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RESUMO

Os trihalometanos sdo compostos de elevada toxicidade e potencialmente carcinogénicos
que se formam através da oxidagdo da matéria orgénica natural (NOM) durante a etapa da
desinfecg&o. A sua presenca em aguas para consumo humano tem sido alvo de regulamentagao
cada vez mais rigorosa, tanto a nivel nacional como comunitario. Desta forma, & necessario
minimizar a sua formagdo nestas aguas através da remocdo de NOM antes da etapa de
desinfeccdo. A NOM contém fracgdes hidrofobicas de elevado peso molecular, e hidrofilicas de
baixo peso molecular, sendo a remogéo da fracgao hidrofilica mais dificil do que a hidrofébica. O
objectivo deste trabalho € assim determinar a eficiéncia de remogdo de NOM por coagulagéo,
floculagéo e flotagéo por ar dissolvido (C/F/DAF), em aguas hidrofilicas e hidrofobicas e comparar
a eficiéncia deste processo face ao tratamento coagulagdo, floculagdo e sedimentagdo (C/F/S)
existente na Estacdo de Tratamento de Agua de Alcantarilha. De modo a avaliar a influéncia da
NOM durante o processo C/F/DAF, esta foi caracterizada por cromatografia de exclusdo molecular
(HPSEC). Os resultados indicam que ambos os processos, C/F/S e C/F/DAF, contribuem para a
reducdo da NOM presente na agua e desta forma para a redugédo do potencial de formacao de
DBP. Contudo a C/F/DAF demonstrou uma maior eficiéncia na remoc¢do da NOM para as
condigdes estudadas. Verificou-se ainda que a pré-ozonizagdo da agua favorece o aumento da
remocao da matéria organica nos tratamentos posteriores (C/F/S ou C/F/DAF).

Palavras-chave: Matéria organica natural, &guas naturais, coagulagao/floculagao/sedimentacao,
coagulagao/floculacao/flotagdo por ar dissolvido, HPSEC.



= 1 INTRODUGAO

A matéria organica natural (NOM) é uma matriz complexa de compostos organicos
presentes nas aguas naturais. Desta forma, afecta significativamente o tratamento de agua,
incluindo o desempenho dos processos unitarios (i.e. oxidagdo, coagulagdo e adsorgdo), a
aplicagédo de desinfectantes na agua e a estabilidade biologica da dgua. Como resultado, a NOM
actua na qualidade da agua para abastecimento através da sua contribui¢do para os subprodutos
da desinfecgé@o (DBP), crescimento do biofilme nas condutas de distribuigdo, cor, sabor e odor
(OWEN et al., 1995). Os DBP formam-se durante a cloragem das aguas por reacgdes quimicas
entre o cloro e alguns compostos organicos presentes na NOM de aguas naturais. Compostos tais
como os &cidos humicos e fulvicos séo denominados precursores de trihalometanos (THM), uma
vez que tém a capacidade de promover a formagdo de trihalometanos (cloroformio,
bromodiclorometano, dibromoclorometano e o bromoférmio), os DBP mais comuns e com maior
toxicidade encontrados em aguas cloradas (CHAIDOU et al., 1999; THACKER et al., 2002; LIN et
al., 2007, HRUDEY, 2009; LEE et al., 2009). Segundo a Agéncia Americana do Ambiente, as
estacbes de tratamento de aguas devem remover concentragbes predeterminadas de carbono
organico total como forma de reduzir os precursores dos DBP e identifica a “enhanced coagulation”
como a melhor tecnologia disponivel para o fazer (USEPA, 1999).

