenol reage em segundos. O anion phenolato reage 10 vezes mais rapido que
o phenol n&o dissociado;

O seguintes compostos apresentam pouca ou nenhuma reatividade com o 0zbénio
molecular: :

¢ Benzeno ( tempo necessario para reagir > dias);
Grupos Alquil Saturados nao reagem;

e Perchloroetileno - e trichloroetileno, contaminantes comuns de aguas
subterraneas (reacéo muito lenta).

As reacbes diretas s&o altamente seletivas. Somente aqueles compostos contendo
grupos funcionais que sdo facilmente atacados via 0zbnio eletrofilico, tornam-se
oxidados. A reacdo direta ndo funciona para oxidar poluentes derivados de
solventes como: alcanos, benzeno, ou compostos organoclorados.

Contudo, hidrocarbonetos poliaromaticos, compostos fendlicos, aminas livres (néo
protonadas), ou sulfitos, podem ser oxidados via reacéo direta.

Os produtos da ozonizagdo de compostos organicos sdo, normalmente, espécies
quimicas mais polares (em geral acidos), menos volateis, menos lipofilicos, e
tendem a ser também menos odorosos e menos toxicos.

Dentre os compostos inorganicos que reagem bem com o 0zdnio molecular, pode-
se citar:

(HS ") sulfureto — reage rapidamente e preferencialmente com Os; formando sulfato,
(HSO; ") sulfito, (NO; ") nitrito, (| ") iodeto. O ozbdnio ataca somente a ambnia
livre ou n&o protonada (NHs). A taxa aparente de reacdo com a amodnia aumenta
com o pH, mas mesmo para pH em torno de 9,0 a reatividade € baixa. O efeito do
pH na dissociacdo da amdnia pode ser representado pela seguinte expressao:
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acido

NHyY = NH;+H* (16)
basico

Nitrito & oxidado rapidamente mesmo na presenca de outros solutos. O brometo
presente em aguas de pogo, dguas salobras, agua mineral, cerca de 0,1 a 2,0 mg/¥
, em presenga de O; se transforma em bromato. Quanto mais brometo, mais
bromato é formado pela ozonizagdo. A propdsito, o quadro 14 ilustra o descrito.
Bromoférmio também é formado durante a ozonizagao, porém em menor quantidade
do que quando se faz cloragdo de aguas, e neste ultimo caso conferem a agua
sabor que lembra uma “ farmacia n&o ventilada” ( STUCKI, 1987).

_ De acordo com Camel e Bermond (1998), devido ao potencial carcinogénico
do bromato, a OMS - Organizagdo Mundial da Saude, fixou temporariamente a
concentragdo maxima deste composto na agua potavel, em 25 ug/f . Segundo
Kruithof et al., 1997 (citados em Camel e Bermond 1998), a produgdo de bromato
pode ser restringida com aplicagdo de o0zdnio combinado com peréxido de
hidrogénio, para valores elevados na relagéo Os/H,0, .

Quadro 14 - Quantidade de bromato formado pela ozonizagado

[Brometo] mg/f | [O;] aplicado _mg/¥ [Bromato] pg/f [COD] mgH
0,1 2,62 6 . 1,2 '
0,73 2,62 29 1,2

Fonte: NAJM, Issan N. and KRASNER, Stuart W. 1995.

Nebel (citado em Di Matteo, 1992), ressalta o elevado potencial de oxidagéo
do ozbnio, cerca de +2,09 V , e sua reatividade com quase todos os elementos da
tabela periodica, exceto como o fluor, que possui potencial de oxidagdo mais
elevado que o ozdnio. O ozdnio pode, no entanto, reagir com ions metalicos como
calcio e sddio, para formar ozonetos e dxidos.

O ion cloreto, em meio acid6, pode reagir com o0 ozdnio para formar cloro,
porém as reagbes sdo muito lentas e de baixas taxas de produgdo. O iodeto reage
com o ozdnio para formar o iodo, fato que serve de base para varias técnicas
analiticas do ozdnio quando se usa iodeto de potéssio. Os ions metalicos
alcalinos ndo s&o reativos com o0 0zdnio, por possuirem apenas um estado de
oxidagdo. Estes metais podem formar ozonetos idnicos cristalinos os quais contém
o ion O3 . Os metais classificados quimicamente como de transicido, sdo oxidados
pelo o0zdnio em seus mais altos estados de oxidagdo, os quais sdo geralmente
menos soluveis em aguas. Este método de remocio de ions metalicos € empregado
comercialmente em muitas estacbes de tratamento de agua, onde existe a
necessidade da remocao de ferro e manganés a niveis muito baixos. Além destes,
podem ser removidos pela oxidagdo por ozénio e filtracdo de aguas poluidas,
metais como niquel, chumbo e outros.

Dentre os metais, cujos mecanismos de reagcdo com o ozdnio sdo
relativamente bem conhecidos, tem-se o ferro e 0 manganés, cujas reagbes sdo
dadas a seguir:

2Fe** + O3 + H,0 — 2Fe® + 0, + 20H"~ (17)
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Fe* + 3H,0 — Fe(OH);! + 3H' (18)

Mn* +0; + H,O0 — Mn% + O, + 20H~

Mn4t + 40H~ - Mn(OH); - MnO:l + 2H;0 (19)

Com relagédo ao nitrogénio, podem ser citados 0s anions nitrogenosos como,

por exemplo, nitritos, cianetos, cianatos, tiocianatos e outros, que sé&o oxidados peio
ozdnio.

NO;, + O — NO;5 + O, (20)
CN + 0; — CNO + O, (21)
CNO +20; - CO; + NOs + O, (22)
CNS + 20, + 20H - CN + SOs2 + 20, (23)

A oxidacao do sulfito (SOs?) e cianetos (CN °) pelo ozdnio, produzem:
SOs2 +CN™ +20; — CNO- + SOy + O, (24)

O ion sulfeto também pode ser facilmente oxidado a enxofre, sulfito e finalmente,
sulfato:

S +0s - S - 8052 - S0,? (25)

34.22  Oxidagdo pelo radical OH°"

Quando as moléculas dos compostos organicos reagem com o ozdnio,
havendo a formagdo de outros compostos organicos mais estaveis, tem-se a
reacdo indireta do ozbdnio. Enquanto a reacado direta é altamente seletiva e
relativamente lenta, a reagdo indireta  através do radical OH®® pode ocorrer
facilmente e rapidamente com muitos compostos presentes na agua. Sob condigbes
de pH &cido ou neutro, o ozbnio molecular dissolvido reage com materiais
~organicos. Em condigbes de pH alcalino, o ozénio decompde-se primeiramente
para formar radicais hidroxilas (OH®), os quais reagem rapidamente, e de forma
menos seletiva com a maioria dos compostos organicos.(STUCKI,1987; Langlais, et
al. 1991). Segundo as mesmas fontes, a presenga de perdxido de hidrogénio
favorece as reagdes indiretas do ozdnio. Hoigné (citado em Langlais, et al. 1991),
identificou o anion peréxido de hidrogénio (HO,) como uma das espécies que
podem iniciar o processo da cadeia ciclica, ilustrada na Figura 13. Conforme citado
em Di Matteo (1992), o perdxido de hidrogénio aumenta a eficiéncia na remocao de
substancias organicas: As reagdes abaixc representam alguns exemplos:
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H.O, + HO = HO, ‘|'H30+ (26)

K7
HO, + O3 = OH°+0; + O, k7=22x10°M's" (27)
O, + H' =HO, (28)
k8
O: +0; - 05 +0, k8=52x10" M"'s" (29)
k9 k9=16x10° M's’
Os + H' = HO; (30)
k10 k10=2,3x 10> M s
k11
HO; — OH°+ O, k11= 1,1x10° M' s (31)

Conforme citado em Langlais, et al. (1991), a molécula de 0zdnio pode sofrer
fotdlise pela radiagdo ultravioleta, (absor¢cdo maxima ocorre em 253,7 nm), tanto
para o0 0zdnio em meio gasoso como em meio aquoso. As espécies produzidas séo
altamente reativas possibilitando a oxidagdo de varios compostos organicos.
Algumas destas reagbes sdo dadas abaixo:

0; + uw - 0 + o° (32)
o° + H.O - 20H° 33)
OH° + o - HO°2 + 0z (34)
HO® + Os = OH + 20, (35) -

Segundo Peyton e Glaze (citado em Langlais, et al.,1991), em meio
aquoso, também ¢é possivel que ocorra a formagéo de Perdxido de Hidrogénio na
presenca de radiac&o ultravioleta, de acordo com a seguinte reacéo:

: uv
O +HO - 0 + H20; (36)

De acordo com Hoigné (citado em Di Matteo, 1992), os radicais hidroxilas
reagem com ions carbonatos, ions bicarbonatos e outros, que consomem o0s
radicais OH°, podendo desta maneira inibir as reagées de oxidagdo de solutos
organicos, através de reacbes de radicais livres e limitar a taxa de decomposicéo
do ozbdnio na agua. Para Glaze, citado na mesma fonte, a reagdo com os
bicarbonatos se resume Tnuma-simples transferéncia de elétrons , conforme reacgéo
seguinte:



52

HCOs5 + OH® - OH- + HCOs (37)

Conforme ‘Hoigné '( citado em STUCKI, 1987), em média, 50% do ozonio
decomposto transforma-se em radical OH%. Em aguas naturais, a maior parte dos
radicais OH° reagem com bicarbonatos e solutos organicos ndo especificos, os
quais agem como sequestrantes (Sens e Laplanche, 1990). Uma pequena fragéo
de OH° reage com micropoluentes especificos, sendo estas reagcdes mais rapidas
quanto maior for a concentragdo do micropoluente, quanto mais limpa for a agua, e
guanto menor for a concentragao de sequestrantes.

De acordo com Camel e Bermond (1998), num sistema que utiliza ozbnio
molecular ou oxidagéo radicalar através da combinagdo Os/H,0, , a degradacédo de
varios micropoluentes pode se descrita pela seguinte cinética:

- d[M]
--------- = kos[Os].[M] + kow[OH].[M] (38)
dt

onde: koz € kon S80 as constantes cinéticas entre M e o ozbnio molecular ou o
radical OH° , respectivamente.

Enquanto os valores de kos sao geralmente da ordem de 5 a 100 / M.s, os valores
de kown s&0 vdrias vezes maior, na faixade 10" a 10"/ M.s . Em conseqléncia deste
fato, freqlientemente o primeiro termo da equagéo 38 pode ser desprezado.

3.4.23 Reag¢des do ozénio com alguns substratos

Pesticidas: De acordo com Langlais, et al.(1991), os compostos organoclorados
~ apresentam fraca reatividade ou sdo incompletamente destruidos pelo ozdnio
através da oxidacdo direta. Como exemplos: Aldrin é transformado em Dieldrin, e
Heptachlor é transformado em Heptachlorepoxide. Por outro lado a combinagéo do
Ozbénio / UV tem demonstrado boa eficiéncia na eliminacdo destes compostos.
Yao e Haag, 1991 (citados em Camel e Bermond 1998), encontraram para Lindane,
Endrin e Chlordane o valor da constante kos < 0,04 / M.s. , enquanto que para os
mesmos compostos o valor de ko encontrado oscilou de 2,7 a 170x10° / M.s.
Ainda segundo os mesmos autores, para o Methoxychlor o valor de koy encontrado
foi 2 x 10" /M.s.
Segundo Laplanche (citado em Langlais, et al. 1991), os organofosforados
s&o bastante susceptiveis ao processo de oxidacdo direta pelo ozdnio. As
principais reagdes ja constatadas sdo as seguintes: '
o Oxidacdo da ligacdo P=S com formacéo de P=0;
¢ Ruptura da molécula em uma das ligagées envolvendo o fosforo, produzindo
simples ésteres ou acido fosforico.
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De acordo com a fonte citada a cinética inicial de oxidagdo para o Parathion pode
ser escrita da seguinte forma:

d [ parathion ]
- =k [ parathion ][ O] (39)
dt

sendo: k=70 M"s

O Paraoxon apresenta semelhante cinética de reacéo, diferindo apenas na
constante k = 50 M's" . Para estes casos de baixa reatividade, a completa
remocdo do composto téxico requer tempos de contato maiores com o ozénio, do
que os normalmente usados para desinfec¢do. A figura 16 ilustra o decaimento do
parathion quando submetido a ozonizagdo. Richard, 1988 (citado em Di Matteo,
1992), ressalta que por meio de reacdo, o parathion é oxidado a paraoxon, que é
rompido mais lentamente em outras substancias de menor massa molecular. A
ozonizacdo deve ser continua em suficientes niveis de dosagens e tempos de
contato, até a destruicéo total do paraoxon, que é consideravelmente mais téxico
que o parathion.

Roche e Prados, 1995 (citados em Camel e Bermond, 1998), reportam
eficiéncia na remogdo do Malathion superior a 99%, e 91,2% de eficiéncia na
remoc¢ao de methyl-parathion com ozonizacdo em pH = 8,3. Recentemente, através
da combinag¢do O3/H,0: , foi constatado eficiéncia superior a 95% na degradacéo do
Monocrotophos em 20 minutos de ozonizagdo (Ku e Wang, 1997 — citados em
Camel e Bermond, 1998).

4

190

Parathion

$04
Paraoxon

Residual de pesticida (%)

3 é

Tempo de ozonizagdo (min)

Figura 16 — Resultado de estudos em piloto da ozonizacdo do Parathion: 3 mg/l O; e 80 pg/l
Parathion

Extraido de Langlais et al. 1991.

A atrazina é freqUentemente encontrada em aguas destinadas ao consumo
‘humano, pois os sistemas de tratamento ditos convencionais (coagulagéo quimica,



floculagdo, decantacao, e filtragdo em filtros de areia, desinfec¢cdo com cloro), sdo
inefetivos na sua remoc¢do. A agéncia de protecdo ambiental americana (USEPA),
fixou o nivel maximo de concentragdo em aguas potaveis, em 3 pg/ B ( CRAIG,
D.A and RANDTKE, S.J , 1992). Segundo os mesmos autores, testes de
ozonizagdo com atrazina forneceram os seguintes resultados: Concentracdo de
atrazina na agua a ser ozonizada = 5,6 pg/¥ ; remocéo (converséo) de 40% para
1,5 mg/¥ de ozbdnio transferido, e remocdo (conversdo) de 70% para 5,0 mg/f de
ozdnio transferido.

Comparado com outros compostos nitrogenados heterociclicos, as triazinas
nao s&o muito reativas com o 0zdnio molecular. koz = 7,9 / M.s. (atrazina). Para o
simazine kos = 11,9 / M.s. (Legube et al., 1987b; Brambilla et al., 1995 — citados em
Camel e Bermond, 1998).

De acordo com estudos feitos por Mason et al (1990), todos os carbamatos
testados apresentaram excelente reatividade com o o0zdnio molecular. Os
compostos utilizados foram: Aldicarb, Methomyl, Carbaryl, e Propoxur. Os dois
ultimos carbamatos ( Carbaryl e Propoxur), ndo reagiram com cloro, € nenhum
deles reagiram com diéxido de cloro. Os estudos de Mason et al (1990) apontaram
0 mecanismo ataque eletrofilico, como sendo a forma provavel de agdo do ozdnio
sobre os compostos citados. Os carbamatos Aldicarb e Methomyl reagem mais
rapido com o ozbnio, do que os carbamatos aromaticos. A figura 17 mostra a
estrutura molecular dos carbamatos estudados. De acordo com David, C.C et
al.,1991, a constante de reagédo com relagdo ao 0zdnio, para o carbofuran, é koz =
620 + 60 / M.s . Conforme Langlais, et al. (1991), as concentragcbes de ozodnio
usualmente empregadas para remocéo de pesticidas, variam de 3,0 a 10,0 mg O;
I . A relagdo Peréxido de Hidrogénio / Ozdnio normalmente varia de 0,15 a 0,6
mg/mg, tendo sido reportado bons resultados para a relagdo 0,25 mg p.h / mg
Ozbnio.

De acordo com Yao e Haag , 1991 (citados em Camel e Bermond, 1998), as
seguintes taxas de reac&o do ozdnio molecular com carbamatos foram constatadas:
kos = 4,4 x 10 / M.s (aldicarb), kos = 620/ M.s (oxamyl) . Para a reagdo radicalar
com relagdo aos mesmos produtos Yao e Haag , 1992 (citados em Camel e
Bermond, 1998), encontraram os seguintes valores: kox = 8,1 x 10° / M.s (aldicarb),
kon = 2 x 10° / M.s (oxamyl).
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Figura 17 — Estrutura molecular de alguns carbamatos
Extraido de Mason et al , 1990

Substancias Hamicas: A maioria dos constituintes organicos de aguas naturais
sdo0 um grupo de acidos organicos polimerizados, chamados substancias humicas,
as quais normalmente existem em grandes quantidades, podendo representar de 30
a 50% do Carbono Organico Dissolvido — COD. A composicdo média destas

substancias e suas principais propriedades fisico-quimicas s&o dadas a seguir:

Quadro 15 — Composic¢ao dos elementos de referéncia de substancias himicas aquaticas

Componente %C %H %0 | %N %S %P Total %ASH

Acido Fulvico 53,75 4,29 40,48 0,68 0,50 0,01 99,71 0,82

Acido Himico 54,22 4,14 39,00 1,21 0,82 0,01 99,40 3,19

Fonte: Langlais et al. 1991 ( valores médios para quatro amostras)

Principais caracteristicas fisico-quimicas das substancias himicas:

Forte reatividade com halogéneos, gerando elevado consumo de cloro no
tratamento de aguas para consumo humano, e producdo de varios compostos
organicos halogenados, volateis e ndo volateis, alguns com propriedades
fortemente mutagénica;

Significante adsorbilidade em sélidos como carvdo ativado e alumina, mas
também em coldides minerais, podendo modificar o rendimento do processo de
coagulacéo/floculag¢éo;

Possivel complexacdo com tracos de metais, tornando-os mais sollveis e de
dificil remogdo, ou uma possivel complexacdo com coagulantes metalicos,
induzindo a precipitagcdo da matéria himica durante o processo de clarificag&o;
Possibilidade de combinacdo com micropoluentes organicos , incluindo alguns
pesticidas, tornando-os mais solliveis em aguas naturais.
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As reagdes do ozdnio com substancias himicas parecem depender de uma série
de fatores como: presengca ou ndo de bicarbonatos, e sequestrantes. Os
bicarbonatos estabilizam o 0zdnio na agua na presenca de acido fulvico, afetando o
consumo. Alguns estudos foram desenvolvidos e os resultados de consumo de
0z0nio séo dados abaixo:

Quadro 16 — Consumo de Ozdénio molecular em fun¢do da absorbancia UV pelo acido falvico
aquatico

Fonte de Acido Fulvico * Consumo de Ozdnio Absorbancia UV inicial
~__(mol O3/ mol C) 270 nm. (UA / mol C)
Pinail (lago de floresta) 0,094 432
Moulin Papon (reservatério) 0,087 372
Villejean (reservatério) 0,064 308
Les Landes (lago) 0,055 264

* Consumo de ozdnio molecular em reator batch. Tempo de ozonizagdo = 5 minutos. [ O], / [Clo =
0,15 a 0,37 mol/mol; pH = 4,70; | = 10 (fosfato); t-butanol = 102 M; 2°C. ( Extraido de Langlais et
al. 1991).

Quadro 17 - Reducao da absorbancia (UV 270 nm) pela ozonizagdao de acidos falvicos

Fonte de SEM CARBONATOS COM CARBONATOS (4 mM)
Acido Dose de Oz6nio UV (270nm) Dose de Ozédnio UV (270nm)
Falvico mg Os/mg C reducdo % mg Os/mg C reducdo %
Pinail (lago) 0,36 25 0,42 32
Pinail (lago) 0,74 42 0,71 47
Pinail (lago) 0,88 52 0.91 57
Les Landes - iago 0,78 54 0,78 61
Ozonizacdo em reator batch. Cocentragdo de 4cido falvico = 5 mg/l; pH = 7,5; | = 10” (fosfato ou

carbonato-fosfato). ( Extraido de Langlais et al. 1991).

Conforme descrito em Langlais et al. (1991), as principais conclusdes com relagéo
a interacdo ozobnio/substancias himicas sdo as seguintes:

e Em pH neutro ou acido, com ou sem radicais sequestrantes, o consumo de
ozonio pela concentragdo inicial de substancias humicas é constante, quando
0 incremento das concentracdes iniciais também é constante;

e Para uma dada concentracao inicial constante de acido fulvico, o consumo
relativo de ozbnio cresce muito significativamente, quando a dosagem inicial
de ozobnio é aumentada ( em pH neutro e sem radicais sequlestrantes);

e A presenca de ions bicarbonato (como radicais sequestrantes) estabiliza o
0zdnio em solugdo contendo acido fulvico, com pH neutro, causando uma baixa
taxa de consumo, comparado com resultados obtidos na auséncia de
bicarbonatos;

e Os dados de cinética obtidos mostram que a reagéo provavelmente ocorre em
dois estagios: primeiramente pelo mecanismo de reagio direta, e num segundo
momento através do mecanismo radicalar;

e O consumo via reagcdo direta é maior quando a absorbancia UV  por
substancias humicas é alta. A agdo do ozonio se da em centros nucleofilicos
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como por exemplo: nucleos aromaticos, sitios insaturados, e também em sitios
que iniciam a formacéo de radicais durante a ozonizagdo de sitios nucleofilicos,
como por exemplo: acidos organicos, e Perdxido de Hidrogénio;

e As reacbes radicalares podem ser iniciadas por certos sitios originalmente
presentes nas substancias humicas, ou formados durante reacbes diretas e por
ions hidréxidos.

Como resultados praticos da ag&o do ozdnio sobre substancias humicas aquaticas,
em solugdo com pH neutro tem-se:
e Fraco abatimento do Carbono Orgénico Total — COT;
e Forte reducao na cor e absorbancia UV,
e Fraca diminuicdo nas fracbes de elevado peso molecular aparente, e pequeno
aumento nas fragbes de baixo peso molecular;
o Significante aumento das fun¢des carboxil .

Como resultado da ozonizacdo de matéria humica tem sido relatado a formacéo de
alguns subprodutos. = Watts citado em Langalis, B et al (1991), aponta alguns
subprodutos ndo volateis de acordo com o tipo de substancia humica:

Acido humico » compostos aromaticos (&cidos, carbonil derivados, e compostos
similares)

Acido Flulvico » compostos alifaticos ( alcoois, acidos, diacidos, alcanos lineares,
aromaticos substituidos, e compostos similares)

3.4.3 Producgdo de Ozdnio

O ozbnio é um gas instavel, produzido através de descarga elétrica. Como é
dificil o0 seu armazenamento e transporte, devido a sua rapida decomposicéo, ele é
normalmente produzido préximo ao local de consumo. O o0zdnio pode ser gerado de
diversas maneiras, sendo que a maioria delas requer que as ligagdes estaveis da
molécula de oxigénio sejam divididas em dois atomos de oxigénio. Estes atomos
reagem quase que imediatamente com a molécula do oxigénio para formar o ozbnio.

Dentre os métodos existentes para produgdo do ozdnio, podem-se citar a
termolise do ozénio em plasma, em temperaturas acima de 2760°C seguido de
resfriamento bruto em oxigénio liquido; a oxidacdo lenta do fésforo; a irradiacéo beta
do oxigénio em reatores nucleares; as eletrolises de alta corrente em solugdes de
fosfato aquoso, produzindo em temperatura ambiente ozbnio e oxigénio no gas
anddico; oxidacdo do fosforo amarelo, presente no ar, a fésforo sesquidxido e
produzindo uma pequena quantidade de ozbnio; a irradiacdo ultravioleta _do ar ou
oxigénio e, descarga elétrica no interior da célula.

Somente os dois ultimos processos (por irradiagdo ultravioleta e descarga
elétrica — efeito corona), tem importancia comercial. Geradores de ozbnio por
ultravioleta sdo usados na preservacéo de alimentos, em cervejarias e em dutos de
condugdo de ar em hotéis e hospitais. Por produzirem baixas concentragdes de
ozbnio, ndo sao utilizados em ftratamento de &gua, porque a eficiéncia de
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transferéncia de ozbdnio do ar para a agua é baixa, além da necessidade de se
utilizar um grande volume de ar. Sd0 necessarios cerca de 44 kW.h para gerar 1
kg de ozbnio a partir do ar seco pela luz ultravioleta, sob baixas concentracdes e
altos fluxos de gas. Para maiores produgdes deve-se usar a tecnologia da descarga
elétrica. Trata-se de uma descarga silenciosa que fornece aos elétrons energia
cinética suficiente para dividir a dupla ligagdo do oxigénio-oxigénio no impacto com
a molécula de oxigénio. Os dois atomos de oxigénio, produto desta colisdo, reagem
com outra molécula de oxigénio para formar o ozbnio (citado em Di Matteo, 1992).
Em 1857, Werner Von Siemens, citado na referéncia anterior mostrou que o ozénio
é produzido a partir do oxigénio através da seguinte reacio:

descarga elétrica

30, ===z 20; + 0,82 kWh / kg (40)

Um gerador tipico deste processo, requer cerca de 16,5 kWh para produzir
1,0 kg de ozbnio a partir do ar. Desde o século passado quando foi construido o
primeiro ozonizador por Marius Otto, até os dias atuais, os equipamentos operam
segundo os mesmos. principios.  Basicamente o oxigénio é introduzido em uma
célula, onde ocorre a descarga elétrica produzida por uma fonte de alta tens3o.
Esta descarga ocorre em uma abertura de dimensdes caracteristicas, entre dois
eletrodos ( um de alta tensdo e outro aterrado), ocupado por duas substancias
dielétricas, uma o oxigénio, e a outra, vidro ou ceramica ( geralmente utilizada para
limitar a descarga e evitar a formagéo do arco), conforme mostra esquematicamente
a Figura 18.

Nebel (1981) citado em Di Matteo (1992), verificou que quanto mais alta a
concentracao de ozbnio, maior é a sua taxa de destruicdo pelo atomo de oxigénio
formado no aparelho gerador de ozdnio, porém a velocidade de destruicdo é muito
lenta. A concentragcdo de ozonio deve ser limitada, de modo que a taxa de
formacao n&o se iguale..a taxa de destruicdo. Na pratica esta concentracdo é da
ordem de 4 ou 8% da concentragdo do alimentador de o0zbnio em forma de ar ou
oxigénio, respectivamente. Esse autor observou também que quando o ozbnio é
gerado pelo ar seco, os elétrons sofrem impactos com moléculas de nitrogénio, os
quais produzem atomos de nitrogénio reativos.
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Figura 18 — Esquema de uma célula geradora de oz6nio pelo efeito corona.
Extraido de STUCKI (1987).

A tripla ligagdo quimica do nitrogénio-nitrogénio & muito estavel, nao
ocorrendo assim, muitas reagdes. O atomo de nitrogénio - pode reagir com a
molécula de oxigénio e formar mais 4tomos de oxigénio, os quais sdo também
precursores da formacéo de ozdnio. O nitrogénio também pode reagir com o ozdnio
para destrui-lo, porém esta reagdo nao é importante.

N.+e (alta energia) — 2N+e” (baixa energia) (41)
N+O,~- NO+O (42)
N + O3 = NO +0; (43)

Uma vez que a concentragdo de 0zbnio na mistura € muito menor que a de
oxigénio, e a taxa de reacdo € menor ainda, o efeito resultante deste modelo de
decomposicdo do ozbdnio é praticamente desprezivel. A oxidacdo de NO pelo
ozonio produz uma mistura de outros 6xidos de nitrogénio, como por exemplo, NO,
, NOs e N,Os . Estas reacgbes destroem o ozdnio e os atomos de oxigénio.

O equipamento de geracdo de ozdnio faz parte de uma instalagdo bem mais
complexa, que depende do uso do oxigénio ou ar, a partir do qual o ozbnio é
produzido. A instalacdo de ozonizagdo em uma ETA é composta de: Equipamento
de preparacéo do gas alimentador; Gerador de ozonio; Dispositivo elétrico; Sistema
de refrigeracao de agua; Camara de contato; Eliminador do excesso de ozdnio.
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3.4.3.1 Equipamentos de preparagdo do gas alimentador

Quando a geragdo de ozbnio é feita a partir do ar atmosférico, cuidados
especiais devem ser tomados em qualquer tipo de gerador, visando minimizar a
formag&o de Oxidos de nitrogénio, e aumentar a eficiéncia do gerador. O ar deve
estar livre de impurezas (particulas sélidas), e ser bem seco, contendo no maximo
25 mg/l de agua. Para tanto o ar deve passar por sistemas de filtragem e de
secagem. O ar atmosférico contém, normalmente, cerca de 5.000 a 10.000 mg/l de
agua. O ponto de orvalho deve estar préximo de —-50°C. Uma mistura inadequada
em termos dos aspectos citados, pode provocar sérios danos ao gerador, incluindo
perda de rendimento, incrustagdo, corros&o, e em limites extremos, destruicdo dos
dielétricos. Além dos aspectos citados, a presséo de alimentacdo deve ser
adequada para garantir uma operacdo continua com produgdo constante do
gerador.

