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A agressividade da agua e a possibilidade de
alteracao da qualidade para o consumo humano

Water aggressiveness and the possibility
of changing quality for human consumption

Erich Kellner™

, Felipe Eduardo de Souza Oliveira'

RESUMO
A caracteristica fisico-quimica da dgua subterranea resulta das interacdes
com a mineralogia do solo/rocha durante sua infiltragdo e do seu tempo de
permanéncia nos aquiferos, além das influéncias antropicas decorrentes do uso
e ocupacao do solo. Assim, € comum encontrar aguas com elevados indices de
agressividade corrosiva ou incrustante. O indice de saturacdo de Langelier ¢ um
dos indicadores para avaliar o grau de agressividade da agua. Neste trabalho,
foram expostas amostras de tubos de cobre a dgua bruta e a agua potavel, em
que nesta foi empregado hipoclorito de sédio como desinfetante. As amostras
de dgua foram classificadas como “moderadamente corrosivas” (Indice de
Saturacao de Langelier = 32). Amostras de tubos de cobre ficaram imersas
em 3agua durante um més, uma semana e um dia, mantendo-se a taxa de
exposicdo da tubulagdo em dgua em 05205 cmPcm? Ao fim do tempo de
exposicao, foram identificadas concentragdes de 1006 + 0025 mgCul! a
1614 + 0051 mgCuL' nas amostras com agua bruta e 1073 + 0034 mgCul’
a 1979 + 0222 mgCull' nas amostras com dgua potavel. As concentragdes
de cobre nas amostras de agua bruta e potavel apresentaram diferencas
estatisticas (p > 0005). A velocidade de corrosao da tubulagcdo de cobre variou
de 00225 cmano' a 00012 cm.ano em fungdo do tempo de exposicao das
amostras de agua. Nao foram identificadas diferencas estatisticas na velocidade
de corrosao quando submetidas as amostras a agua bruta e a agua potavel
(p <0005). Os resultados comprovaram que aguas agressivamente corrosivas

podem proporcionar a corrosao da tubulagao de cobre, alterando sua qualidade.

Palavras-chave: abastecimento de agua; corrosao; dagua potavel,

contaminagao.
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ABSTRACT

The physicochemical characteristic of groundwater is a function of the
interactions with the soil/rock mineralogy during its infiltration and its length
of permanence in the aquifers, in addition to anthropogenic influences
resulting from the use and occupation of the soil. Thus, it is common to find
waters with high levels of corrosive or fouling aggressiveness. The Langelier
Saturation Index is one of the indicators to assess the degree of water
aggressiveness. In this work, samples of copper tubes were exposed to raw
and drinking water, in which sodium hypochlorite was used as a disinfectant.
The water samples were classified as “moderately corrosive” (Langelier
Saturation Index = -32). Copper tube samples were immersed in water for
1 month, 1 week and 1 day, keeping the exposure rate of the tube in water at
05205 cmicm?. After the exposure time, concentrations of 1006 + 0025
mgCu.l' to 1614 + 0051 mgCu.l' were identified in the samples with raw
water and 1073 £ 0034 mgCu.L! to 1979 + 0222 mgCul' in the samples
with drinking water. The copper concentrations in the raw and drinking
water samples showed statistical differences (p > 0.005). The corrosion rate
of copper tubing ranged from 00225 cmyear' to 00012 cmyear' depending
on the exposure time of the water samples. No statistical differences were
identified in the corrosion rate when the samples were subjected to raw
water and drinking water (p < 0005). The results proved that aggressively
corrosive waters can cause copper pipe corrosion, changing its quality.

Keywords: Water supply, corrosion, drinking water, contamination.

