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RESUMO

EMPREGO DA QUITOSANA COMO COAGULANTE NO TRATAMENTO DE
AGUA CONTENDO Microcystis aeruginosa — AVALIACAO DE EFICIENCIA E
FORMACAO DE TRIHALOMETANOS.

Autora: Bruna Cesca Capelete

Orientadora: Cristina Celia Silveira Brandao

Programa de Pés-Graduacdo em Tecnologia Ambiental e Recursos Hidricos
Brasilia, Marco de 2011.

Em varias sequéncias de tratamento, a etapa de coagulacéo é fundamental para garantir a
eficiéncia dos demais processos e assegurar que a gua distribuida para a populagéo atenda
0s padrdes de potabilidade. A quitosana € um coagulante natural que tem sido estudado
como alternativa aos coagulantes metalicos usualmente adotados no tratamento de agua.
Entretanto, sdo escassos 0s trabalhos que avaliam o emprego da quitosana no tratamento de
aguas eutrofizadas, e sua contribuicdo para o aumento da formacdo de subprodutos da
desinfecgdo. Nesse contexto, este estudo avaliou a eficiéncia da quitosana como coagulante
no tratamento de &gua contendo, ou ndo, células de Microcystis aeruginosa, bem como a
formacéo de trihalometanos a partir da oxidagdo com cloro. Foram construidos diagramas
de coagulacdo (valor de pH entre 5 e 8), compreendendo as etapas de
coagulacéo/floculagdo/sedimentacdo, para duas &guas de estudo - sem, e com adi¢do de M.
aeruginosa (10° cél/mL). As doses de coagulante estudas variaram de 0 a 9mg/L, para
quitosana, e de 0 a 18mg/L para sulfato de aluminio, usado como base comparativa. A
formacéo de trihalometanos foi avaliada em &guas filtradas em instalagdo piloto e em papel
de filtro ap6s 48 horas de tempo de contato com cloro residual livre (1 e 5 mg/L). Os
diagramas mostraram que a quitosana pode promover remocdo efetiva de turbidez,
clorofila a, matéria orgéanica dissolvida e cor aparente. Para as duas aguas de estudo, a
faixa de valores de pH em que os dois coagulantes apresentaram maiores eficiéncias de
remocdo de turbidez, clorofila a e cor aparente foi similar - 6,5 a 7,0. Porém, as maiores
eficiéncias de remogdo de matéria organica dissolvida ocorreram em regides distintas - pH
menor que 5,5, para sulfato e proximo de 7, para quitosana. Nas regides de maior
eficiéncia, a turbidez da gua clarificada por sedimentacdo obtida com o uso da quitosana
foi menor que a da coagulada com sulfato de aluminio, independentemente da presenca de
cianobactérias na agua de estudo. Nas regides de baixa eficiéncia de remocéo de turbidez,
0 emprego da quitosana provocou aumento na cor aparente da dgua coagulada. Nenhuma
espécie de trihalometano foi detectada nos ensaios de oxidagdo, independentemente do
coagulante adotado, indicando que o uso da quitosana como coagulante, para as aguas
estudadas e nas condigOes de coagulagdo trabalhadas, ndo aparenta ser fonte de precursores
da formacdo de trihalometanos.

Palavras-chave: Quitosana, Coagulagéo, Microcystis aeruginosa, Trihalometanos.
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ABSTRACT

CHITOSAN AS A COAGULANT IN WATER TREATMENT CONTAINING
Microcystis aeruginosa - EFFICIENCY EVALUATION AND
TRIHALOMETHANES FORMATION.

Author: Bruna Cesca Capelete

Supervisor: Cristina Celia Silveira Brandao

Programa de Pés-Graduacdo em Tecnologia Ambiental e Recursos Hidricos
Brasilia, Mars 2011.

In many treatment train, the coagulation step is crucial to guarantee the efficiency of other
processes and assure that the distributed water is safe and complies the drinking water
standards. Chitosan is a natural coagulant that has been studied as alternative coagulant,
instead of the metal salts used for water treatment. However, there are few studies that
evaluate the application of chitosan in the treatment of eutrophic waters and its
contribution to disinfection by-products formation. In this context, this study evaluated the
use of chitosan as a coagulant in the treatment of water spiked, or not, with Microcystis
aeruginosa cells, as well as the formation of trihalomethanes by chlorine oxidation.
Coagulation  diagrams  (pH  values between 5 and 8), with the
coagulation/flocculation/sedimentation steps, were constructed for two study waters - with,
and without M. aeruginosa (10° cel/mL). Coagulant doses varied from 0 to 9mg/L for
chitosan, and from 0 to 18mg/L for alum, used as comparative base. The trihalomethanes
formation was measured in water filtered by pilot plant and filter paper after 48 hours in
contact with residual free chlorine (1 and 5mg/L). The diagrams showed that chitosan can
provided effective removal of turbidity, chlorophyll a, dissolved organic matter and
apparent color. The higher removal efficiencies for turbidity, chlorophyll a and apparent
color for both coagulants and both waters occurred in similar pH range - 6.5 to 7.0.
However, the highest removal efficiency of dissolved organic matter when alum was used
happened at lower pH values (< 5.5), whereas for chitosan the optimal pH value was
around 7.0. In regions with higher efficiency, the turbidity of clarified waters obtained with
the use of chitosan presented lower value than that coagulated with alum, regardless of the
presence of cyanobacteria in the studied waters. In regions with lower removal efficiency
of turbidity, the use of chitosan as coagulant increased the apparent color of coagulated
water. No trihalomethanes were detected after oxidation with chlorine, regardless the
coagulant used, suggesting that the use of chitosan as coagulant, for studied waters, does
not have influence on the trihalomethane formation.

Keywords: Chitosan, Coagulation, Microcystis aeruginosa, Trihalomethanes.
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1- INTRODUCAO

O acesso a agua de qualidade é essencial para a satde e um direito basico do ser humano.
A 4gua destinada ao consumo humano deve ser segura e apresentar caracteristicas
compativeis com o padréo de potabilidade, o que no caso do Brasil é estabelecido pela
Portaria 518/2004 do Ministério da Saude* (Brasil, 2004).

As ameagas a qualidade da &gua tém origem, em grande parte, na crescente urbanizacéo
nas proximidades dos corpos hidricos. Consequentemente, o aporte elevado de nutriente
aos mananciais de abastecimento podem acarretar em processos de eutrofizagdo e de
floragbes de cianobactérias. Alguns géneros de cianobactérias sdo capazes de produzir

toxinas, que podem afetar organismos aquaticos, animais terrestres e seres humanos.

Para a remocdo desses organismos, a dgua deve passar por uma sequéncia de tratamento
antes de ser distribuida para a populacdo. No tratamento convencional, mais utilizado no
Brasil, as etapas envolvidas sdo: coagulacéo, floculacdo, sedimentacéo, filtracdo rapida e
desinfeccdo. Essa sequéncia tem se mostrado capaz de remover as células de
cianobactérias, porém apresenta limitaces com relacdo a remogdo das cianotoxinas,
exigindo tratamentos complementares caso a agua apresente quantidades elevadas dessas

substancias.

No tratamento convencional, para remogao de cianobactérias e outras impurezas presentes
na agua, a etapa de coagulacdo é fundamental para garantir a eficiéncia dos demais
processos, dado que a coagulacdo inadequada resultard em problemas de sedimentabilidade

dos flocos e/ou retencdo insuficiente nos filtros.

O sulfato de aluminio tem sido o coagulante mais usado devido ao seu bom desempenho,
baixo custo e facil manuseio. Contudo, esse coagulante apresenta algumas desvantagens,
como ter sua atuagéo fortemente dependente do pH, e gerar lodo com elevada concentragdo
de aluminio, dificultando a utilizacdo e o manejo desse residuo. Assim, varios coagulantes

alternativos vém sendo estudados, dentre eles a quitosana.

! No momento da realizacdo deste trabalho, a Portaria 518/2004 do Ministério da Salde encontra-se em
processo de revisao.



A quitosana é um polieletrélito catibnico que pode ser obtido a partir da desacetilacdo da
quitina, que € o segundo biopolimero mais abundante no mundo, ficando atrds apenas da
celulose. Devido as suas propriedades coagulantes, a quitosana tem se mostrado capaz de

coagular particulas presentes em mananciais usados para abastecimento.

Em comparagdo com o0s coagulantes a base de sais metalicos, a quitosana apresenta como
vantagens: (i) maior eficiéncia de remogdo em menores concentragdes; (ii) producdo de
flocos de maior tamanho, favorecendo a velocidade de sedimentacdo; (iii) ndo deixar
residual de metal na agua, evitando problemas de contaminacdo secundaria; (iv) producdo
de menor volume do lodo no tratamento, em maior densidade, facilidade de desaguamento
e biodegradabilidade. Entretanto, sdo escassos 0s trabalhos que avaliam a aplicagdo desse

coagulante no tratamento de dguas eutrofizadas.

A etapa final do tratamento de agua é a desinfeccdo, com vista a inativagdo de
microrganismos patogénicos. Varios agentes quimicos ou fisicos podem ser usados para
realizar a desinfeccdo, como o cloro, didxido de cloro, 0zbdnio e radiagdo ultra-violeta.
Devido ao baixo custo, elevada eficiéncia, facil manuseio e por deixar residual na agua
tratada, o cloro é o agente desinfetante que tem sido mais utilizado no Brasil e em vérias

partes do mundo.

A reagdo dos desinfetantes quimicos, particularmente o cloro, com a matéria organica
natural, assim como com as algas e cianobactérias, e com alguns ions presentes nas aguas
de abastecimento, resulta na formacdo de subprodutos, alguns deles tdxicos, tais como:

trihalometanos (THM), &cidos haloacéticos (HAA), haloacetonas e haloacetonitrilas.

Por se tratar de um composto orgénico, apesar das vantagens citadas, 0 uso da quitosana
como coagulante pode contribuir para o aumento da formagéo de subprodutos durante a

etapa de desinfec¢éo com cloro.

Este estudo busca avaliar a eficiéncia da quitosana como coagulante no tratamento de &gua
contendo, ou ndo, Microcystis aeruginosa, bem como a formagdo de trihalometanos a

partir da desinfecgdo com cloro.



2-OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho € avaliar a eficiéncia do coagulante natural quitosana no

tratamento de 4gua para consumo humano e sua influéncia na formacéo de trihalometanos.

Este trabalho inclui, como objetivos especificos, os seguintes pontos:

= Estudar a eficiéncia de remocéo de turbidez, cor aparente, absorbancia a 254nm
e clorofila a, sob diferentes condi¢cbes de pH de coagulacdo e dose de
coagulante, utilizando a quitosana como coagulante natural e o sulfato de
aluminio como base comparativa.

= Comparar as eficiéncias de coagulagéo da quitosana e do sulfato de aluminio no
tratamento de aguas com baixa turbidez com presenca ou ndo da cianobactéria
Microcystis aeruginosa.

» Avaliar a contribuicdo da quitosana como fonte de matéria organica na agua,
decorrente de sua utilizagdo como coagulante, e sua influéncia na formacéo de

trihalometanos em duas concentragdes de cloro residual livre: 1,0 e 5,0 mg/L.



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

A &gua é um elemento indispensavel para o ser humano e manutencdo da vida, mas pode
conter uma diversidade de substéncias de origem natural, ou advindas das atividades
antropicas, algumas das quais podem impor risco a salde humana. Assim, a 4gua deve

passar por uma sequéncia de tratamento antes de ser distribuida para a populacdo

As técnicas de tratamento de agua existentes podem ser divididas em dois grupos: sem
coagulacdo quimica e com coagulacdo quimica. A 4gua quimicamente coagulada pode
passar por distintos processos de tratamento antes da filtragdo répida, e a eficiéncia dessas
etapas de separagdo de impurezas vai depender fundamentalmente das condi¢fes da

coagulacéo, incluindo o tipo de coagulante.

Independentemente da técnica utilizada, é indispensavel se ter como Ultima etapa do
tratamento a desinfeccdo. No Brasil, o cloro é o agente desinfetante utilizado na vasta
maioria das estacdes de tratamento de 4gua. Um dos problemas associados a desinfec¢do
com cloro é a possibilidade de formacéo de subprodutos halogenados potencialmente
prejudiciais a salde humana. Entretanto, a formagdo desses subprodutos depende da

presenca de compostos precursores.

3.1 - TRATAMENTO DE AGUA UTILIZANDO COAGULANTES NATURAIS

3.1.1 - Fundamentos tedricos da coagulacao

As impurezas presentes em aguas utilizadas como fonte para abastecimento para consumo
humano podem apresentar tamanho e peso insuficientes para serem removidas por
processos de separagdo gravitacional, ou ainda, carga superficial que prejudique o processo
de filtracdo. Assim, para que as impurezas possam ser removidas, geralmente é preciso

alterar essas caracteristicas por meio da coagulagéo.

A coagulacdo atua sobre as particulas em suspensdo, em particular as de tamanho coloidal,

e é empregada para aumentar a taxa com que os coldides se agregam. Esse processo é



realizado por meio da adicdo de coagulantes, que sdo substancias quimicas que neutralizam

as cargas elétricas repulsivas responsaveis por manter os coldides separados.

Na 4agua, a maioria dos coldides desenvolve carga primaria negativa, e quando particulas
de mesma carga se aproximam ocorre a repulsdo entre elas. Por outro lado, particulas de

carga contréria sdo atraidas.

Diferentes coagulantes quimicos podem ocasionar a desestabilizacdo dos coldides de
diferentes maneiras. Além disso, dependendo das condi¢Ges sob as quais essas substancias
sdo usadas, podem atuar como coagulantes ou como auxiliares de coagulacdo, e podem

efetuar a desestabiliza¢do coloidal por mais de um mecanismo (O’Melia, 1972).

S8o conhecidos quatro mecanismos a partir dos quais ocorre a desestabilizagdo coloidal:
(1) compresséo da dupla camada; (2) adsorgdo e neutralizacdo de cargas; (3) varredura; (4)

adsorcdo e formagdo de pontes.

A desestabilizacdo por compressdo da dupla camada € realizada por ions de cargas
contrérias que comprimem a camada difusa que circunda a particula coloidal. Essa
compressdo ocorre devido a presenca de elevadas concentragdes de eletrolitos na solucéo,
que resultam em altas concentracfes de ions de cargas opostas na camada difusa. Desse
modo, para se manter eletricamente neutra, o volume da camada difusa é reduzido e,
consequentemente, sua espessura é diminuida, reduzindo seu potencial elétrico e, portanto,

as forgas de repulséo existentes.

Quando sais de cations metalicos, como os de aluminio e ferro, sdo adicionados a agua,
ocorre uma série de reacGes de hidrélise desses cations, levando a formacdo de espécies
hidrolisadas solGveis. As espécies hidrolisadas sollveis positivamente carregadas sdo
adsorvidas a superficie dos coldides, neutralizando sua carga negativa, ocorrendo entdo o
mecanismo de adsorgédo-neutralizagdo de cargas. Se uma elevada concentracdo de sais de
cations metélicos ¢é adicionada a agua, pode ocorrer a reestabilizagdo e, eventualmente, a
reversdo das cargas, ou seja, a carga na particula é revertida de negativa para positiva pela

adsorcdo de um excesso de ions com cargas opostas.
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O mecanismo de adsorcdo e neutralizacdo de carga € muito importante quando o

tratamento € realizado por meio da técnica de filtragdo direta, na qual é necesséaria a

formacéo de particulas desestabilizadas que seréo retidas no meio granular.

Se sais metalicos forem usados como coagulantes em concentragdes suficientemente
elevadas de modo a causar rapida precipitacdo de hidroxidos metélicos, as particulas
coloidais podem ser aglutinadas nesses precipitados enquanto estes sdo formados. Por fim,
as proprias particulas coloidais passam a servir como um nucleo para a formagdo do
precipitado, assim a taxa da precipitagdo aumenta com o0 aumento da concentracdo das
particulas coloidais a serem removidas. Essa sequéncia de fendmenos caracteriza o

mecanismo de varredura.

A varredura conduz & formacédo de flocos maiores, que sedimentam com maior velocidade
que aqueles obtidos com a coagulagdo realizada no mecanismo de neutralizagéo de cargas.
Portanto, no tratamento de &gua onde é compreendida a etapa de sedimentacdo (ciclo

completo) é preferivel a predominédncia do mecanismo de varredura durante a coagulacéo.

Polimeros organicos, sintéticos ou naturais, também sdo utilizados como agentes
desestabilizantes das particulas coloidais no tratamento de agua. Para uma efetiva
desestabilizacdo, uma molécula do polimero precisa conter grupos quimicos que possam
ser adsorvidos na superficie da particula, deixando fragmentos da molécula livre na
solucdo. Se uma segunda particula, com sitios de adsorcdo vagos, entrar em contato com
esse segmento livre, uma ligacdo pode ocorrer. Um complexo particula-polimero-particula
é entdo formado, em que o polimero serve como uma ponte de ligagdo, caracterizando o

mecanismo de adsorcdo e formagéao de pontes.

Polimeros carregados positivamente (catibnicos) podem funcionar como agentes
desestabilizantes por formacdo de ponte, neutralizagdo de carga, ou ambos. Uma
consequéncia pratica da habilidade de um polimero catidnico adsorver em coldides
negativos e neutralizar sua carga primaria é que esses materiais ndo requerem grande peso

molecular para serem eficientes na desestabilizacdo (O’Melia, 1972).

Para a selecdo do tipo e dose 6timos do coagulante é necesséria a realizacdo de

experimentos de estabilizagdo. A elaboragdo e interpretacdo dos experimentos de



desestabilizacdo requerem estudo; entretanto, teorias de desestabilizagdo coloidal podem
ser convenientemente empregadas para sugerir 0s parametros que influenciam a
efetividade do coagulante (O’Melia, 1972).

O pH da &gua influencia diretamente 0 mecanismo de coagulacdo que ir4 predominar. No
intervalo de pH abaixo do ponto isoelétrico (valor de pH onde uma molécula apresenta
carga elétrica superficial igual a zero), polimeros positivamente carregados irdo prevalecer.
A adsorcdo desses polimeros positivos pode desestabilizar col6ides carregados

negativamente por neutralizagéo de cargas (O’Melia, 1972).

Um instrumento que auxilia a compreensdo dos mecanismos atuantes no processo de
desestabilizacdo coloidal e agregacdo de particulas é o diagrama de coagulacdo. Esse
diagrama € construido a partir de ensaios experimentais com testes de jarros (do inglés jar
test), nos quais séo variados a dose do coagulante e o pH da solucdo, medindo-se a turbidez
residual (ou outro pardmetro de interesse) apo6s periodos apropriados de floculacéo,

sedimentacdo, flotacéo e filtragdo.

Com a construcdo do diagrama de coagulacdo para uma determinada &agua e um
determinado coagulante, é possivel predizer dosagens especificas do coagulante, o pH
6timo em que a coagulacéo ira ocorrer e inferir sobre 0 mecanismo de coagulacéo atuante.
A partir das informagBes do diagrama é possivel induzir a predominancia do mecanismo de

coagulacéo que serd o mais eficiente em funcéo da técnica de tratamento utilizada.

Amirtharajah e Mills (1982), a partir do diagrama de solubilidade do aluminio e da revisao
de dados da literatura sobre coagulacdo de diferentes tipos de &guas, construiram um
diagrama de coagulagdo com sulfato de aluminio apresentado na Figura 3.1. A interagdo
entre as particulas coloidais com o hidréxido de aluminio e sua relacdo com o potencial

zeta para o diagrama de coagulacdo é mostrado na parte inferior da Figura 3.1.

E possivel observar que a interagio do hidréxido de aluminio carregado positivamente com
coldides carregados negativamente produzem dois pontos de potencial zeta zero (carga
elétrica superficial nula), nos valores de pH 4,8 e 6,8. Uma coagulacdo favoravel é

esperada nessas condicdes de pH. Na faixa de valores de pH entre 4,8 e 6,8, pode ocorrer a



reestabilizacdo de cargas do coldide pela adsor¢do em excesso das espécies positivamente

carregadas.
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Figura 3.1 — Diagrama de coagulagdo do aluminio, proposto por Amirtharajah e Mills
(1982), e sua relagdo com o potencial zeta (Amirtharajah e O’Melia, 1990).

A regido da corona, que aparece na regido ao redor da zona de reestabilizacdo, apresenta
potencial zeta zero e proporciona condi¢des quimicas favoraveis para a coagulagdo para a
filtracdo direta (Amirtharajah e O’Melia, 1990).

Em doses mais elevadas de sulfato de aluminio (préximas de 30mg/L) em valores de pH
entre 7,0 e 8,0, tende a ocorrer a precipitacdo do hidroxido de aluminio na forma soélida, e o

mecanismo de varredura é o predominantemente atuante nessas condicdes.



3.1.2 — Coagulantes poliméricos

Um polimero é uma cadeia de pequenas sub unidades, ou mondmeros. Dependendo do tipo
do grupo ionizdvel da unidade monomérica, um polieletrolito pode ser chamado de
catidnico, anibnico ou anfélito (contém grupos positivos e negativos). Polimeros sem
agrupamentos ioniziveis sdo chamados ndo-ionicos (Bolto e Gregory, 2007; O’Melia,
1972).

Como j4 visto, os coagulantes podem ser classificados em dois grupos: polieletrélitos e
coagulantes metélicos. Nos polieletrolitos, as cadeias poliméricas ja estdo formadas quando
sdo colocados na &gua. J& com os coagulantes metalicos, a hidrolise se inicia quando séo
adicionados na &gua e, a depender da dose e pH, formardo compostos hidrolisados de
maior tamanho que poderdo atuar de forma similar aos polieletrlitos (Arboleda, 1992; Di
Bernardo e Dantas, 2005).

Quando polimeros catidnicos sdo usados para desestabilizar coldides negativos, a
desestabilizacdo € realizada por neutralizacdo de cargas ou formacéo de pontes, ou, ainda,
pela combinagdo desses dois mecanismos. Nesses dois processos hé necessidade de relagdo
estequiométrica adequada entre a concentragdo do colbide e a dose do coagulante, e ambos

podem resultar na reestabilizagéo por excesso de dosagem (O’Melia, 1972).

