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consumo humano usando fracionamento rapido

Characterization of dissolved organic matter in drinking
water treatment processes using rapid fractionation
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RESUMO

Matéria organica natural (MON) € uma complexa matriz de compostos organicos
originados de fontes naturais que estao presentes em corpos hidricos. A MON é
comprovada precursora de subprodutos da desinfeccao (SPD), além de afetar
processos de tratamento de agua, tais como a coagulacdo, a desinfeccdo, a
oxidacdo, a adsor¢cao em carvao ativado e a filtragdo em membranas. Por essas
razoes, a reducao da MON no tratamento de dgua para consumo humano é
importante. Varios métodos sao usados para caracterizar e quantificar a MON  tais
como adsorcao emresinas e parametros de massa. Carbono organico total (COT),
carbono organico dissolvido (COD), absor¢do na regido do ultravioleta (UV,. ) e
absorbancia especifica de luz ultravioleta (AEUV) sdo usualmente utilizados
como parametros de massa. O fracionamento rdpido ¢ uma técnica que usa
diferentes resinas para separar fragdes da MON. Nesse contexto, este trabalho
teve como objetivo geral caracterizar a matéria organica dissolvida (MOD) em
processos de tratamento de agua para consumo humano usando o método
do fracionamento rapido e os parametros COD, UV, e AEUV. Também foram
analisados as varidveis turbidez, cor, pH e alcalinidade. Foram avaliados os efeitos
dos processos de coagulacao, sedimentacao, filtragdo e adsorcdo em carvao
ativado nas fracoes que formam a MON. Acidos muito hidrofébicos (AMH)
constituiram a principal fracao da MOD na agua estudada, havendo reducao de
89% entre a dgua bruta e o efluente do filtro de carvao ativado granular (CAG).
A segunda fracdo predominante foi de acidos levemente hidrofébicos (ALH),
reduzidos em 83% ao longo do tratamento. Na agua bruta, as fracbes de matérias
hidrofilicas carregadas (MHC) e de neutras (MHN) apresentaram concentracoes
de Ol mg L' e 004 mg L, ndo sendo removidas pelo tratamento.

Palavras-chave: matéria organica dissolvida; fracionamento rdpido, acidos
muito hidrofébicos; dcidos levemente  hidrofdbicos; matérias hidrofilicas
carregadas, matérias hidrofilicas neutras.
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ABSTRACT
Natural organic matter (NOM) is a complex matrix of organic compounds
originated from natural sources that are present in water bodies. NOM is
a known precursor of disinfection by-products (DBP) and affects drinking
water treatment processes such as coagulation, disinfection, oxidation,
activated carbon adsorption, and membrane filtration. For these reasons,
the reduction of NOM in water treatment is important. Several methods
are used to characterize and quantify NOM, such as resin adsorption and
mass parameters. The latter include total organic carbon (TOC), dissolved

organic carbon (DOC), ultraviolet absorption at 254 nm (UV..,) and specific

2547,
UV absorption (SUVA). Rapid fractionation is a technique that uses different
resins to separate NOM fractions. The objective of this study was to
characterize dissolved organic matter (DOM) in drinking water treatment
processes using rapid fractionation and the parameters DOC, UV,,, and
SUVA. Turbidity, color, pH, and alkalinity were also analyzed. The effects
of coagulation, sedimentation, filtration, and adsorption processes on the
fractions forming the NOM were evaluated. Very hydrophobic acids (VHA)
constituted the main fraction of DOM in the studied water, with a reduction
of 89% between raw water and granular activated carbon filter (GAC)
respect to raw water. The second predominant fraction consisted of slightly
hydrophobic acids (SHA), reduced by 83% throughout the treatment
processes. In raw water, the hydrophilic charged (MHC) and neutral (MHN)
fractions showed concentrations of O11 and 004 mg L', which were not
removed during treatment.

Keywords: dissolved organic matter; rapid fractionation; very hydrophobic
acids; slightly hydrophobic acids; charged hydrophilic matters; neutral
hydrophilic matters.
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INTRODUCAO

A matéria organica natural (MON) compreende complexa matriz de com-
postos orgénicos oriundos de fontes naturais e que estdo presentes em
corpos de agua (CRITTENDEN et al., 2012). As estruturas quimicas de
tais compostos organicos ainda nao sao totalmente definidas, mas incluem
substancias alifaticas e arométicas fortemente coloridas (MATILAINEN;
VEPSALAINEN; SILLANPAA, 2010; EDZWALD; TOBIASON, 2011;
MATILAINEN et al.,2011; CRITTENDEN et al., 2012). Além da varie-
dade de constituintes quimicos, a MON apresenta diferentes tamanhos
moleculares (THURMAN, 1985; SWIETLIK ef al., 2004). Sua compo-
sido elementar inclui cerca de 45 a 60% de carbono, 4 a 5%de hidro-
génio, 35 a 40% de oxigénio e 1% de nitrogénio (THURMAN, 1985).