Existem dois- sistemas usuais de preparagdo do ar : alta presséo,
recomendado quando é utilizado o gerador tubular de ozdnio ( pressdo de 5 a 7x10°
Pa), e o de baixa pressdo ( < 1 a 2x10° Pa), recomendado para grandes
instalagdes, onde a producéo de ozbdnio € geralmente superior a 3 kg Os/hora.

Se a opgéo for pela utilizagdo do oxigénio como gas alimentador, o mesmo
pode ser fornecido em forma de gas (puro ou misturado com nitrogénio) ou como
liquido. Se o oxigénio fornecido tiver pureza assegurada, cerca de 95% ou mais, e
ponto de orvalho da ordem de -60°C, ndc ha necessidade de instalagdes de pré-
tratamento. O oxigénio liquido, no entanto, precisa passar antes por um vaporizador
antes de seguir para o gerador. Devido ao alto custo do oxigénio, &€ conveniente em
certos casos recorrer a recirculagéo apés o mesmo ter passado pelo gerador. A
producdo de ozbnio a partir do O, pode ser de 1,8 a 2,6 vezes maior que a
producgéo a partir do ar atmosférico (Nebel-1981 citado em Di Matteo, 1992).

3.4.3.2 Geradores de Ozénio

Boa parte dos geradores de ozbnio atualmente em operacdo, tem por base
o projeto original de Welsbach: um tubo dielétrico de vidro, completamente fechado,
metalizado internamente e conectado com a fonte energética por meio de ago
‘inoxidavel, precisamente centrado dentro de um tubo metalico aterrado. Na abertura
existente entre os tubos flui o gas de alimentacdo. Quanto menor a abertura da
descarga da corona, maior é a eficiéncia da energia. O gerador de ozbdnio
industrial é composto por um certo nimero destes elementos.

Para dissipar o calor liberado durante a formacdo do ozonio, os eletrodos
de aco inox, ligados em paralelo a fonte energética, sao resfriados com agua.
Ozonizadores podem ser fabricados com dielétricos em forma de placas, ou em
forma de tubos. A espessura do material dielétrico e sua constante dielétrica variam
inversamente com a produgéo de ozodnio. A figura 19 mostra esquematicamente um
aparelho gerador de ozbnio.
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Figura 19 — Gerador de Ozdnio.
Com base em Langlais et al. 1991.
3.4.3.3 Dispositivos elétricos

Os dispositivos elétricos produzem a fonte de energia para as diferentes
unidades componentes de uma instalacdo de ozonizagéo. Para cada gerador de
ozodnio, a energia é transformada em uma forma adequada de corrente, frequéncia
e tens@o. Nebel (1981), citado em Di Matteo (1992), sugere a utilizagdo da corrente
alternada quando o ozdnio é gerado na descarga da corona, porque, se a corrente
continua for empregada, os elétrons poderdo entrar no espago da descarga ou do
ar e progredir imediatamente para o eletrodo aterrado, onde poderdo tornar-se
inviaveis para a interagdo com as moléculas de oxigénio. Quando a corrente
alternada é utilizada, o elétron vibra entre os dois eletrodos de acordo com a
frequéncia da corrente. A producdo de ozdnio pode ser uma fungdo direta da
frequéncia aplicada ao eletrodo de alta tensdo. Alguns geradores operam na faixa
de 600 a 1000 Hz, enquanto outros apenas na faixa de 50 a 60 Hz. Segundo
Masschelein (1988), também citado em Di Matteo (1992), a quantidade de ozbdnio
gerada varia exponencialmente com a tens@o aplicada no eletrodo, e normalmente
fica compreendida entre 9.000 a 15.000 V. Ainda segundo Masschelein, ndo se
deve operar o ozonizador na sua maxima poténcia e intensidade de corrente, e
recomenda o limite de 80%, por medida de seguranga, principalmente quando o
ciclo de operagéo se aproxima do periodo de limpeza dos eletrodos.
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3.4.3.4 Sistema de refrigeragao

A maior por¢céo da energia elétrica € consumida em forma de calor e uma
insignificante quantia é utilizada como energia luminosa. O o0zdnio decompde-se
termicamente a oxigénio e, por esta razdo, o gerador deve ser resfriado
eficientemente, para evitar que opere a temperaturas elevadas. Quando o calor ndo
é dissipado adequadamente, uma porgéo do ozdnio gerado é destruido. A relagédo
de queda de ozbdnio em fungdo da temperatura € mostrada na figura 20.
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Produgéo de 0zénio em
relagéo a capacidade nominal

85°C

£ L. 4 o 14‘3 1:5;51 1a%°F

41 58 77 %8
Temperatura da agua
de resfriamento

Figura 20 — Efeito tipico da refrigeracdao na eficiéncia da geracdao de oz6nio
Extraido de Langlais et al. 1991.

A temperatura do gas no interior do aparelho ndo deve exceder 30°C e , em
condi¢des extremas 45°C por um curto periodo de tempo. A agua de resfriamento
deve estar abaixo de 25°C. A agua de refrigeracéo deve ser tratada, ter baixo teores
de sdlidos e cloro para evitar corrosdo, especialmente se é reutilizada (circuito
fechado). A agua de refrigeracdo também é utilizada nos equipamentos de

preparacdo de ar (trocador primario de calor, compressor). Masschelein ,1988
(citado em Di Matteo,1992).

3.4.3.5 Instrumentacgéao

Os instrumentos utilizados na operagéo de um sistema de ozonizagéo sédo:
termdmetros, mandmetros, medidores de vaz&o do gas de alimentagéo do gerador,
medidores de vazédo de agua de refrigeragcéo, indicador de tensédo e frequéncia
elétrica, higrdmetro, medidores de concentracdo do gas antes e apds a camara de
contato. (Schulhof e Smith, citados em Di Matteo, 1992). O sistema pode também
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ser equipado com unidade de medi¢cdo da concentragdo de o0zobnio dissolvido em
meio aquoso. A medi¢cdo de vazdo pode ser feita tanto através de rotametros, como
através de contadores de volume de gas, sendo que estes Ultimos tem a vantagem
de permitirem totalizar volumes. Embora as medi¢bes de concentragdes de ozdnio
possam ser feitas por instrumentos, estes precisam ser calibrados com uma certa
frequéncia, o que requer uma série de equipamentos de laboratério, dentre eles,
crondmetro e frascos lavadores de gas.

3.4.3.6 Destruicdo do excesso de ozénio

O gas proveniente da camara de contato contém ainda uma pequena
quantidade de ozodnio, que ndo pode ser lancado a atmosfera por ser prejudicial,
mesmo em baixas concentracbes, pois € um gas téxico e, portanto, deve ser
decomposto, antes de seu langamento no meio ambiente. A eliminacdo pode ser
realizada através de: decomposicao catalitica; decomposicdo em solucdo aquosa
contendo NaOH e Na,SO; ; diluicdo; tratamento por carvdo ativado, destruigcéo
térmica. Nas unidades destruidoras de 0zdnio pelo processo térmico, a temperatura
do gas pode atingir 980°C , e neste caso a decomposi¢do do ozdnio corre em
fracbes de segundos. (Di Matteo, 1992).

3.4.4 Transferéncia de Ozénio

A transferéncia do ozénio para a agua segundo Gould e Ulirsch (citados em
Di Matteo, 1992), é usualmente baseada em processos heterogéneos, que
envolvem transferéncia de massa do ozdnio por meio de bolhas, através da
interface gas /liquido para a agua. De acordo com Langlais (1991), a
concentracdo de saturagdo do 0zdnio na agua pode ser expressa em termos da
sua solubilidade, que depende de fatores como: temperatura, pressao,
concentracéo de ozdnio na fase gasosa, e caracteristicas fisico-quimicas da agua.
Quando o ozdnio esta dissolvido na agua, obedece a Lei de Henry, segundo a qual,
a concentracdo de saturagdo é proporcional a pressdo parcial do ozdnio a uma
dada temperatura. A equacéo 44 representa esta condig@o de equilibrio.

Y.P=H.X (44)

Y : fracdo molar do ozdnio na fase gasosa (mol O3/ mol de gas), P : press&o do gas
aplicado (atm), H : constante de Henry (atm/fragcéo molar), e X : fragdo molar do gas
na fase liquida.

Dentre os fatores que influenciam a constante de Henry, os considerados mais
importantes s&o: temperatura, pH, e forca ibnica. As expressdées seguintes
representam estas relagoes.

H=384x10".[ OH]"*® exp (2428 / T) (45)
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[OHT : concentragéo do ion hidroxila, T : temperatura da agua (K) — Expresséo
valida para valores de pH de 0,65 a 10,2 e temperaturas de 3,5 a 60°C.

E importante ressaltar que a estabilidade do ozénio na &gua, diminui com o
aumento do pH, interferindo na solubilidade do ozénio molecular.

INnH=12,19-2297 /T +2,659.1-688(1/T) (46)
| : forga idnica (mol/l)

Segundo Langlais (1991), para aguas com Sdlidos Totais Dissolvidos STD <
1000 mgl/l , o efeito da forga idnica na solubilidade do ozénio n&o é significativo.

Quederni et al, 1987 (citados em Langlais, 1991), propuseram as seguintes
expressdes para determinac&o da constante de Henry, validas para pH = 2 e pH
=7, e para temperaturas de 20 a 50°C.

pH2: InH=20,7-3547/T (47)

PH7 :InH=181-2876/T (48)

A figura 21 sintetiza uma série de determinagbes da solubilidade do ozodnio na
agua (So), em funcéo da temperatura.

So = (mgO3/¥ agua)/(mg = O/ gés)

-1 .‘M%’mh
~ %hf%q-u -
o a .‘%\_
(\D/ -2 'n'.“"“:‘"-n
s -..‘_.‘n‘..,_‘ N L
o= '-\.“Dh.
- . ANy,
-3 s
s Ln(So) =-0,45-0,043t°C
(R*2 =0,967)
10 2 3 10 G
g0 58 8% 104 F
Temperatura

Figura 21 - Solubilidade do ozdnio na agua
Extraido de Langlais et al. 1991.

A transferéncia do ozonio para a agua inicia com a dispersédo do gas na
fase liquida, em forma de pequenas bolhas. Posteriormente o ozbnio é
incorporado a massa liquida através da interface gas-liquido, fendbmeno que pode
ser descrito pela teoria do duplo filme. A figura 22 representa esquematicamente o
descrito.
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Figura 22 - Esquema de transferéncia do ozénio para a agua — Duplo Filme
Extraido de Langlais et al. 1991.

Desconsiderando inicialmente as reagdes que possam ocorrer com o0 0zonio , a sua
transferéncia para a agua, de acordo com a teoria do duplo filme, pode ser dada
pela seguinte expressao:

(dC/dt)=K.. S (Cs—C) (49)

dC/dt : taxa de transferéncia de massa para a fase liquida, K. : coeficiente de
transferéncia especifica (m/s), Cs : concentracéo de ozdnio no filme liquido ( g/m’) ,
C :concentragédo de ozdnio na fase liquida (g/m’), S : drea especifica de troca
(m?/m°).

Segundo esta teoria, a resisténcia na transferéncia de massa na fase gasosa é
praticamente desprezivel. A Unica resisténcia que pode ser encontrada durante a
absorc¢&o do gas no liquido, é no filme liquido. ( Laplanche et al, 1989 citado em Di
Matteo, 1992).

O termo ( Cs — C) , denominado Forgca Motriz de transferéncia de massa,
representa um gradiente de concentracdo do gas no filme liquido. A area
especifica de troca S, depende de fatores como: agitagdo, pressdo, e volume de
massa liquida. Segundo Klein (citado em STUCKI, 1987), os seguintes fatores
contribuem para obtencdo de elevadas taxas de transferéncia do ozonio para a
agua: Concentracdes elevadas de ozonio no gas afluente (feed gas); grande éarea
de interface (isto &, bolhas pequenas); alta press&o; e pequena quantidade de
0zobnio na fase liquida.

Levando em conta as cinéticas de reacdes do ozonio, sua interagdo com a matéria

dissolvida, temperatura e pH da agua, segundo Klein (citado em STUCKI, 1987), a
equacédo 49 pode ser reescrita da seguinte forma:

(de/dt) =K. . S (Cs—C) -Ko C[OH]- T K. C[M] (50)
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Ko : taxa de decomposicédo do ozénio (M"'.s™); K; : taxa de reagcdo do substrato M,
com o ozdnio (M™.s™).

Conforme descrito em Langlais et al. (1991), a difus&o do ozdnio molecular na agua
obedece a lei de Fick. A temperatura de 20°C e pressdo de uma atmosfera, a
constante de difusdo é DOs = 1,74 x 10° m?/s, e pode ser corrigida para diferentes
condi¢des fisicas de acordo com a seguinte relagdo proposta por Nerst-Einstein:

[(DOs.pn)/T]=constante (51)

DOs; : constante de difus@o; u : coeficiente de viscosidade dinamica da agua (kg .
s/m?); T = temperatura da agua (K)

O coeficiente de transferéncia especifica, K, , sugerido para o ozoénio, é da ordem
de 2 a 3 x 10° m/s. Entretanto, considerando um reator estatico, tipo coluna,
através do qual o ozdnio € borbulhado, a seguinte equagéo simplificada pode ser
aplicada (Masschelein, 1982 citado em Langlais et al. 1991).

K.=1,13 ,/DO3.Usg/db (52)

Usg : velocidade superficial do gas ( Usg = Qg /A = vazéo do gas (NPT)/ area
superficial do reator = m/s); db : diametro das bolhas de gas (m).

Segundo Hughmark (citado em Langlais, 1991), se as bolhas estdo em movimento
livre e n&o coalescentes, o valor de Usg pode ser estimado pela relagdo seguinte:

Usg=(Td.h)/(Cg.t) (53)

Td: Dose de tratamento (g/m®); h : altura da coluna liquida (m); Cg = concentragéo
de ozdnio no gas afluente (feed-gas) (g/m’); t = tempo de detencgdo da agua no
reator (s).

A dose de tratamento Td é definida pela seguinte expresséo:
Td=(Qg.Cg)/Qa (54)
Qg :vazédo dogas (I/h NTP); Qa: vazéo da agua (I/h)

Laplanche et al. 1989 e Masschelein ,1988 (citados em Di Matteo, 1992),
evidenciam que as camaras com difusores que dispersam o gas em forma de
bolhas sdo os sistemas de contato mais amplamente usados para ozonizacéo,
especialmente para tratamento de agua. A mistura do gas na agua é realizada por
difusores porosos ou tubos sinterizados, acoplados no fundo da camara. Ainda
conforme a ultima fonte citada, a transferéncia do ozonio depende da turbuléncia
entre as fases gasosa e liquida, do niumero e tamanho das bolhas e da area de
transferéncia interfacial entre as duas fases dos fluidos.
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Os difusores devem produzir bolhas com diametro da ordem de 3 a 5mm, o
que é conseguido com difusores porosos com vazios intergranulares de tamanhos
compreendidos entre 50 a 100 u m. As bolhas maiores s&o caracterizadas por
areas menores entre o gas e a agua, tornando a eficiéncia menor. O tempo de
contato entre as bolhas e a agua também influi na eficiéncia do processo de
transferéncia. Quanto mais lenta for a ascens&o das bolhas no meio liquido, maior
o tempo de contato. A relagdo entre o diametro da bolha e a velocidade de
ascens&o é mostrada na Figura 23.

O gradiente de velocidade médio na se¢éo de injecdo de ozdnio na camara,
deve estar compreendido entre 100 a 200 s”, enquanto que em zonas onde ha
formacéo de bolhas, o gradiente de velocidade deve ser maior, no intervalo de
8.000 a 10.000 s™. Como as bolhas sobem na agua com velocidade de 20 a 30
cm/s, as concentragdes do ozdnio na fase gasosa, bem como a dos compostos
organicos, sao alteradas ao longo da camara de contato.

O volume da camara deve ser suficiente para evitar que as bolhas
borbulhem excessivamente préximas umas das outras. Quanto menor a relagdo
volume de gas / volume de liquido, mais dispersa sera a distribuicdo do gas, que em
geral, varia entre 5 a 10 m® de gas / 100 m® de liquido. E recomendavel que a altura
das camaras de contato fique compreendida entre 3,5 a 5,5m. Alturas maiores n&o
s&o interessantes economicamente.
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Figura 23 - Velocidade ascencional das bolhas em fun¢do de suas dimensodes
Extraido de Langlais et al. 1991.

Embora as camaras de contato com borbulhamento sejam muito difundidas,
outros dispositivos tem sido empregado com muita eficiéncia, como é o caso dos
misturadores estaticos.
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3.44.1 Camara de Contato

Existe uma grande variedades de camaras utilizadas para introduzir o ozdnio
na agua, tais como camara difusora de ar contra-corrente, camara de mistura com
difusores, misturadores estaticos em linha, e outras. As camaras devem ser
projetadas para realizarem uma alta eficiéncia de transferéncia de ozonio. As
camaras devem ser construidas de modo a evitar curto-circuitos e
consequentemente propiciar tempo de contato adequado. A dispersdo do gas na
agua pode ser feita por bocais, placas porosas e turbinas para mistura.

Se a transferéncia do ozdnio para a agua for através de bolhas emanadas de
difusores, as variaveis mais importantes que afetam a transferéncia sdo: altura da
coluna liquida sobre os difusores, diametro das bolhas, e temperatura da agua (Di
Matteo, 1992. Segundo a fonte citada neste paragrafo, a composi¢do quimica da
agua pode ser também um fator significativo na determinacédo do desempenho
global da camara, porque varios constituintes organicos e inorganicos competem
com o ozdnio, acelerando ou impedindo a decomposi¢cdo do mesmo, afetando as
caracteristicas de transferéncia de massa.

Misturador Estatico:

De acordo com Laplanche (1995), os misturadores estaticos proporcionam
uma étima transferéncia do gas para a agua ( 80 a 85%), num tempo de contato
muito reduzido ( 1 a 2 segundos). Estes dispositivos s&o normalmente
confeccionados em acgo inoxidavel, em maodulos, que sdo dispostos verticalmente
em série no interior de uma tubulagéo. Cada médulo € composto por uma série de
chapas onduladas, soldadas perpendicularmente, uma em relagédo a outra. A agua
flui através dos médulos, no sentido descendente, enquanto o gas ozoénio, injetado
em linha, a montante dos mddulos, € arrastado pela agua enquanto tenta fluir em
sentido contrario.

A dispersao do gas na agua, acontece num primeiro momento, em forma de
pequenas bolhas, e pode ser otimizado com a utilizacdo de difusores, de modo que
agua ao passar tangencialmente pela superficie dos mesmos, carregue as bolhas
ainda pequenas, favorecendo a posterior transferéncia para a agua. Segundo
Changeart (1992) (citado em Laplanche, 1995), para obter bons resultados na
transferéncia deve-se observar a relagéo entre vazéo do géas e vazdo da agua, de
modo que Qg /Qa <0,15. A agua deve fluir com velocidade minima da ordem de
23 cm/s. Apos passar pelo misturador estatico, a agua segue para um tanque de
contato, cujo volume ira depender de fatores como: concentracdo de o0zodnio
transferido para agua e estagio do tratamento. A Figura 24 ilustra uma
configuragé&o tipica de instalagdo de um misturador estatico.
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Figura 24 — Misturador Estatico — Forma e disposi¢do dos médulos ( Modelo SULZER - SMV)

O numero de médulos a ser utilizado depende das caracteristicas de cada
misturador e do efeito desejado, podendo-se adotar de 3 a 6 ou mais médulos. A
eficiéncia da mistura, segundo Laplanche(1995), é devida a elevada area de troca
proporcionada por este dispositivo. Os médulos sdo dispostos no interior de um
tubo de mistura com diametro interno Di, com um giro de 90° em relacdo ao
modulo anterior, permitindo que ao passar por dentro dos mesmos, a agua realize
movimentos helicoidais, desta forma, veias liquidas s&o unidas e separadas
sucessivamente. Entre um moédulo e outro deve haver um espaco livre Le,
correspondente ao comprimento do préprio médulo. Independentemente do tipo de
dispositivo escolhido para transferéncia do gas para a fase liquida, e eficacia
repousa sobre trés parametros essenciais que séo:

ke »coeficiente de transferéncia especifica
S »area especifica de troca
(Cs—=C) »gradiente de transferéncia

O Quadro 18 mostra algumas caracteristicas consideradas relevantes para
diferentes tipos de contactores, segundo Charpentier, 1981; Trambouze et al,
1984; Martin e Laffort, 1991 (citados em Laplanche, 1995).



Quadro 18 — Algumas caracteristicas de dispositivos de transferéncia gas / liquido
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CONTACTOR k s kL S *TIPO DE Poténcia volimeétrica
102 (s [10* (mss)| (Mm% | ESCOAMENTO | requerida (kw/m%
Coluna de bolhas | 0,5-20 1-5 |100- 500 |L: pistdo —dispersdo 0,01 -1
G: pistéo
Colunas a 0,056-2 [ 0,5-5 | 50-350 |L: pistdo 0,01-0,2
garnissage G: pistdo
Colunas a plateaux 1-5 0,5—-1 | 25-100 |L: pistdo intermed. 0,01-0,2
G: pistéo
Reator com agitador | 0,3-80 | 0,3-4 200 - |L: mistura integral 0,5-10
mecénico 2x10° | G: pistéo intermed.
Misturador estatico | 10-200 | 2-10 10°- | L: pistéo 10 - 500
2x10* | G: pistdo
Venturis scrubbers 8-25 5-10 200 - |L: pistdo -
3x10° | G: pistéo

Extraido de Laplanche, 1995 (*L = liquido; G = gas)

3.4.5 Determinagdo da concentragao de ozénio

O controle do processo de ozonizagédo é baseado em medicdes da dosagem
de ozbdnio aplicada e pelo seu residual na agua. A quantidade aplicada é
determinada pela medi¢do da concentragdo de gas ozdnio que é transportada para
a camara de contato, conforme equacéo (55). A quantidade transferida & geralmente
calculada pela diferenga entre a concentracdo do gas ozonio afluente (feed-gas) e a
concentragéo efluente (off-gas) da unidade de ozonizagdo, conforme expresséo

seguinte:

[Os] transferido ( % ) =

[Os)feed-gas - [Os]off-gas

[O;]feed-gas

x 100

(59)

Conforme citado em Di Matteo (1992), medi¢des de concentragdes de ozodnio,
em processo continuo, através de métodos
como absor¢cdao UV e lodométrico, permitem melhor controle operacional
sistema. Estes dois processos foram adotados pela Associagdo Internacional de

tanto no feed-gas como no off-gas,

Ozbnio (I0A).

do

O método lodométrico € o mais utilizado para controle de ozénio na fase
gasosa, e € baseado na oxidagdo do ion iodeto pelo ozbnio, liberando iodo. O gas
contendo ozbnio e oxigénio passa pela solugédo de iodeto de potassio, onde reage
quantitativamente para produzir um mol de O, para cada mol de ozénio, conforme

equacao seguinte:

O:+ 21"+ HO —>

b + O + OH"

(56)

O iodo liberado é entdo titulado com uma solugdo padréo de tiossulfato de sddio, e
a concentragdo de ozdnio calculada. Quando ha necessidade de se manter ozonio
dissolvido em meio liquido, as medigbes do residual de ozénio dissolvido auxiliam
no controle e avaliagdo do processo de aplicagdo. As reagdes diretas e indiretas,
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nas quais as moléculas de 0zdnio sdo reduzidas quimicamente, sdo responsaveis
pela grande diferenga entre dosagens aplicadas e as concentragbes de residuais de
ozonio. Estas reacdes, em geral, ndo constituem interferéncias nas determinagdes
analiticas do residual de 0zdnio, a néo ser que sejam utilizados reagentes ou aguas
de diluicdo em condi¢cdes desfavoraveis. A situacdo mais freqlente & o caso em
que os compostos formados sdo oxidantes fortes e reagem com os agentes
redutores analiticos da mesma maneira que a molécula de ozbnio. Um dos
principais produtos da decomposicdo € o radical hidroxila ( OH®), que é um
oxidante altamente reativo.

Os subprodutos da oxidagdo dos ions de ferro e manganés pelo ozbnio,
interferem significativamente em alguns métodos de analises existentes. O controle
de ozdnio residual de ozdnio na agua, dentre outros, apresenta grande importancia
na acao de controle sobre bactérias, virus e parasitas de veiculagdo hidrica. A
existéncia de um adequado residual de ozdnio apés um determinado tempo de
contato, auxilia no controle do processo de pds-ozonizagao.

3.4.5.1 Métodos para determinagdo da concentracdo de ozénio na fase
gasosa

Dentre os métodos empregados destacam-se:

Método lodométrico. O método iodométrico é baseado na oxidagdo do ion
iodeto pelo ozbnio, conforme descrito no item 3.45 . Este método, muito
empregado, utiliza uma solugdo de lodeto de Potassio (KI), que ao reagir com o
ozonio libera ions OH - (ver equagdo 56). pH elevado e presenca de ions
hidroxila, constituem fatores propicios para o inicio da decomposi¢cdo do 0zdnio,
podendo interferir na determinag&o da concentragdo. Diante deste panorama surge
como alternativa o método NBKI, aceito na Europa pela Associagéo Internacional de
Ozobnio (IOA). O método NBKI (lodeto de potassio tamponado em pH neutro), é .
fortemente tamponado, e minimiza a decomposi¢do do ozdnio, a qual ocorre
rapidamente. Antes da titulacdo do iodo pelo tiossulfato de sbédio, é necessario .
acidificar a solugdo tamponada para transformar algun ion iodeto que tenha se
formado, em iodo. Testes realizados mostram que 0 método NBKI fornece
resultados cerca de 15% superiores ao método n&o tamponado Ki.

Analise amperométrica direta. Este método é baseado também nas reagdes do
0z0nio com uma solugdo de iodeto de potassio. O que o diferencia do método Kl e
NBKI é o fato de um eletrodo -estar imerso na solugdo de iodeto de potassio.
Quando o eletrodo é energizado, uma corrente é estabelecida entre o catodo e o
anodo, a qual é diretamente proporcional a massa de ozodnio.

Absorcgao direta em UV (253 — 260 nm). Ozdnio gasoso absorve luz na regido UV
do espectro eletromagnético, com maxima absor¢do em 253,7 nm. Para o
comprimento de onda 253,7 nm, temperatura de 273 K, e pressédo de 1 atm, o
coeficiente de absorgdo na fase gasosa, para o ozdnio, € 3000 + 30 M cm ™ (
Duguet et al. 1983; Langlais 1985; Kogelschatz 1987; Mauersberger et al. 1986;
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Molina e Molina 1986; Zurer 1987, citados em Langlais, 1991). O método permite
determinar concentragdes inferiores a 1 mg/l NTP, com precisédo de + 1% . Os
equipamentos sdo fornecidos ajustados na fabrica e dispensam calibracdo com
outros métodos analiticos. Este método é aceito pela IOA, e tem sido recomendado
pela EPA como um método a ser usado, para calibragem de monitores de ozbnio
atmosférico, e analizadores baseados em outros procedimentos analiticos
semelhantes como a quimioluminescéncia.

Método calorimétrico. De acordo com Caprio et al. 1982, e Maier 1982 (citados
~ em Langlais, 1991), a medicdo é baseada na entalpia da decomposicdo catalisada
do ozbénio. ( Hdc = 142,3 kj / mol). A diferenga de temperatura entre o gas que esta
entrando e o gas que esta reagindo no catalisador €& medida por sensores. A
diferenga de temperatura € proporcional a concentracido de ozbdnio no gas. O
- método é mais preciso para concentragdes elevadas de ozodnio, pois a diferenca de
temperatura aumenta. Ndo ha relatos de interferentes.

Mudancas de pressao isotermal. Segundo Caprio e Lignola, 1980 (citados em
Langlais, 1991), o método é baseado no aumento do numero de moléculas de
oxigénio durante a destruicdo do ozbnio a temperatura constante, de acordo com a
'seguinte reagdo:

20; —» 30, (57)

Quando a reagdo acima ocorre isotérmicamente num recipiente fechado, o
aumento da pressdo do gas contido é proporcional a concentracéo de ozoénio.

3.4.5.2 Métodos para determinagcdo da concentracdo de ozbnio
dissolvido na agua

Stanley e Johnson, 1982 (citados em Di Matteo, 1992), resumem alguns dos
varios métodos de analises de ozdnio dissolvido, com suas vantagens e limitagbes.:

Método lodométrico. Baseado na oxidacdo de |~ a |, ; detecgdo de |5 pelos
métodos eletrométricos, fotométricos ou por titulagdo; alta sensibilidade com
deteccdo de até 2 pg / I; interferéncia pela maioria dos oxidantes; reacdo
estequiométrica questionavel; provavel perda de ozbnio devido coleta e manuseio
das amostras.

Espectrofotometria por Ultravioleta. O 0zonio molecular absorve luz ultravioleta
num comprimento de onda de 253,7 nm com coeficiente de extincdo molar de
aproximadamente 3000 M cm ™' . Alta sensibilidade com detecgdo de até 20 ug/l ;
sujeito a interferéncias de compostos organicos, inorganicos absorvidos numa faixa
de 240 a 300 nm, particulas suspensas e cor.