Dentre todos os coagulantes disponiveis, o mais utilizado é o sulfato de aluminio
[Al(SO4)3]. A desestabilizacdo coloidal produzida por esse sal é influenciada
principalmente por trés fatores: dose de coagulante, pH e concentracdo de particulas
coloidais na dgua. Entretanto, o uso de sais de aluminio como coagulante pode ocasionar
em producdo de residuo contendo residual de aluminio, ocasionando em problemas de
disposicdo, dado que o metal poderia se acumular no meio ambiente caso o lodo néo
receba destinagdo adequada. Outro problema relacionado com o uso desse coagulante é
que o volume de lodo produzido é maior e de dificil desaguamento. Por essas razdes,

coagulantes alternativos vém sendo estudados.

O uso combinado de polimeros com sais metélicos de aluminio, ou 0 uso somente de

polimeros, vem gradualmente ganhando atencdo no tratamento de &gua, uma vez que a



dose necessaria, do proprio polimero ou do sal metalico, € menor quando o polimero é

usado.

Polieletrolitos sintéticos exigem menores doses e produzem menores volumes de lodo,
que, por sua vez, apresentam melhores caracteristicas de desaguamento do que o0s
coagulantes convencionalmente usados (Pan et al., 1999). Entretanto, seus efeitos a longo

prazo para a salde ainda ndo séo conhecidos.

Geralmente os polimeros usados no tratamento de &gua sdo sintéticos, embora alguns
produtos naturais estejam atraindo interesse. Algumas caracteristicas os tornam atraentes
para serem utilizados como coagulantes, como, por exemplo: sdo biodegradaveis, geram
menor quantidade de lodo e acarretam em menores problemas de disposi¢éo por disposi¢do
de residuos. Nesse grupo estdo incluidos biopolimeros como a quitosana, amido e
alginatos, e também compostos produzidos por microrganismos como bactérias, fungos e
leveduras. Outro polimero natural que vem sendo utilizado é o extrato aquoso obtido da
maceracdo de sementes de Moringa oleifera, que contém proteinas catidnicas
(Ndabigengesere et al., 1995).

Existem vérios polimeros naturais que possuem propriedades catidnicas ou que podem ser
modificados para que possam apresentar propriedades de um polieletrélito catibnico. Um
dos polimeros naturais mais utilizados € a quitosana (Kawamura, 1991; Strand et al., 2001,
Bolto e Gregory, 2007; Renault et al., 2009), que apresenta como vantagens, dentre outros
fatores, a elevada ocorréncia natural no meio ambiente e o fato de ndo apresentar
toxicidade (USEPA, 1995).

A quitosana é um polieletrolito catidnico que pode ser obtida a partir da desacetilacdo da
quitina (Figura 3.2), segundo biopolimero mais abundante no mundo, ficando atrés apenas
da celulose. A quitina pode ser obtida a partir de fungos, leveduras e do exoesqueleto de
crusticeos, especialmente dos camardes e caranguejos, e artropodes (Kawamura, 1991; Li
et al., 1992; Strand et al., 2001; Bolto e Gregory, 2007; Vogelsang et al., 2004; Kurita,
2006; Rinaudo, 2006; Renault et al., 2009).
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Figura 3.2 — Estrutura quimica da quitina e da quitosana (Kawamura, 1991).

Devido as suas propriedades coagulantes, espera-se que a quitosana coagule particulas,
organicas e inorganicas, suspensas e dissolvidas, geralmente encontradas em &guas usadas
para abastecimento para consumo humano. Além disso, 0 uso da quitina para producdo de
quitosana permitiria a reciclagem de uma grande quantidade de residuos originados da

inddstria pesqueira.

A quitosana possui caracteristicas intrinsecas que a torna um efetivo coagulante e/ou
floculante, como, por exemplo, alta densidade de carga cationica, longas cadeias
poliméricas e formacdo de pontes entre agregados (Renault et al., 2009). Os principais
pardmetros que influenciam essas caracteristicas sdo seu peso molecular e grau de
desacetilacdo (caracterizado pelo nimero de grupos amino em relacdo aos grupos amida da
cadeia polimérica). Esses pardmetros sdo determinados pelas condi¢des de preparacdo do
produto (Kurita, 2006; Rinaudo, 2006).

Em comparacdo com os sais metalicos, a quitosana é mais eficiente em menores

concentracdes, produz flocos de maior tamanho, favorecendo a velocidade de
sedimentagdo, assim como outros polimeros, ndo deixa residual de metal evitando
problemas de contaminagdo secundaria. O volume do lodo produzido é menor, devido as
baixas concentragdes do produto que sdo utilizadas, aumentando a densidade do lodo e
facilitando seu desaguamento. Além disso, o lodo produzido é biodegradavel e de menor
impacto ambiental (Renault et al., 2009). Entretanto, sua eficiéncia de coagulacéo é
limitada em uma faixa de pH, e quando adicionada em excesso pode causar restabilizacdo

das cargas das particulas.
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Apesar do manuseio da quitosana ser considerado facil e ndo perigoso, essa substancia é
insolivel em &gua e solventes organicos, devendo, portanto, ser diluida em 4acidos
organicos, como os acidos acético, cloridrico e formico, levando a protonacéo dos grupos
amino livres tornando o polimero soltvel em agua (Kurita, 2006; Rinaudo, 2006; Janegitz
et al., 2007). Entretanto, a solubilidade depende do grau de desacetilagdo e do peso

molecular, bem como do tipo e da concentracdo do &cido usado para dissolver o polimero.

3.1.3 — Uso da quitosana como coagulante

Kawamura (1991) avaliou a eficiéncia da quitosana como coagulante, em escala de
bancada, utilizando diferentes guas superficiais. Em &guas com alcalinidade em torno de
30 mg CaCOgs/L e turbidez na faixa de 10 a 15 uT, com doses menores que 5 mg/L de

quitosana, foi obtida uma turbidez residual menor que 1 uT.

Em outro trabalho, realizado por Huang e Chen (1996) em escala de bancada (mistura
répida - 100 rpm por 2 minutos, floculag&o - 30 rpm por 20 minutos e sedimentacdo - 10
minutos), 0 uso da quitosana como coagulante foi avaliado utilizando uma solugéo
sintética onde foram adicionadas bentonita e caulinita para proporcionar turbidez, se
obtendo solug&o final com 30 uT para suspensdo com bentonita e 25 uT para caulinita. O
efeito do pH também foi avaliado na faixa entre 4,0 e 9,0; de 1,0 em 1,0. Os autores
concluiram que a quitosana se revelou um coagulante efetivo para suspenséo de bentonita,
sendo 0 processo muito pouco influenciado pelo valor do pH, mas ndo formou um bom

agregado quando adicionado na suspenséo de caulinita.

Por outro lado, Divakaran e Pillai (2001) obtiveram resultados positivos para a coagulagdo
de solucdes contendo caulinita em varias concentracbes, em experimento realizado em
escala de bancada com mistura rapida de 5 segundos, floculagdo em 60 rpm por 30 minutos
e sedimentacdo por 30 minutos. 1 mg/L de quitosana promoveu maxima clarificagdo para
solugdes com turbidez variando de 10 a 160 uT, sendo que o acréscimo de coagulante
acima dessa dose ndo gerou aumento da eficiéncia de coagulagdo. Em solucdo com
turbidez inicial fixada em 40 uT, a eficiéncia da coagulacéo foi melhor em valores de pH
entre 6,5 e 7,5, apresentando méxima eficiéncia em pH 7,5. Para essa mesma solucéo, o
uso de dose de 1 mg/L resultou em turbidez residual menor que 5 uT, sendo formados

flocos que sedimentaram, quase completamente, em poucos minutos.
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Divakaran e Pillai (2002a) avaliaram também a coagulacdo/floculacdo da 4gua de um rio
na India utilizando quitosana, em experimento realizado em escala de bancada nas mesmas
condicBes do trabalho supracitado. Vérias fraces do sedimento do fundo do rio foram
misturadas e agitadas com a agua de modo a obter diferentes valores de turbidez, entre 10 e
160 uT. Foi observado que, para concentragdes de quitosana em torno de 0,5 e 1,0 mg/L, a
turbidez residual foi menor que 5 uT, independentemente do valor da turbidez inicial. A
coagulacdo foi mais eficiente em valores de pH entre 7,0 e 7,5, sendo que os valores

estudados variaram entre 4,0 e 9,0 (de 0,5 em 0,5).

Pan et al. (1999) compararam os efeitos da coagulacdo com quitosana e PACI em &gua
natural e agua preparada sinteticamente pela adicdo de bentonita e caulinita. Os
experimentos foram realizados em escala de bancada com 3 minutos de mistura rapida a
100 rpm, floculagéo por 20 minutos a 30 rpm, seguida de 10 minutos de sedimentacéo. Os
resultados mostraram que para obter a mesma eficiéncia, a quitosana exige menor dose que
0 PACI, produzindo flocos de maior tamanho e que sedimentaram com maior velocidade.
A dose 6tima da quitosana (0,3mg/L) foi menor em pH &cido (igual a 3). Cabe ressaltar
que esse valor de pH ndo é usual em estacOes de tratamento, e que o aumento da dose
6tima do coagulante em fungdo do aumento do valor do pH corresponde a uma diferenca
pouco significativa (por exemplo, em pH igual a 7,0 a dose 6tima foi 1,2 mg/L). Embora
uma melhor remocdo de turbidez foi observada em valor de pH baixo, o tamanho dos

flocos nessa situagéo foi menor, resultando em uma velocidade de sedimentagcdo menor.

Brown e Emelko (2009) compararam as eficiéncias de remogdo de turbidez e oocistos de
Cryptosporidium parvum em filtragdo direta descendente em filtro piloto de antracito e
areia, usando quitosana e sulfato de aluminio como coagulantes. A 4gua sintética usada nos
experimentos foi preparada pela adicdo de caulinita, com valores de turbidez entre 2,5 e
5,0 uT. Também foram adicionados & &gua oocistos de Cryptosporidium parvum, em
concentracdo de de 10° oocistos/L. A taxa de filtragdo adotada foi de 250m/d. Foram
empregadas doses de quitosana de 0,1, 0,5 e 1,0mg/L, e 5,0mg/L de sulfato de aluminio,
em valor de pH de coagulagdo proximo de 7. Os autores relatam que até para a menor dose
de quitosana empregada (0,1mg/L) foram obtidos residuais de turbidez menores que 0,1uT,

também observados com o uso do sulfato de aluminio. Entretanto, em relagéo a remocéo
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de oocistos, a quitosana s6 obteve eficiéncia de remocdo menor que llog, enquanto o

sulfato de aluminio atingiu 3 log de remocé&o.

Roussy et al. (2005a) avaliaram a influéncia da variacdo das caracteristicas da quitosana
(grau de desacetilacdo e peso molecular) na coagulacdo e floculagdo de suspensdes
orgénicas. P6 de cogumelo foi utilizado para introduzir matéria orgénica na agua tratada,
em concentragdo de 3g/L. Os experimentos foram realizados em escala de bancada com 3
minutos de mistura rdpida a 200 rpm, floculacdo por 20 minutos a 40 rpm, seguida de
tempos variaveis de sedimentagdo, em valores de pH igual a 5, 7 e 9. A quitosana se
mostrou eficiente na coagulacdo e floculacdo da suspensdo, e o processo foi sensivel ao
valor do pH. Em pH &cido (igual a 5) os grupos funcionais amino da quitosana estavam
completamente protonados, permitindo sua interacdo com as particulas coloidais. Nessas
condicBes de pH, as caracteristicas avaliadas da quitosana (grau de desacetilagdo e peso
molecular) tiveram efeito limitado na eficiéncia da coagulagdo. Ja em baixas concentracdes
da quitosana, a eficiéncia aumentou com o aumento do peso molecular e ndo foi

influenciada pelo grau de desacetilagéo.

As algas possuem carga superficial negativa, assim como outras impurezas presentes na
agua, tornando possivel sua coagulagdo pelos coagulantes convencionais. Em mais um
estudo realizado por Divakaran e Pillai (2002b), os autores avaliaram a utilizagdo da
quitosana no tratamento de aguas contendo algas e cianobactérias (Spirulina, Oscillatoria,
Chlorella, Synechocystis). As condi¢Oes do experimento, em escala de bancada, foram as
mesmas citadas anteriormente nos trabalhos dos mesmos autores. Na agua contendo algas,
foi medida a turbidez e clorofila a antes e depois da coagulagéo. A clorofila a apresentou
relagdo linear com a turbidez medida, indicando a baixa presenca de material em suspensao
de origem mineral. A eficiéncia de remocdo foi avaliada para dose de 5,0 mg/L de
quitosana, variando-se o valor do pH de 4 a 10, de 1 em 1. Foi observado que a eficiéncia
de remocdo diminuia rapidamente com o aumento do valor do pH, obtendo-se uma

eficiéncia maxima de remogéo (90%) em pH 7.

Os autores analisaram ainda a eficiéncia de remogéo de algas no valor de pH definido
anteriormente como 6timo (igual a 7), variando a dose do coagulante (0 a 15 mg/L, de 2,5
em 2,5) e a densidade inicial de algas (medida pela turbidez nos valores 10, 20, 30 e 55

uT). Foi verificado que para os valores de turbidez inicial iguais a 10, 20 e 30 uT, 5mg/L
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de quitosana foi suficiente para se obter valores de turbidez residual préximos de 5 uT. Ja
para turbidez inicial de 55uT (maior densidade de algas), a maior dose utilizada (15mg/L)
resultou em turbidez residual de aproximadamente 10uT. Para 4guas com baixa densidade
inicial de algas, foram formados flocos com tendéncia a flutuar; para aguas com elevadas
densidades iniciais de algas, foram formados flocos que decantaram em pouco tempo.

Estudo microscopico mostrou que as células permaneceram intactas apds a coagulagéo.

No Brasil sdo escassos os trabalhos realizados empregando quitosana como coagulante
para o tratamento de 4gua para consumo humano. Moraes et al. (2005), na Universidade
Estadual de Maring4 (UEM), avaliaram o uso da quitosana para producéo de dgua potavel
pelo processo de ultrafiltracdo, encontrando resultados satiafatérios de remocéo de cor,

turbidez e UV-254nm, nas condigdes estudadas.

Spinelli (2001), na Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), avaliou a remogé&o de
turbidez com uso da quitosana como coagulante. Em escala de bancada utilizando
equipamento de teste de jarros, foram realizados ensaios de coagulagdo-floculacdo-
sedimentacdo com agua de rio de baixa turbidez. Com emprego de doses de 1,5 e 2,0 mg/L
de quitosana foi possivel obter 90% de eficiéncia de remocdo de turbidez apds
sedimentacgdo. Sob as mesmas condi¢des e com dose de 14,0 mg/L, o sulfato de aluminio

promoveu 75% de remogdo de turbidez.

Schleicher (2011), na Universidade de Brasilia (UnB), comparou a eficiéncia dos
coagulantes quitosana e sulfato de aluminio na remocdo de turbidez e células de
Microcystis aeruginosa, pelo processo de filtragdo direta ascendente, usando filtro em
escala piloto. A taxa de filtracdo adotada foi de 120 m/d. O valor do pH de coagulagéo foi
proximo de 7,0 e foram empregadas doses de 1mg/L de quitosana e 12mg/L de sulfato de
aluminio. O sulfato de aluminio apresentou melhores resultados que a quitosana, tanto em
relacdo & remocéo de turbidez e células de Microcystis aeruginosa, como na evolugdo da

perda de carga ao longo da carreira de filtracéo.
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3.2 - REMOCAO DE CIANOBACTERIAS EM SISTEMAS DE TRATAMENTO DE
AGUA - RELEVANCIA DA COAGULACAO

3.2.1 - Introdugéo

As cianobactérias, originalmente consideradas algas por causa de sua morfologia,
pigmentacdo e capacidade de fotossintese, também historicamente conhecidas como algas
azuis, estdo entre os grupos de seres vivos mais antigos existentes na Terra. S&o
organismos procarioticos gram-negativos, fotossintetizantes, e variam de unicelulares a
multicelulares, de incolores a intensamente pigmentados, de autotréficos a heterotréficos,
de aciddfilos a alcaléfilos, de &gua doce a agua salgada, incluindo &gua hipersalina
(Thajuddin e Subramanian, 2005).

As cianobactérias sdo capazes de sobreviver em diversos ambientes aquéticos, inclusive
ambientes que apresentem situagOes adversas para a maioria dos organismos Vivos.
Algumas cianobactérias, por exemplo, podem tolerar temperaturas téo altas como 75°C, e
outras ocorrem em fontes termais proximas ao ponto de ebulicdo da &gua. Entretanto,
ambientes de dgua doce sdo os mais favoraveis para o crescimento de cianobactérias, visto
que a maioria das espécies apresenta melhor crescimento em aguas neutroalcalinas (pH 6-
9), temperatura entre 15°C a 30°C e alta concentragdo de nutrientes, principalmente

nitrogénio e fosforo (Ricklefs, 1993).

Algumas cianobactérias sdo capazes de produzir substdncias tdxicas & organismos
aguaticos, animais terrestres e seres humanos. As toxinas de cianobactérias constituem um
grupo variado de moléculas organicas, que apresentam efeitos toxicos deversos, tais como

efeitos hepatdxicos, neurotoxicos e dermatotdxicos.

Em ambiente aquatico, a maioria das cianotoxinas geralmente permanecem como
substancias intracelulares de cianobactérias, e sdo liberadas para a 4gua durante a lise das
células, que ocorre durante a fase de envelhecimento, em situagdo de estresse celular ou de

uso de algicidas e oxidantes.

Na Tabela 3.1 é apresentado um resumo dos géneros das cianobactérias e as toxinas

produzidas por cada género, além dos respectivos 6rgdos afetados por essas substancias.
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Cabe ressaltar que nem todas as espécies dos géneros apresentados sdo produtoras de

cianotoxinas.

Tabela 3.1 - Grupos de cianotoxinas produzidas por género de cianobactérias (Sivonen e
Jones, 1999).

PRINCIPAL ORGAO - .
TOXINAS AFETADO GENERO DE CIANOBACTERIAS

Microcystis, Anabaena, Planktothrix
Microcistinas figado (Oscillatoria), Nostoc, Hapalosiphon,
Anabaenopsis

Nodularinas figado Nodularia

Anabaena, Planktothrix (Oscillatoria),

Anatoxina-a sinapse nervosa .
Aphanizomenon
Anatoxina-a (S) sinapse nervosa Anabaena
L Lyngbya, Schizothrix, Planktothrix
Aplisiatoxinas pele (Oscillatoria)
Cilindrospermopsinas figado Cylindrospermopsis, A_phanlzomenon,
Umezakia
N . pele, sistema gastro-
Lingbiatoxina-a ntestinal Lyngbya
Saxitoxinas aX6nios Anabaena, A_phanlzomenonz Lyngbya,
Cylindrospermopsis
Lipopolissacarideos afeta todos os tecidos Todos
(LPS) expostos

Além de apresentar toxicidade, muitas espécies sdo probleméticas por serem precursoras
de subprodutos de desinfeccdo ou de compostos que conferem gosto e odor & dgua, o que

compromete sua aceitabilidade.

3.2.2 — Mecanismos de coagulacgéo e eficiéncia de remoc¢ao de cianobactérias em

processos convencionais de tratamento de 4gua

As cianobactérias podem causar varios problemas operacionais em estacfes de tratamento,
tais como: dificuldade de coagulacdo e floculagdo, baixa eficiéncia do processo de
sedimentacdo, colmatacdo dos filtros e aumento da demanda de produtos para a

desinfeccgdo (Brandéo et al., 2009).
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N&o € recente a preocupacdo com a remocdo de microalgas nos processos de tratamento de
agua para consumo humano. Diante do aumento de floracfes toxicas de cianobactérias em
mananciais utilizados para abastecimento publico, grandes esforcos tém sido feito por
pesquisadores ao redor do mundo para avaliar a eficiéncia de diferentes processos de

tratamento de 4gua na remocdo de cianobactérias e cianotoxinas.

Em funcdo do uso difundido do tratamento convencional (ciclo completo) em todo o
mundo, a remocao de células de cianobactérias pelos processos de sedimentacdo e flotagdo

tem sido objeto de varias pesquisas.

Segundo VIlaski et al. (1996), as etapas de coagulagdo e floculagdo durante o tratamento
sdo, provavelmente, as mais criticas para a remogdo de algas. Edzwald (1993), atribui a
estabilidade da suspensdo de algas, o que dificulta a sua remocdo por processos de
tratamento de &gua convencionais, a trés fatores: (1) interacfes eletrostaticas repulsivas por
causa da carga superficial, (2) efeito hidrofilico em razdo das moléculas de 4gua adsorvidas
na superficie das células e (3) efeito estérico devido as macromoléculas adsorvidas ou

matéria organica extracelular.

De acordo com Benhardt e Clasen (1991) a remocdo de bactérias e microalgas por
coagulacéo, floculacdo e filtragdo, é governada pelos mesmos principios que a remocéo de
particulas coloidais e em suspensdo, independentemente da natureza organica ou
inorganica de cada um desses grupos. Desse modo, pode ser concluido que as
cianobactérias podem ser desestabilizadas e floculadas de acordo com 0s mesmos

mecanismos que atuam no caso de particulas inorganicas.

Em pesquisa realizada na Universidade Federal de Vigosa (UFV) foi avaliada a remocdo de
cianobactérias por meio de técnicas convencionais de tratamento de dgua (Morais et al., 2009).
Foram realizados ensaios de bancada, com &gua de estudo contendo 10° cél/mL de Microcystis
aeruginosa ou Cylindrospermopsis raciborski, utilizando sulfato de aluminio como coagulante,
e faixa de valores de pH entre 5 e 8, variando de 0,5 em 0,5. A remoc¢édo de células de M.
aeruginosa apos sedimentacdo foi superior a 99% (1 log) para valores de pH acima de 6,5 e
doses maiores que 13mg/L de sulfato de aluminio. Com células de C. raciborskii, a faixa de
pH que apresentou melhores resultados de remocdo (acima de 90%) foi de 6,5 a 7,5,

principalmente com as doses mais altas de coagulante (20 a 25 mg/L).
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Vlaski et al. (1996), em experimentos em escala de bancada com cultura de Microcystis
aeruginosa em concentragio de 10* cel/mL, compararam a eficiéncia da sedimentaco e da
flotagdo por ar dissolvido. Adotando valor de pH de coagulagdo de 8, sob condigdes de
dose Otima de um sal de ferro, os autores relatam que a performance da sedimentagéo foi
superior & da flotacdo, com eficiéncias de remocéo de, respectivamente, 87% e 71%. No
mesmo trabalho, o uso combinado de coagulante metélico com polieletrdlito catidnico
como auxiliar de floculagdo resultou em aumento da eficiéncia de remocdo dessa
cianobactéria pelos dois processos, atingindo, em ambos 0s casos, remocdes da ordem de
99%.