A remogdo de MON em dguas de abastecimento é importante por-
que ela afeta os processos de tratamento de agua para consumo humano,
além de ser precursora de subprodutos da desinfecgdo (EDZWALD;
TOBIASON, 2011; CRITTENDEN et al., 2012). Varios processos sao
empregados para a remogao de MON no tratamento de d4gua, incluindo
a coagulagio, a coagulagdo aprimorada e/ou otimizada, a adsorgdo
em carvao ativado e em resinas de troca idnica magnética (MIEX®), a
filtragio em membranas, os processos oxidativos avancados (POAs),
o biotratamento e a ozonizacio (MATILAINEN; VEPSALAINEN;
SILLANPAA, 2010; BOND et al., 2011; MATILAINEN et al., 2011;
CRITTENDEN et al., 2012; SILLANPAA, 2015).

Os processos mais comuns e economicamente vidveis para a remo-
¢do de MON sdo a coagulagio e a floculagdo, seguidas de sedimenta-
gdo/flotagdo e de filtragdo por areia. O dois primeiros processos sao
eficazes para a remogao de matérias organicas hidrofébicas de alto peso
molecular (APM), tais como os acidos hiimicos. Contudo, os proces-
sos sdo limitados com relagao a remogdo de compostos hidrofilicos de
tamanhos menores (MATILAINEN; VEPSALAINEN; SILLANPAA,
2010; MATILAINEN et al., 2011; TREGUER et al., 2010; SILLANPAA,
2015). Com relagdo & adsor¢do em carvao ativado granular (CAG), a
remogdo de MON decorre em trés formas principais:

« adsor¢do de MON soluvel;
« filtragéo fisica de particulas de MON;
« Dbiodegradagido de MON, caso um biofilme ativo se desenvolva nas

particulas de CAG (GIBERT et al., 2013).

Métodos usados na caracterizagdo de MON compreendem adsor-
¢do em resinas, cromatografia de exclusao por tamanho (SEC), espec-
troscopia de ressondncia magnética nuclear (RMN) e espectroscopia de
fluorescéncia. Ja a quantificagio de MON na dgua tem sido estimada
sobretudo por parametros substitutos, como carbono organico total
(COT) e carbono organico dissolvido (COD), absorgao de luz ultra-
violeta em 254 nm (UV,,,
(AEUV) (EDZWALD; TOBIASON, 2011; MATILAINEN et al., 2011;
APHA; AWWA; WEE 2012).

) e absorbancia especifica de luz ultravioleta
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O fracionamento rdpido é uma técnica usada para a caracteriza-
¢do da MON. Essa técnica utiliza trés resinas de troca ionica (DAX-8,
XAD-4 e IRA-958) para separar a MON em quatro fra¢des organicas:
acidos muito hidrofébicos (AMH), dcidos levemente hidrofébicos
(ALH), matérias hidrofilicas carregadas (MHC) e matérias hidrofili-
cas neutras (MHN) (CHOW; FABRIS; DRIKAS, 2004; VIEIRA et al.,
2012). Essas fra¢des sao definidas quanto as resinas adsorventes:

« AMH: A fra¢do de MON que é adsorvida pela resina DAX-8;

o ALH: A fragdo de MON que ¢é adsorvida por XAD-4;

e MHC: A fra¢ao de MON que é adsorvida por IRA-958;

o MHN: A fragdo de MON que ndo ¢ adsorvida por nenhuma das

resinas (EIKEBROKK; JUHNA; @STERHUS, 2006).

De acordo com Thurman (1985), os dcidos hidrofdbicos constituem
aproximadamente 50% do carbono orginico total na agua, sdo consti-
tuidos de 4cidos hiimicos, flvicos e de humina e apresentam carbono
aromatico, ligagoes duplas conjugadas e estruturas fendlicas, variando
em peso molecular e em grupos funcionais. A matéria hidrofilica con-
tém compostos alifaticos de carbono e nitrogénio, como carboidratos,
agucares, proteinas e aminoacidos.

O objetivo deste trabalho foi utilizar a técnica de fracionamento
rapido para caracterizar e quantificar o efeito dos processos de coagu-
lagdo, sedimentagao, filtracdo granular em areia e adsor¢ao em CAG
naremogao da MON de agua usada em uma estagao de tratamento em
escala real. Essa caracterizagao foi feita com andlises de carbono orga-

nico dissolvido e absor¢éo de luz ultravioleta em 254 nm.

METODOLOGIA

Agua de abastecimento utilizada

A 4gua utilizada nos ensaios foi coletada na estagdo de tratamento de
agua (ETA) Moinhos de Vento, pertencente ao Departamento Municipal
de Agua e Esgotos de Porto Alegre (DMAE). Essa ETA trata dguas do
lago Guaiba por meio de tratamento de ciclo completo, com coagula-
¢do, floculagdo, decantagio, filtragdo granular em areia e desinfecgao
com cloro. A dgua recebe ainda fluoretagio e alcalinizagao. Em periodos
mais criticos de qualidade de dgua, utiliza-se carvio ativado pulverizado.
Na captacédo de agua é acrescentado didxido de cloro para controle do
mexilhdo dourado. O atual ponto de captagdo de dgua bruta da estagio
esta situado no Lago Guaiba, junto ao Canal Navegantes (PMPA, 2013).
A qualidade da dgua no local é classificada como regular ou ruim pelo
indice de qualidade da 4gua (IQA) usado pelo DMAE (2012). Isso se
deve principalmente a contribuigdo do rio Gravatai, que é contaminado
por esgotos domésticos. Os problemas com floragio de algas no lago
Guaiba ocorrem sobretudo nos meses de verao, em virtude de tempera-

turas mais altas, dias com mais horas de insolagdo e menor pluviometria.
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Caracterizacao da MOD em agua por fracionamento rapido

As caracteristicas do processo de tratamento da ETA Moinhos de
Vento estdo descritas na Tabela 1.