Os varios processos de tratamento de agua podem directa ou indirectamente remover a
NOM presente na agua bruta. A eficiéncia dos processos de tratamento vai depender das
condigdes operacionais e das caracteristicas especificas da NOM como o peso molecular (PM), a
acidez carboxilica e as substancias humicas presentes (COLLINS et al., 1985). A NOM de elevado
peso molecular € mais facil de remover do que a de baixo peso molecular. Nas &guas com
compostos de elevado peso molecular 5000 a 10 000 Da (fracgdo hidrofobica), estes sdo
removidos com relativa facilidade através de coagulagdo, enquanto a NOM de baixo peso
molecular, em particular a de peso molecular inferior a 500 Da, € mais dificil de remover pelos
tratamentos convencionais (COLLINS et al., 1986; AMY et al., 1992; ATES et al., 2007). Segundo
EDZWALD (2007), aguas de baixo (2-4 mg C/l) a elevado (10-20 mg C/I) teor em carbono organico
total, e que apresentem cor natural e turvagdo ndo mineral causada por algas ou outro tipo de
matéria organica particulada séo boas candidatas a flotagdo por ar dissolvido (DAF). A DAF é mais
eficiente do que a sedimentacdo na remogéo de particulas de densidade em suspenséo na agua,
microrganismos de dimensdes reduzidas, flocos, turvagdo, como é o caso do fitoplancton
(EDZWALD e WALSH, 1991).

A cromatografia de exclusdo molecular de alta precisdo (HPSEC) tem sido utilizada por
diversos autores para determinar a distribui¢édo dos pesos moleculares da NOM presente na agua
(PELEKANI et al., 1999; NISSINEN et al., 2001; CHOW et al, 2008). Na cromatografia de
exclusdo molecular, as substancias himicas sdo separadas, primeiramente, com base no seu
peso molecular (POTSCHKA, 1993). Assim, as moléculas maiores que os poros do gel da coluna
de eluicdo movem-se rapidamente pela coluna com o eluente, sendo eluidas em primeiro lugar,
enquanto as moléculas de menor peso molecular penetram nos poros, consoante o seu tamanho,
forma e a distribuicdo do tamanho dos poros no gel, retardando a sua eluigdo (NISSINEN et al.,
2001). Para além do peso molecular, factores como carga, estrutura molecular e hidrofobicidade
também influenciam o resultado das anélises de HPSEC. De acordo com PELEKANI et al. (1999),
a HPSEC fornece informagao util acerca do tamanho molecular das substéncias humicas e é uma
técnica relativamente simples e pouco dispendiosa, que permite uma analise rapida da agua em
diferentes estagios do tratamento.

O objectivo deste estudo é comparar a eficiéncia da sequéncia de tratamento convencional
normalmente presente nas estacbes de tratamento de &guas - coagulagdo /floculagéo
Isedimentagdo (C/F/S) — com uma sequéncia de tratamento alternativo — coagulagéo /floculagao
[flotagdo por ar dissolvido (C/F/DAF) — na remogdo de matéria organica de aguas naturais com



elevada turvagao e baixo carbono orgénico dissolvido e avaliar a qualidade da agua com HPSEC,
i.e. monitorizar o desempenho dos diferentes processos de tratamento através dos tamanhos
moleculares da NOM.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Sequéncias estudadas

No presente trabalho foram comparadas duas sequéncias de tratamento distintas. Uma
sequéncia de tratamento convencional da Estacéo de Tratamento de Aguas (ETA) de Alcantarilha,
composta por pré-ozonizagdo (Os) e coagulagéo, floculagdo e sedimentagdo (C/F/S) e outra
alternativa composta por O3 e coagulagéo, floculagéo e flotagao por ar dissolvido (C/F/DAF). Em
ambas as sequéncias foi estudada a opgao de retirar a etapa da pré-ozonizagao. Estas sequéncias
encontram-se representadas na figura 1.
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Figura 1 Esquema das sequéncias de tratamento de &gua estudadas.

A ETA de Alcantarilha, localizada na regido algarvia, é abastecida de dgua superficial pela
barragem do Funcho (2 km2 e 43,4 hm3) e a sua capacidade maxima de tratamento de agua é
259 200 m3/dia.

2.2 Ensaios de C/F/DAF

O processo C/F/DAF foi realizado numa unidade de flotagéo a escala laboratorial adaptada
DE PINHO et al. (2000), utilizando agua bruta (AB) e agua ozonizada (AO) provenientes da linha
de tratamento da ETA de Alcantarilha. Esta unidade € composta por uma camara de pressurizagao
de 2 | e uma coluna de flotagéo cilindrica, calibrada, com capacidade de 3 I, na qual pode ser
instalado um conjunto de pas rotativas utilizado na C/F. A unidade de flotagdo, o procedimento
experimental e as condi¢des de operacéo ja foram apresentadas em RIBAU TEIXEIRA e ROSA
(2006).