No trabalho realizado por Kaur et al. (1994) foi encontrada baixa eficiéncia na remogao de
microalgas por flotacéo por ar dissolvido. A instalacéo piloto foi operada em dois periodos
distintos, onde predominavam na agua de estudo, respectivamente, as cianobactérias
Aphanizomenon sp. e Oscillatoria sp. A eficiéncia de remocdo de células das
cianobactérias do género Aphanizomenon (10* cel/mL) com flotagéo por ar dissolvido foi
inferior a 30%. Entretanto, os proprios autores sugerem que o baixo rendimento pode ter
ocorrido em virtude das condicGes inadequadas de coagulagdo observadas nos
experimentos, ressaltando a importancia da coagulagdo em processos de tratamento por

flotacéo.

Esses resultados contradizem os obtidos por Zabel (1985) e Edzwald e Wingler (1990).
Zabel (1985) observou que, em escala real, a flotagdo por ar dissolvido apresentou
eficiéncia de remocéo de cianobactérias maior que da sedimentacdo. No estudo realizado
por Edzwald e Wingler (1990), com cultura de Chlorella vulgaris e Cyclotella sp. em
concentragdo de 5x10* cel/mL, a flotacdo por ar dissolvido apresentou melhor eficiéncia
(99%) do que a sedimentagdo (90%), tanto em relagdo a remogdo de turbidez quanto a de

microalgas, inclusive em baixas temperaturas.

Cabe ressaltar que pequena, ou nenhuma, remogao foi observada pelos ultimos autores
quando ndo se adicionou coagulante (sulfato de aluminio), ou quando foi adicionado em
pequenas doses. No pH utilizado no experimento (6,5), aumento do coagulante acima da
dose 6tima (10 mg/L) ndo resultou em aumento da eficiéncia de remocéo, evidenciando

gue 0 mecanismo predominante nessa faixa de doses era o de varredura.
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Alguns trabalhos relatam a ocorréncia de lise celular durante as etapas do tratamento de
agua, bem como liberacéo de toxinas intracelulares e compostos que conferem gosto e odor
a agua, enquanto outros relatam ndo ter havido liberacdo de tais compostos na &gua
(Teixeira e Rosa, 2006).

Em trabalho realizado por Chow et al. (1999) foi avaliado o efeito do processo de
tratamento de &4gua convencional usando sulfato de aluminio com integridade das células
de M. aeruginosa, em escala de bancada (Gwisturarapida = 480s"; GuisturaLenta = 185™) e escala
real (Gwiswrarapida = 600s™; Gumisturaenta = 12 ™). Foi verificado que nem o tratamento
quimico, nem a agitagdo mecénica da &gua resultaram em lise celular, obtendo boa

remogcao das células intactas da &gua.

Teixeira e Rosa (2006) compararam a eficiéncia de remocéo de células de M. aeruginosa
pelos processos de flotagcdo por ar dissolvido e sedimentacdo, em escala de bancada.
Ambos os tratamentos removeram satisfatoriamente as células da cianobactéria e de forma
intacta, nas condi¢Oes operacionais testadas: Gumiswrarapida = 380 € 743s™: GyjisturaLenta = 24 €
70s™. Entretanto, a flotagdo por ar dissolvido se mostrou mais eficiente por exigir menores

doses de coagulante e menor gradiente de coagulacéo.

Verifica-se, assim, que a maioria dos estudos relatados se dedica a remocdo de algas e
cianobactérias utilizando coagulantes convencionais, mas ainda ndo se encontram estudos

disponiveis com o emprego de coagulantes naturais, mais especificamente, a quitosana.
3.3 - SUBPRODUTOS DA OXIDACAO COM CLORO

A matéria organica presente na 4gua pode ser proveniente de uma mistura de compostos
em varios estagios de decomposicéao, que resultam da degradagdo biol6gica de residuos de
plantas e animais. No ambiente, o tamanho das moléculas dessas substancias pode variar
em amplas faixas, e assim, mesmo que as caracteristicas usualmente medidas (como por
exemplo a cor verdadeira e o carbono orgénico total) de duas &guas sejam
aproximadamente iguais, a coagulagdo de uma pode ser conseguida com sucesso enquanto

a da outra ndo (Di Bernardo e Dantas, 2005).
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A ineficiéncia do processo de coagulacdo prejudica todo o restante do processo, resultando
em remocdo ineficaz das impurezas presentes na &gua e, dependendo da natureza das
substancias remanescentes, durante a etapa de desinfeccdo pode haver formagdo de

subprodutos indesejados.

A desinfeccéo é essencial para a produgdo de &gua potavel, pois nessa fase é realizada a
inativacdo dos microganismos patogénicos. Varios agentes quimicos ou fisicos podem ser
usados para realizar a desinfec¢ao, como o cloro, diéxido de cloro, 0zdnio e radiacdo ultra-
violeta. Devido ao baixo custo, elevada eficiéncia, facil manuseio e por deixar residual na
agua tratada, o cloro é o agente desinfetante que tem sido mais utilizado em nivel mundial
(Murphy e Craun, 1999; WHO, 2008).

A Organizacdo Mundial da Satude (OMS) sugere 5 mg/L como concentracdo maxima de
cloro na 4gua tratada, mas ao mesmo tempo indica a necessidade de manter residual

minimo de 0,2 mg/L.

No Brasil, o padrdo de potabilidade da &gua é definido pela Portaria n° 518 de 2004 do
Ministério da Salde. Nessa Portaria, o teor maximo de cloro livre permitido € 5,0 mg/L em
funcdo do padréo de potabilidade de substancias quimicas que representam risco a saude,
sendo recomendada uma concentracdo maxima de 2,0 mg/L, uma vez que nessa condigdo a
agua pode ser rejeitada pelo consumidor por apresentar gosto e odor. A referida Portaria
recomenda, ainda, a manutencdo de um residual minimo de 0,5 mg/L ap6s a desinfeccéo e

0,2 mg/L em qualquer ponto da rede.

A cloragéo pode ser realizada com uso de cloro gasoso liquefeito, solucéo de hipoclorito de
sodio ou pastilhas de hipoclorito de calcio. Quando adicionado na agua, o cloro, em
qualquer forma utilizada, dissolve-se formando acido hipocloroso (HOCI) e ion hipoclorito
(OCI). A proporcéo entre HOCI e OCL" é estabelecida em fun¢do do pH, sendo que o
acido hipocloroso predomina em pH baixo e o ion hipoclorito em pH mais alcalino.
Recomenda-se que a desinfeccdo seja realizada com o pH mais &cido, pois o acido
hipocloroso, predomintante nessa condicdo, é mais eficaz na destruicdo dos

microrganismos.
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Quando adicionado na &gua, o cloro reage com a matéria organica e inorganica presente,
provocando demanda de cloro, definida como a diferenga entre a dose de cloro aplicada e o
residual de cloro medido em determinado tempo (Haas, 1999). Como mencionado
anteriormente, deve ser mantido um residual de cloro no sistema de distribuicdo como
medida de protecdo a contaminacdo da agua no sistema de distribuicdo e ao

desenvolvimento de biofilme na rede de abastecimento.

Outra consequéncia da reagdo dos desinfetantes quimicos com a matéria organica natural,
assim como com as algas e alguns ions presentes nas aguas de abastecimento (como 0s
brometos), ¢ a formagdo de subprodutos. Estudos mostram varios efeitos adversos
causados pelos subprodutos quimicos que podem resultar em riscos a saude da populacdo
(Zavaleta et al., 1999).

As células das algas, bem como das cianobactérias, contém varios compostos organicos
nitrogenados. Esses materiais, chamados de matéria organica extracelular (MOE), sdo
excretados como substancias metabdlicas durante a fase de crescimento celular. Tanto as
células quanto a MOE das algas e cianobactérias contribuem para a formacgdo de

subprodutos da desinfec¢do (SPD).

Os SPDs, segundo Chowdhury e Amy (1999), incluem uma ampla variedade de
compostos. Os principais SPD formados durante a cloragdo séo os trihalometanos (THM),
acidos haloacéticos (HAA), haloacetonas e haloacetonitrilas, especialmente os dois
primeiros. Na Tabela 3.2 sdo listados os trihalometanos e suas respectivas formulas

quimicas.

Tabela 3.2 - Trihalometanos formados durante a cloragdo da agua.

TRIHALOMETANOS FORMULA QUIMICA
cloroférmio CHCl;
bromodiclorometano CHCI,Br
dibromoclorometano CHCIBTr;
bromoférmio CHBr3;
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A maioria dos trihalometanos presentes na agua é volatil. Desse modo, a exposicdo aos
THMs pode ser decorrente da ingestdo de agua, inalacdo devido & volatilizagdo na &gua
tratada, inalagéo e contato com a pele durante o banho e ingestdo de alimentos (uma vez

que a maioria dos alimentos € produzida com &gua que podem conter THM) (WHO, 2008).

A Agéncia de Protecdo Ambiental do Estados Unidos (USEPA, 2009) define como
concentragdo maxima permitida para o total de trihalometanos na agua potavel 80 pg/L.
No Brasil, a Portaria 518/2004 define como valor maximo permitido a concentracdo de
100 pg/L de trihalometanos totais (Brasil, 2004).

Os &cidos haloaceticos sdo considerados o segundo grupo de subprodutos formados com
maior frequéncia e em maiores concentragbes durante a desinfeccdo com cloro. Essas
substancias sd@o motivo de grande preocupacdo para a salde publica devido aos seus
potenciais efeitos carcinogénicos e mutagénicos durante a reprodugdo (WHO, 2008). Na

Tabela 3.3 séo listados os acidos haloacéticos e suas respectivas formulas quimicas.

Tabela 3.3 - Acidos haloacéticos formados durante a cloracio da agua

ACIDOS HALOACETICOS FORMULA QUIMICA
acido monocloroacético CH,CICOOH
acido dicloroacético CHCI,COOH
acido tricloroacético CCI;COOH
acido bromocloroacético CHBrCICOOH
acido bromodicloroacético CBrCl,COOH
acido dibromocloroacético CBr,CICOOH
acido monobromoacético CH,BrCOOH
acido dibromoacético CHBr,COOH
acido tribromoacético CBr;COOH

A USEPA define como concentragdo maxima permitida para o total de acidos haloacéticos
na agua potavel 60 pg/L. No Brasil, o padrdo de potabilidade ainda ndo incorporou os

HAA como parametros regulamentados.
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Os principais fatores que influenciam a formagdo dos SPDs séo: pH, tempo de contato,
dose e residual dos desinfetantes, caracteristicas e concentracdo dos precursores,
temperatura e sazonalidade (Pourmoghaddas e Stevens, 1995; Krasner, 1999; Ates et al.,
2007; Singer e Reckhow, 2008).

A concentracdo dos halogenados totais (TOX) é fortemente influenciada pelo pH. No
geral, a concentragdo dos SPD diminui com o aumento do pH, com excegdo dos
trinalometanos que tem sua concentragdo aumentada (Pourmoghaddas e Stevens, 1995;
Singer e Reckhow, 2008). Em valores de pH muito alto pode ocorrer a hidrdlise dos SPDs,
resultando em menor concentragéo dos halogenados totais em valores de pH maiores que 8
(Singer, 1994).

O tempo de contato esté entre os fatores que mais influenciam a formag&o de subprodutos.
Os halogenados mais formados, trihalometanos e &cidos haloacéticos, sdo quimicamente
estaveis e se acumulam nas dguas desinfetadas, portanto suas concentragdes aumentam
com tempo de reacdo enquanto existir residual do desinfetante na agua (Singer, 1994;
Pourmoghaddas e Stevens, 1995; Singer e Reckhow, 2008).

Por outro lado, se ndo houver residual, a concentragdo de &cidos haloacéticos tende a zero
apds longos tempos de detengdo no sistema de distribuicdo, o que é atribuido a
biodegradacdo desses compostos. Esse fato ndo ocorre com os trihalometanos, que séo
biodegradaveis apenas em condi¢des anaerdbicas (Singer e Reckhow, 2008; Ye et al.,
2009).

A dose do desinfetante também é um fator importante que interfere na formagéo de SPD.
Segundo Krasner (1999), elevadas dosagens e residuais favorecem a formacao de HAA em

relagdo aos THMs.

A matéria organica natural é considerada o principal precursor da formacéo de subprodutos
da desinfeccdo com cloro. A formagdo de compostos halogenados € proporcional a
concentracdo de carbono organico total (COT) no ponto de cloragdo (Singer e Reckhow,
2008).
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O brometo, na presenca da matéria organica natural, também é um precursor de
subprodutos (Chowdhury e Amy, 1999). Quando a concentracdo de brometo € elevada, a
formacéo de subprodutos bromados aumenta. De acordo com Singer e Reckhow (1999),
em aguas com baixa concentracdo de bromo ird predominar a formacdo de subprodutos
pela substituicdo do cloro, como cloroférmio e acidos di e tricloroacéticos. Ja em aguas
com concentragdes mais elevada de bromo haverd maior formacdo de subprodutos

contendo esse composto, como o bromodiclorometano e acido bromodicloroacético.

A taxa de formacéo dos SPDs geralmente aumenta como aumento da temperatura, apesar
de em elevadas temperaturas o decaimento do residual de cloro ser acelerado. Altas
temperaturas também podem acelerar o processo de degradacdo dos SPDs, de modo que €
esperado que a biodegradacdo dos HAAs ocorra mais rapidamente em altas temperaturas
(Singer e Reckhow, 1999).

A concentracdo dos subprodutos presentes na 4gua também é fortemente influenciada pela
variacdo das estaces do ano. O principal motivo é que a temperatura e a sazonalidade
induzem alteracdes na qualidade da &gua, modificando as caracteristicas da matéria
orgénica, brometo e pH. Em geral, as concentracdes de SPD sdo maiores durante as

estacdes quentes (Singer e Reckhow, 1999).

Desde a deécada de 70, existem pesquisas com intuito de correlacionar a presenga de
precursores, principalmente matéria organica, algas e brometos, com o potencial de

formacé&o de subprodutos da desinfeccao.

Rook (1974, apud Symons, 1999) acreditava que a matéria organica natural presente nas
aguas era um precursor para a formagdo de trihalometanos, e realizou uma pesquisa que
mostrou uma forte relacdo entre a matéria organica, mensurada pela cor, e a concentragao
de cloroférmio formado durante a cloragdo da &gua. Foi a partir dessa época que se passou
a dar maior importancia aos subprodutos formados durante a desinfecgdo. Outras pesquisas

foram realizadas em busca de outros subprodutos que seriam formados durante a cloragéo.
Christman et al. (1979, apud Symons, 1999) utilizaram as melhores técnicas analiticas

disponiveis na época e encontraram um novo grupo de subprodutos: os &cidos

haloacéticos. Durante o trabalho, os autores também observaram que esses compostos
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eram formados em concentracBes bem proximas, ou até superiores, aos trihalometanos

durante a cloracéo da agua contendo matéria organica.

Devido a sua composicdo, tanto as células quanto a matéria organica extracelular (MOE)
das algas e cianobactérias tem se mostrado precursores de subprodutos da desinfeccéo.
Hoehn et al (1980) procuraram encontrar uma relagéo entre as algas presentes e a formagéo
de trihalometanos a partir da cloracdo da biomassa algal e dos produtos extracelulares de
duas espécies de algas verdes (Chlorella pyrenoidosa e Scenedesmus quadricauda) e duas
espécies cianoficeas (Oscillatoria tenuis e Anabaena flos-aquae). Foi verificado que os
produtos extracelulares sdo os maiores responsaveis pela formacdo de trihalometanos em
comparagdo com a biomassa algal, sendo que 98% do total dos trihalometanos produzidos
foi cloroférmio. Os autores definiram a producdo de trihalometanos pelos compostos
extracelulares dessas algas como equivalente ao que é produzido pela reacéo do cloro com

acidos humicos e fulvicos.

Graham et al. (1998) encontraram resultados semelhantes aos de Hoehn et al. (1980),
verificando que o potencial de formagéo de trihalometanos pela cloragéo da biomassa algal
e dos produtos extracelulares de uma espécie de alga e uma de cianobactéria (Asterionella
formosa e Anabaena flos-aquae) sdo compardveis com o potencial de formacdo de
subprodutos pela cloracdo de acidos humicos e fllvicos. Esses autores constataram ainda

correlagdo entre o teor de clorofila a e a formagéo dos THMs.

Em estudo realizado por Huang et al. (2009) avaliou-se o potencial de formacdo de
trihalometanos e &cidos haloacéticos a partir das células e da MOE de Microcystis
aeruginosa. A cianobactéria produziu cerca de 2,26 mg/L de MOE antes de ocorrer a lise
da célula devido sua morte. A producdo de THM e HAA pelas células foi maior do que
pela MOE correspondente, sendo que a quantidade de trihalometanos produzida pela célula
e pela MOE foi de 5,76umol/mmol C e 3,47umol/mmaol C respectivamente, e a quantidade

de &cidos haloacéticos foi de 9,73umol/mmol C e 4,61pmol/mmol C, respectivamente.

No Brasil, Kuroda (2006) realizou experimento para avaliar o potencial de formacéo de
SPDs halogenados da oxidagdo com cloro, para os tempos de 3 e 7 dias, em duas &guas
contendo 1,4x10°cel/mL e 5,5x10°cel/mL de Microcystis spp.. De acordo com 0s

resultados obtidos, a capacidade maxima de formagéo de trihalometanos em 3 e 7 dias,
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para a agua de estudo com 1,4x10°cel/mL foi de 0,6 e 31 pg/L, respectivamente. A
capacidade méxima de formacéo de trihalometanos em 3 e 7 dias, para a 4gua de estudo
com 5,5x10°cel/mL foi de, respectivamente, 129 e 183 ug/L, indicando relagio entre a

densidade de Microcystis spp. na 4gua e a formacéo de trihalometanos.

Chen et al. (2008) avaliaram, durante um ano, o potencial de formagédo de subprodutos em
funcdo da presenca de matéria orgénica e algas na agua bruta, em uma estagdo de
tratamento de &gua de ciclo completo na cidade de Tianjin, a terceira maior metropole da
China. A matéria organica foi analisada por meio da determinacdo do carbono orgéanico
dissolvido e a quantidade de algas em namero de células por volume. Verificou-se que
tanto a matéria organica quanto as algas sdo importantes precursores de SPD, sendo que as

algas contribuem com 20 a 50% do potencial total de formacéo de SPD durante a floracdo.

Ates et al. (2007) analisaram 29 aguas superficiais de abastecimento na Turquia, com
coletas mensais durante o ano de 2004. As amostras foram filtradas, caracterizadas e
cloradas, para posterior analise da concentracdo dos SPDs formados. Todas as aguas
apresentaram baixa concentragdo de carbono orgénico dissolvido (COD) na faixa de 0,91 a
4,42 mg/L. A amplitude anual da concentracdo de THM e HAA em todas as aguas
analisadas foi de 21 a 189 pg/L e 18 a 149 pg/L, respectivamente. A partir de analise de
regressdo entre as concentragdes de COD e matéria organica natural (UV-254nm), foi
encontrada uma forte relagdo entre as concentragcbes de THM e HAA, mostrando que 0s

precursores desses subprodutos séo similares na maioria das aguas analisadas.

Em estudo realizado por Paschoalato et al. (2008) foi observada a formagdo de
subprodutos em &gua subterranea de um poco artesiano com adi¢do de substancias humicas
extraidas de solo turfoso (cor aparente de aproximadamente 200 uH) por meio do uso da
pré-oxidagdo, presenca e auséncia de coagulagdo, filtracdo e pos-cloragéo. A formacdo de
acidos haloacéticos foi superior & de trihalometanos e a coagulagdo com sulfato de
aluminio proporcionou reducdo na formacdo de trihalometanos, sugerindo que esse

processo auxiliou na remocgé&o dos precursores desse subproduto.
Vérios trabalhos também vém sendo realizados com intuito de verificar a interferéncia de

diversos fatores no potencial de formagdo de SPD. Um deles, realizado por

Pourmoghaddas e Stevens (1995) avaliou o efeito da concentracdo de brometos, do valor
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do pH e do tempo de contato na formacg&o de trihalometanos (THM) e &cidos haloacéticos
(HAA), bem como a formagdo dos halogenados totais (THM e HAA), na cloracdo de agua
potdvel. Foi observado um efeito significativo do valor do pH na formacdo dos
halogenados totais (TOX), sendo que o aumento do valor do pH promoveu a reducéo da
formacéo de TOX, o que pode estar relacionado com o fato de que em valor de pH mais
baixo ocorre uma maior formacdo de &cidos haloacéticos. Em valor de pH mais alcalino
(9,4) a presenca de brometo influenciou fortemente a producgdo de TOX. Essas observacoes
sugerem que tanto o aumento da concentragdo de brometos quanto o aumento do valor do
pH proporcionam maior formagdo de trinalometanos bromados, com consequente reducéo
de 4&cidos haloacéticos, enquanto que em valor de pH 5 a concentragdo do acido
tricloroacético supera a concentragdo dos THMs. O tempo de contato também influenciou
fortemente a producgdo de TOX, sendo que quanto maior o tempo de contato, maior a
formacéo dos subprodutos. Esses resultados sdo corroborados pelos encontrados por Kim
et al. (2002).

Em estudo realizado por Ye et al. (2009) também foi verificado que a concentracdo de
THM aumenta com o aumento do pH e que em pH alcalino a concentracdo de HAA ¢

reduzida.

Malliarou et al. (2005) analisaram aguas de abastecimento de trés companhias do Reino
Unido, com 30 amostras de cada local, objetivando correlacionar o potencial de formagéo
dos THMs e dos HAA, bem como a influéncia da temperatura, pH e concentracéo de cloro
na formag&o dos subprodutos. A formacédo do total de THM e HAA foi significativamente
correlacionada com a temperatura, pH e concentragdo de cloro. Entretanto, ndo houve

correlacdo entre as taxas de formagao dos trihalometanos e 4cidos haloacéticos.