73

LCV (Leuco Cristal Violeta). Oxidagéo do leuco cristal violeta para cristal violeta;
medida da absorbancia do cristal violeta em 592 nm, com absorcéo molar de 1x10°
M™ cm ™; sensibilidade de deteccdo de aproximadamente 1,0 ug /I ; interferéncia de
alguns oxidantes, principalmente do diéxido de manganés.

DPD (dietil —p-fenil diamina). Oxidag&do do DPD; detecgéo através dos métodos de
titulacdo ou fotométrico; sensibilidade de detecgcdo abaixo de 1 mg/l; interferéncia
de alguns oxidantes, principalmente halogéneos e manganés; maior problema é a
estabilidade do reagente e do produto.

Indigo Trissulfonato. A descolorag&o do corante indigo com a adicdo de ozobnio é
medida através de espectrofotdmetro, em comprimento de onda de 600 nm. Boa
sensibilidade em niveis de concentragéo abaixo de 1 mg/l. Interferéncias através do
cloro e manganés, mas que podem ser corrigidas. Segundo Mary E. Williams e
Jeannie L. Darby (1992), este método sofre interferéncia de particulas em
suspensao, mas pode ser corrigido.

ACVK ( Acido Cromo Violeta K). A descoloragédo do corante ACVK com adigéo do
ozbnio é medida diretamente no espectrofotdmetro em 550 nm. O limite de
detecgao é de 25 ug/l. Cloro livre ou combinado abaixo de 10 mg/l ndo interfere.

Sistema amperométrico com eletrodos sem recobrimento. Redug¢io do ozonio a
oxigénio diretamente na solugéo; corrente diretamente proporcional a concentragao.
Boa sensibilidade; aplicavel como monitor continuo; interferéncias de agentes
destruidores de eletrodos e de outros oxidantes fortes.

Método Indigo Carmim. (Citado em Langlais, 1991.) Método baseado na
descoloragdo do indigo carmim pelo ozbnio. A absorbancia é medida através de
espectrofotdbmetro, em comprimento de onda de 600 nm, e comparada com a
absorbancia de uma prova em branco (com absorbancia maxima). Metodo rapido e
mais simples que o indigo trisulfonato.; boa sensibilidade.

De acordo com Bader e H0|gne ( citados e Di Matteo, 1992), o método Indigo
trissulfonato € o mais empregado para determina¢des de residuais de ozbdnio na
agua. Este método foi proposto na edi¢do do Standard Méthods (1989).

3.4.6 Pré-Ozonizagao

O uso do ozbnio em tratamento de aguas para abastecimento publico, tem se
generalizado nos ultimos anos, tanto em estagcbes completas, dotadas de
decantadores, como em sistemas de filtragdo direta. Em funcdo dos varios
beneficios obtidos com a pré-ozonizagdo, varios paises estdo empregando o
0zdnio como oxidante em substituicdo ao cloro, antes do processo de coagulagéo, (
Dowbiggin e Singer, 1989; Drago, 1989; Farvadin e Collins, 1989 e, Monk et al.
1985, citados em Di Matteo, 1992). A pré-ozonizagdo pode trazer os seguintes
beneficios num sistema de tratamento de agua: oxidagcdo de metais e matéria
organica, desinfec¢do preliminar, decréscimo do consumo de coagulantes, redugéo
da turbidez e da cor aparente e verdadeira, remogdo de compostos que causam
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sabor e odor, decréscimo do consumo de compostos derivados do cloro, diminuicédo
das concentragdes de precursqres de trihalometanos, destruicdo de algas, e
aumento da carreira de filtragdo O decréscimo na estabilidade coloidal do sistema
tem sido aceito por muitos pesquisadores, como raz&o para o efeito positivo da pré-
ozonizagdo. De acordo com Dowbiggin e Singer (1989); Masschelein (1989),
também citados em Di Matteo, 1992, a adicdo de um oxidante forte como o o0zonio,
na agua bruta, altera a natureza ou quantidade de cargas nas superficies das
particulas, facilitando a coagulagéo / floculagdo. Algumas impurezas existentes nas
aguas naturais sdo complexos heterogéneos  organicos; delimitados por
substancias inorganicas, tais como ferro € manganés. Em aguas com baixos teores
de turbidez, o ozbnio libera e oxida os metais pela destruicdo de moléculas
complexas. De acordo com o pH pode ocorrer a formagdo de precipitados
metalicos, que sdo removidos por sedimentagao ou filtragdo direta. O aumento de
grupos carboxilicos e fendlicos, decorrentes da ozonizag¢éo, auxiliam a adsorgéo de
compostos organicos em hidroxidos metalicos e nos flocos, melhorando a
coagulagao / floculagéo.

Ainda conforme descrito em Di Matteo (1992), pesquisas realizadas por Felix
Filho, mostraram que, aumentando a concentragdo de Fe*? numa solugdo contendo
particulas de alumina e compostos humicos, a ozonizagdo aumentou a
susceptibilidade de desestabilizagado das suspensbes de alumina, equilibradas com
solugbes de ferro e materiais humicos. Desta maneira, conclui-se que o0 0zbnio
consegue oxidar e romper complexos de ferro, bem como de substancias humicas,
liberando compostos que melhoram a coagulagéo-floculagéo.
Muitos estudos mostraram que as substancias organicas adsorvidas estabilizam
suspensdes naturais de materiais particulados. Davis e Gloor, 1981 (em Di Matteo,
1992), verificaram um aumento da adsorgdo de compostos- organicos na superficie
de alumina, com consequente crescimento do peso molecular. '

3.4.6.1 Efeitos sobre a coagulagao-floculagéo

Os seis mecanismos apresentados a seguir, segundo Reckhow et al. 19864,
(citados em Langlais et al. 1991), indicam a forma pela qual, o0 ozénio pode produzir
efeitos no processo de coagulagao-floculacido em estagbes convencionais e de
filtracao direta.

1 Aumento da associagio do aluminio com a matéria organica ozonizada.

Um dos efeitos do ozdnio é o aumento de grupos funcionais oxigenados,
especialmente acidos carboxilicos. Os grupos funcionais carboxilicos e fenélicos na
matéria organica natural, formam complexos com 6xidos de aluminio, e superficies
das argilas, e estes grupos sdo, consequientemente, responsaveis pela associagéo
superficial matéria organica—aluminio, conforme pode ser visualizado na Figura 25.
Pesquisas mostram que a pré-ozonizagdo pode aumentar o grau de adsorcdo da
matéria orgénica natural para a alumina ativada, e hidréxido de aluminio (Chen et
al.; 1987, Kuhn et al., 1978 — citados em Langlais et al. 1991);
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Figura 25 — Efeito do o0z6nio sobre 0 mecanismo de coagulagdo — Aumento da associagio do
aluminio com a matéria organica

' Extraido de Langlais et al. 1991.

2 Aumento da complexagido do calcio pela matéria organica ozonizada.

Um aumento no numero de grupos de acidos carboxilicos também pode provocar
um aumento no grau de complexag¢do do calcio (ver Figura 26), resultando na
precipitacdo direta da matéria organica (Guillerd, 1968; Maier, 1979; Liao e
Randtke, 1985 — citados em Langlais, 1991), ou aumento da desestabilizacdo das
particulas pela ligacdo polimérica; Chang e Singer, 1988 , também citados em
Langlais et al. 1991, constataram que aguas contendo teores de calcio, variando de
moderado a alto, tiveram étima clarificacdo apds receber ozonio.

Figura 26 - Efeito do oz6nio sobre o mecanismo de coagulagdo — Mudangas na complexagio
do calcio

Extraido de Langlais et al. 1991.
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3 Desprendimento da matéria organica aderida na superficie de particulas de
argila.

A ozonizagdo pode reduzir o peso molecular ou aumentar a hidrofilicidade da
matéria orgénica, provocando a sua desor¢cdo da superficie das particulas de
argila, conforme mostra a Figura 27. Esta alteragdo na camada de matéria organica
adsorvida é importante, porque estudos ja comprovaram que elas aumentam a
estabilidade das particulas de argila na agua ( Tipping e Higgins, 1982; Gibbs,
1983; Jekel, 1983; Ali et al. , 1984; Felix-Filho, 1985 — citados em Langlais et al.
1991). Chandrakanth e Amy, 1996 (citados em Camel e Bermond, 1998),
evidenciam que a desestabilizagdo de particulas cobertas com matéria organica, s6

pode ser obtida através da ozonizagao, se existir um agente complexante na agua,
como o calcio, por exemplo. :
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Figura 27 - Efeito do 0z6nio sobre '0-mecanismo de coagulagao — Redugéo da cobertura
organica sobre a superficie de particulas de argila

Extraido de Langlais et al. 1991

4 Polimerizagdo da matéria organica.

Acredita-se que a ozonizagdo da matéria organica natural (Figura 28) possa
formar espécies organicas modificadas, como ozonetos, peréxidos organicos e
compostos organicos com radicais livres, 0s quais -continuariam reagindo apoés o
desaparecimento do ozdnio (Buydens, 1970; Gilbert, 1983a — citados em Langlais et
al. 1991); Em func&o do tempo e concentracdo suficientemente alta de matéria
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organica, estes compostos encontrariam outros compostos organicos estaveis,
ocorrendo condensagao ou reagdo de polimerizagao.

Sl
.
oQ

Figura 28 - Efeito do oz6nio sobre o mecanismo de coagulagido — Unido oxidativa de

compostos organicos
Extraido de Langlais et al. 1991.

5 Separagdo de metais complexados com matéria organica.

Sob certas condigbes 0 0zdnio pode separar metais complexados com matéria
humica (Cromley e O’'Connor, 1976; Mallevialle et al. 1978; Shambaugh e Melnyk,
1978 — citados em Langlais, 1991). (ver Figura 29). Estes metais seriam
posteriormente oxidados a espécies como . Fe(ll) e Mn(lV), podendo ser
considerados como coagulantes naturais. Sais de ferro s&o largamente utilizados
como coagulantes primarios, e espécies hidratadas de Mn(IV) podem remover, por
adsorc¢do, quantidades expressivas de matéria organica natural, especialmente na
presenca de calcio (Colthurst e Singer, 1982; Dempsey e O’Melia, 1983, citados em
Langlais et al. 1991). Este grupo de mecanismos tem particular relevancia no uso
da pré-ozonizagdo em aguas subterraneas e certas aguas de lagos, ricas em ferro

€ manganes;
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Figura 29 - Efeito do oz6nio sobre o mecanismo de coagulagcido — Separacio de metais
complexados com compostos organicos

Extraido de Langlais et al. 1991.
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6 Reagdes com Algas.

O ozdnio provoca rapidamente a morte ou lise de muitos tipos de algas (PaK et
al., 1981 citado em Langlais, 1991). A subseqiente liberacdo de biopolimeros
(exemplos: acidos nucléicos, proteinas, polisacarideos), podem ser equivalentes a
formagéao de coagulantes organicos naturais, conforme ilustrado na Figura 30.

Algae

Q3

¥

Figura 30 - Efeito do ozénio sobre o mecanismo de coagulagdo - Reagéeé-com algas
Extraido de Langlais et al. 1991.

Em vérias estagbes de tratamento de agua pesquisadas por Favardin e Collins,
1989; Reckhow e al.,1989 ( citados em Di Matteo, 1992), que s&o beneficiadas na
coagulagéo devido a pré-ozonizagao, as aguas brutas naturais apresentaram altas
concentragdes de dureza. A dureza tem grande impacto na coagulacdo-floculagéo e
pode modificar o efeito da pré-ozonizacdo nestes processos. Em situagdes onde os
jons divalentes Ca ** e Mg *2 estdo presentes, as particulas polarizadas podem
reagir com estes jons formando um precipitado, efou catalisar sua adsorcdo em
flocos trivalentes e particulados inorganicos.

Dowbiggin e Singer (1989); Favardin e Colllns(1989) (citados em Di Matteo,
1992), atribuem o efeito desestabilizante do calcio a varios fatores, como por
exemplo, a atragdo dos ions metalicos bivalentes préximos as superficies
carregadas negativamente, reduzindo a espessura da dupla camada elétrica. Por
outro lado, o aumento da concentragdo de compostos organicos anidnicos,
proximos a superficie, altera o equilibrio entre esses compostos e as fases soélidas,
facilitando a adsorgcdo. Segundo os autores, os cations bivalentes podem também
formar superficies complexas com grupos funcionais tais como: de carbono ativado,
gue contem, principalmente, grupos carboxilicos e fendlicos. Esses cations podem
ainda reagir com subprodutos polares da ozonizagéao, formando grandes particulas
através da ligagdo entre duas moléculas menores. Caso a concentragdo desses
jons seja excessiva, eles podem reagir com grupos funcionais ativos, formando
precipitados.

Dowbiggin e Singer (1989), citados anteriormente, apds varios estudos,
concluiram que, a maior eficiéncia da desestabilizacdo de particulas com o ozonio /
na presenga de cdlcio, devia-se ao fato do ozonio alterar a conformagéo do materiat
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organico adsorvido na superficie das particulas, diminuindo a distancia entre elas
e, permitindo deste modo, a aproximacéo dos ions de calcio até suas superficies,
facilitando a associacdo de polimeros anidnicos formados pelo ozbnio com
particulas, tornando o processo mais efetivo. Embora aguas brutas com apreciavel
dureza sejam mais susceptiveis a desestabilizagdo através da ozonizagcédo, nada
impede a possibilidade do ozénio ser eficiente na coagulagdo de algumas aguas
brandas.

Conforme descrito em Langlais et al. 1991 , talvez o mais convincente elo entre
qualidade da agua bruta, e efeito do ozénio sobre a coagulacdo, seja relacionado
com a dureza de calcio. Singer e Chang, 1988 (citados em Langlais, 1991),
examinaram o impacto do ozbnio sobre a estabilidade das particulas em 12 aguas
brutas, em 7 locais distintos. Observaram que o efeito do ozbénio dependia da
concentragéo de célcio e da dose de ozbnio, expressos em base carbono. Em
estudos deste tipo a estabilidade das particulas é tipicamente caracterizada por um
fator alpha (a) (fator de eficiéncia de colisdo ). Quanto maior o valor de o , maior
sera o numero de particulas agregadas apos as colisdes. A figura 31 representa
estas relagcdes, e mostra que a relagdo Dureza / COT deve ser pelo menos 20
mg/mg, para que a ozonizagdo traga beneficios significantes na coagulacdo de
particulas.
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Figura 31 - - Efeito da dureza e dosagem de ozdnio sobre a estabilidade de particulas na agua
ozonizada

Extraido de Langlais et al. 1991.

O pH também influi na eficiéncia da pré-ozonizagéo, ja que implica nas reacdes
diretas (pH &acido) e indiretas do ozénio (processo de decomposigéo iniciada pelos
hidréxidos em pH alcalino — acima de 8). De acordo com Masschelein, 1989 ( citado
em Di Matteo, 1992), quando se emprega a pré-ozonizacdo ou o0Ozonizagio
intermediaria, ndo é necesséario uma concentracdo alta de residual. Em geral,
reagcbes muito rapidas consomem de 1 a 2 mol de ozdnio por mol de composto
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organico e, em reagdes muito lentas, os compostos consomem quase a mesma
quantia de ozénio. A dosagem de ozdnio pode ser otimizada com base na dosagem
de coagulante ou através do tamanho das particulas presentes na agua bruta. Em
geral esta dosagem esta compreendida entre 0,8 a 2 mg/f. De acordo com Jekel
(1994) , esta dosagem varia de 0,2 a 2 mg/¥ ou cerca de 0,1 a 0,5 mg O/ mg COD.

Farvadin e Collins, 1989 (citados e Di Matteo, 1992), observaram que se a
dosagem de ozdnio for maior que a 6tima requerida, o beneficio da pré-ozonizacéo
€ diminuido, uma vez que o o0zdnio pode reagir predominantemente nas ligacées
mais susceptiveis, tais como intermoleculares, existentes entre particulas, ou
indiretamente nas ligagdes entre metais e particulados, resultando na divisdo de
polimeros em fragmentos de pequenos tamanhos, e o0 aumento da carga coloidal
total do sistema, favorecendo a ocorréncia de mais ligagdes metalicas. Além disso,
segundo os autores, com o0 aumento da dosagem de 0zodnio, a degradacéo do acido
himico €& mais extensiva, resultando em moléculas que comportam-se como
particulas coloidais. Consequentemente o mecanismo da coagulacdo passa a ser o
de varredura, onde as substancias organicas sdo adsorvidas nos hidréxidos do
coagulante, resultando um aumento da dosagem do coagulante.

Nas aguas naturais contendo grande quantidade de particulas coloidais,
quando recebem baixas dosagens de o0zdnio, diminui o0 numero de particulas
menores enquanto aumenta a quantia de particulas maiores, ocorrendo a
floculacdo. Baixas dosagens de ozdnio atacam as cadeias conjugadas de
macromoléculas das substancias humicas, que carregam algumas cargas coloidais.
A separacdo destas cadeias das macromoléculas para formarem compostos
organicos dissolvidos, reduz a densidade de carga das particulas remanescentes e,
consequentemente, a demanda de coagulante pode diminuir.

Richard, 1988 (citado em Di Matteo, 1992), pesquisando as aguas do Rio Sena,
verificou que dosagens de ozdnio da ordem de 0,2 mg/f, aplicada na agua bruta,
diminuiu a turbidez e removeu matéria organica apos a filtragdo, além da redugéo
da dosagem de coagulante aplicado. Segundo Dowbiggin e Singer, 1989 (citados
em Di Matteo, 1992), os beneficios da desestabilizagdo das particulas através do
ozbdnio foram observados com sulfato de aluminio, cloreto férrico, e polimeros
catidnicos, n&o denotando dependéncia de algum tipo de coagulante utilizado. Na
maioria dos casos os beneficios do ozbnio tém sido associados com baixas
dosagens de coagulantes, entretanto também foram observados beneficios com
altas dosagens no mecanismo de varredura.

Tobiason, J. E. et al. (1995), estudando a remog&o de matéria organica através
da pré-ozonizagdo com a utilizagcdo combinada de coagulante (sulfato de
aluminio) / polimeros, observaram que a pré-ozonizagdo (para uma mesma
dosagem de coagulante) frequentemente produz um aumento na remogédo de
particulas através da coagulagéo e filtragéo.

Com a pré-ozonizagéo na estacdo de tratamento de Choisy-le-Roy, Paris, houve
uma reducao de 20 a 30% da dosagem de coagulante (Paillard et. Al, 1989 — citado
em Di Matteo, 1992). Em testes realizados em aguas do rio Houlle, Franga, a
dosagem de coagulante foi reduzida em 50% , com dose de 0zdnio da ordem de 1
mg/¥ (Dowbiggin e Singer, 1989 — citados em Di Matteo, 1992). Francisco (1988)
obteve resultados que apontaram a reducéo de 20% de coagulante, em testes
realizados nas aguas do rio Negro , Amazonas —Brasil.
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3.4.6.2 Efeitos sobre matéria organica

Conforme descrito em Francisco (1988), a pré-ozonizagéo reduz a absorgéo
de radiacdo ultravioleta. Agua floculada e decantada, apresenta menor DQO se for
pré-ozonizada. A pré-ozonizagdo propicia uma melhor absorcdo da matéria
organica por uma filtragem em leito de carvao ativado. Este tipo de tratamento é
usualmente aplicado em aguas de superficie apés clarificagdo (particularmente em
Mulheir e Langenale, plantas na Alemanha Ocidental e Choisy-Le-Roi — Franga). No
caso de tratamento de agua de poco, o 0zdnio serve como “ativador biolégico” ;
como acontece no sistema de tratamento de Ronen-La-Chapelle. Neste sistema a
agua é pré-ozonizada, passando em seguida por um filtro rapido descendente de
dupla camada (carvao ativado e areia). A dgua bruta apresenta de 2 a 3 mg/¥ de
NH," , e aproximadamente 0,2 mg/f de Mn," , e inexisténcia de oxigénio dissolvido.
A ozonizacgao ataca os trés pontos:

a) torna alguns compostos mais biodegradaveis;

b) oxida o manganés, que fica retido no filtro de areia;

c) eleva o nivel de oxigénio dissolvido na agua, permitindo a fixacdo de bactérias
nitrificantes no filtro de carvéo.

O quadro 19 mostra o efeito da pré-ozonizagdo numa agua de represa
contendo grande quantidade de acidos humicos , e em seguida submetida a
filtragdo direta, com cerca de 25,0 mg/f de sulfato de aluminio e pH em torno de 6,5

Quadro 19 — Remocéo de matéria organica de uma agua de represa com pré-
ozonizagao e filtracdo direta

Amostra COD (mg/l) UV . Abs. 254 nm (cm™)
Agua bruta 4,9 10,6
Agua filtrada 1,5 2,1
Com pré-ozonizacéo + filtracao
1,5 mgOsl/l 1.7 1,5
2,7 mg O4/l 2,1 14
4,9 mg O/l 2,3 1,0

Extraido de Jekel, 1994

O Quadro 19 mostra a reducéo na remogdo do COD com o crescimento da
quantidade de ozdnio aplicada. Segundo o autor, o fato observado pode ser devido
a reducéo da adsorbabilidade da matéria organica ozonizada no floco de aluminio,
e devido a formacéo de complexos coloidais entre aluminio e matéria organica, os
quais passam através do filtro. Tobiason et al. (1995), também relatam que a
dosagem de sulfato de aluminio para uma efetiva remocédo da turbidez ndo é
afetada, ou as vezes & fracamente elevada pela pré-ozonizagdo, com minimo efeito
sobre a remocéo do COD, para valores moderados de O5/COD (taxas da ordem de
0,25 a 0,5). De acordo com estudos feitos por Tuhkanem, T.K et al. (1994), a pré-
ozonizagao isolada ou com peréxido de hidrogénio pode diminuir o teor de matéria
organica em aguas de abastecimento, em cerca de 20% medida em termos de
COT.
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Edwards, et al. (1993) , desenvolveram estudos em piloto de bancada na
Universidade de Washington, utilizando a técnica da pré-ozonizagéo, seguida de
filtrac&o direta em filtro de areia. Segundo o autor, para as maiores doses de 0zdnio
(0,6 mg O3/ mg COT), cerca de 75% do coagulante férrico adicionado passou
através do filtro. A remog¢do do COT diminuiu com o aumento das dosagens de
0zdnio, com remoc¢ao de apenas 6% para a maior dosagem, contra 30% de remocéo
para a agua n&o ozonizada. O autor salienta que para a mais elevada dosagem de
ozodnio testada, uma fragdo do COT soluvel foi sorvido por flocos ou precipitado, e o
potencial de remogédo de COT n&o foi realizado devido a baixa remogéo de
particulas pela filtracdo. A figura 32 sintetiza o efeito da pré-ozonizacdo na
remocdo do COT em funcdo das dosagens de sais de aluminio, com base em
trabalhos de varios pesquisadores.

M Alum./ M COT
0 0,3 0,6 0,9 1.2 1,5 1,8

! .

Favorece a remocéo (1,2,3,5,6)

Sem efeito (1,2,3,4)
B Dificuita ou_impede a_remocao R Rial2.3.4.5)
Sem efeito (3) l
Favorece a remogao (3,6) m—’-

0 5 10 15 20 25 30 35 40
mg Alum. / mg COT

Figura 32 - Efeitos da ozonizacdo na remog¢dao do COT para diferentes dosagens de sais de
aluminio

Trabalhos de referéncia: (1)Van Breeman et al.,1979; (2) Reckhow e Singer, 1984; (3) Edwards e
Benjamin, 1992b; (4) Jekel, 1986; (5) Edwards, M. et al.,1993; (6) Chen et al., 1987 - Extraido de
Edwards, M. et al.,1993.

Alguns processos avangados de oxidagdo tem sido investigados com o
objetivo de obter uma completa mineralizacdo da matéria organica. O processo
Sonozone ( Os/Ultra-Som) tem propiciado remogédo de 90% de &cido fulvico em
solugdes sintéticas. (Olson e Barbier, 1994 — citados em Camel e Bermond, 1998).
Contudo, segundo os autores, em alguns casos particulares (dguas contendo
carbonatos) a dgua deveria sofrer um pré-tratamento antes da oxidacéo, de outra
forma, a remogédo do COT seria inibida pelo efeito sequestrante dos ions
carbonatos. Gracia et al. , 1995, 1996 (citados em Camel e Bermond, 1998),
notaram uma melhor remogdo do COT durante a ozonizagdo de substancias
humicas na presenca de metais catalizadores ( melhores resultados foram obtidos
com Mn(ll) e Ag(l)), os quais devem iniciar a decomposi¢do do ozdnio. Contudo a
mineralizagcdo foi incompleta, tendo sido identificado mais de uma centena de
subprodutos ( ftalatos e acidos dicarboxilicos). A presenca de um catalizador sélido
composto de TiO, (processo Catazone) foi também eficiente na redugdo de COD
em solugao sintética de &cido fulvico, segundo Volk et al., 1997 (citados em Camel e
Bermond, 1998).
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3.4.6.3 Desinfec¢dao Primaria

O ozobnio € um potente bactericida e virucida . Cunli e Funchun, 1989a
(citados em Di Matteo, 1992), observaram, através de analises do mecanismo da
desinfeccdo, que o residual de ozdnio na agua € o principal parametro de controle
no processo de inativagdo dos microrganismos. A desinfec¢do com o ozdnio ocorre
pelo rompimento da membrana celular do organismo. O cloro difunde-se através
da membrana celular e causa a morte por inativacdo das enzimas dos
microrganismos. O ozdnio & um forte gerrmicida, sendo necessario somente
algumas microgramas por litro para avaliar a sua acdo. Agua que contém bactérias
quase sempre possui material organico dissolvido, que manifesta uma demanda
inicial de ozbnio. Em alguns casos, espécies inorganicas podem também exercer
uma demanda inicial de ozonio.

Enquanto esta demanda esta sendo satisfeita, a taxa de desinfecgédo é
relativamente lenta, e 0 0zdnio consegue destruir alguns microrganismos enquanto
reage com matéria organica. Apds esta demanda estar satisfeita, a taxa de
destruicdo € muito rapida. Sierka et al., 1989, (citados em Di Matteo,1992),
realizaram experimentos na estacéo de tratamento de agua de Tucson, Arizona,
Estados Unidos, para verificar a eficiéncia do ozdnio na pré-desinfec¢do, utilizando
dosagens compreendidas entre 1,5 a 3,0 mg/¥ e obtiveram remocdes satisfatérias
de microrganismos e reducéo de trihalometanos. Ja a desinfecgdo primaria com
cloro, evidenciou que este reage com certos compostos organicos existentes na
agua bruta, para formar trihalometanos.

A pré-ozonizagéo possibilita redugéo na dosagem de cloro e na quantidade
de compostos clorados, que representam riscos a saude. (Joost et al., 1989 , citados
em Di Matteo, 1992). A redugéo no uso de cloro segundo alguns autores citados em
Di Matteo, varia de 25 a 50%.

Embora a pré-ozonizagédo tenha sido adotada na estagédo de tratamento de
Monroe, Michigan, Estados Unidos, com a finalidade principal de remoc¢&o de sabor
e odor, verificou-se uma impressionante reducdo de coliformes totais, atingindo
uma média de 99,8%, para uma dosagem de ozbdnio aplicada na agua bruta em
cerca de 1,5 mg/l , com tempo de contato de 20 minutos.

Os virus em geral, sdo mais resistentes a acdo do ozodnio, sendo que esta
resisténcia diminui com: o aumento da temperatura, diminuigdo do pH, e aumento
do residual de ozdnio na agua.(Di Bernardo, 1989, citado em Di Matteo, 1992).
Nieminski e Kutz, 1989, também citados em Di Matteo, detectaram cistos de
Cryptosporidium na agua bruta natural, e também na agua ndo pré-ozonizada
proveniente da lavagem dos filtros. Porém, na agua pré-ozonizada utilizada para
lavar os mesmos filtros, a presenca dos referidos cistos n&o foi detectada.
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3.4.6.4 Remocgao de turbidez

A turbidez presente na agua é removida pela ozonizagdo, através da
combinagdo da oxidagdo quimica e neutralizacdo de cargas. Particulas coloidais,
que causam turbidez, sdo mantidas em suspensdo por particulas carregadas
negativamente que sdo neutralizadas pelo ozdnio. O ozbnio promove a
desestabilizagdo de materiais coloidais pela oxidagéo de compostos organicos que
ocorrem na superficie destas particulas. (Nebel, 1981, citado em Di Matteo, 1992).
Os beneficios da pré-ozonizagdo na remocgdo da turbidez dependem das
caracteristicas da agua, da dosagem de ozbnio aplicada, e das etapas
subsequentes no tratamento. Muitos trabalhos tem reportado bons resultados
decorrentes da pré-ozonizagdo, enquanto outros apontam certos disturbios no
processo de clarificagdo das aguas.