INTRODUCAO

O uso dos mananciais subterraneos vem se destacando como solugio para o abas-
tecimento de dgua nos centros urbanos, principalmente em regides isoladas da
malha urbana ou em setores urbanos que tiveram aumento de demanda por 4gua

superior ao crescimento da infraestrutura de abastecimento. Segundo a Agéncia

0

Nacional de Aguas (ANA, 2017), dentre os municipios brasileiros, 58% utilizam
mananciais de dguas superficiais de forma preponderante para o seu abastecimento,
enquanto 42% tém, nos mananciais subterraneos, suas principais fontes. No entanto,
0 mesmo autor aponta para o aumento expressivo na quantidade de pogos perfura-

dos no Brasil em virtude, entre outros fatores, a escassez hidrica dos tltimos anos.
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De acordo com o Servigo Nacional de Informagdes sobre Saneamento
(SNIS, 2021), no municipio de Sdo Carlos (SP), entre os anos de 2009 e 2019,
teve aumento de 20,07% no volume de dgua produzido para o abastecimento
publico, o que representou, no mesmo periodo, aumento de 6,17% na captagao
de 4gua de manancial superficial e 36,65% na captagdo de manancial subterraneo.

A qualidade fisico-quimica das dguas subterrineas é fungao das intera-
¢des com a mineralogia do solo/rocha durante sua infiltragdo e do seu tempo
de permanéncia nos aquiferos. Segundo Mestrinho (2006), varios processos
quimicos, fisicos e bioldgicos, que ocorrem na agua subterranea, controlam
sua composi¢do quimica e definem sua qualidade. A forma e a concentragao
de uma espécie quimica no sistema aquatico sdo influenciadas por dissolugao
de gases e reagdes quimicas, tais como reagdes acido-base, dissolucdo e preci-
pitagdo de solidos, complexagido com ligantes organicos e inorgénicos, oxida-
¢do e reducdo, além de processos de sor¢ao de ions.

Piai et al. (2006) relatam a presenga de Cd*?, Cr’, Cu’, Hg’, Mn’, Pb’ e Zn*?
em aquifero subterraneo explorado préximo ao aterro sanitario de Ribeirao
Preto (SP).

Ainda segundo Mestrinho (2006), gases dissolvidos na 4gua, como o oxi-
génio, gas carbonico e gés sulfidrico causam agressividade as guas, essa agres-
sividade pode ter caracteristicas corrosivas ou incrustantes.

No Brasil, hd duas principais regulamentagdes que estabelecem as diretrizes
sobre a qualidade das aguas subterraneas, a Resolugdio CONAMA n° 396/2008
(BRASIL, 2008) e 0 Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n° 5 do Ministério da
Satde (BRASIL, 2017). Enquanto a primeira dispde sobre a classificagdo e 0 enqua-
dramento das dguas subterraneas, a outra abrange os procedimentos de controle e de
vigilancia da qualidade da 4gua para consumo humano e seu padréo de potabilidade.

Embora ambas as regulamentagoes estabelegam pardmetros de qualidade
para a agua, ndo fazem referéncia as caracteristicas agressivas (corrosivas ou
incrustantes) que podem ter. No entanto, paises como Canada, Estados Unidos
da América e Portugal estabeleceram critérios para observagao do potencial de
corrosdo da dgua destinada ao consumo humano (CANADA, 2020; USEPA,
2017; PORTUGAL, 2007).

Dentre os varios metais que podem estar presentes na dgua potavel, foi dado
enfoque ao cobre (Cu) por estar presente em varios equipamentos dos sistemas
de distribuigdo de dgua, assim como nas instala¢des prediais de 4gua quente.

Tem-se observado casos em que, mesmo com a adequagdo aos padrdes
de potabilidade, a 4gua distribuida mantém-se agressiva, causando potenciais
danos aos sistemas de distribuigao de agua ou as instalagdes prediais, em espe-
cial 4gua quente, e formagao de manchas “azuis-esverdeadas” em equipamentos
sanitdrios, provocadas pela formagao de cloreto de cobre (CuCl,) decorrente
do processo de corrosdo dos elementos metalicos (MESQUITA et al., 2015).

De acordo com Tam et al. (2009), a corrosdo das tubulagdes metalicas é um
dos principais desafios que as concessiondrias de 4gua enfrentam, pois podem
resultar em vazamento de dgua, perda da capacidade hidraulica pelo acimulo
de produtos da corrosao e falha prematura das tubulagdes de agua, afetando a
integridade estrutural dos sistemas de distribuigao, além de alterar a qualidade
da 4gua para consumo.