Em trabalho realizado por Rizzo et al. (2008) com o objetivo de avaliar a toxicidade da
agua clorada ap6s tratamento com diferentes coagulantes (sulfato de aluminio, cloreto
férrico e quitosana) foi revelado que, além das caracteristicas da &gua, o tipo e dose do
coagulante influenciaram a formacdo de subprodutos. A agua bruta continha substancias
himicas e o organismo usado para os ensaios de toxicidade foi a Daphnia magna. Os
autores relataram que a 4gua clorada que apresentou a maior toxicidade foi a produzida a
partir do uso da quitosana como coagulante. Esta observagdo pode estar associada ao fato

de que a quitosana, por ser de origem natural, poderia aumentar a concentragdo de carbono

28



organico total na &gua e, consequentemente, o potencial de formagdo de subprodutos

durante a desinfecgéo.

Vasyukova et al. (2010) avaliaram o potencial de formagdo de trihalometanos em &gua
tratada com quitosana. Foram realizados ensaios de teste de jarros (mistura réapida em
G=1000s" por 30 segundos, seguida de mistura lenta em G=60s" por 20 minutos,
completado com sedimentacdo por 20 minutos) seguido de filtragdo da &gua sedimentada
em membrana de 0,45um. No teste de jarros foi empregada dose de quitosana igual a
3,5mg/L em valor de pH igual a 5,0. A concentracdo de carbono organico dissolvido na
agua bruta era em média 6,7mg/L e a remocdo maxima de COD nos foi de 22%. Os
autores relatam que para dose de cloro igual a 2,0 mg/L, ap6s 48 horas de tempo de

contato, ocorreu formagdo de 50pg/L de trihalometanos na agua.

O numero ainda limitado de estudos que abordam o uso da quitosana como no tratamento
de agua com diferentes caracteristicas e a caréncia de estudos que avaliem o impacto desse
coagulante no potencial de formagédo de subprodutos da desinfeccdo motivaram o presente
trabalho.
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4 - MATERIAL E METODOS

O trabalho experimental foi realizado no Laboratério de Anélise de Aguas (LAA) do

Departamento de Engenharia Civil e Ambiental da Universidade de Brasilia.

Na primeira etapa foram construidos diagramas de coagulacéo para avaliar a eficiéncia do
coagulante natural quitosana no tratamento de &guas de baixa turbidez em presenca, ou
ndo, de cianobactérias. Como base de comparacdo também foi avaliada a eficiéncia de um

coagulante convencional, o sulfato de aluminio, para as mesmas &guas de estudo.

Os diagramas de coagulacdo foram construidos a partir de ensaios em escala de bancada,
utilizando equipamento para teste de jarros, compreendendo as fases de coagulagéo,

floculagéo e sedimentacao.

Na segunda etapa foi avaliado o potencial de formacdo de trihalometanos, subproduto da
oxidag&do com cloro, para ambos os coagulantes, em valor de pH de coagulacdo igual a 7,0,
empregando a dose 6tima de cada coagulante obtida em teste de jarros com adaptacéo para

filtracdo direta.

Para avaliar a formacéo de trihalometanos, as 4guas de estudo coaguladas com quitosana e
sulfato de aluminio foram filtradas de duas maneiras para posterior oxidacdo com cloro:
filtracdo direta ascendente em filtro em escala piloto e em papel de filtro com retencéo de 8

um.

4.1 - AGUAS DE ESTUDO

A 4gua base utilizada no desenvolvimento do trabalho foi proveniente do Lago Paranoa

(Brasilia — DF), manancial que ser4 utilizado para abastecimento humano em futuro breve.
A 4gua do Lago Paranod é caracterizada pela baixa turbidez, presenca de microalgas e

teores de clorofila a que sugerem estado oligotrdfico (Nascimento, 2009; Ermel, 2010).

Para simular condigBes de presenca de cianobactérias toxicas nessa dgua foi necessario
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adicionar celulas cultivadas de Microcystis aeruginosa, até atingir concentracdo de,

aproximadamente, 10° cél/mL.

A adicdo de células na agua, além de alterar a turbidez e o teor de clorofila a, também
contribuiu para aumento da concentracdo de matéria orgénica, fator relevante para o estudo

de formacdo de subprodutos da desinfecgéo.

Assim, foram avaliadas duas aguas de estudo:
= Agua de Estudo 1 (AE1): Agua do Lago Paranoa sem inoculagio de células.
= Agua de Estudo 2 (AE2): Agua do Lago Paranoa inoculada com células de

Microcystis aeruginosa, com concentragéo de 10° cél/mL.

As &guas de estudo foram caracterizadas quanto a alcalinidade, absorbancia a 254 nm,

clorofila a, cor aparente, turbidez, pH e contagem de células de cianobacteérias.

4.2 - CULTIVO DE CIANOBACTERIAS

O cultivo de Microcystis aeruginosa (cepa NPLJ4 — toxica, produtora de microcistina) foi
realizado no LAA. Essa cepa foi originalmente fornecida pelo Laboratorio de Ecofisiologia
e Toxicologia de Cianobactérias do Instituto de Biofisica Carlos Chagas Filho, da
Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).

As condicdes da sala no LAA onde sdo cultivadas as cianobactérias sdo as seguintes:
temperatura em torno de 24° C e 12 horas com uma intensidade de iluminag&o em torno de
40 pEm™2s™ e 12 horas sem iluminagdo, durante todo o periodo de cultivo. O cultivo é
unialgal em meio de cultura ASM-1, composto apenas por substancias inorgénicas. A

Figura 4.1 mostra a sala de cultivo das cianobactérias.

Sabendo-se que o cultivo dessa espécie atinge crescimento exponencial em 15 a 18 dias, a
idade de cultivo utilizada neste trabalho foi nessa faixa. Como ja se sabia também, na fase
exponencial, o cultivo produzido no LAA atinge a ordem de 10’ cél/mL. Dessa forma, para
se manter a 4gua de estudo com aproximadamente 10° cél/mL, procedeu-se ao controle do

cultivo por meio de contagem de células e a devida diluicdo na agua base.
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Figura 4.1 — Sala de cultivo de cianobactérias do Laboratorio de Analise de Aguas da UnB.

4.3 - COAGULANTES

No trabalho foram utilizados dois coagulantes: um inorgénico (sulfato de aluminio) e outro

organico (quitosana).

O sulfato de aluminio, por ser um coagulante muito utilizado no Brasil e no mundo, foi
escolhido para servir de base para comparacdo com o0 coagulante quitosana, tanto em
relacdo a eficiéncia de remocdo de impurezas, como em relagdo a formacéo de subprodutos
da desinfeccdo. O sulfato de aluminio utilizado (Sulfato de Aluminio hidratado -
Al>(S04)3.(14-18) H20; PA; Vetec Quimica Fina) foi fornecido na forma de particulas
solidas que foram dissolvidas em agua deionizada para o preparo da solucdo (3,68g/L)

utilizada nos experimentos.

A quitosana, coagulante objeto principal do estudo, também apresentava pureza analitica
(PA), € produzida pela Sigma-Aldrich e fornecida na forma de p6. O produto possui grau

de desacetilagdo de 0,75-0,85 e baixo peso molecular, na faixa de 50-190 kDa.

Como a quitosana € pouco sollivel em agua em valores de pH neutro-alcalino, para
preparar a solugdo coagulante o p6 de quitosana foi solubilizado em &gua acidificada.
Assim como em outros trabalhos (Divakaran e Pillai, 2002b; Rizzo et al., 2008), foi
utilizado &cido cloridrico para solubilizacdo da quitosana, evitando-se a interferéncia de

outra fonte de matéria organica na formacao dos subprodutos.
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Para o preparo da solugéo de coagulante durante a Etapa 1 (ensaios de testes de jarros) foi
adotado o procedimento utilizado por Vasyukova (2010): dissolucdo de 0,5 gramas do p6
em 1 L de solugdo de HCI 0,5 mol/L, deixado sob agitacdo em aproximadamente 30 rpm

durante 48 horas, seguido de 30 minutos em banho de ultra-som.

Entretanto, durante os experimentos de filtragdo em escala piloto (Etapa 2) verificou-se a
necessidade do preparo de solugbes dos coagulantes em concentragdes mais baixas, em
funcdo da limitacdo da regulagem da bomba dosadora de coagulante para vazdes muito

pequenas.

Desse modo, baseando-se em trabalho realizado por Janegitz et al. (2007), outras formas
de preparo da solucdo de quitosana foram testadas e o procedimento adotado para preparo
da solugdo de quitosana durante a segunda etapa do trabalho foi: dissolucéo de 0,1g do p6
em 1 L de solucéo de HCI 0,05 mol/L, deixado sob agitagdo em aproximadamente 30 rpm
durante 30 minutos, sem necessidade de ultra-som. Com esse procedimento, foi observada,

visualmente, a total dissolucéo da quitosana em p@.

4.4 — ENSAIOS PARA CONSTRUGCAO DE DIAGRAMAS DE COAGULACAO

Nessa etapa foi avaliada a eficiéncia de remocdo de turbidez, absorbancia a 254nm, cor
aparente e clorofila a, utilizando dois tipos de coagulantes (quitosana e sulfato de
aluminio) em diferentes doses e em valores de pH entre 50 e 8,0, variando,
aproximadamente, de 0,5 em 0,5. Para controlar o valor do pH foram utilizadas solugdes
acidificantes (HCI 0,5 mol/L) ou alcalinizantes (NaOH 0,2 mol/L e NaOH 0,7 mol/L).

A faixa de doses de sulfato de aluminio avaliada variou de 0 a 18 mg/L de Alx(SO,)3, em
intervalos de 2 mg/L, faixa ja investigada em trabalhos realizados no Programa de Pos-
Graduacdo em Tecnologia Ambiental e Recursos Hidricos da Universidade de Brasilia
(PTARH) (Assis, 2006; Ermel, 2010).

Para definicdo da faixa de doses de quitosana, foram considerados os trabalhos relatados na
revisao bibliogréfica (Huang e Chen, 1996; Divakaran e Pillai, 2002b; Rizzo et al., 2008) e
o fato da &gua de estudo tipo 2 (AE2) apresentar caracteristica bem distinta das estudadas

por outros autores, sugerindo a necessidade de uma dose maior. Assim, as doses de
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quitosana utilizadas nos ensaios (Tabela 4.1) foram diferentes para agua do Lago Paranoa

sem e com adi¢cdo de Microcystis aeruginosa.

Tabela 4.1: Doses de quitosana aplicadas para cada agua de estudo.

AGUA DOSE DE QUITOSANA (mg/L)

AEL1 - Lago Paranod 0 10 15 20 25 30 35 40 50 60

AE2 - Lago Paranoa + M.

. 0 10 20 30 40 50 60 7,0 80 90
aeruginosa

A Figura 4.2 mostra o fluxograma de desenvolvimento da etapa experimental 1.

AEl e AE2
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Coagulacdo/Floculacdo/Sedimentagio

Sulfato de
Aluminio
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Legenda: AE1 - Agua de Estudo 1; AE2 - Agua de Estudo 2; di - dose de coagulante; d, - sem adigéo de
coagulante.

Figura 4.2 — Fluxograma de desenvolvimento dos ensaios da etapa experimental 1, com
4gua de estudo sem e com adigdo de M. aeruginosa em concentragdo de 10° cél/mL.

Os parametros operacionais utilizados durante os ensaios de coagulagdo, floculacéo e
sedimentacdo sdo mostrados na Tabela 4.2. Esses parametros se basearam em trabalhos ja
realizados com a quitosana como coagulante (Huang e Chen, 1996; Pan et al., 1999;
Roussy et al., 2005a; Vasyukova et al., 2010).



Tabela 4.2-Pardmetros operacionais dos ensaios de coagulacéo, floculacdo e sedimentacéo.

GRADIENTE DE TEMPO DE
UNIDADE N " »
VELOCIDADE (s°) DETENCAO/SEDIMENTACAO
Mistura rapida 1000 30s
Floculagéo 40 20 min
Sedimentacao - 20 min

O equipamento utilizado para realizacdo dos ensaios, mostrado na Figura 4.3, é um reator
estatico (Nova Etica, modelo 218/LDB), com configuracio para acomodar seis cubetas de
base quadrada com dimensdes de 115 x 115 mm? e capacidade para 2 L. Esse equipamento
possui agitadores do tipo paleta de eixo vertical medindo 25 x 75 mm2 e € capaz de

fornecer gradientes de velocidade entre 10 e 1200 s™.

Figura 4.3 — Equipamento utilizado nos ensaios de testes de jarros.

ApoOs a sedimentacdo era realizada a coleta de aproximadamente 200 mL da agua
sedimentada para a realizacdo das analises. O ponto para coleta da amostra de agua

clarificada situa-se a 7 cm abaixo da superficie do liquido.
Considerando a profundidade do ponto de amostragem nas cubetas e o tempo de

sedimentacdo definido na Tabela 4.2, pode-se verificar que a taxa de aplicagéo superficial

adotada nos ensaios (igual a 5,0 m3/m2.d) foi bem menor que as recomendadas pela norma
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brasileira de projetos de Estacdes de Tratamento de Agua, que variam de 25 a 40m3/m2.d
(ABNT, 1992).

No presente trabalho optou-se por esta condicdo conservadora de sedimentacdo, também
utilizada em outros trabalhos da literatura (Huang e Chen, 1996; Pan et al., 1999; Roussy
et al., 2005a), para que a comparagéo entre a eficiéncia dos dois coagulantes fosse melhor
visualizada e para possibilitar a comparagéo dos resultados com os estudos descritos na

literatura.

4.5 - ENSAIOS DE OXIDACAO

Nessa etapa foi investigada a formagéo de trihalometanos, subproduto da oxidacdo, a partir
da cloracdo das &guas de estudo, sem e com adicdo de M. aeruginosa, tratadas com

quitosana e sulfato de aluminio.

O valor do pH empregado nos experimentos dessa Etapa 2 foi proximo a 7, ja que os
diagramas construidos na Etapa 1 para as duas aguas de estudo indicaram que os dois
coagulantes apresentam boa condi¢do de coagulacdo nesse valor de pH. Além disso, o
metodo utilizado para andlise do potencial de formacdo de subprodutos (método 5710 do
Standard Methods for Examination of Water and Wastewater) (APHA, AWWA e WEF,

2005) recomenda que se trabalhe nesse valor de pH.

Para a realizacdo dos experimentos de oxidacdo, as &guas de estudo passaram por dois
processos diferentes de tratamento. Um deles foi a filtragdo direta ascendente em escala
piloto, do qual a agua filtrada era obtida com valor de turbidez muito baixo. Desse modo,
para simular condigdo menos favorével, optou-se por tratar as aguas de estudo de outra
maneira: mistura rapida e floculacdo em recipiente de vidro e posterior filtracdo em filtro

de papel com retencéo de particulas de tamanho maior que 8 pm.

As &guas tratadas pelos dois processos foram oxidadas com cloro em duas concentracfes
para posterior andlise da formagao de trihalometanos (THM). As analises para formacéo de
THM foram realizadas em quatro repeticbes para possibilitar a anlise estatistica dos
resultados. Em cada amostra foram pesquisadas as quatro especies de THM. A Figura 4.4

mostra o arranjo dos experimentos da Etapa 2.
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A solugéo de cloro utilizada nos experimentos de oxidacdo foi produzida no prdprio LAA,
utilizando Gerador Dosador de Solugdo Oxidante (Hidrogerox, modelo GE 25). A solucéo
produzida pelo gerador é produto da reacdo eletroquimica de cloreto de sédio, que se
transforma em uma solugdo oxidante contendo basicamente hipoclorito de sddio e &cido

hipocloroso, porém a maior parte é de hipoclorito de sédio (Paixdo, 2000).

Filtro escala piloto Papel de filtro

| |
Sulfatode Sulfatode
Aluminio Aluminio

Quitosana

HIY THM THM THM THM THM THM THM
g7 R - R T S T THM i
g S T I - [ |
g THM| 2 THM | 2 THV I THM THM THM S THM | THM

Legenda: AE1 - Agua de Estudo 1; AE2 - Agua de Estudo 2; Cl - concentragéo de cloro residual livre;
THM - trihalometanos.

Figura 4.4 — Fluxograma dos ensaios de oxidagdo com duas concentragdes de cloro
residual livre e andlise de trihalometanos.

4.5.1 - Filtracdo direta ascendente em instalacao piloto para produgdo de agua usada

nos experimentos de oxidagao

Para determinacdo da dose de coagulante a ser utilizada nos experimentos de filtracdo
direta ascendente foram realizados novos ensaios de teste de jarros, agora com adaptacao
para filtracdo direta, segundo as recomendacdes de Di Bernardo et al. (2003) (Figura 4.5).
Essa adaptacgdo consiste em alimentar os filtros de laboratério de areia com &gua floculada
da cubeta do teste de jarros. O esquema do filtro de laboratério de areia é mostrado na
Figura 4.6.



Figura 4.5 - Equipamento utilizado nos ensaios de testes de jarros com adaptacdo para
filtracdo direta (Schleicher, 2011).

Coluna de Agrilico
30 em X $ 19 mm

Saida de Agua
Fittrada

Cano de Cobre

Meio Filtrante [
com 15 cm
de altura

Mangueira flexivel
de Silicore

Cap PVC
20 mm

Espigio de
Latdo 7

[~ Tela Metslica

o4
Figura 4.6 — Esquema do filtro de laboratério de areia utilizado nos testes de jarros
(Fernandes, 2007).

Nos testes de jarros com adaptacdo para filtracdo direta foram empregadas as mesmas
condigdes experimentais do trabalho de Nascimento (2009). Na etapa de mistura rapida foi
utilizado gradiente de velocidade de 1000 s™ e tempo de mistura de 30 segundos. Apés a

mistura, o gradiente de velocidade era reduzido para 40 s*, simulando a floculacdo que
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ocorre na tubulacdo da instalacdo piloto, por um periodo de 4 minutos, ja que esse era 0

tempo de detencdo entre a unidade de mistura rapida e a camada suporte do filtro piloto.

Apos as etapas de mistura rapida e lenta, a agitacdo era mantida para minimizar os efeitos
do processo de sedimentacdo. A partir dai iniciava-se a filtracdo por meio dos filtros de
laboratério de areia, usando taxa de filtracdo de 60 m/d e vazdo de 12 mL/min, conforme
recomendacéo de Di Bernardo et al. (2003).

Ao longo dos primeiros 20 minutos o filtrado era descartado e as vazGes eram monitoradas
e mantidas aproximadamente constantes. Apds esse periodo, era coletado
aproximadamente 40 mL da amostra para determinac¢do da turbidez. A partir dos dados de
turbidez determinava-se a dose de coagulante que seria utilizada no sistema piloto. A
instalacdo piloto usada nos experimentos de filtracdo direta ascendente foi montada por

Nascimento (2009) e apresenta a configuracdo mostrada nas Figuras 4.7 e 4.8.

(@)

Figura 4.7 — (a) Vista da instalagdo piloto no interior do Laboratorio de Analise de Aguas;
(b) Vista da instalacdo piloto fora do Laborat6rio de Andlise de Aguas.
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Laboratério de Andlise de Agua

Bomba
DMR 4 g Reservatirio
Ci de b
A / ﬂ (251)
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alimentacio | de dgua bruta
{500L)
| /
1 NPL
........ e
Coleta de igua
filtrada  Ogleta de igua
4+~ delavagem
Reservatirios

Anilise de Agua

Figura 4.8 — Esquema da instalacéo piloto utilizada (Nascimento 2009, adaptado por
Schleicher, 2011).

O filtro de escoamento ascendente foi confeccionado em acrilico com 4,00 m de
comprimento, diametro interno de 0,123 m e espessura de parede de 5 mm, e composto por
segmentos de 2 m, unidos por flange. A camada suporte e 0 meio filtrante foram montados
segundo recomendacdes de Di Bernardo et al. (2003). A taxa de filtracdo adotada foi de
120m/d.

Os experimentos de filtracdo tinham inicio com a coleta da agua do Lago Parano4, a qual
era disposta no reservatorio de alimentagdao de agua bruta. Logo ap6s o armazenamento da
agua, era realizada a determinagdo do pH e da alcalinidade para, entdo, dar inicio ao teste
de jarros no equipamento adaptado para filtragdo direta. De posse dos resultados do teste
de jarros era definida a dose de coagulante que seria utilizada nos experimentos de

filtracdo.

Antes de iniciar o experimento de filtracdo usando a quitosana como coagulante, a agua

bruta armazenada no reservatdrio de alimentacdo era alcalinizada com hidréxido de sodio
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(NaOH) para garantir que a coagulagdo ocorresse no valor de pH desejado. Nos

experimentos com sulfato de aluminio ndo foi necessério alcalinizar a 4gua bruta.

Nos experimentos com AE2, a 4gua bruta era inoculada com células de Microcystis
aeruginosa de modo obter concentragdo de 10° cél/mL. Nessas condicdes, os testes de

jarros eram realizados com a &gua j& inoculada.

Durante todo o experimento de filtracdo, a agua bruta era mantida sob suave agitacdo para
minimizar a sedimentagdo do material em suspensdo, inclusive das células de

cianobactérias.

A coleta da &gua filtrada que era utilizada para realizacdo dos ensaios de oxidagdo com
cloro ocorria cerca de 1,5 horas apés o inicio do processo de filtragdo. Segundo Schleicher
(2011), transcorrido esse periodo verifica-se a estabilizagdo do valor da turbidez residual.
Aproximadamente 6L de agua filtrada eram coletados, como volume necessario e
suficiente para realizar a caracterizacdo da agua e os ensaios de oxidagdo. A gua filtrada
foi caracterizada quanto & turbidez, alcalinidade, cor aparente, trihalometanos, clorofila a e,

no caso da AE2, contagem de células de M. aeruginosa.

E importante mencionar que nos experimentos com agua com presenca de células de M.
aeruginosa, toda a agua filtrada, a 4gua proveniente da lavagem do filtro e a 4gua restante

no reservatdrio de agua bruta eram armazenadas em tambores para posterior oxidacéo.

4.5.2 — Filtragdo em papel de filtro para producéo de 4gua usada nos experimentos de

oxidacao

A definicdo das condicdes operacionais desse estudo foi baseada em trabalhos encontrados
na literatura sobre a formacéo de subprodutos da desinfeccdo em &gua filtradas por papel

de filtro com retencéo de 8um (Holmes e Oemcke, 2002; Pascholato, 2005).