Conforme descrito em Francisco (1988), Shoutheimer et al, no sistema de
tratamento de agua de Muilheir, detectaram redugéo da turbidez de 2 para 0,8 FTU,
apoés pré-ozonizagéo com 1,0 mg Os/l . O efeito da pré-ozonizagdo no tamanho das
particulas apés a floculagéo, foi medido a nivel microscopico por Hodges et al
(também citados em Francisco, 1988), durante testes com agua do rio Owens. Os
resultados mostraram que a agua, apoés tratamento com ozdnio, apresentava um
numero maior de flocos por unidade de volume. Além do citado, observaram que a
pré-ozonizag&o conduz a resultados de floculagéo/precipitacdo superiores aqueles
com agua sem antes receber tratamento oxidativo ou mesmo pré-cloradas.

B. Petrusevski, et al. (1995), estudando aguas do reservatério Biesbosch,
que é alimentado pelo rio Meuse, obtiveram bons resultados na remocdo de
turbidez com a pré-ozonizagdo seguida de filtracdo direta. As principais
caracteristicas da agua bruta utilizada sdo: Turbidez = 4,0 FTU; COT = 3,2 a 3,7
mg/?; pH = 9,0 ; Ca* = 50 mg/¥ . Dosagens de ozénio da ordem de 1,5 a 2,0 mg
Os/f aumentaram a remocéo da turbidez em cerca de 40%.

Di Bernardo et al. (1991), realizaram estudos sobre coagulacéo, floculagdo e
sedimentacdo de aguas proveniente de mananciais de superficie em Sao Paulo,
Brasil, e constataram que a formagdo de microflocos apés a ozonizagéo, pode
prejudicar a clarificagdo quando o mecanismo de coagulagdo for a varredura, pois
os flocos finais resultantes, tendem a flotar.

Em testes realizados com agua do rio Negro em Manaus, Brasil, a turbidez foi
reduzida de 6,2 NTU para 1,5 NTU apés filtracdo, com aplicacdo de pré-
ozonizacdo. (Francisco, 1988 — citado em Di Matteo, 1991).

3.4.6.5 Remocdo da Cor

Segundo Richard, 1981 (citado em Di Matteo, 1992), a remog&o da cor de
aguas altamente coloridas varia em fungcdo da dosagem de ozonio e da quantia de
matéria organica removida. De acordo com Francisco, (1988), a grande eficiéncia
na eliminagcdo da cor € demonstrada numa série de trabalhos. Sua agdo, em
alguns casos, formando particulas sedimentaveis, é considerada suficiente. Em
outros casos, a associaggo de ozdnio com algum coagulante € necesséria para a
precipitacdo dos produtos geradores de cor. Geralmente a dose de ozdnio
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necessaria € pequena. No caso do sistema de tratamento de agua de Chartrain
(Roanne, Franga), a dosagem de ozdnio e sulfato de aluminio empregadas foram
1,5 e 5,0 mg/¥ respectivamente. |

Di Matteo (1992), com base numa série de estudos, relata que a pré-
ozonizagdo aumenta a remog¢ao tanto da cor verdadeira como da cor aparente.
Francisco, 1988 (citado em Di Matteo, 1992), em testes realizados com aguas do rio
Negro, Manaus, Amazonas, obteve remog¢&o de 90% da cor aparente com a pré-
ozonizagdo e subsequente filtragdo. Para aguas do rio Cotia, regido metropolitana
de S&o Paulo, a pré-ozonizagéo reduziu a cor aparente de 80 para 0,18 mg/f Pt-
Co. Na estagcdo de tratamento de agua de Manta, Equador, em um dos
experimentos realizados, a cor aparente inicial de 350 mg/f Pt-Co, foi reduzida
para 200 mg/f Pt-Co com a pré-ozonizagdo, e chegou a 2,5 mg/f Pt-Co apds
filtragdo. De acordo com estudos feitos por Tan, 1991a,b, citado em Tuhkanen, et al.
(1994), e confirmado por estes ultimos, 0 ozdnio foi mais eficaz na remogéo da cor
e turbidez, através do mecanismo de reacdo direta, ou seja, via 0zénio molecular,
do que nos testes utilizando 0zdnio mais peroxido de hidrogénio. Stevenson (1982),
também citado em Tuhkanen, et al.(1994) , salienta que o radical OH® formado na
decomposigao catalitica do ozbdnio, possivelmente reage primeiro com grupos
funcionais das moléculas de humus, € ndo com anéis aromaticos, que sdo
responsaveis pela cor em aguas humicas. Por outro lado, o ozbnio molecular ataca
muito répido duplas ligagbes carbono-carbono nas estruturas aromaticas.

3.4.6.6 Trihalometanos

Quantidades muito pequenas e mesmo tragos de materiais organicos
dissolvidos na agua, reagem quimicamente com o cloro para produzir subprodutos
halogenados como: Trihalometanos (THM) e Acidos Haloacéticos (HAAs). Estes
compostos sdo potencialmente carcinogénicos para o homem. Em 1979 a Agéncia
de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da América USEPA, fixou o nivel
maximo de contaminagdo (MCL) em agua potavel, em 100 pg/f para THMs
totais. Nos ultimos anos este nivel foi reduzido para 80 pg/f . (Crozes, et al.,
1995). A agéncia internacional para pesquisas sobre o cancer e a Organizacéo
Mundial da Saude, tem avaliado os riscos dos subprodutos da cloragdo & saude
publica. Resultados preliminares de um estudo epidemiolégico na Finlandia,
mostraram que testes de mutagenicidade (TA100 Ames) de agua potavel, tinham
correlacdo linear com o aumento de incidéncia de cancer de préstata e rins.
(Koivusalo et al. “ Drinking Water Mutagenicity and Cancers of the Gastrointestinal
and Urinary Tract — na epidemiological Study in Finland” , citado em Tuhkanen et
al.,1994).

De acordo com Patterson, et al.(1995), testes de mutagenicidade em
Salmonella typhimurium, segundo o método de Maron e Ames, mostraram que a
pré-ozonizagdo seguida de desinfecgdo final com cloro ou cloraminas, resultaram
em menores niveis de mutagenicidade, do que quando néo houve pré-ozonizagéo.
Conforme descrito em Tuhkanen et al.(1994), vérios estudos tem mostrado a
influéncia sobre o potencial de formagcdo de THMs em &guas que receberam
desinfecgao final com cloro, mas que preliminarmente foram ozonizadas. Os fatores
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que parecem influir nestes resultados sdo: dosagem de ozdnio aplicada, pH,
alcalinidade, e natureza da matéria organica. A ozonizagdo com peroxido de
hidrogénio reduziu 60% do potencial de formagéo de trihalometanos (THMFP),
enquanto ozonizagdo apenas nao produziu reducdo significante (Wallace et al.
1988, citados em Tuhkanen et al.,1994). Segundo Glaze et al. 1982, e Sierka et al.
1985 (citados em Tuhkanen et al.,1994), a ozonizagdo combinada com radiagéo
UV, é mais efetiva na destruicéo dos precursores de THM do que o ozdnio sozinho.
De acordo com Nebel, 1991 (citado em Di Matteo, 1992), o controle de THM pode
ser efetivo por um dos trés mecanismos: remocédo de THM apés serem formados;
remogéo de compostos organicos dissolvidos na agua a ser desinfetada, ou néo
utilizar o cloro como desinfetante. Na maioria dos casos ndo se elimina o cloro,
porque € necessario a existéncia de residual do desinfetante no sistema de
distribuicdo de agua.

Ainda de acordo com o autor, a remogao de precursores de THM pode ser
realizada por trés diferentes técnicas de oxidagdo: a) adicdo de baixas dosagens
de ozbnio na etapa de pré-ozonizagdo, auxiliando a coagulagdo e
consequentemente, a remogao de precursores; b) aplicacdo de ozénio em uma das
ultimas unidades do processo de tratamento, ocorrendo desta forma, a oxidagéo dos
precursores remanescentes da formagao de THM,; c) combinagéo de carvéo ativado
granular com o ozdnio para produzir carvéo biologicamente ativado. Singer et al.,
1988 (citados em Di Matteo,1992), constataram uma reducéo da ordem de 40 a 50%
no potencial de formagcéo de THMs, mediante o uso pré-ozonizac¢éo e desinfecgdo
final com cloro. Na estac&o de tratamento de agua de Belle Glade, Flérida, Estados
Unidos, quando era utilizado a pré-cloragéo, o cloroférmio compreendia cerca de
85% da concentracao de TTHM (trihalometanos totais), nos sistema de distribuicdo;
apdés o emprego da pré-ozonizagdo, este composto foi reduzido para 40% da
concentragédo de TTHM.

Liang et al.,, 1989, (também citados em Di Matteo,1992), realizaram testes
com agua bruta natural que n&o apresentava THMs e, observaram, em amostras de
efluentes da filtragao direta de agua pré-clorada, um valor de 41,4 pug/f para TTHM.
Com pos-cloragéo esta concentragdo aumentou para 52,2 ug/f . Quando a pré-
ozonizagéo foi aplicada, o efluente do processo de tratamento apds a cloragéo,
apresentou concentragdo de 11,73 ng/f de TTHM. De acordo com Tuhkanen et
al.(1994), em tratamento de agua, no controle de THMs, os valores tipicos para a
relacdo Ozonio/COT situam-se abaixo de 1,2 mg Osz/ mg C. Estas concentragbes
podem alterar o peso molecular de certos compostos, reduzindo e tornando esses
compostos mais polares. Coleman et al., 1992 (citado em Tuhkanen et al. 1994),
realizaram testes de ozonizagcdo com as seguintes taxas de Os/COD: 1:1, 2:1 , e
3:1 .As redugbes dos niveis de COD foram: 11%, 20% e 39% respectivamente. O
autor tem constatado os seguintes valores, considerados tipicos, em sistemas que
usam ozodnio no tratamento de agua: COT = 10 a 20 mg/¥ na agua bruta, e 2,5 a 4
mg/¥ na agua tratada.
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3.4.6.7 Sabor e Odor

A origem de sabor e odor nas aguas de abastecimento é tanto devida a
presenca de matérias organicas naturais como de compostos organicos sintéticos.
A degradacdo de materiais vegetais produz compostos que originam sabores as
aguas superficiais por processos metabdlicos de bactérias. A agdo de algumas
espécies de algas e actinomicetos sobre o material humico, pode produzir
compostos soluveis que causem sabor a agua. A atividade biolégica continua das
bactérias nos materiais organicos dissolvidos, produzem compostos de baixo peso
molecular , compostos volateis odoriferos. O ozbnio oxida tais compostos na fase
aquosa. (Nebel, 1981 , citado em Di Matteo, 1992).

Existem varias fontes que podem causar sabor e odor nas aguas, podendo
ser compostos organicos e inorganicos, ter origem biolégica, ou serem gerados
durante o tratamento da agua ou na distribui¢cdo. (Langlais et al., 1991).

Segundo Duguet et al., 1989 (citados em Di Matteo, 1992), e Langlais et al.,
1991, dentre os sabores e odores nas aguas de abastecimento, os de maior
interesse séo os origem bioldgica, principalmente devido aos actinomicetos e algas.
Os compostos mais frequentemente associados com sabor e odor destes
organismos sdo: alcoois aliciclicos, geosmina, e 2-metilisoborneol (MIB).

Testes realizados mostraram que a geosmina e MIB foram reduzidos de
maneira significativa com o emprego de ozbénio como pré-oxidante, em relacédo a
outros oxidantes e, mais substancialmente com o uso combinado ozénio e perdxido
de hidrogénio . A oxidagdo destes compostos por cloro, didéxido de cloro ou
permanganato de potassio, nd&o €& muito eficiente. A reatividade com ozbnio
molecular € muito baixa, sendo a geosmina e MIB removidos com mais facilidade,
com valores de pH elevado. Segundo Di Bernardo (1989) e Masschelein, (1988) (
citados em Di Matteo,1992), a comparagao entre cloro livre e 0zdnio revelou que a
alternativa viavel para remogao e controle de sabor e odor é a pré-ozonizacéo.

3.4.6.8 Subprodutos

Alguns trabalhos tem mostrado que o ozdnio pode formar subprodutos na
agua, tais como: aldeidos, perdxido de hidrogénio e perdxidos organicos, acidos
carboxilicos, epéxidos, e brometos. Carmichael et al., 1982 (citados em Langlais et
al.,1991), ressaltam que a formagdo destes subprodutos depende do tipo de
substrato reativo com o0 0zénio, e que alguns deles podem ser agentes potenciais
de alquilagéo e arilagdo, ou altamente mutagénicos.

a) Aldeidos

Sao compostos carbonilicos, de baixo e médio peso molecular, que contém o
grupo R-CHO, intermediario no estado de oxidag&o entre alcoois primarios e acidos
carboxilicos. Glaze et al., 1989 e Jacangelo et al., 1989 (citados em Di Matteo,
1992, e Grassi,M.T et al., 1993), verificaram que em agua bruta natural, que néo
continha aldeidos, a pré-ozonizagéo levou a formagédo destes compostos, cujos
niveis foram reduzidos apés a filtracdo. Os teores de formaldeidos encontrados,
parecem guardar uma relagédo com os teores de COT nestas aguas. A remocgéo
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destes compostos nas etapas subsequentes do tratamento, pode ser aumentada
com a utilizag&o de filtros biologicamente ativos.

Os aldeidos s&o formados pela reac&o direta do 0zdnio com precursores, como
acidos graxos n&o saturados. A decomposig¢ao do ozdnio pode retardar a formagao
dos aldeidos. Formaldeidos podem ser produzidos pela oxidagao de espécies como
aminoacidos ou aromaticos, contidas nas substancias humicas.

Glaze et al., 1989a (citado em Langlais et al. 1991), obtiveram em experimentos
realizados na estacdo de tratamento de agua de Los Angeles, aldeidos alifaticos,
especialmente formaldeido e heptanal, os quais parecem ser 0s principais
subprodutos formados pela ozonizagdo, neste local.

Lykins et al.,1986 (citado em Langlais et al. 1991), tratando agua do rio
Mississipi, em unidade piloto, constataram um aumento na concentragcdo de
aldeidos ap6s cloragéo, indicando que a formac&o destes compostos nédo esta
limitada a ozonizag&o.

b) Per6xido de Hidrogénio e Peréxidos Organicos

Liang et al., 1989 (citado em Di Matteo, 1992 e Langlais, 1991), detectaram a
formacgao de peréxido de hidrogénio apds a pré-ozonizagdo, decorrentes de reacdes
diretas e indiretas do 0zdénio com compostos organicos. A quantidade de peréxido
de hidrogénio formado depende da dosagem de ozonio aplicada, tendo sido
constatado uma relacéo de proporcionalidade inversa.

Os peréxidos organicos podem ser formados quando o ozbdnio reage com
espécies olefinicas e aromaticas. Embora sejam relativamente instaveis em agua,
podem persistir por um tempo determinado, dependendo da natureza das
substancias organicas presentes no meio. (Grassi e Jardim, 1993).

c) Acidos Carboxilicos

Glaze et al.,1989a e Anderson et al., 1985 (citados em Langlais et al. 1991),
constataram a presenca de acidos, de baixo peso molecular, monocarboxilicos e
dicarboxilicos, respectivamente, apés a ozonizagdo de aguas. Ainda segundo
Glaze, alguns destes acidos podem ter sido formados a partir de aldeidos, e outros
a partir da matéria humica ou outra matéria organica natural de composicéo
desconhecida. A formacg&o de acidos carboxilicos a partir de aldeidos é baseada em
observagbes de que, para dosagens mais elevadas de ozonio, a concentragcédo de
aldeidos diminui. Schalekamps, 1978 (citado em Langlais et al., 1991), realizando
testes em laboratério, verificou que baixas dosagens de ozobnio produziam altos
niveis de heptanal, para dosagens mais elevadas de ozonio, houve redugédo nos
niveis de heptanal, presumivelmente através da conversdo deste composto em
acido heptandico. Em estudos desta natureza as dosagens de ozodnio aplicadas
variam de 0,2 a 1,5 mg Os/mg C, normalmente expresso em termos de COT. Assim
como para os aldeidos, a formacgdo de acidos carboxilicos depende da natureza da
matéria organica presente na agua ou da concentracdo de radicais livres
sequestrantes.
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d) Epéxidos

Estes compostos normalmente s&o formados em pequenas proporgcdes, podendo
ser gerados a partir de olefinas e substancias aromaticas.(Grassie Jardim,1993). A
carcinogenicidade dos epdxidos é altamente variavel e fortemente dependente de
sua estrutura e dos substituintes. O potencial de formagcédo destes compostos
depende das caracteristicas da agua bruta, as quais afetardo as propriedades
toxicolégicas da agua tratada (Langlais et al, 1991).

e) Brometos

O ozdnio é termodinamicamente capaz de oxidar brometo a acido hipobromoso,
o qual pode reagir com precursores de THM para produzir bromoférmio (CHBr3) .
Daniel e Lanier, 1989; Jacangelo et al.,1989; Singer et al.,1989 (citados em Di
Matteo, 1992).

Singer et al. (1989), n&o observaram a formacdo de bromoférmio apds a
ozonizagdo, em aguas do lago Okeechobee, Belle Glade, Flérida, Estados Unidos,
mas apods a cloragéo, foram formados brometos, precursores de THM. Isto pode
ocorrer pelo fato de a agua do lago conter alta concentragéo de carbono organico
total, predominando a reacdo do ozdnio com este composto, ndo havendo a
formagédo de acido hipobromoso e, por sua vez ndo havendo a formacdo de
bromoférmio.

Quando o cloro é adicionado a agua pré-ozonizada (desinfecgéo final), o cloro
pode reagir com brometo para produzir acido hipobromoso ou com o residual de
carbono orgéanico total, para produzir cloroférmio. O acido hipobromoso pode entédo
reagir com o residual de carbono organico total para produzir bromoférmio e outras
espécies bromatadas de THM.

Os autores verificaram também que, quando a pré-cloragdo era empregada
nesta estagdo, o cloroférmio resultava em aproximadamente 85% da concentracdo
de trihalometanos totais. Apds a ozonizagdo, houve uma reducdo de 45%
ocorrendo a formagao de varias espécies de brometos. Adicionalmente, existe a
influéncia da formagéo de THM na presenca de brometos, quando a agua possui
maior ou menor concentragdo de fosfatos e bicarbonatos (efeito tampéo). Quanto
maior a concentragdo de bicarbonatos e fosfatos, menor resulta a formagdo de
bromoférmio quando ha precursores de THM na &gua a ser ozonizada. (Di
Bernardo, 1989 , citado em Di Matteo, 1992).

3.4.7 P6s-Ozonizagao

O ozdnio é reconhecidamente um poderoso agente oxidante e desinfetante,
utilizado a muito tempo na desinfec¢do final em sistemas de tratamento de agua.
Entretanto, as duas maiores limitagbes para a utilizacdo citada sdo a sua
instabilidade na agua, com vida média curta para assegurar uma capacidade
residual desinfetante nos sistemas de distribuicdo, e a formagéo de subprodutos
oxigenados de baixo peso molecular, através da reagdo com substancias organicas,
que sdo geralmente mais biodegradaveis, promovendo crescimento biolégico no
sistema de distribuicédo.(Glaze, 1987, citado em Di Matteo, 1992). Por estas razées, o
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ozdnio deve ser utilizado em combinagado com outros desinfetantes para manter um
residual ativo por longos periodos e, ser combinado com algum método de filtragdo
para remover material biodegradavel.

O quadro 20 mostra o comportamento do ozdnio em relagdo a outros
desinfetantes sobre alguns microrganismos.

Quadro 20 - Valores de C.t (mg.min/f) para 99% de inativacdo de microrganismos com
desinfetantes a 5°C.

Microrganismo Cloro livre Cloraminas Di6xido de Cloro Ozbnio
pH6a7 pH8a9 pH6a7 pH6a7
E. coli 0,034 - 0,05 95 - 180 0,4-0,75 0,02
Polio 1 1,1-25 770 - 3740 0,2-6,7 0,1-0,2
Rotavirus 0,01 - 0,05 3810 - 6480 02-21 0,006 — 0,06

Fago f2 0,08 -0,18 - - -

cistos de G. lamblia 47 - >150 - - 0,5-06

Cistos de G. muris 30 - 630 1400 72-18,5 1,8-2,0

Segundo Hoff (1987),extraido de Langlais, et al., 1991.

3.4.8 Aspectos de Saude Publica

A aspiragdo do ozdnio € extremamente perigosa pela alta toxidade ao ser
humano. A ingestdo direta de agua ozonizada nao representa um perigo sério ao
ser humano, devido a curta duragc&o do ozonio até a sua transformacédo na agua. A
exposi¢ao do ser humano a uma concentragdo no ar de 1,5 a 2,0 mg/l durante duas
horas, produz secura na boca e garganta, dores no peito, perda da habilidade
mental, dificuldade de coordenacéo e articulagao, tosse e 13% da capacidade vital.
(Di Bernardo, 1989, citado em Di Matteo, 1992).

Embora o ozbdnio reduza a atividade mutagénica, pode formar subprodutos
que s&o prejudiciais a saude do ser humano, o que demanda tempo em
investigagdes. Segundo Glaze, 1987 (citado em Di Matteo, 1992), o cloro foi usado
por décadas antes dos THMs serem descobertos nas aguas de abastecimento.
Muitos pesquisadores tém procurado identificar subprodutos gerados na
ozonizagdo e posterior avaliagdo de seu potencial tdxico. Contudo, um numero
pequeno de substancias tem sido identificado, representando apenas uma pequena
fracdo do COT presente em aguas tratadas. Em virtude disto o mais comum tem
sido o emprego de testes de toxidade aguda, especialmente o teste de Ames, que
consiste em testes de mutagenicidade utilizando a bactéria Salmonella typhimurium
. Testes de toxidade aguda que avaliam desinfetantes de aguas potaveis tém
mostrado inequivocamente que a cloragdo € responsavel por um aumento
significativo na atividade mutagénica. Testes com ozdnio sobre o0 mesmo aspecto,
tem mostrado muitas vezes, resultados antagbdnicos, sugerindo que mais
investigacdes sao necessarias. (Grassi e Jardim, 1993).
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 SISTEMA PILOTO
4.1.1 Consideragdes gerais

O piloto foi montado na Estacdo de Tratamento de Agua da CASAN, situada
no Morro dos Quadros em Palhoga, reproduzindo a técnica de tratamento aplicado
naquela estacdo (Filtragdo Direta Ascendente — FDA ). Os filtros, unidade principal
do sistema , foram preenchidos com o mesmo material empregado na estacdo de
tratamento citada. A diferenga entre o sistema em escala real e o sistema piloto, é
que este ultimo foi equipado com uma unidade de pré-ozonizagédo da agua, além de
outros equipamentos instalados em linha, que permitiram um monitoramento
continuo da qualidade das aguas bruta e filtrada. As figuras 33 e 34, mostram a
concepgéao geral do sistema piloto.

4.1.2 Filtros

Séo dois filtros de areia de fluxo ascendente, dispostos lado a lado, com
altura total de 4,0 m, construidos em colunas de acrilico com 60 mm de diametro
interno. O material filtrante € idéntico ao utilizado nos filtros da CASAN em termos
de granulometria. Em termos de altura difere apenas na camada suporte, onde foi
adotado 40 cm, desprezando-se as faixas granulométricas maiores, em funcdo do
didmetro da coluna, e da altura disponivel no local de instalagdo dos filtros. O
quadro 21 mostra as caracteristicas do material filtrante, e a Figura 35 ilustra a
disposicéo citada. E oportuno ressaltar que os filtros operaram em regime de taxa
constante e carga hidraulica variavel.

Quadro 21 - Caracteristicas do material filtrante
CAMADA SUPORTE

GRANULOMETRIA (mm) ALTURA DO EXTRATO
MAXIMA MINIMA (cm)
12,70 6,35 15,00
6,35 3,20 12,50
3,20 2,36 12,50
3 = 40,00

LEITO FILTRANTE (AREIA)

GRANULOMETRIA (mm) ALTURA DO EXTRATO
MAXIMA MINIMA (cm)
2,21 1,68 60,00
1,68 1,19 54,00
1,19 0,84 40,00
0,84 0,59 26,00
0,59 0,49 20,00
Caracteristicas da areia > = 200,00

Diametro efetivo Def = 0,65 , Coeficiente de Desuniformidade CD = 2,0
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4.1.3 Reservatoério de agua bruta

A unidade de reservacgao utilizada foi uma caixa d’agua de fibra de vidro,
com capacidade de 3.000 litros, provida de tampa, em condi¢des de manter o seu
interior na obscuridade. Para garantir a homogeinedade da agua durante os
ensaios, duas motobombas centrifugas de eixo horizontal foram instaladas nesta
unidade, conforme pode ser visualizado nas Figuras 34. e 36. O preparo da agua
contendo agrotoxico também foi feito diretamente neste reservatério.

4.1.4 Reservatério de agua pré-ozonizada

Apés receber ozbdnio, a agua foi encaminhada para uma caixa d’agua de
fibrocimento com capacidade para 500 litros, provida de tampa, em condi¢bes de
manter o seu interior na obscuridade. Apds a realizagdo dos ensaios de Jar-Test
para determinagdo da melhor dosagem de coagulante, a agua era submetida ao
processo de filtragdo direta.

Figura 33 - Fotografia do Sistema Piloto (vista parcial)
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Figura 36 — Fotografia do Reservatério de Agua Bruta com bombas de recirculacao
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4.1.5 Unidade de geragdo de ozénio

O gerador de ozonio utilizado é fabricado pela Trailigaz, modelo LABO-6 LO,
e € do tipo LABOR BY AIR OR OXYGEN, ou seja, produz ozdnio a partir do ar
atmosférico ou de oxigénio engarrafado. A producéo de Ozbnio ocorre pelo efeito
Corona e a capacidade é de 10g0s /h e concentracdo de 18905 /m® a partir de ar
comprimido, e 22g0s/h em concentragdo de 40g0; /m° a partir de oxigénio
engarrafado. O equipamento possui tamanho reduzido pois trabalha com pressdes
entre 7 e 8 atm. Todas as partes mdveis sdo de aco inoxidavel e as linhas
(mangueiras) de ozodnio/ar s&o de teflon. O sistema de secagem do ar é feito por
adsorcéo em aluminio ativado ,e a regeneracéo térmica do aluminio é automatica
com duracéo aproximada de 1 minuto. A produc&o de ozdnio € controlada por ajuste
na descarga elétrica, o qual é feito manualmente numa escala de 0 a 100% da
produgdo maxima. Como trabalha com tensdes elevadas, o equipamento utiliza
transformador monofésico de alta tensédo e o gerador de ozonio é resfriado por
circulag&o continua de agua. Neste trabalho o ozdnio foi gerado a partir de oxigénio
puro, fornecido pela empresa White Martins. As Figuras 37 e 38 mostram o gerador
e os principais dispositivos de controle desta unidade.

Luz indicativa

Pressdo .o aparelho i
N igado @
71 @
Altadgnsao [,
perigh de [
morte Gerandp 03
Rotametro Controle de \ J

poténcia N
@ @ s

Controle de Chave de
Controle de pressao controle de

vazio produgéo
Trava de seguran

Figura 37 - Vista frontal do gerador de ozénio com dispositivos de controle
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Figura 38 - Fotografia da unidade de geracao de ozénio com alguns acessorios

4.1.6 Unidade de transferéncia de ozénio para a agua

O ozdnio foi aplicado na agua por injecéo direta em linha, imediatamente a
montante de um misturador estatico ( Figuras 24 e 39), onde ocorria a
transferéncia. A relacéo de vazao entre gas (Qg) e agua (Qa) utilizada foi : Qg /
Qa =0,10. Esta unidade também foi utilizada para aplicagdo, em alguns testes, da
solugao de peroxido de hidrogénio. Neste caso, o ponto de aplicagdo de perdxido
de hidrogénio fica situado a montante do ponto de aplicagdo do 0zonio, 0 que pode
ser visualizado nas Figuras 34 e 39. O controle da vazéo de agua e de gases foi
feito através de valvulas (de presséo e de agulha respectivamente) e rotametros. O
excesso de ozodnio foi destruido em destruidor catalitico.
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Figura 39 - Esquema de funcionamento da unidade de transferéncia de ozénio

4.1.7 Funcionamento do piloto

A alimentacéo do sistema piloto com agua foi feita por bombeamento. A agua
bruta foi recalcada por uma bomba submersivel, a partir da camara de mistura das
aguas do Rio Cubatdo Sul e Vargem do Brago (chegada na ETA da CASAN antes
de receber o coagulante - sulfato de aluminio), até o reservatério de agua bruta.
Apoés esta etapa, foi adicionado uma quantidade conhecida de agrotéxico na agua.
Parte desta agua bruta, ja com agrotoxico, foi encaminhada por bombeamento, para
a unidade de transferéncia de ozonio. Apés receber 0zdnio, a agua foi encaminhada
para um segundo reservatério (reservatério de agua ozonizada), e posteriormente
submetida ao processo de filtragcdo direta ascendente . A outra parte da agua, sem
receber ozbnio, foi também submetida ao processo de filtragdo direta ascendente.
Para um melhor controle operacional do sistema, o piloto foi equipado com monitor
da concentragao de ozdnio na fase gasosa, monitor do residual de ozonio na agua,
e turbidimetros de processo (medicdo em continuo). A concentragédo de 0zdnio no
gas excedente (off-gas), foi determinada pelo método iodométrico.
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4.2 AGUABRUTA
4.2.1 Consideragdes gerais

As informacbes coletadas sdo referentes as caracteristicas fisicas e
quimicas das aguas dos rios Cubatdo Sul e Vargem do Brago. Os dados, na sua
maioria, foram obtidos junto a CASAN, e os demais, por meio de analises feitas no
Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da UFSC. A variagédo da cor e
turbidez s&o de fundamental importancia para o processo de tratamento pela
Filtracéo Direta, sendo um fator determinante para a sua viabilidade. Os parametros
citados estdo intimamente relacionados com os escoamentos superficiais,
responsaveis pelo carreamento de solo e nutrientes para o leito dos rios, e o
revolvimento do préprio leito e margens. O aspecto considerado, estabelece o
vinculo entre cor e turbidez e a aplicagdo de defensivos agricolas nas culturas da
regido, sobretudo as localizadas em varzeas. Outros parametros como
alcalinidade, dureza e pH, s&o importantes no processo de coagulagéo-floculacéo, e
também para a utilizacdo do ozodnio.