Na ETA analisada, encontram-se também instalados dois filtros
experimentais pilotos de CAG. Eles foram projetados para receber
cercade 2,0 L min™ de 4gua, que passa pelos filtros granulares de areia.
Em funcio das flutuagdes de niveis nos filtros de areia, as vazdes para
0 CAG variavam entre 0,8 e 1,5 L min™’. Os filtros CAG estdo contidos
em duas colunas feitas de acrilico, com didmetro de 0,15 m, preenchi-
das com 0,20 m de material suporte e com 1,0 m de CAG - sendo utili-
zado o Carbono 119, feito de casca de coco produzido pelas Industrias
Quimicas Carbomafra S.A., de Curitiba, PR (Tabela 2). O tempo de
contato de leito vazio variou entre 12 e 22 minutos. As colunas de CAG
foram instaladas em drea protegida de iluminagéo solar para evitar o

crescimento de algas.

Coletas realizadas e pontos de amostragem de agua
Foram realizadas trés coletas, nos dias 27 de julho, 29 de agosto e 13 de
outubro de 2016. Nas duas primeiras coletas, a gua potavel de Porto Alegre
estava com presenca de gosto e odor, mas a causa nao foi atribuida a algas

e a cianobactérias, uma vez que nao havia floragao. Houve suspeita de

Tabela 1 - Caracteristicas dos processos de tratamento da estacao de
tratamento de dgua Moinhos de Vento.

Caracteristicas do processo

Coagulacéo Sulfato de aluminio/cloreto de polialuminio (CPA)
Floculacao Fluxo hidraulico

Decantacao Convencional

Filtracdo Filtracdo rapida por gravidade em leito de areia

Gas cloro, sistema de injecdo para

Desinfec¢ao ; ~ . ~
intercloragao e pos-cloragao

Fluoretacao Acido fluossilicico
Alcalinizacao Hidroxido de sodio
Remocdo de

. Carvao ativado em pd, didxido de cloro
micropoluentes

Fonte: adaptado de PMPA, 2013.

Tabela 2 - Caracteristicas do carvao ativado granular 119.

Caracteristica Valor

Numero de iodo (mg |, g" 883

Coeficiente de uniformidade (-) 159

Area superficial BET (m? g 1218
Microporos Primarios (poro < 0,8 nm) 541

Distribuicao | Microporos Secundarios (08 nm < poro <2 nm) | 345

dos poros

(%) Mesoporos (2 nm < poro < 50 nm) 88
Macroporos (50 nm < poro) 26

BET: Brunauer, Emmett e Teller.
Fonte: adaptado de TEIXEIRA, 2014.
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despejo industrial e foi feito monitoramento na area de captagdo de 4gua,
pela Fundagido Estadual de Prote¢do Ambiental do Rio Grande do Sul,
com 12 coletas entre 13 de julho e 27 de setembro de 2016 (DORNELES;
MIDUGNO; RODRIGUES, 2017). De acordo com esse trabalho, o local
do ponto de captagio apresentou condigdes favoraveis para abastecimento
publico com relagio a DBO (1,0a 3,0 mg L"), Escherichia coli (< 1.000 NMP
100 mL™), fésforo total (0,05 a 0,2 mg L), nitrogénio amoniacal (0,01 a
1,0 mg L") e oxigénio dissolvido (6,0 a 8,8 mg L!).

As amostras de agua foram tomadas nos seguintes pontos:
o 4guabruta na entrada da ETA;
o agua na saida dos decantadores;
o dagua apos passar por filtro granular de areia;

o dgua apOs passar por um dos filtros de CAG.

No total, foram coletadas doze amostras simples, colocadas em
frascos plasticos de 1.000 mL. As amostras de pH, cor, turbidez e alca-
linidade foram determinadas em até 24 horas. Os volumes separados
para COD, absorbéncia e fracionamento rapido foram armazenados

a4°C e medidos em até 25 dias apos a coleta.

Metodos analiticos

As amostras de agua coletadas foram analisadas para os pardmetros
turbidez, cor, pH, alcalinidade, absor¢do em UV, COD e AEUYV, con-
forme métodos analiticos apresentados em Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA; AWWA; WEE, 2012).
A turbidez foi determinada com turbidimetro marca Hach, modelo
2100N. A cor e o pH foram medidos, respectivamente, por colorime-
tro Digimed, modelo DM-COR e pHmetro Digimed, modelo DM-22.
A alcalinidade foi analisada por meio de via imida titulométrica.
A absorgdo na regido do UV em 254 nm foi determinada por meio de
espectrofotdmetro, marca Pro-Andlise, modelo UV-1600. O COD foi
mensurado com analisador de carbono organico, marca Shimadzu,

modelo TOC-L CPH. A AEUYV foi calculada pela Equagdo 1:

AEUV = (UV,_ /COD) x 100 (1)

Em que:
AEUV = absorbancia especifica de luz UV (L mg' m);
UV, = absorgdo de luz em UV a 254 nm (cm™);

COD = concentragio de carbono organico dissolvido (mg L™).