O tempo de operagao da coagulagéo foi 2 minutos a um gradiente de velocidade de 380 s
(368 rpm), enquanto a floculagéo foi realizada durante 8 minutos a 70 s (119 rpm). O tempo de



operacgao da DAF foi de 10 minutos com uma razéo de recirculagao de 0,08 e presséo relativa de 5
bar. A dose de coagulante utilizada, designadamente de coagulante polihidroxiclorosulfatado de
aluminio com 60-70% de relativa basicidade da EIf Atochem, foi de 40 mg/l Al2Os. Esta dose foi
determinada a partir de ensaios jar-test e optimizada para a remo¢do de NOM. As experiéncias
foram realizadas a temperatura ambiente (20 + 2 °C).

2.3 Ensaios de C/F/S

Os ensaios C/F/S foram realizados numa unidade de jar-test constituida por 4 pas e usando
500 ml de amostra (AB e AO). As condi¢des operatorias foram as seguintes: a) gradiente de
velocidade da coagulagdo de 743 s (200 rpm) durante 2 minutos com 0 mesmo coagulante e
dose utilizada nos ensaios C/F/DAF; b) gradiente de velocidade da floculagdo 24 s (20 rpm)
durante 15 minutos; e c) sedimentacdo durante 20 minutos. As experiéncias foram realizadas a
temperatura ambiente (20 + 2 °C). Estas séo as condigdes tipicas de C/F/S para o tratamento de
aguas para consumo humano (AWWA, 2000).

2.4 Métodos Analiticos

Foram utilizados diversos métodos analiticos para caracterizar a NOM presente nas aguas
em estudo, nomeadamente o carbono organico dissolvido (DOC), a absorvéncia no UV a 254 nm
(UV254nm) € SUVA. O SUVA (= DOC / UV2s4nm) indica a aromaticidade da NOM presente na agua.
A concentragdo de DOC foi medida instrumentalmente num medidor de carbono com combustao
elevada (Shimazdu TOC-5000A), calibrado a partir de uma solugdo-padréo de ftatalo de potassio
hidrogenado (1 a 10 mg C/l). A absorvéncia no UV foi determinada a 254 nm com um
espectrofotometro (Beckman DU 640B) utilizando uma célula de quartzo de 1 cm. Todas estas
amostras foram filtradas através de um filtro de policarbonato de 45 um (Aquatron CA, 30 mm) e
analisadas no proprio dia em que foram recolhidas.

As aguas resultantes das sequéncias estudadas foram analisadas quanto a concentragéo
de aluminio. Esta determinacdo foi efectuada através do método de espectrofotometria de
absorgdo atomica em camara de grafite num espectrofotometro de absor¢ao atdmica (PERKIN
ELMER AA 800), calibrado a partir de solugdes-padréo de aluminio (Merck) (5 a 50 pg/l).

As amostras também foram analisadas quanto a sua condutividade (Crison GLP 32), pH
(Crison Basic 20+) e turvagéo (HACH 2100N de elevada resolugéo, 0,001 NTU).

Todos estes pardmetros foram analisados segundo os meétodos de analise standard

(CLESCERI et al., 1998).

2.5 Analises de HPSEC

O sistema de HPSEC é composto por uma bomba (Dionex Summit), um amostrador
automatico (ASI-100), um mddulo em coluna com terméstato (STH-585), um detector de fotodiodo
(PDA-100) e uma interface (UCI-100). Para a separa¢do da NOM por peso molecular foi utilizada
uma coluna de gel de silica modificada TSK G3000SWx. (30 cm x 7,8 mm ID), uma pré-coluna,
para proteccao da coluna, TSK SWx. (4,0 cm x 6,0 mm ID) (Tosoh Biosciences, GmbH).

A fase movel utilizada foi acetato de sodio (Merck) a 0,01 M (pH ajustado a 7 a partir de uma
solugdo de &cido acético da Merck, a 5%). Esta solucao foi filtrada a vacuo utilizando um filtro de
polipropileno (Pall Corporation) e em seguida colocada em ultra-sons de modo a ser
desgaseificada. O fluxo de elui¢do utilizado foi de 1 ml/min, o volume de amostra injectado 100 pl
e 0 tempo de analise 17 minutos. A recta de calibracdo foi efectuada a partir da injeccéo de
padrdes de sulfonato de sddio com 17000, 6800 e 4300 Da (Fluka) e acetona (58 Da, Merck). Os
pesos moleculares foram determinados pela recta de calibragéo obtida (r2 > 0,99).