4.2.2 Caracteristicas fisico-quimicas

As Figuras 40 e 41 mostram os valores maximos mensais de cor aparente
e turbidez, para os rios Cubatdo Sul e Vargem do Brago (Pildes) respectivamente.
Uma répida analise nas figuras citadas, permite constatar que picos de cor e
turbidez ocorrem nos periodos chuvosos, como os meses de dezembro, janeiro e
fevereiro, e com menor frequéncia, em setembro e outubro. Na maior parte do ano,
cor e turbidez séo inferiores a 100 unidades, e em qualquer época, a cor aparente é
superior a turbidez para ambos os rios, sendo maior a relagdo cor aparente /
turbidez para o rio Vargem do Brago. Os dados citados séo referentes ao periodo
compreendido entre os anos de 1991 a 1995. Segundo a CASAN, dados mais
recentes (1988 e 1999) tem revelado no entanto, ocorréncia de picos mais elevados
de cor e turbidez, decorrentes do processo de ocupacédo da bacia. Entre os meses
de dezembro/1998 e margo/1999, por exemplo, foram registradas para as aguas
do rio Cubatéo Sul, pelo menos trés ocorréncias de valores de turbidez da ordem
de 600 NTU, e valores de cor aparente em torno de 1000 uc. No mesmo periodo,
o rio Vargem do Brago também apresentou com frequéncia semelhante cor
aparente da ordem de 400 uc. As Figuras 42 e 43 mostram a variagdo mensal do
pH, dureza e alcalinidade para os mananciais referidos anteriormente.
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Analisando as Figuras 42 e 43, verifica-se que o pH situa-se na maior parte do
tempo, abaixo da neutralidade, oscilando entre 6,5 e 6,8 para ambos os rios. A
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ocorréncia de valores menores de pH (préoximos de 6,0), é verificada com menor
frequéncia nos mananciais em questéo, notadamente nas épocas em que as aguas
se mostram mais turvas e coloridas. No rio Vargem do Bracgo este aspecto & mais
pronunciado, pois a cor & predominantemente de natureza humica (substancias
hamicas possuem carater acido). A alcalinidade é relativamente baixa, fato que
obriga a CASAN em certas épocas, utilizar cal para melhorar as condicées de
coagulacéo / floculagdo. A dureza também é muito baixa, aspecto que influencia o
processo de ozonizacdo das aguas. Os teores de ferro, embora ndo mostrados nas
figuras citadas, sao frequentemente inferiores a 1,0 mg/l para os dois mananciais.
Nas analises realizadas em épocas anteriores e recentemente, ndo foi detectado a
presenca de manganés, ou foi encontrado em teores muito baixos, por esta razdo
nao s&o apresentados resultados. Os dados relativos aos agrotéxicos encontrados
nas aguas do rio Cubatdo Sul e Vargem do Brago sdo mostrados nas Tabelas 2 e
3.

Tabela 2 - Concentragdes de agrotéxicos encontrados nas aguas do rio Cubatido Sul e
Vargem do Braco (Piloes)

Orig. Ponto Tipo | Andlise COLETA Chuvas COMPOSTO ENCONTRADO
da da de | nimero ultimas NOME e CONCENTRACAO ( ug/ litro)

agua* | Coleta ** | agua DATA hora | 24hs BHC Aldrin_| Lindano [ TDE | DDT | Heptachlor
2 represa | bruta | 3226 15/7/83 | 15:30 - 0,0046 | 0,0031 ND ND ND ND
1 canal ad. | bruta | 3699 | 5/12/83 | 08:00 - 0,0057 ND 0,0036 | 0,11 ND ND
3 R1 tratada | 3694 | 6/12/83 | 8:40 - 0,003 | 0,014 ND ND ND ND
2 canal ad. | bruta | 5024 | 19/11/84 | 16:30 - 0,005 | 0,001 ND ND | 0,061 ND
1 ponto1 | bruta | 5780 | 18/10/85 | 12:45 - <0,001 ND <0,001 [ ND ND ND
2 represa | bruta 28 6/1/86 - - <0,001 ND ND ND ND ND
1 ponto 1 | bruta 27 6/1/86 - - 0,003 ND <0,001 [ ND ND ND
1 ponto 1 | bruta 109 13/2/86 | 14:25 - ND <0,001 ND ND ND ND
2 represa | bruta 160 18/3/86 | 17:00 sim 0,052 0,015 0,013 ND ND 0,069
1 ponto 1 | bruta 161 18/3/86 | 15:20 | sim 0,146 | 0,011 | <0,001 | ND ND 0,086
1 ponto 1 | bruta 255 14/4/86 | 14:40 | sim 0,05 ND ND ND ND <0,01
1 ponto 1 | bruta 531 19/8/86 | 14:50 nao <0,01 ND ND ND ND ND
2 represa | bruta 532 20/8/86 | 10:20 nao <0,01 <0,01 ND ND ND ND
2 trav. Cub | bruta 683 10/9/86 | 19:45 | sim ND <0,01 ND ND ND ND
2 represa | bruta 738 13/10/86 | 17.05 nao <0,01 0,37 ND ND ND ND
1 - bruta 739 13/10/86 - - <0,01 ND ND ND ND ND
2 represa | bruta 238 17/5/88 | 17:15 - <0,01 ND ND ND ND ND
1 ponto 1 | bruta 276 13/6/88 | 1450 | sim <0,01 ND ND ND ND ND
2 represa | bruta 610 21/11/88 | 17:45 nédo ND ND ND ND ND <0,01

Padrbes de Potabilidade Portaria 36 / MS 19/01/90 0,01 0,03 3 1 0,1

Fonte: CASAN - Laudos de anélise de pesticidas

Origem da Agua: *1 - rio Cubatéo Sul; 2 - rio Vargem do Braco; 3 — Tratada;

Ponto da Coleta ** ponto 1 — ponto de tomada no rio Cubat&o Sul localizado onde a adutora do

rio Vargem do Braco cruza aquele rio; represa — lago formado pelo barramento das aguas do rio
Vargem do Brago; canal ad. — canal de aducdo de &gua bruta (na saida da represa do rio Vargem
do Braco, ou canal que alimenta as bombas de captacdo no rio Cubatéo Sul); trav. Cub. — ponto de
tomada em uma das adutoras do rio Vargem do Braco, situado no local onde a mesma cruza sobre
o rio Cubat&o Sul.

Observando os dados da Tabela 2 , percebe-se que na maioria dos casos
as concentragbes encontradas s&o inferiores aos limites estabelecidos pela
portaria n°® 36 de 19/01/90 — MS para agua potavel.
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COLETA | COMPOSTO ANALISADO — CONCENTRACOES ENCONTRADAS em ( ug / litro)

data N° | ponto | Methomil | 3H-Carbofuran Aldicarb Carbofuran Carbaryl Simazina Atrazina Methiocarb | Promecarb
Julho/97 | 4 1 ND ND ND 5,59 2,16 0,01 0,05 0,55 ND
Julho/97 | 4 2 ND ND ND 6,15 2,02 0,02 0,65 0,47 ND
Julho/97 | 4 3 ND ND ND 8,49 2,88 0,02 0,16 0,50 ND
Julho/97 | 4 4 ND ND ND 3,66 1,89 0,05 0,14 0,63 ND
Julho/97 | 4 5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Julho/97 | 5 1 ND ND ND 20,15 1,56 0,02 0,17 1,56 ND
Julho/97 | 5 2 ND 7,00 3,07 7,96 1,97 0,02 0,09 0,63 ND
Julho/97 | 5 3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Julho/97 | 5 4 ND 424,40 ND 18,29 0,64 0,04 0,18 1,08 ND
Julho/97 | 5 5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 ND

COMPOSTO ANALISADO — CONCENTRACOES ENCONTRADAS em ( upg/litro em Parathion)

data N° | ponto | Methomil 3H- Aldicarb Carbofuran Carbaryl Methiocarb | Promecarb | Carbamatos | * CONAMA

Carbofuran Totais Res. N° 20
Julho/97 | 4 1 ND ND ND 6,65 2,83 0,64 ND 10,12 10
Julho/97 | 4 2 ND ND ND 7,32 2,64 0,55 ND 10,51 10
Julho/97 | 4 3 ND ND ND 10,10 3,76 0,59 ND 14,45 10
Julho/97 | 4 4 ND ND ND 4,35 2,47 0,74 ND 7,56 10
Julho/97 | 4 5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 10
Julho/97 | 5 1 ND ND ND 23,97 2,04 1,82 ND 27,82 10
Julho/97 | 5 2 ND 8,37 4,25 9,47 2,58 0,74 ND 25,41 10
Julho/97 | 5 3 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 10
Julho/97 | 5 4 ND ND ND 21,76 0,83 1,26 ND 23,85 10
Julho/97 | 5 5 ND 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 10

Fonte: UFSC - Estudo de contaminagéo das &guas do rio Cubatdo Sul por carbamatos e triazinas — por Laurence A P. Gicquel - 1997 a 1998

* Segundo Resolugdo N° 20 do CONAMA, para rios Classe 2 o limite para carbamatos totais é 10,0 pg /litro em parathion.
Pontos de coleta: 1- Ponte pencil (passagem de veiculos leves); 2- Embocadura do canal de captacdo da CASAN; 3 - Ponte de concreto a 800m da captacio

da CASAN; 4-Ponte de concreto a 3.000m da captagéo da CASAN; 5§ -Propriedade rural em Caldas do Norte — um afluente do rio Cubat&o Sul.

OBS: Em coleta isolada do dia 27/05/98 foi detectado 2,16 ug /litro de carbofuran no rio Cubatéo Sul (no ponto n° 3). Entre os pontos de coleta indicados
nesta tabela, apenas o ponto 1 fica situado a jusante da captacéo da CASAN.
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Os dados constantes na Tabela 3 foram obtidos por pesquisadores do
Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da UFSC ( GICQUEL, LA P. e
LEAO, J.C. 1997), através de um projeto de pesquisa sobre tecnologias para o
desenvolvimento sustentavel da bacia do rio Cubatdo Sul. Conforme pode ser visto
na tabela citada, o principio ativo carbofuran aparece com boa freqiéncia, e a
concentragdo de carbamatos totais, frequentemente ultrapassa os limites
estabelecidos pela Resolugdo CONAMA n° 20 para rios Classe 2.

4.3 PLANO DE TRABALHO

O plano de trabalho foi elaborado com o objetivo de estudar o tratamento de
aguas contaminadas por agrotoxicos, pelo processo de ozonizagdo, utilizando
posteriormente a Filtracdo Direta Ascendente, tal como ocorre na Estacdo de
Tratamento de Agua (ETA) da Regido Conurbada de Florianépolis (RCF). A figura
44 representa esquematicamente as diretrizes basicas dos trabalhos desenvolvidos,
sobre as quais sdo cabiveis as seguintes consideragdes:

e O Carbofuran foi o agrotéxico escolhido por ter sido encontrado nas aguas do rio
Cubatao Sul com frequéncia e concentragdes significativas, conforme mostrado
na Tabela 3, e por ser um inseticida Classe |, portanto extremamente téxico;

e As concentragbes de agrotoxico citadas (80, 130 e 200 ug / | ), foram adotadas
inicialmente com base em citacbes de literaturas sobre mananciais fortemente
contaminados. Posteriormente, foi constatado que no rio Cubatdo Sul as
concentragbes encontradas eram menores. Entretanto, devido a quantidade
limitada de analises indicando as reais concentragdes encontradas, néo
cobrindo os 12 meses do ano, optou-se por manter as concentragdes
inicialmente elencadas, realizando sim, um numero maior de ensaios para a
concentracdo de 80 pg / I. Os valores de concentragdo referidos sdo apenas
indicativos da ordem de grandeza, pois num sistema piloto e com o volume de
agua bruta trabalhado, seria praticamente impossivel preparar amostras com
tamanha preciséo;

e As dosagens de ozonio aplicadas, decorrem de estudos ja desenvolvidos citados
na revisdo bibliografica. Valores acima de 4,0 mg O; / | sdo reportados para
degradagao de agrotdxicos, porém, indo ao encontro do objetivo principal deste
trabalho, que é avaliar o efeito da ozonizagdo sobre o agrotéxico em pauta,
quando s&o aplicadas dosagens de 0zdnio normalmente consideradas benéficas
para o processo de clarificagcdo das aguas, optou-se por ndo ultrapassar aquele
valor;

e Arelacdo peroxido de hidrogénio / ozdnio adotada, também decorre de estudos
ja desenvolvidos citados na revisdo bibliografica, os quais reportam bons
resultados ao valor utilizado.
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A Concentragéo do Dosagem de Peréxido de
Ag;?&?;gg Agrotoxico Ozénio na Agua Hidrogénio
Ci = (ug/ litro) Ozi = (mg / litro) / Ozbénio (mg/ mg)
Produto comercial : C1=280 0Z1=1,0 025
DIAFURAN 50 C2=130 0z2=25 0,25
Principio ativo:
CARBOFURAN C3 = 200 0z3=40 025
Agrotéxicoﬁ Leite de cal
(ajuste de pH)
. 3000 litros
ANALISES Agua
*agrotoxico bruta
stemperatura
opH
«alcalinidade [¢
sturbidez
scor aparente
COT -
*absorbancia ANALISE
UV 254nm *agrotoxico
v Vv 2 4
JAR IEEST Ozonizagéo Cloragéo :
dme o —— com ou sem mesmas
d osage;m t Peroxido de dosagens
© CopgLsanio Hidrogénio de ozoénio
¥ ANALISES ANALISE
Filtrac&o ~agrotéxico ~agrotéxico
....................... ’ Dlreta -temperatura
Ascendente pH
«alcalinidade l
turbidez JAR TEST
ANALISES -ccl;r afba“ren.te dmelhor
nagrotéxico | capsorpancia osagem
temperatura UV 254nm de coagulante
opH *
sturbidez Filtraca
«cor aparente ke sl P
«absorbancia . mzta :
UV 254nm SN

Figura 44 - Plano de Trabalho



4.4 ANALISES FISICO-QUIMICAS
4.4.1 Consideragdes gerais

As analises envolvendo cromatografia liquida (determinacdo das
concentragbes de agrotoxicos), e as analises de COT (carbono organico total),
foram realizadas no Laboratério Integrado de Meio Ambiente (LIMA), do
Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da UFSC. As demais analises
foram efetuadas no préprio local de instalagéo do sistema piloto.

Varios fatores podem interferir nos procedimentos analiticos, especialmente
quando se trata de analises de agrotéxicos. Além do alto grau de pureza dos
reagentes, os métodos e a limpeza das vidrarias merecem especial atencao.

4.4.2 Parametros, Métodos e Reagentes

1 Agrotéxicos:

Limpeza de vidrarias

a) Lavagem inicial com agua destilada ( 5 x) - enxagues

b) Lavagem com detergente DETERTEC 7 aquecido ( + 50° C) (4 a 5 x) com
escovacgao das paredes do frasco

c) Lavagem com agua destilada para remoc¢éo do detergente ( 5 x)

d) Lavagem com agua destilada aquecida (+ 50° C) para remogdo de possiveis
residuos de detergente ( 1 x)

e) Lavagem com agua ultrapura ( 1 x)

Secagem dos frascos em estufa a +50° C durante cerca de 3 horas.

Principais procedimentos de analise baseado no Método EPA-8318

coleta: Amostra coletada em frascos de vidro ambar ( 1 litro) , com tampa roscada e
borracha de vedacao;

preservacdo: Acidificacdo com acido cloroacético 0,1N, até pH préximo de 4,
seguida de refrigeragcédo a 4°C (gelo) e posteriormente 0°C (freezer), em local
escuro;

preparacdo da amostra: Filtragem em filtro de acetato de celulose 0,45um -
Schleicher & Schuell ref. FP. 030/2;

Separacdo: Cromatégrafo HP série 1050. - Coluna de fase reversa , 15 cm, 4,6
mm, octadecil 5 um- (modulo PCX 5100 da Pickering Laboratories);

Deteccéo - Detector fluorescente com derivatizagdo pés-coluna ( médulo HP
modelo 1046A).

Reagentes- Foram utilizados somente reagentes grau HPLC ou grau Pesticida
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2 Turbidez: A leitura é instrumental e baseada na Nefelometria. Turbidimetro de
bancada HACH modelo 2100 N.

3 Cor aparente: Leitura instrumental e baseada na comparagdo com discos
padrées. Colorimetro NESSLER QUANTI 2000.

pH : Leitura é instrumental. pH metro digital ORION modelo 20A.
Temperatura: Termdmetro de mercurio.

Alcalinidade: Método titulométrico com uso de indicadores.

N o o b

Absorbancia 254 nm: Leitura instrumental em espectrofotdometro, UV Visivel.
DR 4000 - HACH, com cubeta de 1,0 cm.

8 Concentragdo de ozénio na fase gasosa: Leitura instrumental (monitor PCI
CONTROL), e também titulométrica com a utilizagdo do método iodométrico, de
acordo com o Standard Methods 1989. (ver item 3.4.5).

9 Ozénio residual na agua: Leitura instrumental (monitor ROSEMOUNT
ANALITCAL ), e também com a utilizagdo do método Indigo Carmim, com leitura
da absorbancia em 600 nm em espectrofotdometro DR 4000 - HACH. (ver item
3.4.5).

10 COT: Leitura instrumental. Aparelho TOC-5000A- SHIMADZU.

Os reagentes utilizados nas andlises dos parametros acima (exceto agrotoxicos)
foram grau PA.

4.5 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Preparo da agua bruta: A alimentacéo do sistema piloto com agua foi feita
por bombeamento. Para cada teste realizado os reservatérios de agua bruta e agua
ozonizada foram primeiramente lavados (paredes e fundo) com agua clorada, e
secos com auxilio de bomba e panos. A agua foi recalcada por uma bomba
submersivel, a partir da caémara de mistura das aguas do Rio Cubatdo Sul e
Vargem do Bracgo (chegada na ETA da CASAN antes de receber o coagulante -
sulfato de aluminio), até o reservatério de dgua bruta. E conveniente lembrar que a
CASAN adotava na época dos testes, a pré-cloragédo das aguas do rio Cubatdo Sul.
O ponto de aplicagao do cloro estava localizado préximo da embocadura do canal
de aducdo a cerca de 100 m do sistema de bombeamento para a ETA. Para evitar
possiveis interferéncias do desenvolvimento dos trabalhos, a coleta de agua bruta
era feita 2 horas apds a pré-cloragéo ter sido desligada, tempo estimado para a
completa renovagéo da agua do canal citado.
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Como os testes foram realizados em datas diferentes, a agua apresentou
certas variagdes nas suas propriedades fisicas e quimicas. O primeiro tratamento
aplicado a agua bruta, foi o ajuste do pH com leite de cal, procurando manté-lo
préximo de 7,0 . Apds esta etapa, para uma volume conhecido de agua bruta no
reservatoério, foi adicionado uma quantidade conhecida de agrotoxico (produto
comercial granular, previamente dissolvido em agua destilada). A concentragéo
resultante foi previamente estimada por célculos e posteriormente determinada por
cromatografia. As solugbes de cal utilizadas foram preparadas com o produto
comercial utilizado na Estacdo de Tratamento de Agua referida anteriormente. O
reservatoério de agua bruta foi dotado de um sistema de recirculagdo, com bombas,
garantindo assim a homogeneidade da mistura. O agrotéxico utilizado, cuja féormula
estrutural pode ser vista na Figura 10, possui as seguintes caracteristicas:

Nome comercial : DIAFURAN 50 - Hoko do Brasil Ltda.

Elemento ativo : CARBOFURAN

Composicéo : 2,3 dihidro-2,2-dimetil-7-benzofuranil - metil carbamato (carbofuran)
50 g/kg

classe: INSETICIDA - NEMATICIDA do grupo dos CARBAMATOS Incompativel

com produtos alcalinos, tais como os cupricos

Apresentacdo: granulado

Classe Toxicoldgica : |

Solubilidade em agua: 351 mg/l

Coeficiente de adsorcéo no solo: Koc = 22

Ozonizagao: Parte da agua bruta, j& com agrotéxico, foi encaminhada por
bombeamento, para a unidade de transferéncia de ozdnio, passando antes por um
rotametro para medigdo de vazdo. A vazao de agua na unidade citada foi fixada em
300 I/h, e a vazéo de gas ozénio, em 30 I/h (21°C e 1kgflcm?). Apds receber 0zdnio
(durante aproximadamente 5 segundos), a agua foi encaminhada para um segundo
reservatorio (reservatério de agua ozonizada), e posteriormente submetida ao
processo de filtracdo direta ascendente (FILTRO 2 na Figura 34). Os principais
procedimentos durante as etapas de ozonizagao foram:

a) Colocacéo do gerador de ozdnio em funcionamento por uma periodo de
aproximadamente uma hora, ou até ser constatada estabilidade na leitura
através do monitor (ja calibrado pelo método iodométrico), enviando o gas
gerado para o destruidor;

b) Apos ser obtido um gas com a concentracdo desejada e estavel , era iniciada a
ozonizag&do da agua, em carater prévio, desviando a agua para o sistema de
drenagem, enquanto era determinada, pelo método iodométrico, a concentragéo
do gas néo transferido para a agua (off-gas). Se a concentragéo transferida para
a agua estivesse de acordo com a concentragdo programada para o ensaio, a
0zonizagao prosseguia e a agua passava a ser armazenada no reservatoério de
agua ozonizada;

c) Nas etapas de ozonizagéo utilizando peréxido de hidrogénio, o procedimento
adotado foi o mesmo descrito nos itens a) e b) anteriores, exceto pela adigéo
do préprio composto citado. E importante ressaltar que a solucdo de peréxido de
hidrogénio foi preparada por diluicdo a partir de uma solugéo PA, e injetada em
linha, por bomba tipo pistéo.
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A determinag@o da concentracdo de ozodnio dissolvido na agua foi feita pelo
método Indigo Carmim e instrumentalmente, apenas em alguns testes iniciais.
Durante estes testes, . principaimente com adicdo de perdxido de hidrogénio,
constatou-se que o residual de ozdnio na agua era muito pequeno (0,1 a 0,3 mg/l)
durante os primeiros 11 segundos de contato do sistema de transferéncia, tornando
imprecisa as medi¢cbes e calibragcdo do monitor. Por se tratar de um sistema de
ozonizagdo em continuo, julgou-se conveniente controlar o processo apenas
através da quantidade transferida para a agua.

Jar Test: Estes ensaios foram feitos com agua ozonizada e com agua néo
ozonizada, de acordo com os seguintes parametros:

a) Solugao de sulfato de aluminio PA , com concentracao de 1%;

b) Determinag&o apenas da melhor dosagem de coagulante, pois em fungédo do pH
da agua bruta e das dosagens aplicada, o pH final de coagulacéo resultava
quase sempre proximo de 6,0;

c) Equipamento de Jar Test com 6 cubas de 2 litros, e dispositivo de extragédo
simultanea de amostras ( Figura 45);

d) Mistura rapida: duragéo 1,0 minuto com gradiente G = 100 s ~
duracéo de 5,0 minutos com gradiente G=40s ™ ;

e) Filtragem da amostra em papel filtro Whatman 40;

' Mistura lenta:

Foi considerado como melhor dosagem , a ser aplicada posteriormente nos
filtros de areia, aquela que proporcionou um filtrado com turbidez inferior a 1,0
NTU e cor aparente igual ou inferior a 5 uc.

Figura 45 - Fotografia do aparelho de JAR TEST
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Cloragdo: Algumas amostras receberam cloro, ao invés de ozbnio, com o
objetivo de avaliar sua acdo sobre o carbofuran. A cloragdo foi feita com uma
solugéo de Hipoclorito de Calcio a 1%, preparada a partir de produto comercial com
teor de cloro ativo de 65% (determinado em laboratério). As dosagens aplicadas
foram as mesmas de ozbnio, ou seja, 1,0, 2,5 e 4,0 mg/l, pois a pré-cloragcédo das
aguas do rio Cubatdo Sul, feita pela CASAN, oscila em torno de 4,0 mg/l. O
procedimento adotado foi:

a) Coleta de um (1) litro de agua bruta em vidro ambar com tampa roscavel e rolha
de vedagédo. As coletas eram feitas nos horarios em que estava sendo executada
a ozonizagdo com a concentragdo de ozdnio correspondente;

b) Adicdo do cloro com pipeta, e homogeneizacdo da amostra por inversées no
frasco;

c) Repouso da amostra (tempo de contato) por 30 minutos;

d) Decloragéo da amostra (apenas algumas amostras) com adi¢do de tiossulfato
de sddio ( 83 mg/l — protocolo USEPA 531.1);

e) Acidificacdo da amostra com acido cloroacético 0,1 N e refrigeracdo a 4°C, até
o transporte da amostra para um freezer.

Nas amostras cloradas foi determinado apenas a concentracdo de
agrotéxico.

Filtragcdo Direta Ascendente: Ambas as aguas, pré-ozonizadas ou néo,
apos caracterizacdo fisico-quimica, conforme mostra a Figura 44, e determinagéo
da melhor dosagem de coagulante por Jar Test, foram submetidas ao processo de
filtracdo direta ascendente (Figura 34). A vazédo de alimentacdo dos filtros (20,0
litros / hora, correspondendo a uma taxa de aproximadamente 170 m°/m?.dia), foi
controlada por rotametros.

A operacéo dos filtros foi feita de acordo com o seguinte procedimento:

a) Abertura da descarga de fundo, permitindo o abaixamento do nivel de agua até
aproximadamente 20 cm sobre o topo do leito filtrante;

b) Lavagem durante 25 minutos com agua tratada (filtrada e clorada), com taxa de
800 m*/m? dia;

c) Controle da porosidade do meio granular através do acompanhamento do nivel
da areia (recompacta¢do manual por batimentos na parede do filtro);

d) Alimentagcdo por bombeamento de agua né&o ozonizada (Filtro 01) e agua
ozonizada (Filtro 02 — Figuras 33, e 34 );

e) Aplicagdo do coagulante por bomba peristaltica, com controle volumétrico da
dosagem e também pelo pH de coagulagéo. A solugdo de sulfato de aluminio foi
preparada com reagente PA,

f) Apds 15 minutos do inicio do bombeamento, tempo estimado para a renovacéo
da agua contida no interior do filtro, era coletada a primeira amostra,
correspondendo ao tempo zero. A segunda amostra era coletada 15 minutos
apos a primeira, e as seguintes em intervalos de pelo menos 30 minutos com
relacdo a anterior, até o filtro entrar em regime de produgéo, ou seja, produzir
agua com caracteristicas semelhantes as obtidas em Jar Test apés filtragem em
papel filtro Whatman 40.



110

Coleta de Amostras: As coletas de amostras e os respectivos parametros
analisados, foram feitas de acordo com o indicado na Figura 44. Para efeitos
comparativos da agdo do ozdnio sobre o carbofuran, foram tomadas amostras de
agua ozonizada com e sem adicdo de peroxido de hidrogénio. As coletas para
analise de agrotéxicos, tanto na etapa de pré-ozonizagdo como na filtragéo, foram
feitas no sistema conjugado de amostras, ou seja, coleta simultanea de amostras
bruta / ozonizada ou ozonizada / filtrada para evitar distorgcées devido a possivel
degradacao do composto. O procedimento de amostras conjugadas foi adotado,
pois o intervalo de tempo entre as etapas de ozonizacdo, para as diferentes
dosagens de ozoénio aplicadas, era as vezes superior a 12 horas. Sendo assim,
sempre que era coletado uma amostra de agua ozonizada, era também coletado
uma nova amostra de agua bruta, com o objetivo de determinar com a maior
precisao possivel, o efeito da ozonizagao.

Nos ensaios de Jar Test além da cor aparente e da turbidez, eram medidos
também, os valores de pH e absorbancia UV 254 nm da agua filtrada. Na
filtrac&o direta ascendente, os parametros de controle citados na Figura 44, com
excecdo do agrotéxico, eram analisados tanto na agua bruta, como na coagulada e
filtrada, na mesma frequéncia, ou seja: no inicio da carreira do filtro (tempo zero), 15
minutos apdés o tempo zero, 30 minutos apdés o tempo zero, e as coletas
subsequentes com intervalo de pelo menos 30 minutos em relac&o a anterior.