A andlise de variancia (ANOVA), fator duplo sem repeticio, foi
usada para identificar possiveis diferengas entre os tratamentos (agua
bruta, dgua decantada, filtragdo granular de areia e filtragido em coluna
de CAQG) e as datas das coletas (27 de julho de 2016, 29 de agosto de
2016 e 13 de outubro de 2016), para os parametros analisados. ANOVA

foi realizada em Microsoft Office Excel®.
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Fracionamento rapido

O fracionamento répido foi feito de acordo com a metodologia descrita
em Chow, Fabris e Drikas (2004). O procedimento consistiu na pas-
sagem das amostras de dgua em colunas preenchidas com trés resinas
adsorventes (DAX-8, XAD-4 e IRA-958, marca Supelco), resultando
em quatro fragdes: AMH (adsorvida por DAX-8), ALH (adsorvida por
XAD-4), MHC (adsorvida por IRA-958) e MHN (que néo se adsorveu

em nenhuma das resinas).

Preparo das resinas

As resinas de troca ionica adsorventes (DAX-8, XAD-4 e IRA-958)
foram preparadas antes das coletas de cada conjunto de amostras.
Esse preparo foi feito com o uso de metanol grau HPLC, acetonitrila grau
HPLC e 4gua deionizada, conforme protocolo descrito em Westphalen
e Benetti (2016), com base no procedimento descrito em Chow, Fabris
e Drikas (2004). Apds o preparo, as resinas eram transferidas para trés
colunas de vidro de 20 cm de altura e 13 mm de didmetro interno, pos-
suindo um volume de 26,53 cm?. Cada resina era colocada dentro de

uma coluna diferente.

Filtragem das amostras

Posteriormente as coletas, as amostras de dgua foram filtradas a vacuo
em filtros de membrana de nitrocelulose com didmetro de 0,45 um e
encaminhadas para o fracionamento rapido. Volumes de 600 mL eram

filtrados e usados no fracionamento. Depois de filtradas, as diferentes

amostras (filtro de carvao ativado, filtro de areia, dgua decantada e
dgua bruta) eram acondicionadas em frascos pldsticos e armazenadas
a 4°C na geladeira. O fracionamento rdpido comegava a ser feito em

até dois dias apos as coletas de d4gua na ETA.

O procedimento do fracionamento rapido

Para o procedimento do fracionamento rapido, a vazao aplicada as
colunas com resinas foi de aproximadamente 3,0 mL min™, consi-
derando a otimizagdo do procedimento realizado por Chow, Fabris
e Drikas (2004). Nesse caso, o tempo de duracdo do fracionamento
répido, excluindo ajustes de pH e de vazio, foi 6 horas e 10 minutos.
Durante a passagem das amostras nas colunas, faziam-se também
medigoes de vazdes da dgua que saia delas.

O fracionamento das amostras foi realizado em sequéncia, pas-
sando-se primeiro pelas colunas, a amostra hipoteticamente mais
limpa. Essa sequéncia foi:

1. efluente do filtro de carvao ativado;

2. efluente do filtro de areia;

3. 4gua decantada;
4

agua bruta.

As resinas usadas em cada conjunto de amostras foram descartadas e
novas resinas foram preparadas para o segundo e para o terceiro conjuntos.
A Figura 1 ilustra o procedimento do fracionamento rdpido. A amos-

tra de 600 mL, selecionada para o fracionamento, que foi anteriormente
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Amostra de Agua (600 mL) Amostra de Agua (500 mL) Amostra de Agua (370 mL) Amostra de Agua (240 mL)
Ajuste pH=2 pH=2 pH=2 Ajuste pH=8
para Analise
600 - o B . Vazao =
mL 100 Vazao =30 mL min’ Vazdo =30 mL min 30 mL min’
mlL
o < bl
Z 5 &
o IN ®
Passol  pass02 Passol  pags02 Passol  passo 2
Descarte . Descarte . Descarte .
para Analise para Analise para Analise
470 100 340 100 20 4o
mlL mlL mlL
Fonte: adaptado de CHOW et al, 2006.
Figura1- Diagrama sintetizando o esquema de fracionamento rapido utilizado.
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Caracterizacdo da MOD em dgua por fracionamento rapido

filtrada e armazenada, era retirada da geladeira. Ap6s equilibrio com a
temperatura ambiente, a amostra recebia ajuste para pH 2. Uma aliquota
de 100 mL dessa amostra com pH corrigido era separada e acondicio-
nada em frasco pléstico de 100 mL, sendo armazenada na geladeira a
4°C para analises posteriores de COD e de absor¢do em UV. Os 500 mL
restantes eram encaminhados para a coluna DAX-8, procedendo-se ao
ajuste para a vazdo de 3,0 mL min™. Os primeiros 30 mL que saiam da
coluna eram descartados. Uma aliquota de 100 mL do efluente remanes-
cente (470 mL) era recolhida e armazenada na geladeira (4°C) para as
analises subsequentes de COD e de absor¢ao em UV. O pH do volume
restante da amostra efluente da coluna de DAX-8 (370 mL) era medido,
fazendo-se o ajuste a 2,0 quando necessario. Em seguida, regulava-se
a vazdo na coluna com a resina de XAD-4. O volume de 370 mL era
entdo passado por essa coluna, descartando-se o primeiro volume de
leito (30 mL). Apds, 100 mL eram novamente coletados e armazena-
dos na geladeira para as futuras andlises. O volume remanescente, de
240 mL, tinha o seu pH elevado a 8. Entéo, a coluna contendo a resina
IRA-958 tinha a sua vazao ajustada para 3,0 mL min’, recebendo o
volume que havia passado na coluna de XAD-4 e com pH corrigido.
Apos o descarte do primeiro volume de 30 mL, o efluente remanes-
cente era recolhido em frasco plastico e armazenado na geladeira para

posteriores anélises de COD e de absor¢do em UV__,.