Segundo Gentil (2014), a corrosdo é um processo de degradagdo de um
material pela agio do meio. De maneira mais ampla, pode-se entender a corro-
sd0 como a transformagdo de um metal em um ion metélico pela sua intera¢do
quimica ou eletroquimica com o meio em que se encontra, propiciando a troca

de elétrons entre um elemento quimico do material e um do meio.
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A corrosao pode ocorrer de diversas formas e em diversos tipos de mate-
riais metdlicos. No sistema de distribuigao de dgua, ¢ provéavel a ocorréncia de
corrosao eletroquimica do material, na presenga da agua no estado liquido,
formando uma célula de corrosao com a circulagio de elétrons na superficie
metdlica, podendo ser intensificada pela presenca de cloro livre.

Esse tipo de corrosao generalizada na parede da tubulagio ¢ atribuido,
segundo Vaz et al. (2013), a existéncia de inumeras células de agdo local
distribuidas pela superficie metélica. Essas células sio micropilhas forma-
das por uma pequena area superficial que contém uma regido anoédica e
uma catédica, fisicamente inseparaveis, as quais surgem da presenga de
fases metélicas (intermetélicas) e ndo metalicas, graos e contornos de graos,
além de inclusdes.

Em meios aquosos 4cidos, ou agressivamente corrosivos, ocorre a oxidaqéo
e a dissolugdo do metal, no caso o cobre (Cu), nas regies anddicas (Equagao 1)
e a redugdo de fons hidrogénio (Equagio 2) ou de oxigénio (Equagédo 3) nas

regides catodicas, segundo o meio seja desaerado ou aerado, respectivamente.

Cugsy = Cully +2e” (1)
2Hyq) + 27 = Hy g) )
4H{yq) + 02 (g) + 4e™ > 2H; 0 ©)

Segundo Di Bernardo (1993), quando o hipoclorito é adicionado na dgua
isenta de impurezas, tem-se a formagao do 4cido hipocloroso (HCIO) e do 4nion

cloreto (Cl'), conforme representado pelas Equagoes 4 e 5.
NaClO 44y + Hy 00y © HClO(aqy + NaOHqq, (4)
HClOaq) + Hyqy + €~ © Cligqy + Hy0g, (5)

Diversos autores, entre eles Deslouis et al. (1993); Badawy et al. (1995) e
Hernandez et al. (2011), admitem que a corrosao do cobre em solugao contendo
anions cloreto (Cl') ocorre conforme as reagdes anddica e catédica represen-

tadas pelas Equagdes 6 e 7.
Cugsy + 2Cligqy = CuCly (qqy + €~ (6)
0, (g + H20@y + 4e™ = 40H 4y 7)

De acordo com Lane (1993), “a corrosividade de uma agua depende intei-
ramente de seu grau de saturagdo com os ions ou moléculas do metal ou com-
posto com o qual estd em contato”. Segundo o autor, algumas propriedades da
agua podem acentuar a corrosio, incluindo: baixo valor de pH, baixa alcali-
nidade, dureza abaixo de 60 mgCaCO,.L, elevada concentragdo de cloro e/ou
sulfato, elevada concentragio de oxigénio dissolvido, baixo pH combinado com
elevada condutividade elétrica (> 500 uS.cm) e cloro livre acima de 1 mg.L.

Um dos principais indicadores da agressividade da agua é o Indice de
Saturagdo, desenvolvido por Langelier (1936), comumente conhecido por
indice de saturagao de Langelier (LSI) ou, simplesmente, indice de Langelier.
De maneira geral, quando LSI < 0, a 4gua se apresenta agressivamente corrosiva,

e quando LSI > 0, a 4gua se apresenta agressivamente incrustante.
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Contaminagao da agua potavel por cobre

O LSI é a medida da capacidade de uma solugdo dissolver ou depositar o
carbonato de célcio. Embora o indice néo esteja diretamente relacionado a cor-
rosao, ele relaciona-se a capacidade de deposi¢do de uma pelicula ou incrus-
tagao de carbonato de célcio, a qual pode isolar as paredes de tubos, caldeiras
e outros componentes de um sistema do contato com a agua (HACH, 2017).