Com excegéo ao parametro COT, os demais parametros de qualidade da
agua bruta, foram monitorados diariamente durante a execucédo de cada teste, cuja
duracéo variou de 2 a 3 dias.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 EFEITOS DO OZONIO NO PROCESSO DE CLARIFICACAO DAS AGUAS

O processo de clarificagéo das aguas esta intimamente relacionado com os
processos de coagulacéo e floculagdo, os quais s&o frequentemente avaliados
pelas etapas subsequentes de um sistema de tratamento, sendo neste caso em
particular, a filtragdo. Os parametros utilizados nesta avaliacdo serdo a cor
aparente e a turbidez. Os testes, num total de 10 (dez), foram realizados no
periodo de 12/02/98 a 20/10/98, e os valores médios das principais caracteristicas
fisico-quimicas das aguas ensaiadas, podem ser vistos na Tabela 4. As
caracteristicas individuais destas mesmas aguas, estdo contidas nas Tabelas J1 a
J10 do Anexo 01.

Tabela 4 — Caracteristicas fisico-quimicas das aguas testadas, antes e apés a ozonizagao

Agua bruta **Agua pré-ozonizada
Dose de 0z6nio » 0 mg/¥ *1,0+0,1mg/f | *25+0,1 mg/f | *4,0+0,1 mg/f
Parémetro / valor | Max. | Med. | Min. | Max. | Med. | Min. | Max. | Med. | Min. | Max. | Med. | Min.
Cor aparente (uc) | 80 | 45 15 | 60 [ 385]| 15 50 {315]| 10 50 | 28 15
Absorbancia (UV | 0,324 | 0,188 | 0,07 | 0,315 | 0,176 | 0,075 | 0,297 | 0,162 | 0,055 | 0,256 | 0,146 | 0,067
254 nm)
Turbidez (NTU) 10,9 | 7,36 | 5,07 | 10,2 | 7,07 | 447 | 106 | 7,22 |3,54 | 13,9766 | 3,72

pH 717 17,07 | 6,95|7,09 1697 | 6,7 | 709 6,96 | 6,77 |7,13|6,95 | 6.8
Alcal. Total (mg 19 14,2 | 11 19 13,5 11 19 (138 ™ 19 (13,5] 10

CaCOs /)

Temperatura (°C) | 26,2 | 20 15 1301 ({216 | 15 [294 212 | 15 | 28,2]|20,7| 15

COT (mg/l) 142 6,7 [ 0,84 | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND
Oz6bnio /ICOT 0 0 0 [119|0,28 0,07 2,980,71 (0,17 (4,76 | 1,14 | 0,28
(mg/mg)

Durezatotal(mg | 256|238 22 | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND | ND
CaCOs /)
* Concentragdes médias transferidas para a 4gua

** Agua que recebeu apenas 0z6nio (nenhum outro tratamento foi aplicado)

Os dados da Tabela 4 mostram que o processo de ozonizagdo, para todas
as dosagens de ozonio testadas, reduziu o nivel médio de cor aparente das aguas.
Os percentuais de redugéo foram 14,4%, 30% e 37,7%, para as dosagens de 1,0,
2,5 e 4,0 mg O4/¥ respectivamente. Observa-se também que a remocdo de cor
aparente cresceu com o aumento da relagédo Ozénio / COT.

Também pode-se perceber na Tabela 4 que a absorbancia em UV 254nm
diminuiu com o aumento da dosagem de ozbnio. Este fato estd associado
provavelmente a ruptura pelo ozdnio, de nucleos aromaticos responsaveis pela
parcela de cor verdadeira, os quais absorvem este comprimento de onda (Langlais,
et al. 1991). Por outro lado os valores médios de turbidez sdo baixos, e
praticamente ndo foram alterados com a ozonizagao. A Figura 46 mostra os
efeitos da ozonizag&o sobre a cor aparente e a absorbancia UV 254nm.
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Figura 46 - Efeito da ozonizacdo sobre a absorbancia UV 254nm e a cor aparente para as
caracteristicas médias das aguas citadas na Tabela 4.

A Figura 46 mostra que existe uma certa correlagédo entre absorbancia UV
254nm e a cor aparente para as caracteristicas médias da agua em questéo,
evidenciando a existéncia de uma  significante fragdo verdadeira, na cor
determinada. Este aspecto reforca, neste caso, a importancia do parametro
Absorbancia UV 254nm, como avaliagdo da eficiéencia da remocdo da matéria
organica através da ozonizagdo. Cabe lembrar que, de acordo com Langlais et al.
(1991), de 30 a 50% do COD - Carbono Organico Dissolvido, € devido a presenca
de compostos responsaveis pela cor verdadeira, como os acidos humicos e fulvicos.
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5.1.1 Ensaios em Jar Test

Em cada teste realizado, tanto a agua néo ozonizada como as ozonizadas,
foram submetidas ao teste dos jarros para determinagdo da melhor dosagem de
coagulante. E oportuno ressaltar que o pH da agua bruta foi inicialmente corrigido
para valores proximos da neutralidade, conforme Tabela 4. Em fungdo das
dosagens de sulfato de aluminio aplicadas, o pH de coagulagéo resultou quase
sempre entre 5,0 e 6,0 (ver Tabelas J1 a J10 - Anexo 01), regi&o propicia para o
processo de desestabilizacdo de coldides através da adsorgéo-neutralizagéo de
cargas (Viana, 1997). Como esta faixa de pH também é indicada para a remogéo de
cor causada por substancias humicas (GERALD, A. Edwards and Amirtharajah, A
1985), nao foram feitos testes para determinacdo do melhor pH de coagulacdo. As
Figuras 47 e 48 mastram, respectivamente, os resultados sobre a redug&o da cor
aparente e da turbidez para as aguas testadas. Os valores plotados nas figuras
citadas, referem-se as menores dosagens de coagulante que propiciaram uma
agua filtrada (em papel filtro Whatman 40), com valores de cor aparente igual ou
inferior a 5,0 uc, e turbidez inferior a 1,0 NTU.
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Figura 47 - Remogdo da cor aparente em fungdo das relagdes Ozénio / COT e Coagulante
/COT.

A Figura 47 mostra que com o aumento da relagdo Ozoénio / COT (eixo das
abcissas), a partir de um certo valor (proximo de 0,6), a relagcédo Coagulante / COT
aumenta rapidamente para a manutengdo dos niveis de remocéo de cor. Este
aspecto se deve provavelmente, a fragmentacdo excessiva pelo ozonio, de
compostos organicos causadores de cor, formando nucleos polarizados,
estabelecendo um sistema de dificil desestabilizagdo pelo coagulante adicionado.
Para um intervalo da relacdo Ozoénio/COT de 0,07 a 0,51 aproximadamente, a
dosagem de coagulante média foi da ordem de 2,0 mg Sulfato / mg COT, para
manter os niveis de remogao da cor aparente.
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O consumo médio de coagulante foi praticamente o mesmo tanto para as
aguas ndo ozonizadas (trecho inicial do eixo das abcissas com valor zero para a
relacdo Ozodnio / COT), como para as aguas ozonizadas. Alguns testes no entanto,
mostraram uma certa reducdo na dosagem de coagulante (Tabelas J3, J5 e J9 —
Figuras JT3, JT5 e JT9 - Anexo 01). Este resultado esta de acordo com o citado em
Langlais, et al. (1991), segundo o qual, a cor remanescente num processo de
ozonizagéo, pode ter sua remoc¢ao dificultada.

Valor médi

g a 7 B 90 ’\°‘
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Figura 48 - Remog¢do da turbidez em fungdo das relagdes Ozénio / COT e Coagulante
/COT.

A Figura 48 mostra um comportamento semelhante ao efeito da ozonizagéo
sobre a cor aparente. Aqui também se percebe a existéncia de uma faixa para a
relacdo Ozonio/COT, variando neste caso de 0,11 até 0,51 aproximadamente, para
a qual o consumo de coagulante foi da ordem de 1,9 mg/ mg COT (ligeiramente
menor que a dosagem requerida para a remogao da cor), para manutencdo dos
mesmos niveis de remocdo de turbidez. A partir de 0,6 mg ozénio/mg COT, o
consumo de coagulante cresce rapidamente para manter a remogao da turbidez
nos mesmos niveis anteriores. Nao houve diferenca significativa no consumo de
coagulante entre as aguas ozonizadas e n&o ozonizadas.

O efeito ndo muito significante da ozonizagdo sobre o processo de
clarificacdo das aguas estudadas, estd de acordo com estudos feitos por Singer e
Chang (1988) (citados em Langlais, et al. 1991). Segundo os autores, para que uma
agua seja beneficiada com a ozonizagdo, relativamente ao processo de
coagulacao-floculagdo, deve apresentar certos niveis de calcio expresso em termos
da dureza ( Dureza/COT > 20 mg / mg). Conforme mostra a Figura 31, para as
caracteristicas médias da agua ensaiada (Dureza/COT = 355 mg/ mg, o
coeficiente o , que expressa a eficiéncia nas colisdes das particulas , assumiu a
faixa minima: o =0-0,1.

A Figura 49 mostra os efeitos da ozonizacdo sobre a cor aparente, turbidez,
e absorbancia UV 254nm, para um dos testes realizados, cuja agua bruta



apresentou as seguintes caracteristicas: Cor aparente = 35 uc; Absorbancia UV
254nm = 0,164; Turbidez = 9,5 NTU; pH = 7,15; Alcalinidade total = 12 mg CaCO;

1¢: COT = 4,04 mg/¥ ; Dureza Total = 22 mg CaCO; /¥.
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Figura 49 — Caracteristicas da agua apos filtragem — Resultados de Jar Test (teste 3)

A Figura 49 mostra que para as aguas ozonizadas, a dosagem de
coagulante requerida foi cerca de 28,6 % menor, para obtencdo dos mesmos niveis
de remocgéao de cor aparente e absorbancia UV 254 nm. Com relagéo a turbidez, os
resultados foram semelhantes, tanto para as aguas que receberam ozdnio, como
para a agua nao ozonizada. Outros resultados semelhantes também foram obtidos e
estdo contidos nas Tabelas J1 a J10 do Anexo 01. Como exemplo, nos testes 5 e 9

, a redugdo no consumo de coagulante foi de 16,6% e 25% respectivamente para
remog¢&o da cor aparente.
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5.1.2 Ensaios em filtro piloto

Apbs a conclusdo do Jar Test, a agua ozonizada ou ndo, foi submetida ao
processo de filtragdo direta, em filtro de areia, com a melhor dosagem de
coagulante obtida anteriormente. A Figura 50 representa a continuagéo do teste 3
, indicado pela Figura 49.

o 0,1 —e— S/O3 - 14 mg/l suifato Al E—
S 0,09 —a— 1,0 mg/t O3 - 10 mg/l sulfato Al
2 0,08 —4— 2,5 mg/l O3 - 10 mg/l sulfato Al.
3 0,07 —o— 4,0mg/l O3 - 10mg/l sulfato Al.
= 0,06
S 0,05 -
«0
2 0,04 -
(o]
2 0,03
® 0,02 - t t } } t } f {
0 15 35 45 65 75 100 105 130 190
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g —u— 1,0 mg/l O3 - 10 mg/l sulfato Al.
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Figura 50 — Caracteristicas da agua apés filtragcao direta ascendente (teste 3)

OBS: Na figura 50, a indicagdo “S/O3” da legenda, significa dosagem 0 mg/¥f de ozbnio.

Conforme mostra a Figura 50, a ozonizagdo propiciou uma redugdo
significativa no consumo de coagulante, cerca de 28,6%. Com relacédo a
absorbancia UV 254 nm, percebe-se que apdés um certo tempo de funcionamento
dos filtros ( 75 minutos) a reducgé&o foi maior para as aguas ozonizadas, confirmando
o resultado do Jar Test mostrado na Figura 49. Com relacédo a absorbancia ainda,
nos primeiros 65 minutos de carreira do filtro a dosagem de 1,0 mg Os/f trouxe
mais beneficios, e a partir deste momento, as dosagens de 2,5 e 4,0 mg Oas/f
passaram também a propiciar uma maior reducdo na absorbancia UV 254nm, em
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relacdo a agua ndo ozonizada. A respeito da cor aparente, a redugédo a valores na
ordem de 5 uc, também aconteceu num tempo menor de carreira, para as aguas
ozonizadas. Com relag&o a turbidez os resultados foram todos muito semelhantes,
com pequena diferenca para as aguas que receberam 1,0 e 4,0 mg Os/f. A Tabela
5 sintetiza os resultados obtidos nos testes realizados, cujas representacdes
graficas encontram-se nas Figuras FD1 a FD10 do Anexo 01.

Tabela 5 - Influéncia da ozonizacdo na evolucao da qualidade da agua filtrada

TESTES REALIZADOS EM FILTRO PILOTO

Teste | Agua néo ozonizada | *Agua c/ 1,0 mgO4/€ | *Agua c/ 2,5 mgO4/€ | *Agua ¢/ 4,0 mgO4/¢
N° | Tempo (min) | (mg/l) | Tempo (min) | (mg/l) | Tempo (min) | (mg/l) | Tempo (min) (mg/l)

T1 T2 | SO4 | T1 T2 | SO4 | T1 T2 | SO4 | T1 T2 | SO4

>240 | 105 16 105 15 16 80 15 16 50 20 16

50 15 16 15 15 16 40 15 16 15 15 16

65 15 14 45 15 10 35 15 10 35 15 10

65 15 6 35 15 15 35 15 6 65 45 6

45 15 9 45 15 9 45 15 9 45 25 9

105 75 12 60 15 16 60 30 14 60 75 16

120 15 7,5 75 15 1.5 45 15 75 60 15 4.5

olo|ejv|a|win=

105 15 12 30 15 15 75 15 12 60 15 15

Méd. | 994 | 33,7 | 116 | 51,2 15 121 | 51,8 | 168 | 11,3 | 48,7 | 28,1 | 11,9

Min. | 45 15 6 15 15 7.5 35 15 6 15 15 6

Max. | 240 | 105 16 105 15 16 80 30 16 65 45 16

T1 = Tempo (em minutos) decorrido desde o inicio da carreira, até que a agua produzida pelo filtro,
tivesse cor aparente menor ou igual a 5,0 uc;

T2 = Tempo (em minutos) decorrido desde o inicio da carreira, até que a agua produzida pelo filtro,
tivesse turbidez menor ou igual a 1,0 NTU;

SO, = Dosagem de Sulfato de Aluminio aplicada (mg/¥).
* Dosagem média de ozdnio transferido para a 4gua com variacdo de +0,1 mg/f

Observando os valores da Tabela 5 pode-se fazer as seguintes constatagdes:

a) A remogao da cor aparente nas aguas ozonizadas aconteceu em média, num
tempo 49% menor que o das aguas nao ozonizadas, com a seguinte distribuicéo
de frequéncia: Em 100% dos testes para a dosagem de 1,0 mg Os/f; Em 87,5%
dos testes para a dosagem de 2,5 mg O3/¢; Em 75% dos testes para a dosagem
de 4,0 mg Os/f. As menores dosagens de ozdnio foram portanto, mais benéficas
em relagéo ao parametro cor;

b) A remocé&o da turbidez nas aguas ozonizadas aconteceu em média, num tempo
40,7% menor que o das aguas ndo ozonizadas, com a seguinte distribuicdo de
frequéncia: Em 25% dos testes para a dosagem de 1,0 mg Os/f; Em 25% dos
testes para a dosagem de 2,5 mg Os/¥; Em apenas 12,5% dos testes para a
dosagem de 4,0 mg O4/f. Cabe ressaltar que para esta Ultima dosagem, em 25%
dos testes, o resultado foi inverso, ou seja, o tempo foi superior . As menores
dosagens de ozodnio, neste caso, também foram mais benéficas, porém em
menores proporgées em relagdo ao parametro cor;

c) Com relagéo ao consumo de coagulante, apesar da menor dosagem aplicada
para a agua ozonizada no teste 3, em média, as dosagens foram praticamente
as mesmas .
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Os aspectos discutidos sobre cor aparente e turbidez, relativos a Tabela 5,
podem ser melhor visualizados através da Figura 51 .

120 ——— #zCor aparente (uc)(tempo de remogao 49% menor)
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Figura 51 - Influéncia da ozonizagdo na evolugdo da qualidade da agua produzida na
Filtracdo Direta Ascendente.

De um modo geral, os resultados obtidos com a ozonizagéo sobre o processo
de clarificacdo das aguas foram positivos. O menor tempo de filtragdo para a
producédo de agua com baixos niveis de cor e turbidez foi devido provavelmente, ao
menor tempo para a floculagdo das aguas que receberam ozdnio, a exemplo de
estudos desenvolvidos por Di Bernardo et al. (1993).

A baixa frequéncia com que a turbidez foi removida na filtragdo, mais
rapidamente em fungao da ozonizagéo, e principalmente para a maior dosagem de
ozdnio (4,0 mg/f), para a qual o efeito inverso foi constatado, pode estar associada
ao efeito da microfloculagéo. No inicio da carreira dos filtros a porosidade do meio
granular & maior. A fragmentagéo excessiva de particulas coloidais produzindo um
sistema de dificil desestabilizagdo pelo coagulante, pode ter contribuido para
ocorréncia de desestabilizagdo por varredura, concorrendo desta forma para o
transpasse de flocos, até que as camadas mais inferiores do meio filtrante
comegassem a retencdo das impurezas.

A reducéo dos niveis de absorbancia UV 254nm, a qual pode ser associada
de certa forma com a matéria organica, foi mais significativa com a ozonizagéo, em
apenas 20% dos testes realizados, especificamente nos testes de n°. 3 e 4. (ver
Figuras FD3 e FD4 — Anexo 01). Nos demais testes os resultados foram
semelhantes independentemente da ozonizagao das aguas.
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5.2 EFEITOS DO 0ZONIO SOBRE O AGROTOXICO ESTUDADO

Por problemas relacionados com o equipamento de cromatografia, muitas
amostras foram perdidas, e alguns testes tiveram que ser refeitos. Sendo assim, os
resultados apresentados referem-se somente a concentragdo tedrica inicial de
agrotéxico na agua bruta, no valor de 80 ug/l, conforme indicado no plano de
trabalho (Figura 44 ). Os resultados seguintes mostram a ac&do do ozonio sobre o
carbofuran. A maior parte dos ensaios foram feitos com injecdo de uma solugéo de
perdxido de hidrogénio juntamente com o ozdnio, com o objetivo de favorecer as
reacOes radicalares. Alguns testes no entanto foram feitos sem a adi¢cdo de perdxido
de hidrogénio, pelo fato de alguns trabalhos apontarem uma alta reatividade do
0zdnio molecular com os carbamatos. Para efeitos comparativos, considerando a
atual concepgéo da estacdo de tratamento de agua da CASAN, também foi testado
a acéo do cloro sobre o carbofuran. Para todas as dosagens de ozbnio aplicada
houve redugdo da concentracdo do agrotdxico, variando de acordo com a relagéo
Ozbnio transferido para a agua bruta / COT da agua bruta, ou simplesmente
Ozonio/COT. A Tabela 6 sintetiza os resultados obtidos pela ozonizacdo das
aguas, com e sem adi¢ao de peroxido de hidrogénio.

Tabela 6 — Valores médios de Concentracdo e Remocgdo do agrotéxico em fungdo da natureza
da agua

Natureza da | [Os] | Concentracdo do agrotéxico na agua (ug/¥) e [O/COT] (mg/mg) | Méd.

agua mg/f | teste 1 teste 2 teste 4 *teste 9 * teste 10 | (ng/l)
Bruta 0 |67033] 0 |[79832] O |69227] O |74178| 0 |78,754] 0 |73.805
Filtrada 0 |65332| 0 |7783%6| O |66796| 0 |73426| 0 |77567| 0 |72191

Ozonizada 1 | 25611| 013 |35778| 0,15 | 6611 | 1,19 |21625| 009 |21,977| 022 |22,320

Ozonizada | 2,5 | 9402 | 032 | 11,068| 037 |<20~ | 298 | 5974 | 0,22 | 16,767 | 0,54 | 9,042

Ozonizada | 4 | 3377 | 051 | 7,957 | 058 |<20~| 476 | 3319 | 0,36 | 2535 | 0,87 | 3,837

Oz [Filtrada | 1 |27.753| 013 |41,721| 015 | 7,842 | 1,19 | 18618 | 0,09 |20472| 022 | 23,281

Oz.[Filtrada | 2,5 |11,423| 032 |19,705| 037 | 3,704 | 298 | 3,046 | 0,22 | 16,36 | 0,54 | 10,848

Oz /Filtrada | 4 | 4135 | 051 | 10,207 | 058 | 3,085 | 4,76 | 1,778 | 0,36 | 2,244 | 0,87 | 4,290

Natureza da | [Os] Remocéo meédia do agrotdxico (%) Méd.
agua mg/f | testet teste 2 teste 4 *teste9 | *teste10 | %
Filtrada 0 2,53 2,5 3,51 1,01 1,51 221
Ozonizada 1 61,79 55,18 90,45 70,95 72,09 70,09
Ozonizada | 2,5 85,97 86,13 > 97 91,83 78,71 88,13
Ozonizada 4 94,96 90,03 > 97 95,57 96,78 95,07
Oz./Filtrada | 1 58,89 47,74 88,67 [ 74 68,86
Oz./Filtrada | 2,5 82,95 75,31 94,65 95,83 79,22 85,59
Oz./Filtrada | 4 93,83 87,21 95,54 97,63 97,15 94,27

* Aguas ozonizadas sem adicdo de Peréxido de Hidrogénio.

** Valor inferior ao limite de deteccdo do aparelho, segundo a metodologia aplicada. Para efeitos
desta tabela, os célculos de remocéo foram feitos considerando o valor 2,0 (ug/f).

Agua Filtrada = Agua submetida ao processo de Filtracdo Direta Ascendente com adicdo de
coagulante;

Agua Ozonizada = Agua bruta submetida apenas ao processo de ozonizacao;

Agua Ozonizada / Filtrada = Agua ozonizada e submetida ao processo de Filtragdo Direta
Ascendente, com adicdo de coagulante.

As caracteristicas fisico-quimicas médias das aguas testadas, podem ser
vistas na Tabela 4, e com mais detalhes nas Tabelas J1 a J10 do Anexo 01. A
tabela 6 mostra os seguintes aspectos:



a)

b)

d)
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A crescente redugdo da concentracdo do carbofuran com o aumento da
dosagem de o0zonio;

A remocé&o do agrotdxico em pauta através da Filtracdo Direta Ascendente, foi
inexpressiva (2,21% em média). Este valor, em ordem de grandeza, de certa
forma foi confirmado, pela diferenga percentual entre as remog¢des observadas
entre as aguas Ozonizadas e as aguas Ozonizadas/Filtradas. Nos casos em
que a remogao na agua Ozonizada foi superior a da agua Ozonizada/Filtrada
(testes 1, 2, e 4), suspeita-se de uma possivel recontaminagédo da agua ao
passar pelo Filtro;

As maiores remocoes foram observadas para as maiores relagées: Dosagem de
ozonio transferida para a agua / COT da agua bruta (mg/mg), que variou de 0,09
a4,76.;

A pequena diferenga entre as remogbes com e sem adigdo de peréxido de
hidrogénio, sugerindo que a agdo molecular do ozonio sobre o carbofuran
também é muito forte, a exemplo do que ocorre com outros carbamatos como:
Carbaryl, Aldicarb, Propoxur e Methomyl (Mason et al. 1990).

As Figura 52, 53 e 54 , com base nos valores médios extraidos da Tabela 6
(incluindo os testes com e sem adi¢do de peréxido de hidrogénio) e do Anexo 02,
ilustram aspectos discutidos nos itens anteriores.

100 —— ” 100
mmm Concentracdo (ng/l)
/

90 - == remocao %
g0 —Bruta_  rieada /

naagua(png/l)

o8 88 883 88
Remoc&o média do agrotéxico ( % )

Concentragcdo média do agrotéxico

o

Bruta Filtrada Ozonizada Ozonizada Ozonizada
/Filtrada [Filtrada [Filtrada

Natureza da 4gua x Dosagem de Oz6nio aplicada (mg/l)

Figura 52 — Reducao da concentracdao do carbofuran pela ozonizagao
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Figura 53 — Reducdo da concentragdo do carbofuran pela ozonizagio com e sem adigdo de
peroxido de hidrogénio (média de todos os testes indicados na tabela 6).
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Figura 54 - Reducdo da concentracdo do carbofuran pela ozonizacdo com e sem adic¢io de
peroxido de hidrogénio ( agua do teste 4 com base nos dados do Anexo 02).
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Na Figura 54, o valor correspondente a dosagem de o0zdnio média transferida
para a agua, aparece entre parénteses nas barras. Exemplo: Ozonizada (2,5) »
agua ozonizada com 2,5 mg O4/f. A abreviagéo “ s/H.P “ indica que a ozonizacéo
foi feita sem adicdo de perdxido de hidrogénio. Por conseguinte, as demais foram
feitas com adigdo do produto citado, na propor¢éao de 0,25 mg de perdxido de
hidrogénio por mg de Ozdnio, conforme indicado no plano de trabalho (Figura 44).

O elevado nivel de remogéo, indicada na Figura 54 para as dosagens de
2,5 e 40 mg Os/l , com e sem adigcdo de peréxido de hidrogénio, decorre do fato
que neste teste em particular, as relagcbées Ozodnio / COT foram bastante elevadas,
variando entre 1,19 e 4,76. Os resultados mostram a remogéo crescente do
carbofuran com o aumento daquela relacao.

A determinag&o de parametros cinéticos como constantes de reagéo, € algo
bastante complexo e exigiria uma série de determinacdes, as quais ndo foram feitas
neste trabalho, mas certamente existe uma relagdo entre dosagem de ozodnio, COT
e concentragdo de agrotoxico na agua bruta. Isto explica por que para as mesmas
dosagens médias de 0zdnio transferida para a agua, niveis de remocao diferentes
foram obtidos. A busca por esta relagdo nos reportou a equagao (15), aplicavel
a um reator tipo pistao, reapresentada a seguir.

[M]

-In =Km.[Os].t (58)

[M]o

A expressdo (58) mostra que a concentragdo do soluto [ M ] declina
exponencialmente com o tempo t, durante o qual uma dada concentracido de ozdnio
[ Os ] esta presente, nas seguintes condigdes:

[ O3] constante durante o tempo de processo;

reator de fluxo pistdo ou batelada;

[ M ] é uma espécie quimica individual, e ndoc uma soma de parametros;

Km é a constante de decaimento da concentragéo [M]

As condigdes em que os testes foram realizados, diferem em alguns aspectos
das relacionadas acima como descrito a seguir:

» O reator utilizado foi do tipo tubular com escoamento continuo, podendo-se
considerar como sendo de fluxo pistao;

» A concentrag&o de ozodnio [Os] foi variavel durante o tempo de processo, partindo
de um valor méaximo inicial em cada teste, e terminando em zero ou préximo de
zero;

* O ozdnio transferido para a agua entrou em contato com uma série de espécies
quimicas, e ndo apenas com uma espécie individual;

Considerando que o valor de Km da expressao (58), para as condigdes dos
ensaios realizados, seria um valor aparente, optou-se por grafa-lo nas expressdes
seguintes da seguinte forma: Kma = constante de decaimento aparente da
concentragdo do substrato [M].

Reescrevendo a equacgao (58), e explicitando Kma :



Kma = (In[M]o - IN[M] ) / [Os]m . t

(59)

Ou ainda, para calcular a concentracao final [M] do agrotéxico:

[M] =

IN[M], - Kma [O3)n . t

e = [M], .e

-Kma.[O3]m.t

(60)
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Com base nos dados extraidos da Tabela 6, diversos valores de Kma foram
calculados através da equacgéo (59), e relacionados com os valores de [Os)/ COT,
conforme Tabela 7. Nestes calculos, o tempo de retencéo adotado foi t = 120 s para
todos os casos, considerando o tempo de retengao no-piloto utilizado, acrescido do
tempo decorrido até o momentao da coleta e preservacéo da amostra. Em funcédo da
variagcdo da concentragdo de ozobnio durante o tempo de processo no reator, foi
adotado para efeitos estimativos, o valor médio [Os], = [O3] / 2 considerando-se

concentracédo final zero.

Tabela 7 — Valores de Kma calculados pela equagao (59)

M, x10° | [M[x10° | *[03] [Oalm COT |[0s]/COT| Kma

mg/¥ mg/¥ mg/f mg/f mg/f mg/mg mg”.s”
67,033 25,611 1,0 0,50 7,90 0,127 0,0160
79,832 35,778 1,0 0,50 6,83 0,146 0,0134
78,754 21,977 1,0 0,50 4,60 0,217 0,0213
74,178 5,974 25 1,25 11,2 0,223 0,0168
67,033 9,402 2.5 1.25 7,90 0,316 0,0131
74,178 3,319 4.0 2,00 11,2 0,357 0,0129
79,832 11,068 2,5 1,25 6,83 0,366 0,0132
67,033 3,377 40 2,00 7,90 0,506 0,0125
78,754 16,767 2.5 1,25 460 0,543 0,0103
79,832 7,957 4.0 2,00 6,83 0,586 0,0096
78,754 2,595 40 2,00 460 0,869 0,0143
Média » 0,0140

* concentragdo média de ozénio transferida para a agua

Conforme pode ser observado na tabela 7, os valores de Kma apresentam
pequena variagcdo em torno do valor médio para diferentes valores da relagéo [O3]
/ICOT. Com base nestes valores observados, realimentando a equagéo ( 60), pode-
se estimar qual seria a concentrac&o final de agrotéxico para as aguas tratadas

com diferentes dosagens de ozoénio.