Nessa etapa, por ser necessario volume de aproximadamente 6L de &gua filtrada, para a
realizacdo das etapas de mistura réapida e floculac&o, foi confeccionado um recipiente (aos
moldes dos jarros do equipamento jartest) em vidro de 6mm de espessura com dimensoes
de 27x27x45 cm e volume 0til de 32 L (Figura 4.9).
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Figura 4.9 — Recipiente de vidro usado para mistura rapida e floculacéo, para producao de
agua para filtracdo em papel.

Nesse recipiente eram adicionados 25 L das mesmas &guas de estudo usadas no
experimento de filtracdo direta ascendente. Como a agua bruta ja tinha sido alcalinizada no
proprio reservatorio e a dose de coagulante aplicada no recipiente foi a mesma usada no

experimento de filtragdo, ndo foi necesséria adigdo de mais alcalinizante nesse recipiente.

Cabe mencionar que nos experimentos com agua com adicéo de cultivo de M. aeruginosa,
a inoculacdo também ocorria no reservatorio. Portanto, a agua usada no recipiente ja estava

alcalinizada e inoculada.

A mistura rapida do coagulante era feita com uma haste com duas paletas acoplada a um
agitador mecénico (Cole-Parmer Stir-Pak, modelo 4554-12). A Figura 4.10 ilustra as
paletas usadas, as quais foram confeccionadas em ago inoxidavel nas dimensdes 9x5¢cm

cada uma.

Para realizar a mistura rapida do coagulante no recipiente foi empregado um agitador
mecanico, no qual a rotagdo do motor era mantida no maximo nivel permissivel (250rpm),
de modo a proporcionar agitacdo adequada; o coagulante era adicionado a agua e ap6s 30
segundos a rotacdo do motor era reduzida (25rpm) para a realizagdo da mistura lenta,
mantida por 20 minutos.
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‘{Scm

Figura 4.10 — Paletas em aco inoxidavel usadas para mistura rapida e floculacéo, para
producdo de agua nos experimentos de filtracdo em papel.

9em : 9cm

Para definir a rotacdo usada durante a mistura lenta, foram realizados varios testes com
rotacOes diferenciadas, procurando obter flocos similares aos produzidos em ensaios de
testes de jarros nas mesmas configuragdes operacionais usadas nos experimentos da Etapa
1.

ApoOs a mistura lenta, a coleta da dgua floculada era realizada por sifonamento préxima do
centro do recipiente, com a dgua mantida sob a agitacdo usada na mistura lenta para evitar
a sedimentacdo das particulas. O volume inicial da agua sifonada era descartado e

posteriormente coletava-se 6 L da dgua floculada.

A 4gua floculada era filtrada em papel de filtro com retencdo de 8 um (Boeco Germany) e
o filtrado era caracterizado da mesma maneira que a agua filtrada produzida no filtro
piloto. A partir de entdo tinha inicio o experimento de oxidacéo, tanto para &gua filtrada no

filtro piloto, quanto para a &gua filtrada pelo papel de filtro.



4.5.3 —Ensaios para avaliagdo da formacéo de trihalometanos

A formagéo de trihalometanos foi avaliada em duas situagdes de cloro residual livre: 1,0 e
5,0 mg/L. O primeiro valor é comumente encontrado na saida das estaces de tratamento
de agua. Porém, com a preocupacdo de que a formacdo dos trihalometanos ndo fosse
limitada pela indisponibilidade de cloro, e como a dose do oxidante € um dos fatores que
interferem na formacdo de trihalometanos, optou-se também por avaliar a formagéo na

concentracdo de 5,0 mg/L.

A concentragdo de 5,0 mg/L de cloro residual livre na 4gua para consumo humano é a
maxima admitida na Portaria MS 518/2004. Além disso, no procedimento descrito no
Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA, AWWA e WEF,
2005) para avaliar o potencial de formagé&o de trihalometanos, recomenda-se concentragdes
de cloro residual livre entre 3,5 e 5,0 mg/L apds 7 dias de tempo de contato. Entretanto, o

presente trabalho foi realizado com 48 horas de tempo de contato.

De modo a garantir as concentragdes de cloro residual desejadas, procedeu-se a construgdo
de uma curva de demanda de cloro. As 4guas de estudo eram adicionadas aliquotas de
hipoclorito de sddio, em seguida as amostras eram homogeneizadas e, ap6s 30 minutos de
tempo de contato, eram lidas as concentracdes residuais de cloro livre e combinado. De
posse dos valores, a curva de demanda de cloro para a 4gua em estudo era construida. Na
curva era verificada qual dose de cloro promovia as concentragdes de cloro livre desejadas
apds o “break point”. Assim, a dose de hipoclorito de sodio que garantisse, ap6s 30
minutos de tempo de contato, 1,0 e 5,0 mg/L de cloro residual livre apds o “break point”

era aplicada as aguas filtradas.

As amostras das &guas filtradas eram colocadas em frascos de vidro (marca Boeco) com
capacidade total de aproximadamente 300 mL. Previamente & distribuicdo da &gua filtrada
nos frascos, eram adicionadas as aliquotas de hipoclorito de sédio, de modo que ao
completar o volume com &gua filtrada as concentraces de cloro aplicadas fossem as

desejadas.

Cabe ressaltar que esse tipo de frasco adotado foi escolhido por apresentar boa capacidade

de vedagdo, j& que o composto analisado é volatil e poderia se perder para a atmosfera.
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Apbs completar o frasco com as aguas, era colocado parafilme e o frasco era entdo
fechado, sempre com atengdo para evitar a formacéo de bolhas no interior do mesmo. A
importancia de se evitar a presenca de bolhas de ar nos frascos é também para evitar a

perda do composto para o ar.

Os recipientes contendo as amostras oxidadas eram identificados quanto & concentracéo de
cloro residual livre, tipo e dose de coagulante e, a seguir, armazenados em temperatura
ambiente por 48 horas. Cabe salientar que durante o periodo de incubagéo das amostras a
temperatura ambiente local se encontrava em torno de 25°C + 2, como recomendado no
metodo para avaliacdo do potencial de formacéo de trihalometanos do Standard Methods
for Examination of Water and Wastewater (APHA, AWWA e WEF, 2005).

Apos as 48 horas de oxidacéo, aliquotas das amostras eram inseridas em frascos vials de 40
mL contendo solucéo de 4cido ascorbico para interromper a reagdo do cloro, sendo a seguir
armazenadas a temperatura de 4°C por no méaximo 3 dias para posterior analise de
trinalometanos. O restante das amostras foi imediatamente analisado quanto ao teor de

cloro residual livre e combinado.

4.6 - METODOS DE ANALISE

Os parametros analisados durante os experimentos foram: turbidez, pH, alcalinidade,
contagem de células, UV-254nm, cor aparente, clorofila a, cloro livre, cloro total e
trihalometanos. Na andlise de trihalometanos, foram pesquisadas as quatro espécies de
trihalometanos: cloroférmio, bromodiclorometano, dibromoclorometano e bromoférmio.
Na Tabela 4.3 sdo apresentados os métodos e equipamentos utilizados na avaliacdo de cada

parametro avaliado.

Para a caracteriza¢do das &guas quanto a concentracéo de células foi utilizado microscopio
Optico (Leica, modelo DM LB2) e cdmara de Neubauer (lamina de microscopia com
marcagdes em quadrantes de dimensfes conhecidas), onde eram adicionados 100uL da
amostra e realizadas as contagens de células de Microcystis aeruginosa. A contagem foi
realizada em oito quadrantes para cada amostra. O limite de deteccdo para contagem de

células utilizando a camara de Neubauer é de 1,3 x 10° cél/mL.
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Tabela 4.3 — Métodos e equipamentos usados na caracterizacdo da agua.

PARAMETRO

UV-254nm (m™)

Alcalinidade
(mgCaCOs/L)

Cloro livre (mg/L)

Cloro total (mg/L)

Clorofila a (ng/L)

Cor aparente (uH)

pH
Turbidez (uT)

Trihalometanos (ug/L)

METODO

medicéo da absorcéo de raios
ultravioleta (UV) a um comprimento de
onda de 254nm

titulométrico - acido sulfirico a
0,02mol/L

colorimétrico

colorimétrico

extracdo com cloroférmio-metanol (2:1)
e medigdo da absorbancia em

comprimentos de onda A =750 nme A =
665 nm

medicdo da absorbancia em
comprimentos de onda A =455 nm

potenciométrico
nefelométrico

Cromatografia gasosa/espectrometria de
massa

EQUIPAMENTO

Espectrofotometro HACH/DR 4000

Espectrofotometro HACH/DR 2010

Espectrofotometro HACH/DR 2010

Espectrofotometro HACH/DR 4000

Espectrofotometro HACH/DR 2010

pHmetro Orion - 210
turbidimetro HACH - 2100NA

Shimadzu — GC 2010 Plus

As anélises de trihalometanos foram realizadas pela Companhia de Saneamento Ambiental

do Distrito Federal,

por meio de cromatdgrafo a gas com espectrdmetro de massa

(Shimadzu, GC2010 Plus), com limite de deteccdo de 0,1pg/L para cada espécie de

trihalometano formada. O método empregado para determinacdo foi o 6200B do Standard
Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA, AWWA e WEF, 2005). A

Tabela 4.4 mostra os pardmetros e as condigdes utilizadas nas analises de trihalometanos.

A Figura 4.11 mostra um cromatograma tipico obtido na andlise.

Tabela 4.4 — Parametros e condicdes utilizadas na determinacdo de trihalometanos.

PARAMETRO

Coluna de purga

Coluna de deteccao

Gas de arraste

Tempo total aproximado

Volume injetado

CONDICAO OU DESCRICAO

Vocarb 3000
Rtx — IMS - crossbond

Hélio
25min

5mL
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Figura 4.11 - Cromatograma tipico obtido na anélise de trihalometanos.

A concentracdo de trihalometanos é obtida a partir do célculo da area gerada pelo
aparecimento de picos para cada composto resultante no cromatograma (indicada na Figura
4.11 pelas setas). O valor da area é entdo inserido na curva de calibracdo, resultando no

valor da concentracdo de cada composto presente na amostra.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados do trabalho experimental sdo apresentados e discutidos em dois topicos,
relativos aos diagramas de coagulacéo (Etapa 1) e aos resultados dos ensaios da formagao

de trihalometanos (Etapa 2).

5.1 - DIAGRAMAS DE COAGULAGAO

Na Etapa 1 do trabalho, durante a qual foram construidos diagramas de coagulagdo,
buscou-se avaliar a eficiéncia do emprego da quitosana como coagulante para o tratamento
de 4gua. Como base comparativa, também foram construidos diagramas de coagulacdo

empregando o sulfato de aluminio, ja que 0 mesmo é um coagulante largamente utilizado.

A eficiéncia do processo de coagulacdo/floculagdo/sedimentacdo usando dois coagulantes
foi analisada quanto & remocéo de turbidez, cor aparente e matéria organica dissolvida
(UV-254nm) para as duas &guas de estudo. Além disso, para a &gua de estudo 2 (com
adicdo de células de M. aeruginosa) foi analisada a eficiéncia de remocéo de fitoplancton

mediante o parametro clorofila a.

Para  observar  reprodutibilidade no  comportamento do  processo  de
coagulacdo/floculagdo/sedimentacéo, foram realizados dois conjuntos de testes de jarros
para cada coagulante (sulfato de aluminio e quitosana) para as duas &guas de estudo (AE1
e AE2). No entanto, para a analise e discussdo dos resultados é apresentado no texto um
diagrama de cada duplicata. A totalidade dos diagramas obtidos é mostrada no Apéndice

A. Cada diagrama foi construido com cerca de 70 pares de pontos pH x dose.

5.1.1 - Ensaios de coagulacéo, floculacéo e sedimentacéo utilizando sulfato de

aluminio como coagulante
5.1.1.1 — Agua de estudo 1 (sem adicio de células de Microcystis aeruginosa)
As caracteristicas da agua de estudo 1 (sem adicéo de células de Microcystis aeruginosa)

usada na construcdo dos diagramas de coagulacdo usando sulfato de aluminio como

coagulante sdo apresentadas na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1 — Caracteristicas da 4gua de estudo 1 utilizada na construgdo dos diagramas de
coagulacgdo, com sulfato de aluminio e sem adi¢8o de células de M. aeruginosa.

PARAMETROS AGUA DO LAGO PARANOA
pH 7,3
Alcalinidade (mg CaCOs/L) 8
Turbidez (uT) 1,4
Cor aparente (uH) 18
Clorofila a (ng/L) 2,8
UV-254nm (m™) 2,1

Na Tabela 5.1 se constata que a turbidez e a alcalinidade da 4gua usada na construcéo dos
diagramas de coagulacdo eram muito baixas. Além disso, observa-se concentracdo de
clorofila a de 2,8 ng/L, causada essencialmente pela presenca de microalgas na gua do
Lago Paranoa. Observa-se, ainda, baixa concentracdo de matéria orgénica dissolvida
(mensurada pelo pardmetro UV-254nm). O ponto onde a &gua de estudo foi coletada € o
local em que a 4gua do Lago Paranoa apresenta melhor qualidade, e por essa razdo foi

selecionada para captagéo futura para fins de abastecimento.

As Figuras 5.1, 5.2 e 5.3 apresentam, respectivamente, os diagramas de coagulagéo
representativos da eficiéncia de remocéo de turbidez, absorbancia a 254nm e cor aparente
obtidos a partir dos ensaios realizados com AEl e uso do sulfato de aluminio como

coagulante.

No diagrama apresentado na Figura 5.1 pode ser observado que para doses de sulfato de
aluminio entre 4 e 14 mg/L e valor de pH entre 7,0 e 7,5 foi encontrada a maior eficiéncia
de remoc&o de turbidez, entre 60% e 70%. Essa regido de maior eficiéncia corresponde a
regido na qual, segundo Amirtharajah e Mills (1982), ocorre a combinagdo dos
mecanismos de varredura e adsorc¢éo-neutralizagéo de cargas (ver Figura 3.1). Na regido de
maiores remocoes, a turbidez residual foi aproximadamente 0,40 uT. Para doses menores

que 4mg/L, a remocao de turbidez foi desprezivel.
Na mesma Figura 5.1, verifica-se ainda que nos valores de pH de coagulagdo mais baixos

(de 5,0 a 5,5), quando aplicadas doses maiores do coagulante (acima de 8 mg/L), ocorreu

aumento do valor da turbidez na &gua sedimentada, gerando resultados negativos de
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remocdo. Uma possivel explicacdo para esse aumento de turbidez seria que algumas
particulas presentes na dgua no estado coloidal teriam sido coaguladas (precipitando sob
forma de sélidos) com o uso de doses mais elevadas. Entretanto, mesmo obtendo sucesso
na coagulacdo, os flocos formados apresentavam caracteristicas (tamanho e densidade)
insuficientes para garantir o sucesso da sedimentagdo, permanecendo em suspensdo na

agua coagulada e, consequentemente, elevando a turbidez.

16,0
14,04
12,04
10,0

8,04

sulfato de aluminio {(mg/L)

6,0 1

4,04

2,04

5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0
pH
Figura 5.1 — Diagrama de coagulacdo da agua do Lago Paranoa (AE1) com sulfato de
aluminio - remoc&o percentual de turbidez apds sedimentacdo (turbidez inicial = 1,4 uT).

A Figura 5.2 mostra o diagrama de reducgéo percentual da absorbancia a 254nm, o qual
representa uma medida indireta da matéria organica dissolvida presente na &gua. Para
valores de pH mais baixos (entre 5,0 e 5,5) combinados com doses mais elevadas do
coagulante (acima de 10mg/L) ocorreram as maiores remocdes de matéria organica: 55 e

60%. Em valores de pH maiores que 6,0, a maxima remocao encontrada foi 40%.
A reducdo de UV-254nm em valores de pH mais baixos e doses mais elevadas do

coagulante sugere a confirmacdo da hipotese apresentada na discussdo da remocgdo de
turbidez (Figura 5.1). Os flocos formados pela precipitacdo da matéria organica dissolvida,
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que causaram aumento da turbidez residual nessa regido, eram pequenos e ndo foram
removidos pela sedimentacdo. Entretanto, como a leitura de UV-254nm ¢é realizada com a
amostra filtrada em membrana de 0,45 um, os flocos foram removidos durante a filtragdo
para realizacdo da analise, resultando em valores reduzidos de absorbancia e, portanto, em

remocao de matéria organica dissolvida.
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=

10,0

sulfato de aluminio (mg/L)

8,0

6,0

4,0

2,0

5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0

pH
Figura 5.2 — Diagrama de coagulacdo da agua do Lago Paranoa (AE1) com sulfato de
aluminio - reducdo percentual de absorbancia a 254nm ap6s sedimentacao (UV-254nm
inicial = 2,1m™).

A Figura 5.3 mostra o diagrama de coagulacdo para remocdo percentual de cor aparente.
Como esperado, a remocao da cor aparente foi fortemente influenciada pela remocdo das
particulas em suspensdo na agua, caracterizada pela turbidez, jA& que o pardmetro cor

aparente inclui a cor causada por pigmentos dissolvidos e por particulas em suspensao.

Assim como para a remocao de turbidez, a remocédo de cor aparente foi maior em valores
de pH entre 7,0 e 7,5 e doses do coagulante acima de 4 mg/L, chegando a alcangar
remocdes da ordem de 85%. Na regido de valores de pH mais baixos também se observa
alguma remocdo de cor parente, 0 que deve estar associado a remocéao da cor causada pela

presenca de matéria organica dissolvida na &gua.
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Figura 5.3 — Diagrama de coagulacdo da agua do Lago Paranoa (AE1) com sulfato de

aluminio - remocao percentual de cor aparente ap6s sedimentacao (cor aparente inicial =
18 uH).

5.1.1.2 — Agua de estudo 2 (com adigéo de células de Microcystis aeruginosa)

As caracteristicas da agua base (dgua do Lago Paranod) e da agua de estudo 2 (agua base

inoculada com células de M. aeruginosa) sao mostradas na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Caracterizacdo da dgua base e da agua de estudo 2 utilizada na construcao
do diagrama de coagulacao, com sulfato de aluminio e adigdo de células de
M. aeruginosa.

_ AGUA DO AGpA DO LAGO +
PARAMETROS LAGO CELULAS DE M.
PARANOA AERUGINOSA
pH 7,2 73
Alcalinidade (mg CaCOs/L) 7 7
Turbidez (uT) 2,0 5,6
Cor aparente (uH) 16 42
Clorofila a (ng/L) 2,6 39,6
UV-254nm (m™?) 1,9 1,9
Células de M. aeruginosa (cél/mL) ND* 1,5x10°

*ND - ndo detectado
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Na Tabela 5.2 pode ser observado que a alcalinidade da agua nédo foi afetada pela adicdo de
células de M. aeruginosa, pois o meio de cultivo ndo contém ions que promovem
alcalinidade. A concentragdo de clorofila a apés a adicdao do cultivo aumentou cerca de 15
vezes, enquanto a turbidez teve aumento proximo de 3 vezes. O aumento da cor aparente
foi proporcional ao aumento das particulas em suspensdo, medida pela turbidez. A
absorbancia a 254nm ndo aumentou com a adi¢do do cultivo a agua, isso porque a analise
nao contabiliza a matéria organica em suspensdo das algas, além da dilui¢do do cultivo ter
sido grande. Na agua do Lago Paranod ndo foram encontradas células de M. aeruginosa
antes da adigdo do cultivo.

As Figuras 5.4, 5.5, 5.6 e 5.7 apresentam, respectivamente, os diagramas de coagulagdo
representativos da eficiéncia de remocdo de turbidez, clorofila a, absorbancia a 254nm
(UV-254nm) e cor aparente, obtidos a partir dos ensaios realizados com AE2 e uso do

sulfato de aluminio como coagulante.
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Figura 5.4 — Diagrama de coagulagdo da agua do Lago Paranoa com adicdo de células de
M. aeruginosa (AE2) com sulfato de aluminio - remogao percentual de turbidez apds
sedimentacdo (turbidez inicial = 5,6 uT).
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Nos ensaios realizados com agua do Lago Paranoa simulando floragdo de Microcystis
aeruginosa, a maior eficiéncia de remocdo de turbidez foi de 85% e ocorreu em valor de
pH proximo de 7,0 e doses de 4 e 6 mg/L de sulfato de aluminio, resultando em turbidez
residual de 0,84 uT apds a sedimentacdo. Essa regido de maior eficiéncia corresponde a
regido na qual, segundo Amirtharajah e Mills (1982), ocorre a combinagdo dos

mecanismos de varredura e adsor¢do-neutralizacéo de cargas (ver Figura 3.1).

Ao contrério do que ocorreu com a AE1, no diagrama de coagulagdo para 4gua de estudo 2
ndo houve incremento na turbidez residual. Em toda a regido estudada houve alguma
(mesmo que pequena) remogdo das particulas em suspensdo. A presenga de maior nimero
de particulas em suspenséo (as células de Microcystis aeruginosa) na AE2, provavelmente,
favoreceu a chance de contatos entre particulas e maior eficiéncia da floculagdo, com
producéo de flocos de maior sedimentabilidade, quando comparados a situacdo anterior,
agua do Lago Paranod sem adigdo de cianobactérias (AE1). Ainda observa-se na Figura
5.4, que na faixa de valores de pH entre 6,5 e 7,5, para doses acima de 4 mg/L, a remogé&o

foi sempre maior que 60%.

Esses resultados contrastam com os obtidos por Ermel (2010) que pesquisou, em escala de
bancada, a remocédo de turbidez da 4gua do Lago Paranod inoculada com cultivo de M.
aeruginosa na densidade de 10° cél/mL. Nesse estudo, maiores remogdes de turbidez
foram encontradas em valores de pH mais baixos, entre 5,0 e 5,5, e, conforme o valor do

pH aumentava, ocorria uma redugdo do percentual de remocéo.

Por outro lado, em estudo desenvolvido em escala de bancada na Universidade Federal de
Vigosa (UFV) por Morais et al. (2009) com a mesma espécie de cianobactéria e com 0
mesmo coagulante, a faixa de valores de pH em que ocorreram as maiores remogdes de
turbidez foi de 6,5 a 8,0, condizente com os resultados do presente trabalho. Cabe
comentar, contudo, que as remogdes de turbidez no trabalho de Morais et al. (2009) foram

maiores (90%).