3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracteristicas das aguas estudadas

No quadro 1 encontram-se representadas as caracteristicas das duas aguas naturais
provenientes da ETA de Alcantarilha utilizadas nos diferentes ensaios.

Quadro 1 Qualidade das &guas bruta (AB) e ozonizada (AO) utilizadas nos ensaios realizados.

Condutividade pH Turvagao DOC UVasanm SUVA

Amostra (uSlm)  (a20°C)  (NTU)  (mgCl)  (em®)  (V(mgC.m))
Agua Bruta 364 759 161 287 0,083 289
Agua Ozonizada 365 757 179 3,24 0,044 1,36

Através do quadro 1 verifica-se que as aguas bruta e ozonizada utilizadas apresentam uma
turvacdo muito elevada. No entanto, estes valores de turvagédo sdo atipicos para estas aguas. Em
outros trabalhos realizados em 2005-06 (RIBAU TEIXEIRA e ROSA, 2007) e em 2008-09 (dados
ainda ndo publicados), a turvagao variou entre 0,4 e 14 NTU. Este aumento significativo deve-se
ao facto das aguas terem sido recolhidas durante a primeira semana de Janeiro de 2010, periodo
no qual se verificou na regido do Algarve, assim como no restante territorio portugués, intensa
precipitagao.

Em relagéo a hidrdfilia das aguas, a AB apresenta compostos mais hidrofébicos que a AO,
ja que os valores de SUVA s&o mais elevados para a AB. Aguas que apresentam elevado SUVA
sao, normalmente, ricas em NOM com caracter hidrofébico (LEENHEER et al., 2003). No entanto,
a AB ndo pode ser considerada uma agua tipicamente hidrofobica, uma vez que o SUVA &
aproximadamente 3 1/(mgC.m) e segundo a classificagdo de EDZWALD (1993), uma agua é
hidrofébica para valores de SUVA entre 4 e 6,5 I/(mgC.m). Por outro lado a AO é claramente uma
agua hidrofilica pois, segundo o mesmo autor, estas aguas apresentam SUVA inferior a 3
l/(mgC.m). Assim sendo, a NOM presente na AB devera ser composta por substancias de maior
peso molecular com maior aromaticidade e hidrofobicidade relativamente & AO. A partida ambas
as aguas serdo dificeis de tratar por coagulagdo, uma vez que a coagulagdo remove
preferencialmente compostos hidrofobicos (NISSINEN et al., 2001; FABRIS et al., 2008; ATES et
al., 2009).

Na analise por HPSEC de ambas as aguas (figura 2) observa-se que as fracgdes que
constituem a NOM apresentam compostos com pesos moleculares muito semelhantes (entre 4672
e 252 Da, aproximadamente). No entanto, os compostos presentes na AB apresentam maior
absorvéncia no UV (maior altura dos picos) do que os da AO, o que comprova a sua maior
quantidade, aromaticidade e hidréfilia. De acordo com REBHUN e LURIE (1993) e MATILAINEN et
al. (2002), a NOM presente nestas duas aguas é composta por fracgdes de peso molecular
intermédio (500 — 5000 Da) e baixo (< 500 Da) e é maioritariamente composta por &cidos fulvicos,
uma vez que os autores consideram que o peso molecular dos acidos himicos varia entre 5000 e
50000 Da e o dos acidos fulvicos entre 500 e 5000 Da. Os &cidos fulvicos constituem a fracgéo
organica que é soluvel em agua a todos os valores de pH e s&o 0s componentes maioritarios na
matéria organica dissolvida (JUCKER e CLARK, 1994).



Absorvéncia (mAU)
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Figura 2 Cromatogramas das aguas bruta (AB) e ozonizada (AO) provenientes da ETA de Alcantarilha
utilizadas nos ensaios experimentais.

3.2 C/FIDAF versus CIFIS
O quadro 2 resume a qualidade da &gua obtida apds as sequéncias de tratamento em
estudo (figura 1), assim como as respectivas percentagens de remogao.