Tavanpour et al. (2016), Nourmoradi et al. (2016), entre outros, emprega-
ram o Indice de Langelier para avaliar o nivel de corrosio nas redes de distribui-
¢do de dgua. A literatura indica que, nao somente a agressividade corrosiva da
agua ou a presenga de agentes oxidantes interferem na corrosio, mas também
o tempo de contato entre a 4gua com caracteristicas corrosivas com a superficie
metalica da tubulagdo. Para Masters et al. (2015), a idade da 4gua nos sistemas de
distribuicdo pode ter impactos significativos na corrosio de tubulagdes metdli-
cas e consequentemente nos niveis desses metais na agua que serd consumida.

Em rela¢do a satide humana, Bonham et al. (2002) mencionam que o cobre
¢ um micromineral essencial e um importante constituinte do sangue, sendo
encontrado em maior concentragio no figado, no cérebro, no coragao e nos rins.
Segundo os autores, o cobre influencia a fungao imunoldgica do corpo humano.
Macédo et al. (2012) afirmam que a deficiéncia de cobre em seres humanos é
muito rara, sugerindo que a ingesto dietética é suficiente para evitar sua caréncia.

No entanto, o excesso de cobre no organismo de seres vivos pode acarretar
problemas a satde, como destacam os trabalhos de Sparks et al. (2003), Squitti
et al. (2005) e Brewer (2013a).

Sparks et al. (2003), ao estudar populagdes de coelhos, identificaram que
concentragdes de 0,12ppm de cobre na alimentagdo faziam com que os indi-
viduos desenvolvessem patologia cerebral semelhantes ao mal de Alzheimer.
Posteriormente, Squitti et al. (2005) encontraram concentragdes de cobre livre
elevados em pacientes com mal de Alzheimer comparados com individuos de
controle de mesma idade.

Segundo os autores, entre 60 e 65% do cobre no sangue é seguramente ligado
covalentemente a ceruloplasmina, proteina contendo cobre, a qual é secretada
pelo figado; a outra parte, denominada “cobre livre”, possui entre 35 e 40% do
cobre fracamente ligado 4 albumina e a vérias pequenas moléculas no sangue,
caracterizando-se por ser potencialmente toxico.

A partir dos trabalhos de Sparks et al. (2003) e Squitti (2005), Brewer (2013a)
teve uma epifania, e estabeleceu a hipétese de que a toxicidade do cobre, asso-
ciada & alimentacéo rica em gordura, é a principal causa da epidemia de compro-
metimento cognitivo leve e da doenga de Alzheimer por causa do cobre inorga-
nico, como o presente na dgua potéavel, passando pelo figado e entrando na cor-
rente sanguinea, ligando-se as proteinas beta amiloides (Ap). Segundo o préprio
autor, a comprovagao dessa hipétese somente pode ser feita por meio da bipsia
do cérebro dos individuos, o que requer tempo e financiamento de pesquisas.

Para Brewer et al., (2013b), a ingestdo de cobre inorgénico “presente na
agua potavel” pode causar o aumento do nivel de cobre livre no sangue que,
associada a uma dieta rica em gordura, sdo os principais fatores do desenvol-
vimento da doenga de Alzheimer.

Segundo Liu et al. (2018), o acimulo de metais pesados, entre eles o cobre,
e suas liberagoes nos sistemas de agua potével podem ter impactos criticos na
seguranca da dgua potavel, embora os riscos associados ndo estejam suficien-
temente avaliados. Segundo os autores, os parametros de qualidade da dgua,
como o pH e a concentragio de carbonatos, influenciaram significativamente
na concentragao de cobre nas amostras analisadas, de maneira a considerar a

biotoxicidade potencial do cobre relativamente alta.
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Assim, partindo da premissa considerada por Brewer et al. (2013b), esta-
beleceu-se como hipétese para o desenvolvimento deste trabalho que aguas
agressivamente corrosivas, quando mantidas em contato com tubulagao de
cobre, podem ter seus pardmetros de qualidade alterados.