De acordo com Branddo et al. (2009), tais diferencas podem estar associadas as
caracteristicas da &gua base utilizada para preparacéo da &gua de estudo em cada caso e
revelam a importancia de outros pardmetros de qualidade da &gua (alcalinidade, matéria

organica dissolvida, turbidez mineral, etc.) na definicdo da regido Otima de remocéo de
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cianobactérias. Mesmo que Ermel (2010) também tenha usado a agua do Lago Paranoa
como agua base para o estudo, sua pesquisa foi realizada em momento diferente do

presente trabalho, e assim, as caracteristicas das aguas base ndo eram as mesmas.

Na Figura 5.5 se pode observar que a remocéo de clorofila a para AE2 seguiu a mesma
tendéncia da remocdo de turbidez, com maiores eficiéncias em valores de pH proximo de
7,0 e doses maiores que 4,0 mg/L. Entretanto, os valores de eficiéncia de remocéo de
clorofila a foram superiores aos de turbidez. A anlise estatistica de correlacdo linear dos
dados de remocao de turbidez e clorofila a revelou forte correlagdo entre esses parametros:
r=0,88(n=71,p<0,05).

sulfato de aluminio (mg/L)

5.0 55 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0

pH
Figura 5.5 — Diagrama de coagulagdo da agua do Lago Paranoa com adicdo de células de
M. aeruginosa (AE2) com sulfato de aluminio - remog&o percentual de clorofila a apds
sedimentacdo (clorofila a inicial = 39,6 pg/L).

Ainda na Figura 5.5 se observa que para valores de pH maiores que 7,0 e doses do
coagulante menores que 4,0 mg/L houve incremento na concentragdo da clorofila a. N&o se
encontrou nenhuma hipotese plausivel para explicar tal comportamento, podendo ter

ocorrido alguma falha no procedimento experimental.
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A Figura 5.6 mostra o diagrama de reducéo de absorbancia a 254nm para AE2 com sulfato
de aluminio, que se mostrou semelhante ao observado para AE1l: maiores remogdes em
valores de pH mais baixos e doses mais altas do coagulante. Entretanto, a maxima
eficiéncia de remocé&o obtida foi 40%.
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Figura 5.6 — Diagrama de coagulagdo da agua do Lago Paranoa com adicdo de células de
M. aeruginosa (AE2) com sulfato de aluminio - redugdo percentual de absorbancia a
254nm apés sedimentagdo (UV-254nm inicial = 1,9 m™).

A remocdo de cor aparente da AE2, mostrada na Figura 5.7, também seguiu as tendéncias
de remocdo de turbidez, comportamento ja observado nos diagramas obtidos com AE1L, e
de clorofila a. As melhores remocGes ocorreram em valores de pH entre 7,0 e 7,5 nas doses
entre 4,0 e 6,0 mg/L, chegando a 85%. Para a faixa de valores de pH entre 6,5 e 7,5 e doses

maiores que 4,0 mg/L a remoc&o foi sempre superior a 60%.
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Figura 5.7 — Diagrama de coagulagdo da agua do Lago Paranoa com adicdo de células de
M. aeruginosa (AE2) com sulfato de aluminio - remocao percentual de cor aparente apos
sedimentacdo (cor aparente inicial = 42 uH).

De modo geral, os parametros analisados nos diagramas de coagulagdo usando sulfato de
aluminio como coagulante apresentaram comportamentos semelhantes para as duas aguas
de estudo. Isso reforca a ideia de que a matriz da dgua de estudo é fator determinante no
desempenho do tratamento de agua, mesmo na presenca de M. aeruginosa na ordem de
10° cél/mL.

Os resultados sugerem que o0 aumento na quantidade de particulas na dgua de estudo,
causado pela adicdo do cultivo, resultou, em geral, em maiores eficiéncias de remocao
devido, provavelmente, ao favorecimento da chance de contato entre particulas. A
floculacdo mais efetiva causou efeito positivo na sedimentacdo, ampliando a faixa de

maior eficiéncia de remocao.

5.1.2 — Ensaios de coagulacdo, floculagdo e sedimentacdo utilizando quitosana como
coagulante

A realizacdo dos testes de jarros usando quitosana como coagulante demandou maior

atencdo durante os experimentos. Isso porque, além da solucdo de quitosana usada nessa
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etapa ser muito 4cida, a alcalinidade da &gua de estudo era muito baixa (7mg CaCOs/L). A
adicdo de 1mg/L de quitosana na agua de estudo com valor de pH inicial 7,2, fazia com
que o valor do pH diminuisse para 3,3. Assim, o controle do valor do pH de coagulagdo

nos jarros era tarefa delicada e exigente.

5.1.2.1 — Agua de estudo 1 (sem adicio de células de Microcystis aeruginosa)

As caracteristicas da agua de estudo 1 (sem adicéo de células de Microcystis aeruginosa)
usada na construgdo dos diagramas de coagulacdo usando quitosana sdo apresentadas na

Tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Caracteristicas da 4gua de estudo 1 utilizada na constru¢do dos diagramas
de coagulacdo, com quitosana e sem adicdo de células de M. aeruginosa.

PARAMETROS AGUA DO LAGO
pH 7,2
Alcalinidade (mg CaCOs/L) 7
Turbidez (uT) 1,1
Cor aparente (uH) 12
Clorofila a (ng/L) 4,0
UV-254nm (m™) 2,3

Como pode ser observado nas Tabelas 5.1 e 5.3, as dguas de estudo sem adi¢do de células
de M. aeruginosa usadas na construgdo dos diagramas de coagulagdo com sulfato de
aluminio e quitosana tinham caracteristicas muito parecidas: alcalinidade muito baixa,
baixa turbidez e absorbancia a 254nm, bem como clorofila a causada por microalgas com
concentragdes muito proximas. Essa similaridade entre as aguas de estudo favorece a

comparagéo entre os diagramas obtidos.

As Figuras 5.8, 5.9 e 5.10 apresentam, respectivamente, os diagramas de coagulagéo
representativos da eficiéncia de remocéo de turbidez, absorbancia a 254nm (UV-254nm) e

cor aparente obtidos a partir dos ensaios realizados com AE1 e quitosana como coagulante.
Na Figura 5.8 se verifica que para doses de quitosana de 1,5 e 2,0 mg/L e valores de pH

entre 6,5 e 7,0 foi encontrada a regido de maior eficiéncia de remogdo de turbidez (70%).

Nesses pontos de maiores remogdes, a turbidez residual foi aproximadamente 0,30 uT.
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Além disso, é possivel observar que, independentemente da dose utilizada, para valores de

pH na faixa de 6,5 a 7,0, a eficiéncia de remocé&o de turbidez foi de 60 a 70%.

quitosana {mg/L)

pH

Figura 5.8 — Diagrama de coagulagdo da agua do Lago Paranoa (AE1) com quitosana -
remocao percentual de turbidez apds sedimentacdo (turbidez inicial = 1,1 uT).

Verifica-se, ainda, que nos valores de pH de coagulagdo mais baixos (de 5,0 a 5,5), a
remocao de turbidez foi desprezivel. Além disso, da mesma maneira que no diagrama com
sulfato de aluminio, em valores de pH mais baixos, entre 5,0 e 5,5, ocorreu aumento da

turbidez na &gua tratada, gerando resultados negativos de remogéo.

Os resultados de remocdo de turbidez obtidos nos experimentos com quitosana sdo
compativeis com os encontrados por outros autores. Divakaran e Pillai (2001), estudando o
uso da quitosana como coagulante em agua com turbidez mineral, encontraram maxima
remocgdo de turbidez para valores de pH na faixa de 6,5 a 7,5 e dose de 1 mg/L de
quitosana, sendo que 0 acréscimo de coagulante acima dessa dose ndo gerou aumento da
eficiéncia de coagulagéo.

Por outro lado, Pan et al. (1999), também em estudo sobre remocéo de turbidez mineral,

alegam que a dose 6tima da quitosana (0,3 mg/L) foi menor em pH &cido (igual a 3,0),
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condicdo ndo adotada na prética de tratamento. Entretanto, cabe ressaltar que para valor de
pH igual a 7,0 a dose Otima obtida pelos autores foi 1,2 mg/L, compativel com o0s

resultados obtidos no presente trabalho e no de Divakaran e Pillai (2001).

J& Vasyukova et al. (2010), estudando &gua com turbidez inicial (1,8 uT) similar a desse
trabalho, s6 obteve maiores eficiéncias de remocdo de turbidez com doses de quitosana
entre 3,5 e 4,0 mg/L, em valor de pH igual a 6,0. Na dose de 1,0 mg/L de quitosana, a
maxima eficiéncia obtida na remogao de turbidez foi 20%. Cabe ressaltar que, apesar da
similaridade entre a turbidez inicial, a concentracdo de material organico dissolvido na
4gua do estudo de Vasyukova et al. (2010) era aproximadamente 15 vezes maior (35,3m™)

que a desse trabalho (2,3m™), o que pode ter exigido maiores doses do coagulante.

Para AE1, tanto o sulfato de aluminio (Figura 5.1) quanto a quitosana (Figura 5.8) se
mostraram mais eficientes em valores de pH proximos do neutro, chegando a atingir
remogbes de 70% de turbidez. Como a turbidez inicial para as duas aguas usadas na
construgdo dos diagramas eram muito parecidas (1,4uT para sulfato de alumino e 1,1uT
para quitosana), os valores da turbidez residual nesses casos também foram muito

proximos (0,40 uT para sulfato de aluminio e 0,30 uT para quitosana).

A principal diferenca entre os dois coagulantes esta na dose utilizada. Enquanto com o
sulfato de aluminio so se atingiu 60% de remocéo de turbidez quando aplicada dose de 4,0
mg/L, com a quitosana essa eficiéncia de remocéo foi alcancada com 1,0 mg/L. A
diferenca entre as doses necessarias para uma coagulacdo efetiva esta relacionada com os
mecanismos de coagulacdo atuantes para cada coagulante. Por se tratar de um polimero, a
quitosana é capaz de atuar como coagulante e produzir maiores flocos, mesmo quando

empregada em doses mais baixas.

As propriedades da quitosana, incluindo seu comportamento cationico e peso molecular,
conferem ao coagulante a possibilidade de atuar pelo mecanismo de adsorgéo-
neutralizacdo de cargas ou pela captura de particulas presentes na dgua. A predominancia

do mecanismo de coagulacéo é influenciada pelo valor de pH da solucéo.

Em solugdes com valor de pH abaixo do pKa da quitosana, que, segundo Roussy et al.

(2005b) € igual a 6,5, os grupos amino da cadeia polimérica da quitosana encontram-se
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completamente protonados, tornando a quitosana solivel em &gua e favorecendo a
ocorréncia do mecanismo de adsorgdo-neutralizacdo de cargas (Roussy et al., 2005a). No
diagrama de remocao de turbidez em &gua coagulada com quitosana (Figura 5.8) pode ser
observado que quando o mecanismo de adsorcéo-neutralizacdo de cargas é predominante,

ndo houve remocéo efetiva de turbidez.

A quitosana inicialmente dissolvida no meio acido pode precipitar em solu¢des com
valores de pH acima de 6,5, e o precipitado formado pode ser capaz de formar flocos a
partir da captura das particulas presentes na agua (Roussy et al., 2005b). Na regido do
diagrama de coagulacdo onde esse mecanismo é predominante foram observadas as

maiores eficiéncias de remocdo de turbidez.

Na Figura 5.9 esta ilustrado o diagrama de reducdo de absorbancia a 254nm na AE1l

usando quitosana como coagulante.

quitosana {mg/L)

5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 3.0

pH
Figura 5.9 — Diagrama de coagulagdo da agua do Lago Paranoa (AE1) com quitosana -
reducdo percentual de absorbancia a 254nm ?pés sedimentacdo (UV-254nm inicial =
2,3m™).
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Observa-se que o comportamento promovido pelo uso da quitosana foi distinto do obtido
com o sulfato de aluminio. Enquanto o sulfato de aluminio promoveu maiores remocoes de
matéria organica dissolvida em valor de pH mais baixo, entre 5,0 e 5,5, 0 uso da quitosana,
nos mesmos valores de pH, provocou aumento no valor da absorbancia, ou seja, aumento

na concentracdo da matéria organica dissolvida na agua.

Esse resultado pode ser explicado pela modificagdo na estrutura da quitosana com a
mudanca do valor do pH. A quitosana é susceptivel a mudancas estruturais, devido a
grande quantidade de grupos reativos como as hidroxilas e 0s grupos amino presentes em
sua cadeia polimeérica (Santos et al., 2003). Em solucdo de &cido cloridrico, a quitosana
apresenta maior solubilidade quando a concentragdo de HCI é igual & concentracdo dos
grupos amino, tendo sua solubilidade reduzida na presenca excessiva do acido (Rinauldo et
al., 1999; Janegitz et al., 2007).

Desse modo, podemos inferir que nos valores de pH mais baixos do diagramas de
coagulacéo, as modificagdes estruturais na cadeia polimérica da quitosana reduziram sua
eficiéncia de coagulacdo, permanecendo na agua clarificada na forma de matéria organica

residual, aumentando o valor da absorbancia em relagéo ao valor da agua bruta.

Por outro lado, é relevante mencionar que a quitosana foi capaz de promover eficiéncia
maxima de reducdo de absorbancia a 254nm préxima a obtida com sulfato de aluminio,
50%, resultando em valores residuais de absorbancias parecidos, uma vez que a agua de
estudo usada na construcdo dos diagramas apresentavam absorbancias iniciais similares.
Entretanto, essa eficiéncia foi atingida quando a quitosana foi empregada em doses
maiores que 4mg/L em valor de pH em torno de 6,5, enquanto que o uso do sulfato de
aluminio s6 proporcionou essa eficiéncia de remocéo quando utilizadas doses maiores que

8mg/L em valores de pH menor que 5,5.
Ou seja, apesar de a quitosana adicionar material organico a 4gua quando usada como
coagulante, o residual de matéria orgéanica dissolvida na &gua clarificada € correspondente

ao residual encontrado em &gua tratada com um coagulante metélico.

Na Figura 5.10, onde € ilustrado o diagrama de remocéo de cor aparente, observa-se que,

mesmo a quitosana se mostrando eficiente na remog&o de turbidez (que também contribui
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para 0 aumento da cor aparente a agua), a remocao de cor aparente somente atingiu
eficiéncia maxima de 40%, para valores de pH entre 6,7 e 6,9 nas doses entre 1,0 e 2,0
mg/L. Além disso, somente ocorreu remocao de cor aparente na faixa de valores de pH
entre 6,3 a 7,4. Em valores de pH fora dessa faixa houve forte incremento na cor aparente
da agua clarificada, independente da dose aplicada. Em valor de pH préximo de 5,0, para a
maior dose de quitosana aplicada (6,0 mg/L) foi encontrada cor aparente residual de 60 uH,
cinco vezes maior que o valor da agua bruta (12 uH).

quitosana {mg/L)

6.5

pH
Figura 5.10 — Diagrama de coagulagdo da agua do Lago Paranoa (AE1) com quitosana -
remocao percentual de cor aparente apds sedimentacdo (cor aparente inicial = 12 uH).

Para verificar possiveis interferéncias da quitosana na cor aparente da agua, foi realizado
um experimento de teste de jarros (mesmos parametros operacionais usados na construcao
dos diagramas de coagulacdo) onde adicionou-se a cubeta contendo agua destilada doses
de 1,0 a 5,0 mg/L de quitosana. A variagdo da cor aparente foi estudada em valores de pH

entre 5,0 e 8,0. Os resultados obtidos s&o apresentados na Figura 5.11.
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Figura 5.11 — Variacdo da cor aparente de agua destilada em diferentes valores de pH, com
adicéo de diferentes doses de quitosana.

Observa-se que quanto maior a concentracdo de quitosana na dgua deionizada, maior a cor
aparente da mesma. Além disso, para uma mesma concentracdo, a cor aparente tende a

aumentar com aumento do valor do pH.

Cabe ressaltar que a adi¢cdo da quitosana na agua de estudo acarretava formacao de flocos
de coloracdo fortemente amarelada, como pode ser observado na Figura 5.12. Entretanto,
para valores de pH entre 6,5 e 7,5, os flocos formados, mesmo sendo amarelados,
apresentaram boa sedimentabilidade, resultando em remocgdo de cor aparente na agua
tratada. Por outro lado, nos outros valores de pH em estudo, os flocos formados eram
muito pequenos (valores de pH abaixo de 6,5), ou grandes, porém com tendéncia a flutuar

(valores de pH acima de 7,5), resultando no aumento da cor aparente na agua.

Figura 5.12 — Flocos amarelados formados pela adi¢do do coagulante quitosana nas doses
1,0 mg/L (cubeta 1) e 1,5 mg/L (cubeta 2), em valor de pH de coagulacdo igual a 6,5.
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5.1.2.2 — Agua de estudo 2 (com adicio de células de Microcystis aeruginosa)

As caracteristicas da agua base (dgua do Lago Paranod) e da agua de estudo 2 (&gua base

inoculada com células de M. aeruginosa) sdo mostradas na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 — Caracteristicas da 4gua de estudo 2 usada na construgdo dos diagramas de
coagulagéo, com quitosana e com adicdo de células de M. aeruginosa.

AGUA DO LAGO +

PARAMETROS AGUA DO LAGO CELULAS DE M.
AERUGINOSA
pH 7,2 73
Alcalinidade (mg CaCOs/L) 8 8
Turbidez (uT) 14 6,1
Cor aparente (uH) 15 55
Clorofila a (ng/L) 6,6 75,8
UV-254nm (m™) 1,9 1,9
Células de M. aeruginosa (cél/mL) ND* 2,3x10°

*ND - ndo detectado

Assim como ocorreu quando houve adi¢do de cultivo de M. aeruginosa na agua de estudo
usada na construgdo dos diagramas com sulfato de aluminio (Tabela 5.2), a adi¢do do
cultivo na agua usada nos experimentos com quitosana nao alterou a alcalinidade da agua,
nem a absorbancia a 254nm. A concentragdo de clorofila a apds a adi¢do do cultivo
aumentou em maiores proporcdes que a turbidez, sendo que o aumento da cor aparente foi

proporcional ao aumento da turbidez.

As Figuras 5.13, 5.14, 5.15 e 5.16 apresentam, respectivamente, os diagramas de
coagulacéo representativos da eficiéncia de remocéo de turbidez, clorofila a, absorbancia a
254nm (UV-254nm) e cor aparente obtidos a partir dos ensaios realizados com AE2 e uso

da quitosana como coagulante.

Nos ensaios realizados com quitosana em AE2, a eficiéncia de remogdo de turbidez
(Figura 5.13) foi maior que 85% para valores de pH entre 6,5 e 7,3 e doses maiores que
1mg/L. Nota-se que com dose de 2mg/L, em valor de pH igual a 7,1, a eficiéncia de

remocdao foi de 95%, resultando em turbidez residual igual a 0,31uT.
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quitosana (mg/L)

5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0

pH
Figura 5.13 — Diagrama de coagulacdo da dgua do Lago Paranoa com adigdo de células de
M. aeruginosa (AE2) com quitosana - remog&o percentual de turbidez apds sedimentacdo
(turbidez inicial = 6,1 uT).

Divakaran e Pillai (2002) avaliaram a utilizagdo da quitosana no tratamento de aguas
contendo algas e cianobactérias (Spirulina, Oscillatoria, Chlorella, Synechocystis) em
ensaios de bancada de coagulacdo, floculacdo e sedimentagcdo. Os autores analisaram a
influéncia do pH de coagulagdo em valores entre 4,0 e 9,0, com dose de 5,0 mg/L de
quitosana. O valor de pH que resultou em maior eficiéncia de remocao de turbidez foi

préximo de 7,0, condizente com os obtidos nesse estudo.

Ao contrario do observado nos ensaios realizados com agua do Lago Paranoa sem adicao
de cianobactérias, mesmo em valores de pH mais baixos (5,0 a 5,5) ainda foi observada

remocéo de turbidez, embora menor que 20%.

Para os dois tipos de agua de estudo, nas regifes onde a remocdo de turbidez foi maxima, a
turbidez residual ap6s a sedimentagdo foi proxima de 0,30 uT no caso da agua do Lago
Paranod (AE1) e 0,31uT no caso da &gua do Lago Paranoé inoculada com 10° cél/mL
(AE2).
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As diferencas notaveis no percentual de remocdo de turbidez entre os dois tipos de agua de
estudo coaguladas com quitosana (70% e 95%, respectivamente para AE1 e AE2) sdo
decorrentes da presenca das células de M. aeruginosa e seu reflexo na turbidez inicial de
cada uma das 4aguas de estudo. E importante observar também que, assim como para o
sulfato de aluminio, a regido de maxima remocdo de turbidez é similar, independentemente
da presenca de células na agua de estudo, sugerindo a hip6tese de que a matriz da agua do
Lago Paranoa é determinante para as condi¢bes “Otimas” de coagulagdo (pH e dose), ao

passo que a presenca de M. aeruginosa favoreceu a floculagéo e sedimentacao.

Observando as Figuras 5.13 e 5.14, que apresentam, respectivamente, os diagramas de
remocdo de turbidez e clorofila a, pode ser constatado que a remogdo de clorofila a segue a
mesma tendéncia geral que a remocéo de turbidez. Analise estatistica de correlagdo linear
dos dados de remocéo de turbidez e clorofila a da AE2 coagulada com quitosana revela
forte correlagdo entre desses parametros: r = 0,95 (n = 77, p < 0,05). No entanto, no
diagrama de remocdo de clorofila a (Figura 5.14) observa-se mais ampla regido de

eficiéncias mais elevadas de remocéo em relag@o ao diagrama de remocéo de turbidez.

quitosana (mg/L)

5.0 55 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0

pH
Figura 5.14 — Diagrama de coagulacdo da dgua do Lago Paranoa com adigdo de células de
M. aeruginosa (AE2) com quitosana - remocao percentual de clorofila a apés
sedimentacdo (clorofila a inicial = 75,8 pg/L).
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No diagrama de remocao de clorofila a (Figura 5.14), em valores de pH entre 6,4 e 7,4 e
doses de quitosana maiores que 1,0 mg/L, a eficiéncia de remocédo foi superior a 90%,
chegando a atingir 95% de eficiéncia de remocdo com dose de 2,0 mg/L em valor de pH
entre 6,4 e 7,1. Remocédo de 100% da clorofila a foi encontrada quando aplicadas doses
acima de 7,0 mg/L em valor de pH em torno de 6,8. Na regido onde se observa aumento na
clorofila a residual, pode ter ocorrido erro experimental ou algum residual do coagulante
presente na agua clarificada pode ter interferido na leitura do parametro.