Quadro 2 Qualidade da agua obtida e percentagens de remogao apos tratamento convencional C/F/S e
tratamento alternativo C/F/DAF.

Amostra Condutividade pH Turvagédo DOC UV2s4nm
(US/cm) (@a20°C) | NTU  %remogdo | mgC/l % remogdo | cm’' % remogdo
A 465 7,15 2,56 98 1,89 34 0,023 72
A 442 6,99 7,38 95 1,56 46 0,014 84
B; 435 717 3,74 98 1,63 43 0,009 89
B2 431 7,02 6,01 96 1,45 49 0,009 89

NOTA: A1 e B1 sequéncias C/F/S; Az e B2 sequéncias C/F/DAF.

Ambos os tratamentos reduziram o conteudo em matéria organica da &gua a tratar,
apresentando remogdes semelhantes para os parametros referentes a NOM. A turvagédo foi o
parametro que apresentou remogdes mais elevadas, acima dos 95%, nas duas sequéncias de
tratamento estudadas. Contudo, em termos de turvagdo, as aguas tratadas por C/F/S
apresentaram maior qualidade do que as tratadas por C/F/DAF (2,56 e 3,74 NTU por C/F/S vs.
7,38 e 6,01 NTU por C/F/DAF, quadro 2). Para a matéria organica dissolvida (DOC e UVa2s4nm), 0
tratamento C/F/DAF foi o que apresentou melhores resultados para o DOC (34 e 43% por C/F/S
vs. 46 e 49% por C/F/DAF, quadro 2), tendo esta sequéncia obtido remogdes superiores a 80%
para os compostos aromaticos presentes na agua (UV2s4nm, quadro 2). A agua A¢ (AB tratada por
C/FIS) embora tenha sido a que apresentou piores resultados de qualidade em termos de NOM,
matéria organica dissolvida, foi a que apresentou melhores resultados em termos de turvagéo
(quadro 2). Este facto néo € de estranhar ja que a dose de coagulante utilizada foi optimizada para
a remogdo da NOM (e ndo da turvagéo) com o objectivo de diminuir o potencial de formagédo de
DBP.

Em relagdo a pré-ozonizagao (sequéncias B), verifica-se que 0s ensaios em que se utilizou
esta etapa de tratamento apresentam melhores resultados de qualidade quando comparados com
os resultados da sequéncia sem pré-ozonizagdo (sequéncias A). Estes resultados devem-se a



conversao pela ozonizagdo dos constituintes da NOM, que absorvem no UVas4nm, em compostos
mais simples, hidrofilos e biodegradaveis, que sdo consequentemente mais faciimente removidos.

Comparando os cromatogramas das aguas finais com os das aguas iniciais (AB e AO, figura
2 vs figuras 3 e 4), verifica-se que o pico | foi eliminado em ambas as sequéncias estudadas, tanto
para a AB como para a AO. Desta forma, tanto a C/F/S como a C/F/DAF removeram por completo
a fracgdo organica correspondente aos compostos de maior peso molecular (aproximadamente
4672 Da) presentes nestas aguas. Remover esta fracgdo por completo € de extrema importancia,
uma vez que corresponde aos compostos organicos de maior peso molecular, mais hidrofobicos,
com maior absorvéncia no UV2ss € maior SUVA, que segundo USEPA (1999), é a frac¢éo que na
generalidade apresenta maior potencial de formacao de DBP, designadamente THM.
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Figura 3 a) Cromatogramas da agua bruta apds tratamentos por C/F/S e C/F/DAF, e b) respectivas areas
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Figura 4 a) Cromatogramas da dgua ozonizada apos tratamentos por C/F/S e C/FIDAF, e b) respectivas
areas relativas.