As agdes de controle da qualidade da dgua para consumo humano, “des-
tinadas a verificar se a dgua fornecida a populagio é potavel, assegurando a
manutenc¢io dessa condi¢io” (BRASIL, 2017), consistem em “descobrir, evitar
ou eliminar as causas reais ou potenciais que possam comprometer direta ou
indiretamente a potabilidade da d4gua fornecida” (BRASIL, 1978).A bibliografia
técnica recente, verificada para o periodo 2009-2020, da qual se podem citar os
trabalhos de Tam et al. (2009), Montes et al. (2014), Masters et al. (2015), Avila
et al. (2018), Liu et al. (2018), Garcia-Avila et al. (2019), entre outros, aborda a
corrosdo de tubulages de cobre pela agao oxidante do cloro presente na dgua e
suas alteracdes nos pardmetros de qualidade, sem considerar os possiveis efei-
tos da corrosdo pela agressividade corrosiva da agua.

Assim, ao considerar a escassa bibliografia sobre os efeitos da agressividade
corrosiva da dgua e a possibilidade de alteragdo dos pardmetros de qualidade
decorrente da corrosio de tubos de cobre, aliada a necessidade constante de
“descobrir, evitar ou eliminar causas reais ou potenciais que possam compro-
meter direta ou indiretamente a potabilidade da dgua fornecida’, conforme
Brasil (1978), é que se explicita a justificativa deste trabalho, o qual ndo tem
a pretensao de esgotar o assunto, mas sim de contribuir para sua discussao.

Os objetivos deste trabalho foram o de avaliar a variagao da concentragdo
de cobre em amostras liquidas, em diferentes periodos de exposi¢ao da tubula-
¢do de cobre para dgua potavel (tratada com hipoclorito de sédio como desin-
fetante) e dgua bruta, ambas com caracteristicas corrosivas, assim como avaliar

a taxa de corrosdo da tubulagdo em ambos os casos.

METODOLOGIA

Nesta pesquisa, foi analisada a concentragio final de cobre em amostras de d4gua
bruta e tratada, com caracteristicas corrosivas, e a taxa de corrosdo de tubula-
¢ao de cobre, comumente empregada nas instalagoes prediais de agua quente,
quando submetida a d4gua agressiva com caracteristicas corrosivas e exposta a
diferentes tempos de contato.

Para esse objeto de estudo, foram coletadas amostras de d4gua bruta de pogo
profundo, localizado na Universidade Federal de Sao Carlos (SP), que abastece
parte do campus Sao Carlos. O referido pogo estd localizado nas coordenadas
UTM 202,597km E, 7.566,489km S e tem como manancial o aquifero de for-
magdo Botucatu/Piramboia (DAEE, 2020).

A 4gua bruta proveniente do manancial subterraneo foi submetida a tra-
tamento, o qual consistiu na desinfec¢ao, empregando-se hipoclorito de sédio
(NaClO), de maneira a adequé-la as condigoes de potabilidade estabelecidas
pelo Anexo XX da Portaria de Consolidagao n° 5/2017 do Ministério da Saude
(BRASIL, 2017).

Preparacao do volume amostral das aguas

Foram coletados 12 litros de 4gua bruta (AB), sem tratamento prévio, e 12 litros
de 4gua depois do tratamento (AT), submetida a desinfec¢do com hipoclorito
de sédio. Do volume total de 4gua coletada, separaram-se 3 litros da AB e da
AT, para caracterizagdo dos seguintes pardmetros fisico-quimicos: tempera-

tura, alcalinidade, dureza, s6lidos dissolvidos totais, cloro livre e cobre. Essas
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amostras de 4gua foram denominadas “Branco” e acondicionadas em recipiente
de polietileno de alta densidade (PEAD) opaco.