A remocdo de matéria organica dissolvida na AE2 (Figura 5.15), mensurada pela remogéo
de UV-254nm, foi de modo geral baixa, sendo o valor maximo obtido (37%) com doses
elevadas do coagulante (8,0 e 9,0 mg/L) em valor de pH préximo de 6,7. Para valores de
pH entre 6,4 e 7,1 e doses acima de 5,0 mg/L a remocéo foi de 25 a 35%. Observa-se ainda
que para valores de pH mais baixos, menor que 5,5, e doses maiores que 1,0 mg/L houve

incremento no valor residual do pardmetro.

quitosana {mg/L)

5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0

pH
Figura 5.15 — Diagrama de coagulacdo da dgua do Lago Paranoa com adigdo de células de
M. aeruginosa (AE2) com quitosana - reducao percentual de absorbancia a 254nm apés
sedimentagdo (UV-254nm inicial = 1,9 m™).
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De modo geral, a redugdo da absorbancia a 254nm usando quitosana como coagulante na
AE?2 foi similar a obtida com AE1: (i) remocéo relativamente mais elevada (porém baixa
em termos absolutos) foi encontrada em valores de pH préximo do neutro combinados com
doses mais elevadas de coagulantes (maior que 4,0 mg/L); (ii) aumento na concentracdo de
matéria organica residual em valores de pH mais baixos. Além disso, assim como para 0
sulfato de aluminio, a eficiéncia de reducao de absorbancia a 254nm foi menor na AE2 do
que na AEL.

Da Figura 5.16 se observa que as maiores remogdes de cor aparente, assim como para
AE1, ocorreram em valores de pH e doses proximas aqueles para remocdes equivalentes de
turbidez. Com dose de 1,0mg/L de quitosana foi possivel obter remocéao de cor aparente de

aproximadamente 80%, em valores de pH entre 6,5 e 7,2.

quitosana {mg/L)

5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0

pH
Figura 5.16 — Diagrama de coagulacdo da dgua do Lago Paranoa com adigdo de células de
M. aeruginosa (AE2) com quitosana - remocao percentual de cor aparente apés
sedimentacdo (Cor aparente inicial = 55 uH).

Assim como no diagrama de remocdo de cor aparente para AE1 com quitosana, em valores
de pH mais baixos houve aumento da concentragdo da cor aparente residual quando

combinados com doses mais elevadas do coagulante. Por outro lado, em valores de pH
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mais altos no diagrama de coagulacdo da AE2 ndo houve aumento da concentracdo do
pardmetro, provavelmente devido a alta remocéo de particulas em suspenséo (turbidez) na
AE2.

5.1.3 — Sintese dos resultados e discusséo

Os resultados de méxima eficiéncia de remocdo obtidos a partir dos diagramas de
coagulacdo da Etapa 1, empregando quitosana e sulfato de aluminio como coagulantes,
para agua de estudo sem e com adicdo de Microcystis aeruginosa, sdo apresentado na
Tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Maiores eficiéncias de remocéo obtidas a partir dos diagramas de coagulagdo

da Etapa 1.
AE1 AE2
PARAMETRO COAGULANTE ,p_H ,d(.)se ef|g|e_nC|a residual ,p_H ,d(.)se ef|9|e_nC|a residual
otimo otima maxima otimo otima maxima

Turbid Quitosana 6,570 1,520  70% 0,30 7.1 2,0 95% 0,31
uroidez

uT

wm) i‘l‘:}frf]tl‘;%e 7075  >40 70% 0,40 70 4060 8% 0,84

_ Quitosana - - - - 6,8 >7,0 100% 0
Clorofila a

L

(ot Sulfato de : : : : 70 40  80% 79
25 Quitosana 6,5 >4 50% 12 6,7 >8,0 37% 12
= nm

-1

m

(m™) i‘:bfrf]tl?]s)e 5055 >10 60% 08 5055 >10 40% 11
Cor Quitosana 6,769 1,020  40% 7 6572 10 80% 8
aparente Er—

(uH) all‘urf]ti?ﬂoe 7,075  >40 85% 3 7075 4,060  85% 6

Pode ser observado que as maiores eficiéncias de remogéo e os menores residuais obtidos
com o uso dos dois coagulante sdo, em geral, muito préximos. Porém os valores de pH
onde ocorreram as maiores eficiéncias nem sempre foram os mesmos. Para as duas aguas
de estudo, a faixa de valores de pH em que os dois coagulantes apresentaram maiores
eficiéncias de remocéo de turbidez, clorofila a e cor aparente foi similar: proximo de 6,5 e
7,0. Porém, as maiores eficiéncias de remocéo de matéria organica dissolvida ocorreram

em regides distintas: pH menor que 5,5, para sulfato e proximo de 7, para quitosana.
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Quanto a remocdo de turbidez, as duas &guas de estudo coaguladas com quitosana
apresentaram valores de turbidez residual praticamente iguais, enquanto a AE2 coagulada

com sulfato de aluminio apresentou turbidez residual duas vezes maior que da AE1.

A remocdo de clorofila a seguiu a mesma tendéncia geral que a remogao de turbidez para
os dois coagulantes utilizados. A quitosana foi o0 coagulante que obteve 0s menores

residuais de turbidez e clorofila a na 4gua clarificada.

Embora a adi¢do do cultivo de Microcystis aeruginosa ndo tenha proporcionado aumento
na absorbancia a 254nm da &gua de estudo (Tabelas 5.2 e 5.4), as eficiéncias de reducédo da
absorbancia a 254nm obtidas para AE2 foram menores que as obtidas para AEL, tanto para
quitosana como para o sulfato de aluminio. Menores valores de absorbancia a 254nm
residual foram encontrados com o uso do sulfato de aluminio para as duas aguas de estudo.
Entretanto, a diferenga entre os valores residuais obtidos com o uso do sulfato de aluminio
e da quitosana foi pequena, indicando que havia baixa concentracdo de matéria organica

dissolvida nas AE1 e AE2 coaguladas com os dois coagulantes.

Diferencas mais significativas foram observadas com relacdo a cor aparente da agua
clarificada, em que a quitosana ocasionava 0 aumento da cor aparente em algumas regioes

do diagrama, além de obter menores eficiéncias de remog&o que o sulfato de aluminio.

5.2 - FORMACAO DE TRIHALOMETANOS

Nessa etapa do trabalho foi avaliada a formag&o de trihalometanos (THM) usando cloro
como oxidante, em &gua filtrada com uso de quitosana como coagulante. As mesmas aguas
de estudo foram também coaguladas com sulfato de aluminio e avaliadas quanto a

formacé&o de trihalometanos, como base comparativa.

O valor do pH de coagulagdo adotado no tratamento das aguas de estudo foi igual a 7. A
formacéo de THM foi avaliada em duas concentragdes de cloro residual livre: 1,0 e 5,0
mg/L. As amostras filtradas receberam a dose de cloro correspondente as concentraces
residuais desejadas e foram analisadas quanto a formacdo de THM apds 48 horas de tempo

de contato. Cada &gua filtrada foi analisada quanto a formacgdo das quatro espécies de
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THM (cloroférmio, bromodiclorometano, dibromoclorometano e bromoférmio) em quatro

repeticoes.

5.2.1 — Doses de coagulante adotadas e qualidade da &gua produzida na filtracéo
direta ascendente

Para determinar a dose do coagulante que seria aplicada para produgdo de agua filtrada
para os ensaios de oxidacao, foi necessério, como ja descrito na metodologia, a realizacéo
de novos ensaios de teste de jarros, agora em equipamento com adaptagdo para filtragdo

direta.

Esses ensaios foram realizados em paralelo a outro trabalho e os resultados detalhados
estdo disponiveis em Schleicher (2011). O valor do pH de coagulacdo adotado nessa etapa
do trabalho foi escolhido em fung&o dos resultados encontrados na Etapa 1. Como tanto o
sulfato de aluminio quanto a quitosana se mostraram eficientes na remogao dos pardmetros
analisados em pH proximo de 7,0, esse foi o valor escolhido para a Etapa 2. Na Tabela 5.6
séo apresentados os resultados resumidos dos testes de jarros usados para a escolha da dose

de coagulante aplicada no sistema de filtrag&o.

Tabela 5.6 - Resultados dos testes de jarros com adaptacéo para filtragdo direta para
escolha das doses de coagulante usadas no sistema de filtracdo.

AEL - Turbidez inicial: 4,6 uT
Dose de sulfato de aluminio (mg/L) 0,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0

Turbidez residual (uT) 2,0 0,36 0,33 0,35 0,29 0,14
AE1 - Turbidez inicial: 2,6 uT

Dose de quitosana (mg/L) 0,0 1,0 15 2,0 2,5 3,0

Turbidez residual (uT) 1,8 0,52 0,63 1,2 1,2 1,1

AE2 - Turbidez inicial: 7,2 uT
Dose de sulfato de aluminio (mg/L) 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0

Turbidez residual (uT) 0,60 0,39 0,37 0,32 0,36 0,20
AE2 - Turbidez inicial: 6,5 uT

Dose de quitosana (mg/L) 0,0 1,0 15 2,0 2,5 3,0

Turbidez residual (uT) 1,7 0,48 0,72 0,42 0,32 0,38
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A partir dos resultados encontrados nos testes de jarros (Tabela 5.6), para as duas aguas de
estudo, foram adotadas as doses 12,0 mg/L de sulfato de aluminio, e 1,0 mg/L de

quitosana.

Cabe esclarecer que com doses maiores dos dois coagulantes do que as adotadas, foram
obtidos menores valores de turbidez residual nos testes com AE2. Entretanto, se optou pela
aplicacdo da mesma dose de coagulante que a usada para AE1 pela facilidade operacional

e, principalmente, por ser a diferenca no residual de turbidez muito pequena.

A Figura 5.17 mostra a evolug&o da turbidez residual ao longo dos experimentos realizados
por Schleicher (2011) empregando a quitosana e o sulfato de aluminio como coagulantes

na filtracdo direta ascendente, para aguas de estudo 1 e 2.
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Figura 5.17 — Evolucéo da turbidez ao longo dos experimentos de filtracéo para AE1 (a) e
AE2 (b) (Schleicher, 2011).

Para AE1l a tendéncia de estabilizacdo da turbidez residual apos filtracdo das &guas
coaguladas com quitosana e sulfato de aluminio foi bem semelhante. Entretanto, a
evolucdo da turbidez residual nos experimentos com AE2 apontam o sulfato de aluminio
como um coagulante mais eficiente do que a quitosana em sistemas empregando filtragéo,
ao contrério do que ocorreu nos experimentos realizados na Etapa 1 com sedimentacéo,

onde a quitosana se mostrou mais eficiente que o sulfato de aluminio.

Essa diferenca de eficiéncia entre os coagulantes em sistemas empregando sedimentagéo e
filtracdo pode ser atribuida aos mecanismos de coagulacdo predominantemente atuantes
nas condicdes de coagulagdo empregadas nos experimentos. Enquanto o sulfato de alumino

parece atuar, segundo Armitarajah e Mills (1982), pela combinagdo dos mecanismos de



adsorcdo-neutralizacdo de cargas e varredura, a coagulagdo com quitosana ocorre,

principalmente, pela captura das particulas pelos precipitados formados pelo polimero.

Essa hipotese pode explicar as diferencas entre as eficiéncias de cada coagulante nas
diferentes técnicas estudadas (filtracdo e sedimentagdo), uma vez que o mecanismo de
adsorcdo-neutralizacdo de cargas resulta em maiores eficiéncias na filtracdo direta, e o

mecanismo de varredura é preferivel nos sistemas empregando a sedimentacéo.

5.2.2 — Determinacéo das doses de cloro aplicadas nos ensaios de oxidacao

A formacéo de THM foi avaliada em duas concentragdes de cloro residual livre: 1,0 e 5,0
mg/L. Para a aplicacdo das doses do oxidante que garantisse essas concentra¢des de cloro
residual livre ao break point foi necessario determinar a demanda de cloro da &gua.

Na Tabela 5.7 s&o apresentadas as doses de cloro aplicadas e os residuais de cloro livre
apds 30 minutos de tempo de contato, para as duas aguas de estudo filtradas em instalacdo

piloto.

Tabela 5.7 - Determinacdo da demanda de cloro para as duas guas de estudo coaguladas
com sulfato de aluminio e quitosana e filtradas em instalacdo piloto.

SULFATO DE ALUMINIO QUITOSANA

AE1l AE1l
dose
(mg Cl,/L)
residual
(mg Cl,/L)

20 30 35 40 50 60 70 80 90 30 35 40 50 6,0 7,0 80 9,0 10,0

01 07 10 14 20 27 35 49 60 05 10 13 19 26 34 41 49 59

AE2 AE2
dose
(mg Cl,/L)
residual
(mg Cl,/L)

30 35 40 50 60 70 80 85 90 30 35 40 50 60 70 80 90 10,0

07 10 16 23 34 40 46 50 57 06 10 13 22 30 38 44 49 64

Na Tabela 5.7 estdo em destaque as doses do desinfetante selecionadas para obter
concentracdes de cloro residual livre desejadas. Para obter concentragdo de 1,0 mg/L de
cloro residual livre para as 4guas de estudo 1 e 2 coaguladas com sulfato de aluminio e
quitosana, foi aplicada dose de 3,5 mg/L de cloro. Para obter concentracdo de 5,0 mg/L de

cloro residual livre em &gua coagulada com sulfato de aluminio, foram aplicadas doses de
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8,0 e 8,5 mg/L de cloro para AE1 e AE2, respectivamente. Para obter concentracdo de 5,0
mg/L de cloro residual livre em agua coagulada com quitosana, foi aplicada dose de 9,0
mg/L de cloro para as duas aguas de estudo. Ou seja, a quitosana parece ndo ter provocado

demanda adicional de cloro.

Na Tabela 5.8 s&o apresentadas as doses de cloro aplicadas e os residuais de cloro livre
apds 30 minutos de tempo de contato, para as duas &guas de estudo filtradas em papel de
filtro. Em destaque estéo as doses do cloro aplicadas para obter as concentracdes de cloro

residual livre desejadas.

A demanda de cloro foi a mesma para quase todas as situa¢fes: 9,0 mg/L de cloro para
obter concentracéo de cloro residual livre igual a 5,0 mg/L, apds 30 minutos de tempo de
contato. Somente para AE2 tratada com sulfato de aluminio, a demanda foi igual a

8,5 mg/L de cloro.

Tabela 5.8 - Determinacdo da demanda de cloro para as duas agua de estudo coaguladas
com sulfato de aluminio e quitosana e filtradas em papel de filtro.

SULFATO DE ALUMINIO QUITOSANA

AE1 AE1
dose 60 70 80 90 100 70 80 90 100 11,0
(mg CI,/L)
residual 23 30 40 50 58 34 41 49 57 65
(mg CI,/L)

AE2 AE2
dose 70 80 85 90 100 70 80 90 100 11,0
(mg CI,/L)
B 38 46 50 53 62 35 42 50 58 65
(mg Cly/L)

5.2.3 - Formacéo de trihalometanos nos experimentos de filtragdo direta ascendente
em instalagéo piloto

Na Tabela 5.9 é apresentada a caracterizacdo das &guas de estudo 1 e 2, brutas e filtradas

em filtro em instalacdo piloto usando sulfato de aluminio e quitosana como coagulantes.
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Tabela 5.9 — Caracterizagdo das aguas de estudo 1 e 2, brutas e filtradas em instalacéo piloto,
utilizando sulfato de aluminio e quitosana como coagulante.

SULFATO DE ALUMINIO QUITOSANA
A AE1 AE2 AE1l AE2
PRl TEITEE HE Filtrada —— Filtrada HE Filtrada — Filtrada
pH 7,0 6,8 7,1 7 7,1 6,8 7,1 6,8
alcalinidade
(mg CaCOy/L) 8 8 8 8 8 8 8 8
turbidez (uT) 57 0,11 7,1 0,12 41 0,15 6,7 0,26
cor aparente (uH) 35 0 51 3 28 1 40 3
clorofila a (pug/L) 2,4 0,3 23,8 11 2,4 0,5 28,0 1,6
células de M.

; . ND* ND*  1,1x10° ND* ND* ND* 1,1x10° ND*
aeruginosa (cél/mL)

trihalometanos totais

<01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01
(ng/L)

*ND - ndo detectado

A turbidez residual da agua filtrada usando sulfato de aluminio como coagulante foi
praticamente a mesma para as duas aguas de estudo, ainda que a turbidez inicial fosse
maior na &gua com adicdo de células de M. aeruginosa. A remocdo obtida usando
quitosana como coagulante foi um pouco menor, resultando em residuais de turbidez

maiores do que na agua filtrada coagulada com sulfato de aluminio.

Ainda em relagdo a Tabela 5.9, pode ser observado que a cor aparente residual das duas
aguas de estudo foram muito proximas, independente do coagulante usado. Ndo foram
detectadas células de M. aeruginosa na filtrada, embora a remocéo de clorofila a néo tenha
sido total. Isso pode ser explicado pelas caracteristicas da 4gua do Lago Parano& onde a
comunidade fitoplanctdnica é composta essencialmente por organismos nanoplanctonicos.
Esse organismos passam pelo filtro, ocasionando menor remocéo de clorofila a, mas nédo

sdo considerados na analise de contagem de células.

Embora ndo tenham sido detectados na agua bruta do Lago Paranod, os trihalometanos

foram analisados também na agua filtrada e, novamente, ndo foram detectados.

As concentragdes de cloro residual livre e cloro residual combinado foram medidas nas
amostras das &guas, coaguladas com quitosana e sulfato de aluminio e filtradas em
instalacdo piloto, ap6s 48 horas de tempo de contato com o oxidante. As médias e 0s

desvios padrdes dos resultados obtidos sdo apresentados nas Figuras 5.18 e 5.19.
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Figura 5.18 — Média e desvio padrdo das concentracdes de cloro, ap6s 48 horas de tempo
de contato, nas AE1 e AE2 coaguladas com sulfato de aluminio (S) e quitosana (Q),
filtradas em instalacéo piloto e oxidadas em concentragéo de 1mg/L de cloro residual livre.
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Figura 5.19 — Média e desvio padrédo das concentracdes de cloro, ap6s 48 horas de tempo
de contato, nas AE1 e AE2 coaguladas com sulfato de aluminio (S) e quitosana (Q),
filtradas em instalacéo piloto e oxidadas em concentragéo de 5mg/L de cloro residual livre.

Pode ser observado nas Figuras 5.18 e 5.19 que houve formagdo de cloro residual
combinado (cloraminas) em todas as &guas filtradas, indicando a presenca de nitrogénio
amoniacal na 4gua do Lago Paranod. Nas amostras de 4guas coaguladas com quitosana, era
esperada uma maior formacdo de cloraminas do que nas dguas coaguladas com sulfato de
aluminio, uma vez que existe nitrogénio na estrutura quimica da quitosana. Entretanto esse
fato ndo foi observado, sugerindo a hipdtese de que ndo havia residual de quitosana nas

aguas filtradas.
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E importante observar que, apos as 48 horas de tempo de contato, em todas as amostras
ainda existia cloro residual livre. Ou seja, a formagdo de trihalometanos ndo foi, em

nenhum caso, limitada por falta de disponibilidade de desinfetante.

Como dito na metodologia, as dguas oxidadas foram analisadas quanto a formacéo dos
quatro trihalometanos: cloroférmio, bromodiclorometano, dibromoclorometano e
bromoférmio. Em todas as amostras de &gua filtrada em instalagéo piloto usando sulfato de
aluminio e quitosana como coagulantes, e posteriormente oxidadas com cloro, a
concentracao de trihalometanos ficou abaixo do limite de deteccdo do método empregado,

0,1ug/L.

Na Figura 5.20 e 5.21 séo apresentados dois cromatogramas representativos dos resultados
de formag&o de trihalometanos em AE2 filtradas no filtro piloto usando sulfato de aluminio
e quitosana como coagulantes. A totalidade dos cromatogramas é apresentada no

Apéndice B.
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Figura 5.20 — Cromatograma da analise de trihalometanos para AE2 filtrada em filtro
piloto com sulfato de aluminio e oxidada em concentragdo de 5mg/L de cloro residual
livre.
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Figura 5.21 — Cromatograma da analise de trihalometanos para AE2 filtrada em filtro
piloto com quitosana e oxidada em concentracdo de 5mg/L de cloro residual livre.

Nas Figuras 5.20 e 5.21 pode ser observado o aparecimento de picos no cromatograma
referente a deteccdo de trihalometanos na dgua oxidada (ver Figura 4.11). Entretanto, o
valor da &rea calculada abaixo do pico foi menor do que a area minima para obtencéo de
resultados positivos na curva de calibragdo, indicando que a concentragdo do composto

estava abaixo do limite de detec¢do do método empregado (< 0,1ug/L).

Esses resultados podem ser explicados pela baixa turbidez, clorofila a, cor aparente e
absorbancia a 254nm nas &guas filtradas, bem como a ndo deteccdo de células de
Microcystis aeruginosa nas amostras. Devido a essas caracteristicas da agua, pode ser
inferido que ndo havia a presenca de precursores da formagdo de subprodutos da

desinfec¢do nas aguas.

Além disso, o emprego da quitosana nas condi¢des 6timas de coagulacdo, ndo aparentou
deixar residual do coagulante na agua filtrada e, consequentemente, ndo contribuiu para a

formacéo de THM.

5.2.4 — Formagcao de trihalometanos nos experimentos de filtragdo em papel de filtro

Na Tabela 5.10 é apresentada a caracterizacdo das aguas de estudo 1 e 2, brutas e filtradas

em filtro em papel de filtro usando sulfato de aluminio e quitosana como coagulantes.



Tabela 5.10 — Caracterizagdo das &guas de estudo 1 e 2 brutas e filtradas em papel,
utilizando sulfato de aluminio e quitosana como coagulante.

SULFATO DE ALUMINIO QUITOSANA
A AE1 AE2 AE1l AE2
Rellemetis mEL Filtrada — Filtrada mEL Filtrada — Filtrada
pH 7,0 6,8 7.1 6,8 7.1 6,8 7.1 6,8
alcalinidade
(mg CaCOy/L) 8 8 8 8 8 8 8 8
turbidez (uT) 57 1,7 7.1 19 4,1 0,52 6,7 2,1
cor aparente (uH) 35 11 51 11 28 4 40 15
clorofila a (ug/L) 2,4 11 23,8 9,5 2,4 11 28,0 11,4
células de M.