Observa-se ainda através das figuras 3a) e 4a) que a altura dos picos das aguas apos
tratamento é muito semelhante no caso da AB (figura 3a)), mas ligeiramente menor para a
C/FIDAF quando é utilizada a AO (figura 4a)). Em relacdo as areas relativas, ndo existem
diferencas significativas entre a C/F/S e a C/F/DAF, apesar de se observar um ligeiro aumento das
areas relativas dos picos com menor peso molecular na agua tratada por C/F/DAF (figuras 3b) e
4b)). A altura do pico no cromatograma obtido por HPSEC refere-se a quantidade de NOM numa
determinada fraccdo de peso molecular. A soma de todas as alturas dos picos no cromatograma
representa a quantidade total de NOM numa amostra (VUORIO et al., 1998). Desta forma, verifica-



se que a altura dos picos, i.e. a quantidade total de NOM, foi reduzida em 58 e 60% nas
sequéncias com DAF, respectivamente A, e B2, e em 43 e 55% nas sequéncias com
sedimentacao, respectivamente As e B1 (quadro 3). Os picos onde h& maior remogao na DAF face
a sedimentagdo sédo os picos Ill a V (quadro 3). Resultados semelhantes foram encontrados por
MATILAINEN et al. (2002) onde a flotacdo também foi mais eficiente do que a sedimentagéo na
remocao de compostos organicos especialmente na fracgdo de maior peso molecular. O potencial
de formagdo de DBP sera assim menor nas sequéncias com maior remogdo de NOM. As
remogdes de DOC indicam diminuiges de apenas 34 a 48% (quadro 2). Estes resultados estao de
acordo com VUORIO et al. (1998), NISSINEN et al. (2001) e MATILAINEN et al. (2002), que
também obtiveram redugdes menores em termos do total do carbono orgénico em comparagao
com a soma dos picos por HPSEC.

Quadro 3 Eficiéncia de remog&o (%) para as diferentes fracgdes da NOM.

Picos Amostras

Aq A By B
I 100 100 100 100
I 94 95 95 97
1l 58 71 75 80
v 10 38 34 50
\Y 0 25 10 34
VI 33 30 22 16
Total 43 58 55 60

Mais uma vez observa-se que as sequéncias (A2 e B2) com ozonizagéo apresentam maiores
remoges de NOM (quadro 3). Tal deve-se ao ozono quebrar os compostos de maior peso
molecular e alterar o peso molecular dos compostos mais pequenos (AMY et al., 1992; OWEN et
al., 1995). Além disso, o ozono diminui a absorvéncia no UV das diferentes fracgbes e
consequentemente a quantidade (quadro 2, figura 2).

Relativamente a concentragdo de aluminio, este parametro foi apenas monitorizado no final
dos ensaios, para avaliar se com a concentracao de coagulante utilizada a concentracao residual
de aluminio se encontrava dentro dos limites estipulados na legislagdo. As &guas tratadas com
C/F/DAF apresentaram concentragdes mais elevadas do que as tratadas com C/F/S. Com C/F/S a
AB apresentou uma concentragao de 38,9 pg/l e a AO de 40,6 g/l de residual de aluminio e com
C/FIDAF 48,5 g/l e 46,6 pgll, respectivamente para a AB e AO. Contudo todos os valores obtidos
no final das duas sequéncias apresentam-se bastante inferiores ao valor paramétrico para controlo
da qualidade da agua distribuida para consumo humano (200 ug/l de aluminio) presente no
Decreto-Lei n.° 306/2007 de 27 de Agosto.

= 4 CONCLUSOES

Os resultados obtidos através dos ensaios realizados demonstram que ambas as
sequéncias estudadas (C/F/S e C/F/DAF) séo eficientes na remogdo de compostos organicos de
maior peso molecular constituintes da NOM. No entanto, e apesar dos elevados valores de
turvacao apresentados pelas aguas em estudo, a DAF revelou-se eficiente na remogao de NOM,
chegando mesmo a apresentar remogdes mais elevadas do que a sedimentacdo para os
compostos da NOM estudados.

Verificou-se também que a pré-ozonizagdo é uma etapa importante na linha de tratamento
de uma ETA, uma vez que a pré-ozonizacdo da agua bruta favorece o aumento da remogéo da
matéria organica nos tratamentos posteriores.



Desta forma, conclui-se que ambas as sequéncias de tratamento estudadas, em &dguas com
elevada turvagdo e baixo teor em carbono organico dissolvido, contribuem para a redugdo do
potencial de formagado de DBP aquando da etapa de desinfecgdo por cloro, tendo a sequéncia
C/F/DAF demonstrado uma maior capacidade de remog¢do de NOM quando comparada com a
C/F/S, para as condi¢Oes estudadas.
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