Calculos de carbono organico dissolvido e de UV,

Em cada coleta, ap6s o término de todos os fracionamentos répidos,
as distintas subamostras de 100 mL, armazenadas a 4°C, foram enca-
minhadas para analises de COD e de absor¢do em UV. O COD foi cal-
culado por meio da diferenga entre os pardmetros carbono dissolvido
total e carbono inorgénico total, medidos pelo analisador. Com base

no conhecimento das concentragdes de COD nos efluentes das colunas

com as resinas, pdde-se calcular o valor de COD correspondente a
cada fracao da MON separada pelo fracionamento répido, de acordo
com as equagdes de 2 a 5:

AMH = COD COD

amostra original - amostra efluente da coluna de DAX-8 (2)

ALH = COD COD

amostra efluente da coluna de DAX-8 amostra efluente da coluna de XAD-4 (3)

MHC = COD COD

amostra efluente da coluna de XAD-4 amostra efluente da coluna de IRA-958 (4)

MHN = COD (5)

amostra efluente da coluna de IRA-958

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracteristicas da agua nos processos de tratamento
Os resultados das caracteristicas de qualidade da 4gua medidas nos
processos de tratamento na ETA Moinhos de Vento estdo apresen-
tados nas tabelas 3 e 4. Os resultados completos de todas as ana-
lises estao disponiveis em Hillebrand (2017). De acordo com os
resultados da ANOVA, fator duplo sem repeti¢io, para as analises
efetuadas, nao foi identificada diferenca estatisticamente signifi-
cativa (p = 0,767) entre as trés coletas (27 de julho de 2016, 29 de
agosto de 2016 e 13 de outubro de 2016). Entretanto, foi identifi-
cada diferenga estatisticamente significativa (p = 0,017) entre os
quatro tratamentos (dgua bruta, agua decantada, filtro de areia e
filtro de carvao ativado).

Como pode ser observado, houve redugdes ao longo do tratamento
dos parametros turbidez, cor, pH, alcalinidade, UV, e COD. O valor

da turbidez diminuiu de modo consideravel na dgua decantada em

Tabela 3 - Resultados das analises de turbidez, cor, pH e alcalinidade das distintas amostras de agua (médias + desvios padrao).

E R
Agua bruta 5720 1760 794 £286 698 014 258+33
Agua decantada 273£173 96+50 673£0]18 201£29
Ap0s filtro de areia 021£013 33106 665+ 022 173+£20
Apos filtro de carvao ativado granular 022+01 29+03 663+ 031 138+24

NTU: nephelometric turbidity unit.

Tabela 4 - Resultados das andlises de absorc¢ao de luz ultravioleta em 254 nm U(V.

5> carbono organico dissolvido (COD) e absorbancia especifica

de luz ultravioleta (AEUV) das distintas amostras de agua (médias * desvios padrao).

Absorcao em UV,,, (cm™)

COD (mg L") AEUV (L mg' m)

Agua bruta 0177 £0033 3731148 50£10
Agua decantada 0093+ 0016 246 +143 43+14
Apos filtro de areia 0080 + 0010 076+ 059 140+67
Ap0s filtro de carvao ativado granular 0079+ 0013 062+ 075 305+243
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comparacao a agua bruta. Uma parcela adicional da turbidez foi retida
no filtro de areia. Assim como para a turbidez, houve forte reducio da
cor aparente na agua decantada (88%). Observou-se que houve remo-
¢do adicional de cor pelo carvao ativado. Houve pequena redugéo do
pH na agua decantada em relagdo a agua bruta. A ETA usa cloreto de
polialuminio (CPA) como coagulante, que ji se encontra na forma
hidrolisada e ndo deve resultar em mudangas de pH, de maneira dife-
rente dos coagulantes metalicos convencionais. Houve diminuigao de
22% na concentragao de alcalinidade da 4gua decantada em relagdo a
agua bruta. Houve também redugdes nas alcalinidades dos filtros de
areia (14%) e de CAG (20%).