; , ND* ND*  1,1x10° 2,4x10* ND* ND*  1,1x10° ND*
aeruginosa (cél/mL)

trihalometanos totais

<01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01
(hg/L)

*ND - ndo detectado

A turbidez residual apds filtracdo em papel de filtro com retencdo de 8 pum foi muito
parecida para as duas aguas de estudo, usando os dois coagulante (préximo de 2 uT) como
excecdo, a AE1l coagulada com quitosana apresentou residual de turbidez

aproximadamente 4 vezes menor que as outras &guas filtradas (0,52 uT).

Cabe destacar a concentragdo de 10* cél/mL pela filtracdo em papel quando usado o sulfato
de aluminio como coagulante, enquanto no filtrado coagulado com quitosana ndo foi

possivel a deteccéo de células.

Fazendo uma andlise comparativa entre os residuais obtidos nos experimentos em filtro
piloto (Tabela 5.9) e os obtidos pela filtragdo em papel (Tabela 5.10), pode ser claramente
observada maior eficiéncia de remogdo no sistema usando o filtro piloto, em relagdo a
todos os pardmetros analisados para caracterizagdo da agua (turbidez, cor aparente,

clorofila a e contagem de células).

As concentragdes de cloro residual livre e cloro residual combinado foram medidas nas
amostras das &guas, coaguladas com quitosana e sulfato de aluminio e filtradas em
instalacdo piloto, ap6s 48 horas de tempo de contato com o oxidante. As médias e 0s

desvios padrdes dos resultados obtidos séo apresentados na Figura 5.22.
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Figura 5.22 — Média e desvio padrdo das concentracdes de cloro, ap6s 48 horas de tempo
de contato, nas AE1 e AE2 coaguladas com sulfato de aluminio (S) e quitosana (Q),
filtradas em papel e oxidadas em concentra¢do de 5mg/L de cloro residual livre.

Assim como nas aguas filtradas em instalacdo piloto, a formacédo de cloraminas nas aguas
coaguladas com quitosana e sulfato de aluminio indica a presenga de nitrogénio amoniacal
na 4gua do lago Paranod. Ainda, houve maior formagdo de cloraminas na AE1 coagulada
com sulfato de aluminio do que na AE1l coagulada com quitosana, sugerindo que a

hipotese de que a quitosana ndo deixou residual na agua filtrada é verdadeira.

Importante observar que apos as 48 horas de tempo de contato, em todas as amostras ainda
existia cloro residual livre. Ou seja, a formagdo de trihalometanos ndo foi, em nenhum

caso, limitada por falta de disponibilidade de desinfetante.

Em todas as amostras de agua filtrada em papel de filtro usando sulfato de aluminio e
quitosana como coagulantes, e posteriormente oxidadas com cloro, a concentracdo de
trinalometanos também ficou abaixo do limite de deteccdo do método empregado, 0,1 pug/L,

assim como ocorreu para as aguas oxidadas filtradas em instalacéo piloto.

Nas Figuras 5.23 e 5.24 sdo apresentados dois cromatogramas representativos dos
resultados de formacdo de trihalometanos em AE2 filtradas em papel de filtro usando
sulfato de aluminio e quitosana como coagulantes. A totalidade dos cromatogramas €

apresentada no Apéndice B.
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Figufa 5.23 —_Cromatograma da analise de trihalometanos para AE2 filtrada em papel de
filtro com sulfato de aluminio e oxidada em concentracdo de 5mg/L de cloro residual livre.
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Figura 5.24 — Cromatograma da andlise de trihalometanos para AE2 filtrada em papel de
filtro com quitosana e oxidada em concentragdo de 5mg/L de cloro residual livre.

Assim como na analise de trihalometanos da agua filtrada em instalacdo piloto, na analise
da &gua filtrada em papel de filtro também apareceram picos referentes & formagéo de
THM. Entretanto, as areas dos picos também foram menores do que as necessarias para
obtencdo de resultados positivos na curva de calibragéo.
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Importante salientar a presenca de células de M. aeruginosa na agua oxidada, previamente
filtrada em papel de filtro usando o sulfato de aluminio como coagulante (Tabela 5.11).
Como relatado na literatura, cianobactérias (tanto as células quanto a matéria organica
extracelular) sdo precursores da formagao de subprodutos, e a presenca de 2,4x10* cél/mL

na gua oxidada indicaria a presenca de precursor da formacéo de trihalometanos.

Em trabalho realizado por Kuroda (2006) foi avaliado o potencial de formagédo de
subprodutos halogenados da oxida¢do com cloro, ap6s 3 e 7 dias de tempo de contato, em
4gua inoculada com cultivo de Microcystis spp. na densidade de 1,4x10° cél/mL. A autora
relata que apdés 3 dias de tempo de contato foi verificada a formagdo de 0,6pg/L de
trihalometanos. Esses resultados sdo compativeis com os obtidos no presente trabalho,
onde ndo ocorreu formacdo de trihalometanos acima de 0,1pg/L (limite de detec¢ao do

método empregado), em 48 horas, na 4gua contendo 2,4x10* cél/mL.

5.2.5 — Consideracdes finais

Em todos os ensaios realizados usando sulfato de aluminio e quitosana como coagulantes,
em &guas contendo ou ndo células de Microcystis aeruginosa, ndo houve formagdo de
nenhuma espécie de trihalometano. Verifica-se, assim, que, nas condi¢fes experimentais
trabalhadas, o uso da quitosana como coagulante para agua do Lago Paranoa, quando
empregada nas condigdes 6timas de coagulagdo, ndo parece ser fonte de residuo organico

na agua tratada, ndo acarretando formacéo de trihalometanos.

Esses resultados contrastam com os obtidos por Vasyukova et al. (2010) que avaliaram o
potencial de formagdo de trihalometanos em &gua tratada com quitosana. Esses autores
relataram que com dose de cloro de 2,0 mg/L, apds 48 horas de tempo de contato, ocorreu
uma formagdo de 50pg/L de trihalometanos na &gua. Entretanto, cabe ressaltar que a
concentragdo de carbono organico dissolvido (COD) na &gua de estudo de Vasyukova et
al. (2010) era em média 6,7mg/L, e a maxima remog¢do de COD obtida pelos autores foi
22% na mesma dose e valor de pH usados nos experimentos de formagédo de

trihalometanos.

A partir dos dados disponibilizados pelos pesquisadores, pode ser deduzido que a &gua

usada nos experimentos de formagdo de trihalometanos por Vasyukova et al. (2010)
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continha em média 5mg/L de carbono organico dissolvido. Como a agua do Lago Paranoa
continha, aproximadamente, 1,2 mg/L de COD (Vasyukova, 2010), pode ser inferido que a
concentragdo de COD na 4gua de estudo de VVasyukova et al. (2010) era superior a 4 vezes
a concentragdo da &gua do Lago Paranod, isso considerando-se a ndo ocorréncia de
remocéo de COD nos sistemas de filtracdo usados no presente trabalho. Essa diferenga na
concentragdo de COD nas 4guas avaliadas quanto a formagéo de trihalometanos pode ser a

explicagéo para a diferenga na formacéo de trihalometanos nos experimentos.

Para confirmar os resultados da ndo formagdo de trihalometanos (THM) nas &guas
filtradas, foram realizados experimentos adicionais para avaliar o potencial de formacéo de

THM do coagulante quitosana em si.

Para tal, a solucdo de coagulante quitosana foi diluida em agua deionizada de modo que a
mistura apresentasse concentragdo do coagulante igual a 1,0 mg/L, ou seja, a mesma dose
empregada nos experimentos de filtracdo. A solucdo foi também diluida em &gua
deionizada de forma a obter concentracéo de 2,0 mg/L do coagulante, o dobro da dose
usada nos experimentos de filtragdo. Para cada dose, o experimento foi realizado em

duplicata.

As 4guas deionizadas com quitosana foi aplicada dose de 5,0 mg/L de cloro. O valor do pH
foi controlado com hidroxido de so6dio (NaOH 0,1mol/L) de modo que ficasse proximo de
7,0, 0 mesmo valor de pH usado nos experimentos de formacéo de trihalometanos das
aguas filtradas. Apos 48 horas de tempo de contato foram analisadas as concentragdes de

trihalometanos nas amostras.

Como base de comparacdo, também foi feita a avaliacdo da formacéo de trihalometanos
em 4gua deionizada com a mesma dose de sulfato de aluminio empregada nos
experimentos de filtragdo (12,0 mg/L), nas mesmas condic¢des de controle de pH e dose de
cloro usadas para a quitosana. As concentragdes de cloro residual livre e combinado foram

medidas e os resultados s&o apresentados na Figura 5.25.
Na Figura 5.25 pode ser observado que a presenca de quitosana na &gua deionizada

provocou a formacédo de cloraminas, devido a existéncia de nitrogénio na estrutura quimica

da quitosana, além de que a formacéo de cloraminas foi maior na solugdo que continha
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maior concentracdo de quitosana. Por ser um sal metalico, a presenca do sulfato de

aluminio na agua deionizada ndo promoveu a formacao de cloraminas.
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Figura 5.25 — Concentrac@es de cloro residual livre e cloro residual combinado apds 48
horas de tempo de contato em agua deionizada contendo quitosana (Q) e sulfato de
aluminio (S).

Em todas as aguas deionizadas contendo 1,0 mg/L e 2,0mg/L de quitosana, bem como nas
amostras de agua deionizada contendo 12,0 mg/L de sulfato de aluminio, ndo foi

identificada a formacdo de trihalometanos acima do limite de deteccdo do método
(0,1png/L).

Esses resultados reforcam a ideia de que a quitosana, nas concentragbes usadas nos
experimentos de avaliagdo de potencial de formacdo de trihalometanos, ndo resulta em
adicdo de matéria organica na agua tratada o suficiente para promover a formacdo de

trinalometanos em concentracGes fora dos padrdes de potabilidade da agua.
Infere-se, assim, que 0 uso da quitosana como coagulante ndo aparenta acarretar acréscimo

de precursores da formagéo de trihalometanos, mesmo sendo um coagulante de origem

organica.
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6 — CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Os diagramas de coagulagdo indicaram que a quitosana é um efetivo coagulante para
remocdao de turbidez, cor aparente, matéria organica dissolvida e clorofila a, para agua com
baixa turbidez e presenca de microalgas e Microcystis aeruginosa. As doses de quitosana
que apresentaram as maiores eficiéncias de coagulagdo foram bem menores que as de
sulfato de aluminio. Os residuais de turbidez, clorofila a, absorbancia a 254nm e cor
aparente obtidos com o uso da quitosana foram em geral menores, ou muito proximos, aos

obtidos com o uso do sulfato de aluminio.

A faixa de valores de pH em que os coagulantes quitosana e sulfato de aluminio
apresentaram maiores eficiéncias de remocao de turbidez nas 4guas de estudo (sem e com
adicdo de M. aeruginosa) foi similar (pH proximo de 6,5 e 7,0). Nas regides de maior
eficiéncia, a turbidez residual da agua clarificada obtida com o uso da quitosana foi menor
que a obtida com uso do sulfato de aluminio. Além disso, a quitosana foi capaz de
promover valores de turbidez residual de 0,30 uT, independentemente da presenca de
células de M. aeruginosa, enquanto que com o uso do sulfato de aluminio o valor da
turbidez residual na agua contendo células foi o dobro (0,84 uT) da que ndo continha esses

organismos (0,40 uT).

A adicdo do cultivo de M. aeruginosa na &gua de estudo ndo promoveu aumento de
matéria organica dissolvida na &gua de estudo. As maiores eficiéncias de redugdo de
absorbancia a 254nm com uso do sulfato de aluminio e da quitosana ocorreram em regides
distintas dos diagramas de coagulagéo. Enquanto que com o sulfato de aluminio os maiores
valores de eficiéncia de remocdo foram observados em valores de pH menor que 5,5, nessa
mesma regido ocorreu aumento na concentracdo de matéria orgénica dissolvida quando

usado o coagulante quitosana.

O emprego da quitosana como coagulante provocou aumento na cor aparente da agua
coagulada nas regides em que a eficiéncia de remogdo de turbidez foi baixa. Por outro
lado, 0 uso do sulfato de aluminio como coagulante ndo acarretou aumento da cor aparente

da &4gua, em nenhuma situacéo.

86



De modo geral, a adi¢do de células de Microcystis aeruginosa resultou em nimero maior
de particulas em suspensdo na agua de estudo e, como consequéncia, observou-se
ampliacdo da regido de maiores eficiéncias de remocao de turbidez, clorofila a e cor

aparente, para os dois coagulantes.

Nenhuma espécie de trihalometano foi detectada nos ensaios de oxidagdo da agua filtrada
realizados para as duas 4guas de estudo (com e sem adi¢cdo de M. aeruginosa) e com duas
concentracdes de cloro residual livre (1,0 e 5,0 mg/L), independentemente do coagulante
adotado, quitosana e sulfato de aluminio. Sugere-se que 0 uso da quitosana como
coagulante, nas condi¢bes de coagulacdo 6timas e garantida a eficiéncia de remocgéo de

impurezas, ndo aparenta ser fonte de precursores da formagé&o de trihalometanos.

A partir desse estudo, sdo feitas algumas recomendagdes para 0 seguimento de trabalhos
envolvendo a utilizagdo da quitosana como coagulante:
e Avaliar o desempenho da quitosana como coagulante em diferentes técnicas de
tratamento de &gua.
e Auvaliar o desempenho da quitosana na remocéo de cianotoxinas dissolvidas.
e Auvaliar o efeito da quitosana sobre a lise de cianobactérias em lodos sedimentados,
considerando a dose do coagulante e do tempo de armazenamento do lodo.
e Estudar a formagdo de trihalometanos e &cidos haloacéticos em &guas coaguladas
com quitosana contendo maiores teores de precursores da formacéo de subprodutos.
e Averiguar as questdes dos custos envolvidos no emprego da quitosana como

coagulante, em comparacdo com sais metalicos.
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APENDICE A: Diagramas de coagulacio
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Figura A.1 — Diagrama de coagulacdo da dgua do Lago Paranod com quitosana - remogao
percentual de turbidez ap6s sedimentacao (Turbidez inicial = 2,4 uT).
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Figura A.2 — Diagrama de coagulacdo da dgua do Lago Paranoa com quitosana - reducao
percentual de absorbancia a 254nm ap6s sedimentacéo (UV-254nm inicial = 1,8 m™).
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quitosana {mg/L)
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Figura A.3 — Diagrama de coagulacdo da dgua do Lago Paranod com quitosana - remogao
percentual de cor aparente apds sedimentacdo (Cor aparente inicial = 17 uH).
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Figura A.4 — Diagrama de coagulacdo da dgua do Lago Paranoa com adicao de células de
M. aeruginosa (AE2) com sulfato de aluminio - remog&o percentual de turbidez apés
sedimentacdo (Turbidez inicial = 5,6 uT).
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sulfato de aluminio {mg/L}
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Figura A.5 — Diagrama de coagulacdo da dgua do Lago Paranoa com adicao de células de
M. aeruginosa (AE2) com sulfato de aluminio - remog&o percentual de clorofila a apds
sedimentacdo (Clorofila a inicial = 52,4 pg/L).
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Figura A.6 — Diagrama de coagulacdo da dgua do Lago Paranoa com adicao de células de
M. aeruginosa (AE2) com sulfato de aluminio - redugdo percentual de absorbancia a
254nm apés sedimentagdo (UV-254nm inicial = 1,8 m™).
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Figura A.7 — Diagrama de coagulacdo da dgua do Lago Paranoa com adicao de células de
M. aeruginosa (AE2) com sulfato de aluminio - remocéo percentual de cor aparente apos

sedimentacdo (Cor aparente inicial = 42 uH).
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Figura A.8 — Diagrama de coagulacdo da dgua do Lago Paranoa com adicdo de células de
M. aeruginosa (AE2) com quitosana - remog&o percentual de turbidez apds sedimentacdo
(Turbidez inicial = 5,6 uT).
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guitosana {mg/L)
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Figura A.9 — Diagrama de coagulacdo da dgua do Lago Paranoa com adicdo de células de
M. aeruginosa (AE2) com quitosana - remocao percentual de clorofila a apés
sedimentacdo (Clorofila a inicial = 36,1 pug/L).
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Figura A.10 — Diagrama de coagulacdo da agua do Lago Paranoa com adicdo de células de
M. aeruginosa (AE2) com quitosana - reducao percentual de absorbancia a 254nm ap6s
sedimentacdo (UV-254nm inicial = 2,2 m™).
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Figura A.11 — Diagrama de coagulacdo da agua do Lago Paranoa com adicdo de células de
M. aeruginosa (AE2) com quitosana - remocao percentual de cor aparente apés
sedimentacdo (Cor aparente inicial = 43 uH).
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APENDICE B: Cromatogramas obtidos nos ensaios de formacao de

trihalometanos
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Figura B.1 — Cromatogramas das analises de trihalometanos para agua brutas AE1 (a) e AE2 (b)
filtradas em filtro piloto e em papel de filtro, com sulfato de aluminio.
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Figura B.2 — Cromatogramas das analises de trihalometanos para agua brutas AE1 (a) e AE2 (b)
filtradas em filtro piloto e em papel de filtro, com quitosana.
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Figura B.3 — Cromatogramas das analises de trihalometanos para agua deionizada contendo 1mg/L
de quitosana, oxidadas com dose de 5mg/L de cloro, em duas repeticdes (a,b).

103




o 80

(a)

Figura B.4 — Cromatogramas das analises de trihalometanos para agua deionizada contendo 2mg/L
de quitosana, oxidadas com dose de 5mg/L de cloro, em duas repeticdes (a,b).
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Figura B.5 — Cromatogramas das analises de trihalometanos para agua deionizada contendo
12mg/L de sulfato de aluminio, oxidadas com dose de 5mg/L de cloro, em duas repeticdes (a,b).
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Figura B.6 — Cromatogramas das analises de trihalometanos para AE1 (a) e AE2 (b) filtradas em
filtro piloto com sulfato de aluminio, oxidadas em concentracdo de 1mg/L de cloro residual livre,

repeticdo nimero 2.
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Figura B.7 — Cromatogramas das analises de trihalometanos para AE1 (a) e AE2 (b) filtradas em
filtro piloto com sulfato de aluminio, oxidadas em concentracdo de 1mg/L de cloro residual livre,
repeticdo nimero 3.
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Figura B.8 — Cromatogramas das analises de trihalometanos para AE1 (a) e AE2 (b) filtradas em
filtro piloto com sulfato de aluminio, oxidadas em concentracdo de 1mg/L de cloro residual livre,
repeticdo nimero 4.

@ (b)

Figura B.9 — Cromatogramas das analises de trihalometanos para AE1 (a) e AE2 (b) filtradas em
filtro piloto com quitosana, oxidadas em concentracdo de 1mg/L de cloro residual livre, repeticdo
namero 2.
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Figura B.10 — Cromatogramas das analises de trihalometanos para AE1 (a) e AE2 (b) filtradas em
filtro piloto com quitosana, oxidadas em concentracdo de 1mg/L de cloro residual livre, repeticdo

nlmero 3.
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Figura B.11 — Cromatogramas das analises de trihalometanos para AE1 (a) e AE2 (b) filtradas em
filtro piloto com quitosana, oxidadas em concentracdo de 1mg/L de cloro residual livre, repeticdo

nlmero 4.
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Figura B.12 — Cromatogramas das analises de trihalometanos para AE1 (a) e AE2 (b) filtradas em
filtro piloto com sulfato de aluminio, oxidadas em concentragdo de 5mg/L de cloro residual livre,

repeticdo nimero 2.
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Figura B.13 — Cromatogramas das analises de trihalometanos para AE1 (a) e AE2 (b) filtradas em
filtro piloto com sulfato de aluminio, oxidadas em concentracdo de 5mg/L de cloro residual livre,

repeticdo nimero 3.
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Figura B.14 — Cromatogramas das analises de trihalometanos para AE1 (a) e AE2 (b) filtradas em
filtro piloto com sulfato de aluminio, oxidadas em concentracdo de 5mg/L de cloro residual livre,

repeticdo nimero 4.
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Figura B.15 — Cromatogramas das analises de trihalometanos para AE1 (a) e AE2 (b) filtradas em
filtro piloto com quitosana, oxidadas em concentracdo de 5mg/L de cloro residual livre, repeticdo

nlmero 2.
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Figura B.16 — Cromatogramas das analises de trihalometanos para AE1 (a) e AE2 (b) filtradas em
filtro piloto com quitosana, oxidadas em concentracdo de 5mg/L de cloro residual livre, repeticdo

nlmero 3.
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Figura B.17 — Cromatogramas das analises de trihalometanos para AE1 (a) e AE2 (b) filtradas em
filtro piloto com quitosana, oxidadas em concentracéo de 5 mg/L de cloro residual livre, repeticdo

nlmero 4.
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Figura B.18 — Cromatogramas das analises de trihalometanos para AE1 (a) e AE2 (b) filtradas em
papel de filtro com sulfato de aluminio, oxidadas em concentracdo de 5mg/L de cloro residual
livre, repeticdo nimero 2.
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Figura B.19 — Cromatogramas das analises de trihalometanos para AE1 (a) e AE2 (b) filtradas em
papel de filtro com sulfato de aluminio, oxidadas em concentracdo de 5mg/L de cloro residual

livre, repeticdo nimero 3.
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Figura B.20 — Cromatogramas das analises de trihalometanos para AE1 (a) e AE2 (b) filtradas em
papel de filtro com sulfato de aluminio, oxidadas em concentracdo de 5mg/L de cloro residual

livre, repeticdo nimero 4.
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Figura B.21 — Cromatogramas das analises de trihalometanos para AE1 (a) e AE2 (b) filtradas em
papel de filtro com quitosana, oxidadas em concentracdo de 5mg/L de cloro residual livre,

repeticdo nimero 2.
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Figura B.22 — Cromatogramas das analises de trihalometanos para AE1 (a) e AE2 (b) filtradas em
papel de filtro com quitosana, oxidadas em concentracdo de 5mg/L de cloro residual livre,
repeticdo nimero 3.
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Figura B.23 — Cromatogramas das analises de trihalometanos para AE1 (a) e AE2 (b) filtradas em
papel de filtro com quitosana, oxidadas em concentragdo de 5 mg/L de cloro residual livre,
repeticdo nimero 4.
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