O volume de 9 litros restantes da AB foi separado igualmente em trés séries,
cada um referente a um tempo de contato especificado (24 h, 168 he 720 h) e
formada por trés béqueres, constituidos de borossilicato, forma baixa, 0 13,1cm,
com capacidade volumétrica para 2 litros. Procedimento semelhante foi utili-
zado para a distribuigdo dos 9 litros restantes da AT.

Cada um dos 9 béqueres destinados a receber a AB recebeu 1 litro do
volume amostrado. Procedimento semelhante foi utilizado para os béqueres

destinados a receber a AT.

Preparacao das amostras da tubulacao de cobre

Foram utilizados 25,74 m de tubo de cobre marca Eluma, Classe E, e diAmetro
%, com didmetro externo (e,) de 22,0 mm e didmetro interno (¢,) de 20,8 mm,
e densidade de 8,92 g.cm™.

Em uma instalagdo predial, para que a tubulagdo considerada possa arma-
zenar o volume de 1 litro de 4gua, é necessario o comprimento de 294 cm, resul-
tando em taxa de contato superficial de 0,5205 cm®.cm™. Vale mencionar que
o volume considerado de 1 litro foi assim especificado por ser o volume neces-
sdrio para as analises fisico-quimicas consideradas.

Assim, por questdes experimentais, optou-se por seccionar a tubula¢do e
imergir os pedagos da tubulagio nas d4guas consideradas. Dessa maneira, tanto
a parede interna da tubulagdo quanto a parede externa estavam em contato com
a dgua, aumentando a drea superficial de contato.

Dessa maneira, mantendo-se a taxa de contato superficial em 0,5205 cm’.
cm?, determinou-se o comprimento de cada tubulagéo, que ficaria imersa em
1 litro de agua, em 143 cm, o que resultou em area superficial de contato de
1921,2 cm?

Em fung¢do do didmetro dos béqueres utilizados e a fim de manter todas
as pecas integralmente imersas na dgua, dividiu-se o comprimento amostral
de tubulagdo em 26 partes, cada uma medindo 5,5 cm. Com isso, separaram-se
18 amostras da tubulacio de cobre, compostas de 26 partes, com comprimento
individual e aproximado de 5,5 cm.

As partes de cada uma das amostras foram lavadas e mantidas imersas na
agua bruta proveniente do manancial subterraneo por 24 horas, a fim de limpar
as amostras antes do inicio dos ensaios. Segundo Jesus (2008), no processo de
fabricagdo dos tubos de cobre, sio empregados dleos lubrificantes que acabam

espalhados na superficie da tubulacéo.

Depois desse periodo, as pegas que compunham cada amostra foram reti-
radas do banho de imerséo, secadas com um pano e mantidas em temperatura
ambiente por mais 24 horas.

Cada amostra secada teve sua massa determinada por meio de balanga
analitica de precisao da marca Mettler Toledo, precisdo de 0,1 mg, devida-
mente calibrada. Essas amostras das tubulagdes de cobre foram entdo dispos-
tas verticalmente nos 42 béqueres, que continham 1 litro de d4gua (AB ou AT),

de maneira que ficassem totalmente imersas.

Exposicao da tubulacdo de cobre a agua analisada
Cada béquer contendo as amostras submersas foi coberto com um saco plés-
tico e mantido em incubadora a temperatura de 20 °C £ 0,5 °C por um dia
(1D) — 24 horas, uma semana (1S) — 168 horas ou um més (1M) — 720 horas.

Transcorridos os tempos de contato estabelecidos, os béqueres foram reti-
rados da incubadora.

As partes das tubulagdes de cobre foram entdo retiradas dos béqueres
e mantidas em temperatura ambiente, por 24 horas, para secar, e posterior-
mente pesadas.

Os volumes liquidos foram transferidos para garrafas opacas de PEAD

devidamente identificadas, para posterior analise fisico-quimicas.