A Figura 55 mostra a evolugéo da remocé&o do agrotéxico estudado em fungéo das
dosagens de ozodnio aplicada, e dos valores de COT da agua bruta.
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Figura 55 — Remocéao do carbofuran em funcdo das dosagens médias de ozénio transferidas
para a agua, e dos valores de COT da agua bruta

A Figura 55 mostra que o aumento dos niveis de remogéo do agrotéxico
cresce com o aumento da relagao Ozbénio/COT, mas depende também da relagéo
Ozbnio/agrotoxico. Os resultados mostram que niveis de remoc¢édo da ordem de 90%
foram obtidos a partir do valor 0,32 para a relagdo Ozdnio /COT. O exposto
sugere a possibilidade de obten¢&o de bons resultados de remog¢édo do carbofuran,
além dos beneficios sobre o processo de coagulagéo/floculagéo, com a utilizagéo do
ozobnio, especialmente em aguas com baixos teores de matéria organica.
Tomando por base as concentracbes maximas de carbofuran encontradas nas
aguas do rio Cubatdo Sul, indicadas na Tabela 3, da ordem de 24,0 pug/f , e
admitindo a aplicagdo de dosagens de ozdnio num reator semelhante ao piloto
utilizado, pode-se fazer as seguintes estimativas:

Considerando Kma = 0,014

Considerando t = 120s

Utilizando a equacéo (60) com [M], = 0,024 mg/l teriamos:

Para [0s] = 1,0 mg/f e [Os]n = 0,50 mg/¥f » [M] = 0,0104 mg/¥ ou 10,4 pg/f
Para [03] = 2,5 mg/f e [Os]m = 1,25 mg/f » [M] = 0,0029 mg/¥ ou 2,90 pg/f
Para [O3] = 4,0 mg/¥ e [O3]n = 2,00 mg/f » [M] = 0,0008 mg/¥ ou 0,80 ug/¥

Considerando os resultados anterioremente calculados pela equagéo (60) e
as respectivas relagdes Ozdnio /COT, e comparando estes ultimos valores com os
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valores de Ozodnio /COT das Figuras 47 e 48, percebe-se que as concentragdes de
ozdnio aplicadas, principalmente 2,5 e 4,0 mg/¥, foram benéficas tanto no processo
de clarificagdo das aguas, como na remogao do agrotéxico estudado. Os dados
calculados mostram que, mantendo o tempo “ t ” de contato da equacéo (60) em
120 s, a dosagem de ozdnio, com o objetivo de auxiliar tanto no processo de
clarificacdo das aguas como na eliminacéo do agrotoxico, recomendada para as
caracteristicas médias das aguas estudadas, seria 4,0 mg Os/f. Entretanto,
aumentando o tempo “t" para 240 s, dosagens de 0zdnio da ordem de 2,5 a 3,0
mg/¥, para as caracteristicas médias das aguas e concentragcbes maximas de
agrotéxicos citadas anteriormente, reduziriam a concentracéo inicial do agrotéxico
em pauta (24 ug/f), para 0,36 e 0,15ug/f respectivamente, concentracdes
perfeitamente controlaveis nas etapas subsequentes do tratamento, como a prépria
filtracdo e cloragdo. Como seguranga, uma pds-ozonizagdo também poderia ser
feita.

5.3 EFEITOS DO CLORO SOBRE O AGROTOXICO ESTUDADO

Os principais resultados dos testes para avaliar a agdo do cloro sobre o
carbofuran sdo dados da tabela 8.

Tabela 8 — Caracteristicas do ensaio de pré-cloracdo (Teste 1)

Dosagem de cloro Relagdo Concentracdo de | Remogao média
Natureza da agua aplicada Cloro/COT agrotéxico
(mg/f) (mg/mg) (pg/¥) %
Bruta — A 0 0 69,227 0
Clorada — A 4 4,76 7,683 88,9
Bruta — B 0 0 70,648 0
Clorada - B 4 0,99 32;386 54,16

Bruta - A = Agua identificada como sendo a de nimero 4 na Tabela 6.
Bruta - B = Agua identificada como sendo a de nimero 3 na Tabela 6.

As principais caracteristicas fisico-quimicas das aguas indicadas na Tabela
8 estdo nas Tabelas J3 e J4 do anexo 01. Agua Clorada: recebeu 4,0 mg/f de
cloro - contato de 30 minutos até a coleta e preservagdo da amostra. A Figura 56
mostra que o cloro também reage com o carbofuran. Percebe-se também um vinculo
entre a remogéo do agrotéxico e a relagdo Cloro/COT, sendo maior a remogéo
para o maior valor da relagéo citada.
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Figura 56 — Efeito do cloro sobre o carbofuran (pré-cloragao - teste 1)

Sobre os resultados mostrados na Figura 56 é conveniente esclarecer os
seguintes aspectos: a) Apos os 30 minutos de contato, as amostras foram
acidificadas com acido cloroacético 0,1 N, e encaminhadas para refrigeracdo. Neste
caso nado foi feita a descloracdo das mesmas com tiossulfato de sédio, o que
provavelmente contribuiu para os resultados. As amostras “A” e “B” foram
analisadas 8 dias ap0s a data da coleta. Portanto, a diferenga nos resultados recai
fortemente sobre a diferenga na quantidade de matéria organica, expressa em
termos do parametro COT, dado que as aguas em foco possuem as demais
caracteristicas fisico-quimicas bastante semelhantes. Os dados da Tabela 9 séo
referentes a um segundo teste envolvendo as aguas de nimero 9 e 10 indicadas
na Tabela 6.

Tabela 9 - Caracteristicas dos ensaios de pré-cloragdo e pés-cloracdo (Teste 2)

Natureza da Dosagem de *Cloro / COT | *Concentragdo do | *Remocéo do
agua cloro (mg/¥) (mg/mg) agrotéxico (ug/f) | agrotéxico (%)
Bruta 0 0 78,754 0
Filtrada 0 0 77,567 151
Clorada (pré) 1 0,13 78,461 0,37
Clorada (pré) 2,5 0,32 77,165 2
Clorada (pré) 4 0,51 76,207 3,23
Clorada/Filtrada (p6s) 1 0,13 75,974 2,05
Clorada/Filtrada (p6s) 2,5 0,32 75,583 2,56
Clorada/Filtrada (p6s) 4 0,51 74,603 3,82

* Valores médios compilados de dois testes envolvendo as aguas de nimero 9 e 10.

Na pré-cloragéo o cloro foi aplicado diretamente na agua bruta. Na pds-
cloragéo o cloro foi aplicado na agua submetida inicialmente a Filtragdo Direta
Ascendente, portanto agua ja clarificada. As Figuras 57 e 58 ilustram os resultados
obtidos.
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Figura 57 - Efeito da pré-cloracdo sobre o carbofuran (teste 2 — Tabela 9)
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Figura 58 - Efeito da pés-cloragdo sobre o carbofuran (teste 2 - Tabela 9)

Nos testes de pré e pds-cloracédo representados pelas Figuras 57 e 58
respectivamente, apés o tempo de contato de 30 minutos, as amostras foram
descloradas com tiossulfato de soédio, acidificadas com acido cloroacético 0,1N, e
submetidas a refrigeracdo. Os niveis de remogao foram muito baixos tanto para a
agua bruta como para a agua filtrada. Admitindo que a filtragcdo tenha removido uma
boa parte do COT, deduz-se que a velocidade de reagdo do cloro com o
carbofuran é muito pequena, ou o cloro tem preferéncia em reagir com a matéria
organica, principalmente se compararmos este resultado com os indicados pela
Figura 56, onde a diferenca nos valores de COT influenciou nos niveis de
remocao. E importante lembrar, que neste ultimo caso, o cloro, por ndo ter sido
removido, permaneceu mais tempo em contato com o agrotéxico, e também com a
matéria organica.
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6. CONCLUSOES

A pré-ozonizagdo, nas concentragbes testadas, trouxe beneficios na
clarificacdo das aguas, quando submetidas. ao processo de filtracdo direta. Os.
beneficios maiores foram a remog¢ao da cor aparente e da absorbancia UV 254nm,

e 0 menor tempo necessario. para que. o.filtro entrasse em regime, ou. seja, .

produzisse agua com baixos niveis de cor e turbidez apés uma lavagem,
principalmente para as menores dosagens.de ozdnio.
Embora alguns ensaios tenham mostrado ser possivel reduzir o consumo de

coagulante através da ozonizagdo., de. um modo.geral o0 consumo apresentou .

pequena variagdo, devido provavelmente as caracteristicas médias das aguas
testadas.

O processo de Filtragdo Direta Ascendente, tal como concebido na unidade
piloto,. utilizando.. sulfato. de. aluminio. como.. coagulante, sem que seja .feito um
tratamento auxiliar , remove quantidades inexpressivas do agrotdxico testado,
cerca de 2,2%, n&o oferecendo.qualquer seguranga com relagdo a eliminagao
daquele composto.

O ozénio apresenta uma reatividade muito boa com o carbofuran, quer seja
pelo mecanismo da reagdo.radicalar como pela reacdo molecular.

A eficiéncia na remogao do-agrotdxico- testado - cresce com -0 aumento da -
dosagem de ozdnio para um dado valor de COT da agua bruta. E possivél eliminar
de 90 a 95% do carbofuran com uma relacdo Ozonio/COT da ordem-de 0,6 . Este
ultimo valor indicado parece ser o limite minimo para obter uma boa remogao,
qguando a concentragao-inicial de agrotéxico na agua bruta é da ordem de 70 a 80_

ngtl; .

O cloro reage com o carbofuran porém de forma muito lenta. Para um tempo
de contato de 30 minutos, tanto para agua bruta como para agua filtrada, os niveis
de remocéo foram baixos, atingindo cerca de 3,5% para dosagens de cloro da
ordem de 4,0 mg/l , mostrando. que a pré-cloragido ou .a pés-cloracdo, ndo seriam.
eficazes no controle deste-agrotéxico.

A qualidade da agua filtrada, em relagdo a remog¢&o da cor e turbidez, ficou
melhor para-as menores doses de ozdnio, e em relac&o a eliminagdo do carbofuran, .
foi melhor para as doses maiores. Como as concentragcbes daquele agrotédxico,
encontradas nas aguas do. rio .Cubatdo .Sul,. foram menores. que a ensaiada,
dosagens de ozonio da ordem de 2,5 a 3,0 mg Oy/l , poderiam ser aplicadas, com
tempos de contato ligeiramente superiores.ao testado, garantindo tanto a melhoria
no processo de clarificagao, como a elimina¢do do agrotoxico estudado.
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RECOMENDAGCOES
Com base no trabalho realizado, recomenda-se:

Realizagdo de ensaios para avaliar o efeito da pré-ozonizagdo do processo de
clarificacdo das aguas, . variando .as.taxas. da _Filtracdo Direta Ascendente,
incluindo os avangos recentes desta tecnologia, como as descargas de fundo
intermediarias; '

Ensaios de pré-ozonizagéo e pré-cloragéo , comparando apds a Filtragdo Direta
Ascendente, os niveis de.reducdo. de cor, turbidez, matéria organica, metais e .
bactérias. Comparar também a duragdo das carreiras e a evolugdo dos

parametros sugeridos ao longo da carreira; -

Elaborar diagramas de coagulagido para aguas pré-ozonizada ,estabelecendo
pontos 6timos de remogé&o.de cor e turbidez e matéria organica, tendo em vista a .
Filtragdo Direta Ascendente, utilizando tanto o Sulfato de Aluminio como o
Cloreto Férrico ;

Ensaios  de pré-ozonizagdo com valores de pH mais elevados, avaliando o
efeito sobre a remog¢é&o de agrotoxicos e também sobre a clarificacdo das aguas
pela Filtragao Direta, com o uso de Cloreto Férrico como coagulante;

Desenvolver - estudos..econdmicos .sobre. a. implantagdo -e_operagdo de um .

sistema de pré-ozonizagéo, utilizando reator de fluxo continuo e Filtragdo Direta
Ascendente;

Estudos de cinética de reacdo e modelagem para estimar o consumo de ozénio
na degradagdo de agrotoxicos, em fungdo.das caracteristicas fisicas, quimicas
e bacteriolégica das aguas;

Ensaios de pré e pds-cloragdo acompanhando a evolugéo da concentragéo do

‘agrotéxico, -considerando o tempo de percurso.das aguas desde a estacdo de .

tratamento até o sistema de.distribuigdo, -notadamente para os -carbamatos,
avaliando também a formacéo de subprodutos.
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9. ANEXOS

ANEXO 01 - Planilhas.. e graficos. de. Jar Test's ,_ e gréficos dos ensaios de
Filtragao Direta Ascendente.



rodada = 01 RESULTADOS DE JAR TEST DO DIA 12/02/98 | ]
Dosagem de Sulfato de Aluminio (mg/l)

Parametro 8 10 12 14 16 18
absorbancia (254 nm) 0 mg 03/ 0,204 0,206, 0,16 | 0,049/0,0370,044
absorbancia (254 nm) 1 mg O3/| 0,203 0,20110,196| 0,083 !0,058| 0,051
absorbancia (254 nm) 2,5 mg 03/l 0,18 |10,189|0,171/0,105| 0,05 | 0,046
absorbancia (254 nm) 4 mg O3/l 0,161/0,161|0,152| 0,131 /0,088 | 0,049
|dosagem sulfato(mg/l) 1 8 10 | 12 | 14 | 16 | 18
turbidez final (NTU) 0 mg O3/ 314 | 39 | 2,565 /0,302}0,175| 0,16
turbidez final (NTU) 1 mg O3/l 428|464 39 (0,512{0,3060,147
turbidez final (NTU) 2,5 mg 03/ 429 | 435|412 | 1,59 |0,184/0,124
turbidez final (NTU) 4 mg O3/l 5,38 | 5,41 | 508 | 3,96 | 1,83 | 0,548
dosagem sulfato(mg/i) 8 10 12 14 16 18
cor aparente final (uc) 0 mg O3/ 50 60 40 10 5 2,5
cor aparente final (uc) | 1 mg 03/l - 50 50 | 40 | 15 | 5 | &
cor aparente final (uc) | 2,5 mg O3/l 3 | 30 | 30 15 | 5| 25
cor aparente final (uc) 4 mg O3/l 25 25 25 20 15 5
dosagem sulfato(mg/i) ' 8 10 12 14 | 16 18
pH da agua filtrada 0 mg O3/ 6,2 | 6,02 | 585|545 52 | 4,93
pH da agua filtrada 1 mg O3/l 6,43 | 6,12 16,02 | 593 | 56 | 5,75
pH da agua filtrada 2,5 mg 03/l 6,22 | 6,1 | 596 562 | 5,53 | 5,31
pH da agua filtrada 4 mg O3/| 6,3 [ 611 | 6,07 | 575 | 5,38 | 5,17
CARACTERISTICAS DA AGUA- BRUTA.. .
Parametro Dose de Oz6nio (mg/I) valor
Ozo6nio (mg/l) 0 1 2,5 4 |médio
Cor aparente (u.c) 80 50 40 50 55
Absorbancia (UV 254nm) 0,231 |0,211| 0,201 (0,218 0,215
Turbidéz (NTU) 8,02 | 693 922 13,9 |9,518
pH 717 17,08 7 | 7,137,095
Alcal.Total (mg/ CaCO3) 15 15 16 16 | 15,5
Temperatura (C) 225 26 26 25 | 24,88
COT (mg/l) 79 | NE | NE | NE | 79
Ozdnio / COT (mg/mg) 0 |0,13) 0,32 0,51
Dureza Total ( mg/l CaC03) 25

Tabela J1 - Caracteristicas fisico-quimicas das aguas Bruta, e das Pré-ozonizadas
antes e apos a filtragem em papel filtro Whatman 40 (Jar Test)
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rodada = 02 RESULTADOS DE JAR TEST DO DIA 19/02/98| |
Parametro DOSAGEM DE SULFATO DE ALUMINIO (mg/l)
10 |12 | 14 | 16 | 18 | 20 | 22 | 24
absorbancia (254 nm) 0 mg O3/l 0,13/0,070,05| 0,05/ 0,04 | 0,03
absorbancia (254 nm) 1 mg O3/ 0,16 | 0,08 | 0,05| 0,04 | 0,04 | 0,04
absorbancia (254 nm) 2,5 mg O3/ 0,19/0,19|0,15|0,09| 0,08 | 0,05
absorbancia (254 nm) 4 mg O3/l 0,09 | 0,04 | 0,04 |0,03|0,03|0,03
dosagem sulfato(mg/l) 10| 12 | 14 | 16 | 18 | 20 | 22 | 24
turbidez final (NTU) 0 mg O3/ 1,35/0,14/0,15/0,14|0,12| 0,2
turbidez final (NTU) 1 mg O3/| 3,73/0,26|0,15/0,08| 0,23 | 0,08
turbidez final (NTU) 2,5 mg O3/I 3,26|2,53|1,65|0,27|0,27| 0,23
turbidez final (NTU) 4 mg O3/I 1,68/0,11/0,12| 0,07 | 0,14 | 0,23
dosagem sulfato(mg/l) 10 | 12 | 14 | 16 | 18 | 20 | 22 | 24
cor final (uc) 0 mg O3/l 25 | 15 5 5 5 5
cor final (uc) 1 mg O3/I 35 | 15|10 | 25| 25| 25
cor final (uc) 2,5 mg O3/l 25 | 15 | 16 | 25| 25| 25
cor final (uc) 4 mg O3/| 156 125(125|25|25]| 25
dosagem sulfato(mg/l) 10 | 12 | 14 | 16 | 18 | 20 | 22 | 24
pH da agua filtrada 0 mg O3/ 6,27 16,29|5,96|582| 5,7 | 5,5
pH da agua filtrada 1 mg O3/| 6,39|6,28/6,12|6,02|5,83| 5,45
pH da agua filtrada 2,5 mg O3/l 6,52 6,45/6,35/6,18 /5,98 | 5,8
pH da 4gua filtrada 4 mg O3/I 6,12|5,83|5,54|5,43|5,27 | 5,21
CARACTERISTICAS DA AGUA BRUTA valor
Parametro Dose de Oz6nio (mg/l) médio
Oz6nio (mg/l) 0 1 (25| 4
Cor aparente (u.c) 50 | 50 | 50 | 35 [46,3
Absorbéncia (UV 254nm) 0,22 | 0,21|0,22|0,16| 0,2
Turbidéz (NTU) 8,96|10,2|10,6 | 8,81 | 9,64
pH 7,17|7,06|7,06|6,82|7,03
Alcal.Total (mg/ CaCO3) 17 | 16 | 16 | 15 | 16
Temperatura (C) 23 | 27 | 25 | 25 | 25
COT (mg/l) 6,83| NE | NE | NE | 6,83
Oz6nio / COT 0 |0,15|0,37|0,58
Dureza Total (mg/l CaCO3) 25,6

Tabela J2 - Caracteristicas fisico-quimicas das aguas Bruta, e das Pré-ozonizadas
antes e ap6s a filtragem em papel filtro Whatman 40 (Jar Test)
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rodada = 03 RESULTADOS DE JAR TEST DO DIA 06/03/98 | |
Parametro Dosagem de sulfato de aluminio (mg/l)
8 10 12 14 16 18

absorbancia (254 nm) 0 mg O3/ 0,12 | 0,084 | 0,072|0,055| 0,061 | 0,064
absorbéancia (254 nm) 1 mg O3/l 0,107|0,034 | 0,031 |0,031|0,042| 0,05
absorbéancia (254 nm) 2,5 mg O3/ 0,122 0,059 0,039 | 0,039 | 0,046 | 0,064
absorbancia (254 nm) 4 mg O3/l 0,102 | 0,051 | 0,038 | 0,044 | 0,037 | 0,056
dosagem sulfato(mg/l) 8 10 12 14 16 18
turbidez final (NTU) 0 mg O3/l 2,73 | 0,483 0,245/ 0,261 | 0,277 | 0,32
turbidez final (NTU) 1 mg O3/ 3,39 |0,258|0,188|0,367| 1,05 | 1,18
turbidez final (NTU) 2,5 mg O3/ 4,23 10,265, 0,1 | 0,08 |0,513| 1,39
turbidez final (NTU) 4 mg O3/l 3,69 |0,134|0,154|0,258| 0,169 | 1,22
dosagem sulfato(mg/l) 8 10 12 14 16 18
cor aparente final (uc) 0 mg O3/l 25 15 10 5 5 5
cor aparente final (uc) 1 mg O3/| 20 5 5 5 10 10
cor aparente final (uc) 2,5 mg O3/l 25 5 5 2,5 5 10
cor aparente final (uc) 4 mg O3/l 20 2,5 5 5 5 10
dosagem sulfato(mg/l) 8 10 12 14 16 18
pH da agua filtrada 0 mg O3/ 6,28 | 6,17 6 572 | 5,58 | 5,29
pH da &gua filtrada 1 mg O3/| 6,51 | 6,37 | 6,19 | 5,89 | 5,67 | 5,35
pH da &gua filtrada 2,5 mg O3/ 6,48 | 6,37 | 6,2 | 597 | 575 | 5,44
pH da &gua filtrada 4 mg O3/l 6,4 | 628 | 6,19 | 599 | 5,74 | 5,45

CARACTERISTICAS DA AGUA BRUTA valor

Parémetro Dose de Oz6nio (mg/l) médio

oz6nio (mg/l) 0 1 25 4

Cor aparaente (u.c) 35 30 25 20 | 27,5

Absorbancia (UV 254nm) 0,164 | 0,145|0,139|0,113 | 0,14

Turbidéz (NTU) 95 | 76 | 7,85 | 8,07 |8,255

pH 7,15 | 7,01 | 6,98 | 6,96 | 7,025

Alcal.Total (mg/ CaCO3) 12 12 12 12 12

Temperatura (C) 26,2 | 30,1 | 29,4 | 28,2 | 28,48

COT (mg/l) 404 | NE | NE | NE

Ozbnio / COT (mg/mg) 0 0,25 | 0,62 | 0,99

Dureza Total(mg/l CaCO3) 22

Tabela J3 - Caracteristicas fisico-quimicas das aguas Bruta, e das Pré-ozonizadas
antes e ap6s a filtragem em papel filtro Whatman 40 (Jar Test)
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rodada = 04 RESULTADOS DE JAR TEST DO DIA 27/05/98 | [
Parametro Dosagem de sulfato de aluminio (mg/l)
dosagem sulfato(mg/l) 2,5 4 5 6 7,5 9
absorbéancia (254 nm) 0 mg O3/I 0,09| 0,086| 0,057| 0,051| 0,066 | 0,069
absorbancia (254 nm) 1 mg O3/ 0,071| 0,064 | 0,054 | 0,047 | 0,033 | 0,033
absorbéancia (254 nm) 2,5 mg O3/l 0,057 /0,049 |0,035| 0,026 | 0,032 (0,035
absorbancia (254 nm) 4 mg O3/ 0,076 0,076 | 0,063 | 0,06 | 0,065 | 0,057
dosagem sulfato(mg/l) 2,5 4 5 6 7,5 9
turbidez final (NTU) 0 mg O3/l 1,87 |0,3640,152| 0,136 0,547 | 1,31
turbidez final (NTU) 1 mg O3/ 2,36 | 1,65 | 1,15 |0,414|0,215|0,233
turbidez final (NTU) 2,5 mg O3/ 2,07 | 1,47 |0,465|0,253| 0,45 | 0,57
turbidez final (NTU) 4 mg O3/l 1,96 | 1,75 | 1,26 | 0,65 | 0,647 | 0,754
dosagem sulfato(mg/l) 25 4 5 6 75 9
cor aparente final (uc) 0 mg O3/l 15 10 5 2,5 10 15
cor aparente final (uc) 1 mg O3/l 15 10 10 5 25 | 25
cor aparente final (uc) 2,5 mg O3/l 10 10 5 2,5 5 5
cor aparente final (uc) 4 mg O3/l 10 10 10 5 10 10
dosagem sulfato(mg/l) 2,5 4 5 6 1.5 9
pH da &gua filtrada 0 mg O3/I 6,5 | 6,48 | 6,42 | 6,35 | 6,24 | 6,15
pH da &gua filtrada 1 mg O3/ 6,44 | 643 | 6,4 | 6,36 | 6,28 | 6,19
pH da &gua filtrada 2,5 mg O3/l 6,44 | 645 | 64 | 6,32 | 6,23 | 6,12
pH da &gua filtrada 4 mg O3/l 6,51 | 6,48 | 6,47 | 6,36 | 6,3 | 6,15
pH da agua filtrada

CARACTERISTICAS DA AGUA BRUTA valor

Parametro Dose de Oz6nio (mg/l) médio

Ozbnio (mg/l) 0 1 2,5 4

Cor aparente (u.c) 15 15 10 15 13,75

Absorbancia (UV 254nm) 0,07 | 0,075|0,055| 0,067 | 0,067

Turbidéz (NTU) 3,32 | 447 | 3,54 | 3,72 | 3,763

pH 7,02 | 6,9 7 | 7,02 6,985

Alcal.Total (mg/ CaCO3) 14 14 14 14 14

Temperatura (C) 21 22 22 21 | 21,5

COT (mg/l) 0,84 | NE | NE | NE

Ozénio / COT (mg/mg) 0 (119 | 2,98 | 4,76

Dureza Total (mg/l CaCO3) 23

Tabela J4 - Caracteristicas fisico-quimicas das aguas Bruta, e das Pré-ozonizadas
antes e ap0s a filtragem em papel filtro Whatman 40 (Jar Test)



0,1 —e—0mg O3/l
0,09 —=— 1 mg O3/l

’ \\\ —&—2,5mg O3/
0,07 t

absorbancia (UV 254 nm)
o O
& 8

' \A’/,
0,02 — f :
25 4 5 6 75 9
20
—e—0mg O3/
< —@— 1 mg O3/
-] 15
2
c
o
®
Q
©
S
o
0 —+ ; ¢ i
25 4 5 6 7.0 9
25
' —&—0mg O3/
= Z —— 1 mg O3/
s —a&—2,5mg O3/
% L \ N —e—4mg O3/ -
[ /
i) 1
£
= \ \
= 05
0 ; - : +

25 5 9

5 6 7
dosagem de sulfato de aluminio (mg/l)

Figura JT4 - CARACTERISTICAS DA AGUA APOS FILTRAGEM
(JAR TEST - AGUA 4)




0,09 —&— S/03 - 6 mg/l sulfato Al
—m@— 1,0 mg/l O3 - 7,5 mg/l sulfato Al.
0,08 @ % —a&— 2,5 mg/l O3 - 6 mg/l sulfato Al.

\ —6— 4,0 mg/l O3 - 6 mg/l sulfato Al.

0,05
0,04

0,03 ; : - : : - |

absorbancia (UV 254 nm)
o
8
¢
4
%

o
-
(8]
-y
(41
al
v
&
Y
(9]
a
-
&
-l
&

—&— S/03 - 6 mg/l sulfato Al.

m —m— 1,0mg/l O3 - 7,5 mg/l sulfato Al.
s 15 —a&— 2,5 mg/l O3 - 6 mg/l sulfato Al.
.ég —6— 4,0 mg/l 03 - 6 mg/l sulfato Al.
2 10
©
]
S
8 5 \ o- g -
—n = u
0 : ; ; : : : |
0 15 35 45 65 75 100 105
25
‘L\ —e— S/03 - 6 mg/l sulfato Al.
=) 2 —@— 1,0mg/l 03 - 7,5 mg/l sulfato Al. ———
E 15 —a&— 2,5 mg/l O3 - 6 mg/l sulfato Al
n —e— 4,0 mg/l 03 - 6 mg/l sulfato Al
5 1 K
£
= |
- —
&
0 15 35 45 65 75 100 105

Tempo de Filtragem (min.)