Houve diminuigdo de 47% da absor¢do em UV, na dgua decan-
tada em comparagao a agua bruta. Edzwald e Tobiason (2011) relatam
que a absor¢do em UV, ,, em dguas naturais, varia de 0,04 cm™, para
baixas concentragdes de carbono organico total e matéria himica, até
0,8 cm™, para 4guas com teores maiores de matéria orgénica. Segundo
esses autores, a maior parte das dguas contém entre 0,07 e 0,3 cm™.
A absor¢do em UV na dgua do Guaiba, que serve a ETA Moinhos de
Vento, encontra-se nessa faixa. Os valores de absorb4ncia em 254 nm
foram praticamente os mesmos entre as aguas dos filtros de areia e de
CAG. Esse dado indica baixa remogdo de matéria orgénica que é absor-
vida nesse comprimento de onda, como as substancias himicas. A dgua
bruta da ETA apresentou concentragdes médias de COD de 3,73 mg L™,
reduzindo para 2,46 mg L na d4gua decantada, 0,76 e 0,62 mg L' nos
efluentes dos filtros de areia e de CAG. Chama a atencdo o decréscimo
de 69% no COD do efluente do filtro de areia em relagdo a 4gua decan-
tada. Em principio, a filtragdo ndo deve mudar a concentragdo de COD
da dgua, uma vez que apenas material particulado coloidal é retido no
filtro (SILLANPAA, 2015). Contudo, neste estudo, as diminui¢des foram
consideraveis nas trés amostras coletadas, em meses diferentes. Na pri-
meira, segunda e terceira coletas, as redugdes de COD foram, respecti-
vamente, de 65, 75 e 74%. Estava ocorrendo um processo que causava
aredugdo do COD no filtro de areia. Uma hipétese é a adi¢io de cloro
que é realizada na ETA antes do filtro de areia, o que poderia oxidar
uma parte da matéria orgénica dissolvida (MOD) presente. As coletas
de dgua decantada foram realizadas antes da intercloragdo. Para com-
provar essa hipdtese, seria necessario também coletar amostras de

dgua decantada apos a intercloragdo, o que ndo foi feito neste trabalho.

Os valores de AEUV foram superiores a 4, com tendéncia crescente
aolongo das etapas do tratamento. Contudo, o que se espera é a redugao
de AEUYV ao longo do tratamento, com valores inferiores a 2 na dgua
tratada (EDZWALD; TOBIASON, 2011). Uma possivel explicagao para
esses valores altos de AEUV é a maior diminui¢do das concentragoes
de COD (que estd no denominador da Equacgéo 1 de AEUV) ao longo
dos processos de tratamento em comparagio a redugdo nos valores da
absor¢do de UV (que esta no numerador da Equagdo 1). Na Tabela 4,
observa-se que a diminuigao dos valores da absor¢do em UV entre a
agua decantada e o filtro de areia foi de 14%, enquanto a redugdo nas

concentragdes de COD foi de 69% (quase cinco vezes maior).
Resultados do fracionamento rapido

Absorcdao em luz ultravioleta
Nos resultados apresentados a seguir, as amostras referem-se a dgua
bruta, & dgua decantada, & 4gua apos a filtragdo em areia e a 4gua apds
filtragdo em CAG. Cada amostra tem subamostras denominadas: origi-
nal (antes de passar pelas colunas com as resinas), efluente de DAX-8,
efluente de XAD-4 e efluente de IRA-958. A Tabela 5 mostra as médias
e os desvios padrdes das analises de absor¢do em UV, para as suba-
mostras de dgua bruta, dgua decantada, filtro de areia e filtro de CAG.
Nas Figuras 2A e 2B, esses valores estdo apresentados em graficos.
Como pode ser constatado na Tabela 5 e na Figura 2A, as amos-
tras originais (antes do fracionamento) tiveram os maiores valores de
absor¢do em UV, . Isso ocorreu porque as resinas DAX-8, XAD-4 e
IRA-958 adsorveram a MOD no decorrer do fracionamento, dimi-
nuindo o valor de absorgdao em UV, . Nas subamostras efluentes de
DAX-8, houve redugio dos valores de absor¢ao em UV, com relagio
as amostras originais, para 60% (agua bruta), 33% (4gua decantada),
30% (filtro de areia) e 32% (filtro de CAG). Essas reducdes indicam
que as amostras possuem a fragdo de AMH de MON. As atenuagoes
daabsorgio em UV, entre as amostras efluentes de DAX-8, XAD-4 e
IRA-958 foram bem menores entre si, dado que significa predominio
da fragdo de MHN. Na Tabela 5 e na Figura 2B, observa-se diferenca
de 47% entre a absorgdo em UV, da amostra original da 4gua bruta
e da 4gua decantada, indicando a eficiéncia dos processos de coagula-

¢ao, floculagio e sedimentagio. As outras subamostras dos efluentes

Tabela5 - Valores da absor¢dao em luz ultravioleta ao comprimento de onda de 254 hm nas distintas subamostras de agua, do fracionamento rapido

(médias + desvios padrao).

Absorcao em UV ., (cm")

Amostra original Efluente de DAX-8 Efluente de XAD-4 Efluente de IRA-958

Agua bruta 0177 £ 0033 0071+ 0005 0057+ 0,001 0049 £ 0003
Agua decantada 0093+ 0016 0062 + 0005 0052 + 0002 0047 +£ 0002
Apds filtro de areia 0080+ 0010 0056 + 0004 0049 £ 0002 0047 £ 0001
Ap0s filtro de carvao ativado granular 0079+ 0013 0054 + 0004 0048 £+ 0002 0046 £+ 0002
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das resinas tiveram pequenas variagdes, havendo, portanto, predomi-

néncia da fragdo de MHN entre elas.

Carbono organico dissolvido
Os valores das médias e dos desvios padrdes das analises de COD para
as diferentes fragoes de MON separadas no fracionamento rapido estiao
apresentados na Tabela 6. As Figuras 3A e 3B ilustram esses valores
de forma gréfica.

A legenda da Tabela 6 indica que alguns resultados foram desconsi-
derados. Isso porque algumas inconsisténcias foram observadas, como
concentragdes negativas de COD. Foram usadas duas curvas de cali-

braqéo com concentragdes entre 0,1 e 0,5 mg L'eentre0,5e¢10 mg LY

ambas com coeficientes de determinagao superiores a 0,99. A aplicagdo
da curva de calibragdo de menor faixa de concentragdes resultou em
alguns valores negativos de COD. Em alguns casos, o efluente da coluna
tinha concentragiao de COD maior que o da amostra original (antes de
passar pelas colunas com as resinas), o que foi julgado inconsistente.
Isso ocorreu para concentragdes de COD proximas a zero, sobretudo
nas fragdes de MHC e de MHN do efluente do filtro de areia.

Na Tabela 6 e na Figura 3B, observa-se que as fragoes de AMH e
de ALH predominaram na amostra de dgua bruta, enquanto a fragao
de MHN foi a de menor valor médio de COD. Na dgua decantada, as
fragdes de AMH e de ALH continuaram predominantes, mas foram

reduzidas, respectivamente, a 44 e 26% em relagdo a dgua bruta. Nao foi
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Figura 2 - Valores médios e desvios padrdo da absor¢ao em UV, (A) nas subamostras da dgua bruta, da dgua decantada e dos efluentes dos filtros
de areia e de carvao ativado granular (CAG) e (B) na amostra original e nos efluentes de DAX-8, XAD-4 e IRA-258 na dgua bruta, na dgua decantada e

nos efluentes dos filtros de areia e de CAG.

Tabela 6 - Resultados das analises de carbono organico dissolvido nas distintas fracdes de matéria organica natural separadas no fracionamento

rapido (médias + desvios padrao).

(Cn?gl;)L") Agua bruta Agua decantada Ap0s filtro de areia Ap6s filtro de CAG

COD total 373%148 246 +143 076+059 062+075
AMH 229+130 128 £ 046 068+ 046 025021
ALH 129+ 00 095+057 0.22% 022+ 031
MHC On+003 00 o 008 + 011
MHN 004 +£007 023+ 041 * 021+ 029

*Nenhuma das trés amostras foi considerada; **uma das trés amostras foi considerada; ***duas das trés amostras foram consideradas; COD: carbono organico dissolvido; AMH:

acidos muito hidrofobicos; ALH: acidos levemente hidrofobicos; MHC: matérias hidrofilicas carregadas; MHN: matérias hidrofilicas neutras.
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detectada a presenga de MHC na 4gua decantada, mas a fragio MHN
esteve presente em concentragdes baixas (0,23 mg L*). O filtro de areia
reduziu em 47% a concentragido de COD dos AMH em relagdo a 4gua
decantada. J4 a concentragdo de COD da fragdo de AMH no efluente
do filtro de CAG diminuiu 63% em comparagio ao filtro de areia (de
0,68 para 0,25 mg L!). As concentragdes médias de COD das fragoes de
AMH e de ALH no efluente do filtro de CAG foram, respectivamente,
83 e 89% menores do que as concentragoes de COD na 4gua bruta.
Esses resultados estdao proximos daqueles descritos por Urbanowska
e Kabsch-Korbutowicz (2016), que observaram redugdo de 82% para
AMH no tratamento constituido de coagulagao, floculagio, sedimen-
tagdo, filtragdo em areia, ozonizagdo e adsor¢do em filtro CAG. Para
ALH, os autores mediram diminui¢do de 57%, menor, portanto, da
encontrada neste estudo. Segundo Eikebrokk, Juhna e @sterhus (2006),
asequéncia de remogao de COD na coagulagio ¢ AMH > ALH = MHC
> MHN. Na 4gua clarificada, observou-se maior redu¢iao dos AMH
em relagdo aos ALH, contudo a relagdo com MHC foi dificultada pela
baixa concentragdo dessa fragdo na amostra de agua bruta (0,11 mg
L"). Em contrapartida, ndo houve diminui¢io de MHN, o que é com-
pativel com o estudo dos autores citados.

Para a fragao de MHC, os valores médios de COD decresceram a
zero mg L' na amostra de dgua decantada e mantiveram-se préximos

a zero mg L nos efluentes dos filtros de areia e de CAG. Mesmo para

agua bruta, a concentragao de MHC foi baixa (0,11 mg L*). Urbanowska
e Kabsch-Korbutowicz (2016) observaram redugio de 66% para a fra-
¢do de MHC no tratamento de agua que estudaram.

As fragdes de MHN nas amostras de agua bruta foram préximas a
zero. Entretanto, essas fragoes foram identificadas na dgua decantada
e no efluente do filtro CAG em concentragdes baixas. Urbanowska e
Kabsch-Korbutowicz (2016) citam que ¢ dificil remover a fragdo de
MHN da 4gua, por ela ser formada por materiais hidrofilicos eletri-
camente inertes. Por sua vez, Eikebrokk (2009) menciona que as fra-
¢oes de AMH e de ALH podem ser convertidas em MHN durante o
tratamento da agua.

A Figura 4 mostra os percentuais de remogéio das fragdes de AMH,
ALH, MHC e MHN apés o filtro de CAG em relagio a d4gua bruta na
ETA. As fragoes de AMH e de ALH reduziram entre 80 e 90% em relagao
a 4gua bruta. A concentragio de COD da fragdo de MHN no efluente
do filtro de CAG foi superior ao da dgua bruta, contudo, ressalta-se
que os valores medidos de COD dessa fragdo foram proximos a zero.