Figura FD4 - CARACTERISTICAS DA AGUA APOS FILTRACAO
DIRETA ASCENDENTE - AGUA 4




rodada = 05 RESULTADOS DE JAR TEST DO DIA 05/06/98 | |
Parametro DOSAGEM DE SULFATO DE ALUMINIO (mg/l)
5 6 15 9 [10,5| 12 | 13,5
absorbancia (254 nm) 0 mg O3/I 0,047| 0,041| 0,041| 0,041| 0,043 0,045
absorbéancia (254 nm) 1 mg O3/ 0,059| 0,05 | 0,05 | 0,052| 0,053 | 0,053
absorbéancia (254 nm) 2,5 mg O3/1 0,045| 0,04 | 0,04 | 0,036 (0,034 | 0,04
absorbéancia (254 nm) 4 mg O3/| 0,072|0,051| 0,041 0,042 | 0,041 | 0,036
dosagem sulfato(mg/l) 5 6 1.5 9 105 | 12 | 13,5
turbidez final (NTU) 0 mg O3/l 0,66 |0,592|0,423|0,495| 0,737 | 0,609
turbidez final (NTU) 1 mg O3/ 0,683 /0,298 | 0,343 | 0,414 | 0,621 | 0,541
turbidez final (NTU) 2,5 mg O3/ 0,651 /0,625 0,503 | 0,356 | 0,395 | 0,554
turbidez final (NTU) 4 mg O3/| 24 | 093 |0,415| 0,3 |0,382|0,215
dosagem sulfato(mg/l) 5 6 7.5 9 10,5 | 12 | 13,5
cor aparente final (uc) 0 mg O3/l 10 10 5 5 10 10
cor aparente final (uc) 1 mg O3/l 10 5 5 5 5 10
cor aparente final (uc) 2,5 mg O3/ 10 5 5 5 2,5 5
cor aparente final (uc) 4 mg O3/l 15 10 5 5 5 2,5
dosagem sulfato(mg/l) 5 6 5 9 105| 12 | 13,5
pH da agua filtrada 0 mg O3/l 6,59 | 6,57 | 6,5 | 6,38 | 6,36 | 6,28
pH da &agua filtrada 1 mg O3/l 6,69 | 6,63 | 6,59 | 6,46 | 6,32 | 6,23
pH da A&gua filtrada 2,5 mg O3/l 6,61 | 6,56 | 6,53 | 6,45 | 6,33 | 6,24
pH da agua filtrada 4 mg O3/l 6,58 | 6,49 | 6,46 | 64 | 6,33 | 6,26
CARACTERISTICAS DA AGUA BRUTA valor
Parametro Dose de Oz6nio (mg/l) médio
0z6nio (mg/l) 0 1 2,5 4
Cor aparente (u.c) 30 30 25 25 | 27,5
Absorbancia (UV 254nm) 0,113 |0,117|0,102| 0,097 | 0,107
Turbidéz (NTU) 8,07 | 769 | 7,61 | 8,66 | 8,008
pH 7 |701 7,09 7,037,033
Alcal.Total (mg/ CaCO3) 19 19 19 19 19
Temperatura (C) 17,5 | 18 16 18 (17,38
COT (mg/l) 203 | NE | NE | NE
Oz6nio / COT (mg/mg) 0 | 049123 1,97
Dureza Total(mg/l CaCO3) ND

Tabela J5 - Caracteristicas fisico-quimicas das aguas Bruta, e das Pré-ozonizadas
antes e apos a filtragem em papel filtro Whatman 40 (Jar Test)




0,075
e 0,07 & —&—0mg O3/
= G N —m— 1 mg O3/
o N —&—2,5mg O3/|
S 0,06 \ -< —e— 4 mg 03/l
S 00s5 = ™
8 005 A%& -
£ 0045 = N
£ o004 "
& 0035
© 0,03 - : - ' } !
5 6 75 9 105 12 135
16
i R —e— 0 mg O3/
5 AN —&—2,5mg O3/l
g " \ & —6—4mg 03/ / /u
g 8
g | \ \ / /
5 —
2
0 F
5 6 75 9 105 12 135
3
—e—0mg O3/
g 5B —=—1mg 034
tz: 2 \ —&—2,5mg 03/
N 15 —e—4mg 03/
ke,
s 1
=
05
0 t f - : - |
50 6,0 75 9,0 105 12,0 135

dosagem de sulfato de aluminio (mg/l)

Figura JT5 - CARACTERISTICAS DA AGUA APOS FILTRAGEM
(JAR TEST - AGUA 5)



0,11
g - —&— S/03 - 9 mg/l sulfato Al.
< —m— 1,0 mg/l O3 -9 mg/l sulfato Al
& 0,09 4
N ! —a&— 2,5 mg/l O3 - 9 mg/l sulfato Al.
< 9081 Y —e— 40mg/l03-9mg/isulfato Al
©
S 007
| =
g 0,06
_§ 0,05 N
©
0,04 + - t —— : - : t : t {
0 15 25 45 55 75 8 90 105 120 135 150 160
20
—&— S/03 - 9 mg/l sulfato Al.
g 15 —=— 10mg/l 03-9mgAisulfato Al.
o) —a&— 2,5 mg/l O3 - 9 mg/l sulfato Al.
g 10 —e— 4,0 mg/l 03 - 9 mg/l sulfato Al.
Q.
(]
S 5 o ——— &
* i *—A
0 : : - - ; f - - - ; : |
0 15 25 45 55 75 8 90 105 120 135 150 160
3
. 25 —&— S/03 - 9 mg/l sulfato Al. —_
P g —m— 1,0 mg/l O3 -9 mg/l sulfato Al.
< 4 —a— 2,5 mg/l 03 - 9 mg/l sulfato Al
§ 15 \ —6— 40mg/ 03 -9 mg/lsulfato Al. ——
8 1
=
05 ¢
0 i ; + t t t f f t t t 1
0 15 25 45 55 75 8 90 105 120 135 150 160
Tempo de Filtragem (min.)

Figura FD5 - CARACTERISTICAS DA AGUA APOS FILTRACAO
DIRETA ASCENDENTE - AGUA 5




rodada = 06

RESULTADOS DE JAR TEST DO DIA 20/06/98

|

|

Parametro Dosagem de sulfato de aluminio (mg/l)
12 14 16 18 20 22
absorbancia (254 nm) 0 mg O3/l 0,272| 0,155| 0,117| 0,109 0,111| 0,112
absorbancia (254 nm) 1 mg O3/l 0,274|0,178|0,137|0,137| 0,14 | 0,14
absorbancia (254 nm) 2,5 mg O3/ 0,274/0,198|0,152|0,141| 0,144 | 0,14
absorbancia (254 nm) 4 mg O3/l 0,224| 0,19 | 0,158 | 0,15 | 0,146 /0,148
dosagem sulfato(mg/l) 12 14 16 18 20 22
turbidez final (NTU) 0 mg O3/ 6,64 | 1,93 |0,773|0,413| 0,459 | 0,845
turbidez final (NTU) 1 mg O3/I 71 | 2,41 |0,863|0,687|0,914| 1,15
turbidez final (NTU) 2,5 mg O3/ 838 | 42 | 1,31 /0,799| 1,19 | 0,71
turbidez final (NTU) 4 mg O3/l 6,58 | 41 | 166|128 | 1,32 | 1,35
dosagem sulfato(mg/l) 12 14 16 18 20 22
cor aparente final (uc) 0 mg O3/l 40 15 5 25 | 2,5 5
cor aparente final (uc) 1 mg O3/| 45 20 15 5 5 5
cor aparente final (uc) 2,5 mg O3/ 45 25 15 5 5 10
cor aparente final (uc) 4 mg O3/l 30 15 10 5 5 5
dosagem sulfato(mg/l) 12 14 16 18 20 22
pH da agua filtrada 0 mg O3/ 5,76 | 557 | 529 | 525 | 51 | 5,07
pH da agua filtrada 1 mg O3/l 55 | 53 | 517 | 5,03 5 4,97
pH da &gua filtrada 2,5 mg O3/l 552|529 | 515 | 5,01 | 498 | 4,95
pH da &gua filtrada 4 mg O3/l 54 | 527 | 522|517 | 508 | 5
CARACTERISTICAS DA AGUA BRUTA valor
Parametro Dose de Oz6nio (mg/l) médio
o0zo6nio (mg/l) 0 1 2,5 4
Cor aparente (u.c) 70 60 35 30 48,75
Absorbancia (UV 254nm) 0,324 | 0,315| 0,297 | 0,256 | 0,298
Turbidéz (NTU) 109 | 10 | 9,86 | 9,7 (10,12
pH 704 | 683 | 68 | 6,8 |6,868
Alcal.Total (mg/ CaCO3) 13 12 12 12 12,25
Temperatura (C) 15 15 15 15 15
COT (mg/l) 14,23| NE | NE | NE
Oz6nio / COT (mg/mg) 0 | 007|017 0,28
Dureza Total(mg/l CaCO3) 235

Tabela J6 - Caracteristicas fisico-quimicas das aguas Bruta, e das Pré-ozonizadas

antes e ap6s a filtragem em papel filtro Whatman 40 (Jar Test)
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rodada = 07 RESULTADOS DE JAR TEST DO DIA 11/07/98 | |
Parédmetro Dosagem de sulfato de aluminio (mg/l)
10 13 15 16 | 17,5| 19
absorbéancia (254 nm) 0 mg O3/l 0,221| 0,078| 0,07| 0,074| 0,075| 0,074
absorbancia (254 nm) 1 mg O3/ 0,217/0,092| 0,08 | 0,086 |0,084 | 0,087
absorbéancia (254 nm) 2,5 mg O3/l 0,202 |0,091|0,082| 0,08 |0,079|0,079
absorbéncia (254 nm) 4 mg O3/l 0,161/ 0,091 | 0,084 | 0,084 | 0,085 | 0,085
dosagem sulfato(mg/l) 10 13 15 16 (17,5 | 19
turbidez final (NTU) 0 mg O3/l 3,54 |10,338/0,163|0,251| 0,37 | 0,575
turbidez final (NTU) 1 mg O3/ 4,39 | 0,49 |0,273|0,457|0,575|0,315
turbidez final (NTU) 2,5 mg O3/l 4,28 | 0,41 |0,195| 0,15 |0,192| 0,157
turbidez final (NTU) 4 mg O3/l 3,06 |0,339|0,232|0,213 /0,356 | 0,218
dosagem sulfato(mg/l) 10 13 15 16 | 17,5 | 19
cor aparente final (uc) 0 mg O3/l 30 5 25 | 25 | 25 | 25
cor aparente final (uc) 1 mg O3/I 30 5 5 5 5 5
cor aparente final (uc) 2,5 mg O3/l 30 5 25 | 25 | 25 | 25
cor aparente final (uc) 4 mg O3/l 20 5 5 5 5 5
dosagem sulfato(mg/l) 10 13 15 16 | 17,5 | 19
pH da &gua filtrada 0 mg O3/l 6,14 | 542 | 538 | 53 | 525 | 5,09
pH da &gua filtrada 1 mg O3/ 6,19 | 564 | 52 | 519 | 5,14 | 5,11
pH da &gua filtrada 2,5 mg O3/l 564 | 53 | 51 | 504 | 5 | 494
pH da &gua filtrada 4 mg O3/l 5,72| 535 | 5,31 | 529 | 525 | 5,22
CARACTERISTICAS DA AGUA BRUTA valor
Parédmetro Dose de Oz6nio (mg/l) médio
0z6nio (mg/l) 0 1 2,5 4
Cor aparente (u.c) 45 40 35 30 | 37,5
Absorbancia (UV 254nm) 0,255 | 0,238 | 0,228 | 0,198 | 0,23
Turbidéz (NTU) 6,96 | 6,44 | 6,94 | 7,41 | 6,938
pH 7,14 | 6,96 | 6,91 | 6,89 | 6,975
Alcal.Total (mg/ CaCO3) 13 11 11 11 | 11,5
Temperatura (C) 15 15 15 15 15
COT (mg/l) 9,03 | NE | NE | NE
Oz6nio / COT (mg/mg) 0 (0,11 | 0,28 | 0,44
Dureza Total(mg/l CaCO3) ND

Tabela J7 - Caracteristicas fisico-quimicas das aguas Bruta, e das Pré-ozonizadas

antes e ap0s a filtragem em papel filtro Whatman 40 (Jar Test)
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rodada = 08

RESULTADOS DE JAR TEST DO DIA 08/08/98

Parametro

dosagem sulfato(mg/l) 8 10 12 14 16 18
absorbancia (254 nm) 0 mg O3/l 0,203| 0,149| 0,068| 0,065| 0,077| 0,101
absorbéancia (254 nm) 1 mg O3/I 0,186 /0,166 0,123 | 0,08 | 0,069 | 0,073
absorbéancia (254 nm) 2,5 mg O3/l 0,153|0,142| 0,114 | 0,069 | 0,061 | 0,063
absorbancia (254 nm) 4 mg O3/l 0,163 0,154 | 0,147 | 0,088 | 0,066 | 0,063
dosagem sulfato(mg/l) 8 10 12 14 16 18
turbidez final (NTU) 0 mg O3/1 4,31 | 299 10,442|0,576(0,458| 2
turbidez final (NTU) 1 mg O3/l 3,93 | 3,33 |0,774|0,739|0,249 | 0,073
turbidez final (NTU) 2,5 mg O3/| 3,38 | 3,24 | 1,74 10,343 |0,255| 0,293
turbidez final (NTU) 4 mg O3/l 3,74 | 3,16 | 2,05 |0,922|0,475|0,295
dosagem sulfato(mg/I) 8 10 12 14 16 18
cor aparente final (uc) 0 mg O3/l 30 25 5 75 | 7,5 20
cor aparente final (uc) 1 mg O3/l 25 25 10 7,5 5 5
cor aparente final (uc) 2,5 mg O3/1 20 20 10 5 5 5
cor aparente final (uc) 4 mg O3/l 20 20 10 7,5 5 5
dosagem sulfato(mg/l) 8 10 12 14 16 18
pH da agua filtrada 0 mg O3/ 6,04 | 58 | 563 | 544 | 525 | 5,04
pH da agua filtrada 1 mg O3/I 6,02 | 572 | 56 | 541 | 519 | 4,98
pH da 4gua filtrada 2,5 mg O3/l 6 | 565|552 537|508 | 492
pH da &gua filtrada 4 mg O3/l 6,07 | 564 | 561 | 542 | 52 | 5,05

CARACTERISTICAS DA AGUA BRUTA valor

Parametro Dose de Oz6nio (mg/l) médio
ozbnio (mg/l) 0 1 2,5 4

Cor aparente (u.c) 35 30 25 25 |28,75

Absorbancia (UV 254nm) 0,211 (0,193 0,155|0,159| 0,18

Turbidéz (NTU) 5,07 | 587 | 4,89 | 5,39 | 5,305

pH 7,13 | 7,09 | 7,06 | 7,1 |7,095

Alcal.Total (mg/ CaCO3) 14 13 14 14 (13,75

Temperatura (C) 18 18 19 18 (18,25

COT (mg/l) 6,15 | NE | NE | NE

Oz6nio / COT (mg/mg) 0 (0,16 | 0,41 | 0,65

Dureza Total(mg/l CaCO3) ND

Tabela J8 - Caracteristicas fisico-quimicas das aguas Bruta, e da Pré-ozonizadas

antes e apos a filtragem em papel filtro Whatman 40 (Jar Test)
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rodada = 09

RESULTADOS DE JAR TEST DO DIA 17/10/98

||

Parémetro Dosagem de sulfato de aluminio(mg/l)
5 85 | 15 | 85 10 12
absorbancia (254 nm) 0 mg O3/ 0,097 | 0,064| 0,042| 0,047 0,04| 0,066
absorbéancia (254 nm) 1 mg O3/ 0,103/ 0,077 | 0,057 | 0,054 | 0,049 | 0,05
absorbancia (254 nm) 2,5 mg O3/l 0,082|0,072|0,053| 0,047 | 0,046 | 0,038
absorbancia (254 nm) 4 mg O3/l 0,07 | 0,055| 0,04 | 0,051|0,043|0,053
dosagem sulfato(mg/l) 5 65 | 75 | 85 10 12
turbidez final (NTU) 0 mg O3/1 2,18 | 0,94 10,314 |0,443|0,321| 0,983
turbidez final (NTU) 1 mg O3/I 283 | 1,7 |0,682|0,618|0,336| 0,41
turbidez final (NTU) 2,5 mg O3/l 2,65 | 1,83 |0,646|0,302|0,348| 0,229
turbidez final (NTU) 4 mg O3/I 264 | 1,91|0,512/0,345| 0,23 | 0,425
dosagem sulfato(mg/l) 5 65 | 75 | 85 | 10 12
cor aparente final (uc) 0 mg O3/l 25 20 15 15 10 20
cor aparente final (uc) 1 mg O3/| 20 15 10 10 5 5
cor aparente final (uc) 2,5 mg O3/l 20 20 15 10 5 5
cor aparente final (uc) 4 mg O3/l 20 15 10 10 10 5
dosagem sulfato(mg/l) 5 65 | 75 | 85 10 12
pH da agua Filtrada 0 mg O3/I 6,13 | 5,81 | 5,71 | 5,57 | 5,46 | 5,05
pH da agua Filtrada 1 mg O3/l 6,27 | 592 | 5,89 | 5,85 | 5,57 | 5,48
pH da agua Filtrada 2,5 mg O3/ 6,22 | 6 58 | 5,75 | 5,63 | 5,54
pH da agua Filtrada 4 mg O3/I 597 | 5,71 | 5,57 | 5,42 | 5,38 | 5,12
CARACTERISTICAS DA AGUA BRUTA valor
Parametro Dose de Oz6nio (mg/l) médio
0z6nio (mg/l) 0 1 2,5 4
Cor aparente (u.c) 45 40 35 25 |36,25
Absorbéncia (UV 254nm) 0,115| 0,106 | 0,089 | 0,078 | 0,097
Turbidéz (NTU) 72 | 6,14 | 6,12 | 6,35 | 6,453
pH 6,99 | 7,09 | 6,89 | 6,9 6,968
Alcal.Total (mg/ CaCO3) 12 12 13 12 12,25
Temperatura (C) 20 22 22 20 21
COT (mg/l) 11,2 | NE | NE | NE
Oz6nio / COT (mg/mg) 0 | 009|022 0,36
Dureza Total(mg/l CaCO3) ND

Tabela J9 - Caracteristicas fisico-quimicas das aguas Bruta, e das Pré-ozonizadas

antes e ap6s a filtragem em papel filtro Whatman 40 (Jar Test)
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rodada = 10 RESULTADOS DE JAR TEST DO DIA 20/10/98 | ]

Parametro Dosagem de sulfato de aluminio (mg/l)
10 12 [135] 156 16 17
absorbancia (254 nm) 0 mg O3/1 0,092| 0,059| 0,056 0,077| 0,081 0,098
absorbancia (254 nm) 1 mg O3/I 0,118| 0,06 | 0,054 | 0,055 | 0,059 | 0,066
absorbancia (254 nm) 2,5 mg O3/ 0,068|0,079| 0,074 | 0,095 | 0,068 | 0,082
absorbancia (254 nm) 4 mg O3/I 0,111| 0,07 | 0,06 | 0,062 | 0,057 | 0,061
dosagem sulfato(mg/l) 10 12 | 135 15 16 17
turbidez final (NTU) 0 mg O3/l 1,2 /0,411/0,425|0,663| 1,11 | 1,57
turbidez final (NTU) 1 mg O3/I 2,32 | 0,67 |0,682|0,618|0,336| 0,41
turbidez final (NTU) 2,5 mg O3/l 0,705|0,536|0,972| 1,69 |0,741| 1,04
turbidez final (NTU) 4 mg O3/| 26 | 1,27 |0,598|0,439|0,762| 1,16
dosagem sulfato(mg/l) 10 12 | 135 ] 15 16 17
cor aparente final (uc) 0 mg O3/l 25 10 10 10 10 15
cor aparente final (uc) 1 mg O3/I 15 10 10 5 10 10
cor aparente final (uc) 2,5 mg O3/l 15 5 10 15 15 15
cor aparente final (uc) 4 mg O3/l 15 10 10 S 10 10
dosagem sulfato(mg/l) 10 12 | 135| 15 16 17
pH da agua Filtrada 0 mg O3/l 539|526 | 52 | 476 | 4,7 | 4,65
pH da agua Filtrada 1 mg O3/| 549 | 549 | 53 | 566 | 527 | 4,87
pH da agua Filtrada 2,5 mg O3/ 468 | 499 | 512 | 521 | 483 | 494
pH da agua Filtrada 4 mg O3/l 543 | 52 | 513 | 48 | 507 | 4,96
CARACTERISTICAS DA AGUA BRUTA
Parametro Dose de Ozénio (mg/l) valor
ozénio (mg/l) 0 1 2,5 4 |médio
Cor aparente (u.c) 45 40 35 25 |36,25
Absorbancia (UV 254nm) 0,175/ 0,146 | 0,139|0,121| 0,12
Turbidéz (NTU) 557 | 542 | 559 | 462 | 53
pH 6,95 | 6,7 | 6,77 | 6,8 |6,805
Alcal.Total (mg/ CaCO3) 11 11 11 10 10,75
Temperatura (C) 22 23 23 22 | 22,5
COT (mg/l) 46 | NE | NE | NE
Oz6nio / COT (mg/mg) 0 |(0,22]| 0,54 | 0,87
Dureza Total(mg/l CaCO3) ND

Tabela J10 - Caracteristicas fisico-quimicas das aguas Bruta, e das Pré-ozonizadas
antes e apés a filtragem em papel filtro Whatman 40 (Jar Test)
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ANEXO 02 - Tabelas de resultados de andlises cromatogréficas



Teste 001

coleta : 12/02/98 i ‘ ) i -
filtragem das amostras = 17/02/98 perdxido de hidrogénio / ozénio = 0,25 mg/mg
injegao = 17/02/98 :

eluente = 50% metanol 50% agua :
agrotéxico = carbofuran : DADOS DE REMOGAO DO AGROTOXCO
: média L1-1.2 Leitura Leitura
CODIGO DA AMOSTRA tipo de agua [03] [03]/ [agrotéxico] remogio L4 L2 Desvio
: [COT] (ug/l) (%) ug/l ug/l Padrao
BC141 0 67,033 0 67,474 66,592 0,624
______________________________ 0 853% 253 63549 67,015 252
» 0,12 4,135 93,83 3,88 4,39 0,361
OZ2FC11 ozonizada/filtrada : 2,5 0,31 11,423 82,95 11,629 11,218 0,291
OZ1FC11 ozonizada/filtrada : 1 05 27,753 58,89 26982 28,529 1,094

Tabela TO1 - Resultados de analises cromatograficas do teste 001

Teste 002

coleta : 19/02/98

filtragem das amostras = 25/02/98 :

injecdo = 03/03/98 peréxido de hidrogénio / oz6nio = 0,25 mg/mg

média L1-1.2 Leitura Leitura
. : [03] [agrotéxico] | remogao L4 L2
CODIGO DA AMOSTRA tipo de dgua mg/l 03/COoT (ug/l) (%) ug/l ug/l
BC1-2 bruta : 0 0 79,832 0 80,428 79,236
................... |=c1-2 St e e g g g A 77767

OZ3FC1-2 ozonizadaffiltrada : 10,207 9,788

OZ2FC1-2 ozonizada/filtrada :
""""""" 0ziFC1-2 " ozonizadaffiltrada : 44,721 ; 41559 41,883
0z3C1-2 ozonizada 4 0,58 7,957 90,03 7,985 R
0z2c1-2 ozonizada  : 2,5 0,36 11,068 86,13 11,213
B K o S SO e S . o

Tabela TO2 - Resultados de analises cromatograficas do teste 002

Teste 004 :
coleta :27/05/98 :

peroxido de hidrogénio / ozénio = 0,25 mg/mg
injecéo = 03/06/98
eluente = 50% metanol 50% agua :
e e
média L1-L2 : Leitura Leitura  :
[03] [agrotéxico]: remogdo L4 L2 :  Desvio
CODIGO DA AMOSTRA tipo de dgua mgl/l 03/CoT (ug/) (%) ug/l ug/l _: Padrio
BC14-3 bruta 0 0 69,227 0 68,303 70,15 1,306
FC14 filtrada 0 0 66,796 : 3,51 63,784 69,807 : 4,259
.......... OZFC14 ozonizadafiitrada 4 232 3085 9554 2508 366 0816
OZ2FC1-4 ozonizada/filtrada 2,5 1,45 3,704 : 9565 3,631 3,776 0,103
OZ1FC1-4 ozonizadaffiltrada 1 0,58 7,842 88,67 7,28 8404 | 0,795
______________ OzCl4 ... Ogonizeda . 4 282 13 91 13 13 0000
0Z3C1S4 ozonizada s/ H.P 4 2,32 1,3 i 981 1,3 1,3 : 0,000
0Z22C141 ozonizada 25 1,45 1,3 i 98,1 1,3 1,3 : 0,000
............. OZCIS4 ozonzadas/HP 25 145 13 . @81 13 430 - 0
ozi1c14 ozonizada 1 0,58 6611 . 9045 6,266 6,95 | 0,488
0zi1c1s4 ozonizada s/ H.P 1 0,58 8271 88,05 8,178 8364 0,132

Tabela TO4 - Resultados de andlises cromatograficas do teste 004



coleta :17 a 18/10/98

fitragem das amostras = 21/10/98
‘injecao = 24/10/98

eluente = 50% metanol 50% agua
agrotéxico = carbofuran
detector ﬂuo_rescente ) ) : ;
coluna C18 25cm 5 micra DADOS DE REMOGAO DO AGROTOTOXCO

:média L1-L2 : Leitura Leitura

[03]

" CODIGO DA AMOSTRA ' tipode agua = mgi 03/coT : Padrao
BC15 bruta 0 0 74178 0 74,894 73,461 1,01
BC135 bruta 0 0 74965 0 75,789 74,14 1,17
BC126 bruta 0 0 73137 0 72,42 73,853 1,01
BC115 bruta 0 0 74,458 0 73,533 75,383 1,31
cL3c1-5 préclorada 0 0 73224 1,28 74,753 71,694 2,16
cL2C15 pré-clorada 0 0 72884 1,74 73,584 72,183 0,99
cL1c15 pré-clorada 0 0 73752 : 089 73516 = 73987 0,33
FC16 filtrada 0 0 73426 1,01 72,777 74,074 0,92
CL3FC1-6 pés-clorada 0 0 73798 051 73,642 73,954 0,22
CL2FC16 pés-clorada 0 0 73585 | 08 | 7394 73,229 05
CL1FC15 pos-clorada 0 0 74,054 0,17 74,632 73,475 0,82

OZ3C1ASS pré-ozonizda 4 1,21 . 143 9808 1,535 1,336 0,14
oz3C1S5 pré-ozonizda 4 1,21 1 3319 | 9557 3319 3319 0
OZ3FC1S5 pré-ozonizda 4 121 . 1,778 . 9763 1,336 2,22 0,63
OZ2C1AS-S pré-ozonizda 25 075 = 5527 - 9244 5,527 5,527 0
ozcis6 __pré-ozonizda 25 075 | 5974 9183 4952 6,995 1,44
- OZ2FC1S5 pré-ozonizda 2,5 075 | 3,046 - 9583 3,105 2,987 0,08
OZIC1ASS pré-ozonizda 1 03 i 16071 . 7841 16,273 15,869 0,29
0zic1s6 pré-ozonizda 1 03 | 21625 7095 19,948 23,301 2,37
OZIFC1S5 pré-ozonizda 1 03 - 18618 = 75 16,028 21,208 3,66

filtragem das amostras = 21/10/98
bt ST N S N S N

eluente = 50% metanol 50% agua
agrotéxico = carbofuran

detector fluorescente ]
coluna C18 25cm 5 micra é DADOS DE REMOGAO DO AGROTOXICO
; média L1-L.2 Leitura Leitura
___________ [03] [agrotéxico]  remogdo L-1 L-2 Desvio
~ G T AROBTIR ™ e e i siicar Y e o o — " B
BC1-6 bruta - 0 0 78,754 0 78,754 78,754 0
BC135 bruta 0 0 0 0 0 0 0
BC126 bruta 0 0 0 0 0 0 0
BC116 bruta 0 0 0 0 0 0 0
................. CL3C16  pécloada 0 0 L7185 2 ... 77374 76,956 03
cL2C1-6 pré-clorada 0 0 76,207 323 77,452 74981 1,76
CL1C1-6 pré-clorada 0 0 78,461 0,37 78,461 78,461 0
________ FC16 filtrada 0 0 77,567 1,51 77,567 77,567 0
.......... T o e I R I Vg
CL2FC16 pés-clorada 0 : 0 75,882 364 = 75583 76,18 0,42
CL1FC1-6 pés-clorada 0 : 0 75,974 3,53 75,974 75,974 0
0Z3C1AS-6 pré-ozonizda 4 i 081 2,425 1,606 3,244 1,16
0Z3C1S-6 .. pré-ozonizda 4 .08l 2535 ...9%78 2966 . 2104 061
OZ3FC1S-6 pré-ozonizda 4 S 081 2,244 1 273 4,757 T 0,69
OZ2C1AS-6 pré-ozonizda 25 i 051 16,873 78,57 16,714 17,031 0,22
___________ 0z2¢c1S6 pré-ozonizda 2,5 © 051 16,767 78,71 15,679 17,854 1,54
SBRCEE e B T i o
OZ1C1AS-6 pré-ozonizda 1 0,2 21,713 72,43 21,713 21,713 0
0z1c1S6 pré-ozonizda 1 : 0,2 21,977 72,09 21,916 22,037 0,09
OZIFC1S-6 pré-ozonizda 1 : 02 20,472 74 20,847 20,097 0,53

Tabela T10 - Resultados de andlises cromatogréficas do teste 010