A Figura 5 apresenta a composi¢ao das fragoes de AMH, ALH,
MHC e MHN, medidas em COD, na agua bruta, decantada e em filtro
de CAG. Néo é mostrada a composi¢ao dessas fracoes para o efluente
do filtro de areia em virtude da limitagdo anteriormente relatada.

As fragdes dominantes na agua bruta foram de AMH e de ALH,

somando 96% da composi¢ao de COD total. Esses valores diferem
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Figura 3 - Concentracdes médias e desvios padrao de carbono organico dissolvido (COD) (A) na agua bruta, decantada, efluentes de filtros de areia
e de carvao ativado granular (CAG) nas fracdes de acidos muito hidrofébicos (AMH), acidos levemente hidrofébicos (ALH), matérias hidrofilicas
carregadas (MHC) e matérias hidrofilicas neutras (MHN) e (B) das fracdes de AMH, ALH, MHC e MHN nas amostras de agua bruta, decantada,

efluentes de filtros de areia e de CAG.

244

Eng Sanit Ambient | v.25 n.2 | mar/abr 2020 | 237246 0



Caracterizacdo da MOD em agua por fracionamento rapido

dos encontrados por Urbanowska e Kabsch-Korbutowicz (2016), que
mediram 56% na soma de AMH e ALH na dgua bruta. Isso significa
a predominéncia de 4cidos humicos e fulvicos no ponto de captacdo
de 4gua no Guaiba, o que ocorre também em outras fontes de capta-
¢a0 de agua (CHOW; FABRIS; DRIKAS, 2004; EIKEBROKK; JUHNA;
@STERHUS, 2006; MATILAINEN et al., 2011; SILLANPAA, 2015).
Na dgua decantada, a presenca de AMH e de ALH continuou predomi-
nante, somando 91% da concentragdo de COD total. A fragio de MHN
cresceu para 10% e a de MHC néo foi detectada. Ap6s o filtro de CAG,
a contribuigao percentual de MHN aumentou para 27%, enquanto a de
MHC passou a representar 10% do COD. As fragdes de AMH e de ALH

200% -
100% - 83% 89% 83% 30%
MHN
Al B B .
3 coD AMH ALH MHC
o 100% 7 TOTAL
©
8 200%
g
g 300% -
' 400%
500%
510%
-600% -
Fracdo
AMH: &cidos muito hidrofébicos; ALH: acidos levemente hidrofébicos; MHC:
matérias hidrofilicas carregadas; MHN: matérias hidrofilicas neutras.

Figura4 - Eficiéncia (Ef) de remocéao de carbono organico dissolvido (COD)
e fragdes do fracionamento rapido apds filtro de carvao ativado em relacao
a agua bruta na estacao de tratamento de agua (ETA) Moinhos de Vento.

decresceram para 62%, tendo sido provavelmente removidas da dgua
ou convertidas, de modo parcial, na fragdo de MHN, o que é descrito
em Eikebrokk (2009) e em Urbanowska e Kabsch-Korbutowicz (2016).

CONCLUSOES

A concentragiao de COD no efluente do filtro de areia foi 80% menor
que a concentragdo na dgua bruta (0,76 mg L' e 3,73 mg L', respectiva-
mente). O efluente do filtro de CAG apresentou concentragao de COD
18% menor que no efluente do filtro de areia. A absorgao em UV foi redu-
zida em 55% nos efluentes dos filtros de areia e de CAG em relagio a 4gua
bruta. A maior redugdo de COD em relagio a absor¢do em UV explica
o aumento dos valores da AEUV ao longo dos processos de tratamento.

No fracionamento rapido, os valores de absorgdo em UV, decres-
ceram de 0,177 cm™! na 4gua bruta para 0,071, 0,057 e 0,049 cm’!, res-
pectivamente, nos efluentes das colunas com as resinas DAX-8, XAD-4
e IRA-958. O mesmo padrio foi verificado para as amostras de agua
decantada e os efluentes dos filtros de areia e de CAG. Na dgua estu-
dada, os AMH foram os principais contribuintes para o COD, seguidos
pelos ALH. Ambas as fragdes foram as que tiveram maiores redugdes
ao longo das etapas do tratamento de dgua. As parcelas de MHC e de
MHN tiveram concentragdes de COD proximas a zero na maior parte
das amostras analisadas.

Este estudo pode ser expandido para dguas de outras bacias hidro-
graficas com diferentes caracteristicas e com composi¢ao de 4guas natu-
rais. A técnica do fracionamento também pode ser aplicada conside-
rando outros processos de tratamento, por exemplo, o uso do 0zdnio
associado ao CAG. A depender da disponibilidade de equipamentos
analiticos, € possivel determinar os compostos que formam as fracoes
de AMH, ALH, MHC e MHN, assim como seus pesos moleculares.

Agua bruta

MHC MHN
3% 1%

Agua decantada

AMH: acidos muito hidrofobicos; ALH: dcidos levemente hidrofébicos; MHC: matérias hidrofilicas carregadas; MHN: matérias hidrofilicas neutras.

Filtro de carvao ativado

Figura 5 - Composicao e carbono organico dissolvido (COD) total das fracdes de matéria organica dissolvida (MOD) nas amostras de agua bruta,

decantada e efluente do filtro de carvao ativado.
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