Determinacao das caracteristicas

fisico-quimica das amostras

As amostras liquidas, acondicionadas em recipientes de PEAD opaco, foram
levadas ao laboratério de saneamento da Escola de Engenharia de Sdo Carlos da
Universidade de Sao Paulo (EESC/USP) para anélises fisico-quimicas. Para cada
volume amostrado, os pardmetros foram determinados em triplicata. A Tabela 1
apresenta os parametros determinados, assim como os métodos empregados
na caracterizagao da fase liquida.

As temperaturas das amostras foram determinadas in loco, logo depois do
acondicionamento nos recipientes, para o que se usou termometro digital da
marca Minipa, modelo MV 363, com precisao de 0,1°C.

Os valores de pH foram determinados in loco, logo depois do acondicio-
namento nos recipientes, usando-se o medidor de pH de bancada da marca
Hexis, modelo PH31 com eletrodo de pH modelo 5010T.

As amostras da tubulagio de cobre foram devidamente identificadas e pesa-
das no laboratério de saneamento do Departamento de Engenharia Civil da

Universidade Federal de Sao Carlos (DECiv/UFSCar), em balanga de precisao

Tabela 1- Metodologias analiticas para medicdo dos parametros considerados na fase liquida.

1 °oC —

Temperatura Potenciométrico
2 pH — Potenciométrico —
3 Alcalinidade Mg.L Titulagcdo potenciométrica APHA (1995)
4 Dureza mag.L Titulacao potenciométrica APHA (1995)
5 Solidos dissolvidos totais mag.L Gravimetria APHA (1995)
6 Cobre mag.L Espectrofotometria absorcao atémica APHA (1995)
7 Cloro livre mg.L Colorimétrico APHA (1995)

Fonte: elaborada pelos autores.
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da marca Mettler Toledo com capacidade de pesagem de até 220 g e precisio
de 0,1 mg, devidamente calibrada.

Como cada amostra pesava, aproximadamente, 514,8 g, sua pesagem foi
realizada parceladamente, de maneira a ndo exceder a capacidade de pesagem
da balanga, e em dois momentos. O primeiro, no inicio do experimento, antes
da sua introdugio no meio liquido, e depois do tempo de exposi¢ao da tubulagio

ao meio liquido, a fim de se obter a variagio da massa ao longo do experimento.

Determinac¢ao da agressividade da agua

a partir do indice de saturacado de Langelier

A partir dos valores médios obtidos para os pardmetros fisico-quimicos tempe-
ratura, pH, sélidos dissolvidos totais (SDT), dureza para CaCO, e alcalinidade,
determinou-se o indice de saturagdo de Langelier (LSI), conforme proposto por
Langelier (1936) e representado pelas Equagoes 8 e 9.

log (SDT)—1

PHsaturagao = 93 + =5 +[—13,12 - 1og(T + 273) + 34,55] — log(D) — log(ALK) (8)

LSI = pH — pHsatura(,‘éa (9)

Em que:

LSI: indice de saturagao de Langlier (adimensional);
pH: potencial hidrogenidnico (adimensional);

PH, a0t PH 1O qual ocorre a saturagdo do CaCO, (adimensional);

SDT: concentragio de sélidos dissolvidos totais (mg.L");

T: temperatura da amostra (°C);

D: dureza expressa em termos da concentragio de CaCO, e definida em ter-
mos de Ca* (mg.L");

ALK: alcalinidade da amostra em termos da concentragdo de CaCO, (mg.L").

Segundo Langelier (1936), o LSI indica o estado de equilibrio quimico da
amostra liquida: em equilibrio quimico: LSI = 0; com tendéncia a ser corrosiva:
LSI < 0; e com tendéncia a ser incrustante: LSI > 0.

Tavanpour et al. (2016) propuseram uma classificagao da agressividade da agua

mais abrangente que o proprio Langelier (1936), conforme apresentado na Tabela 2.

Determinacao da taxa de corrosao da tubulacao de cobre
A determinagio da taxa de corrosdo da tubulacdo de cobre foi desenvol-

vida conforme Gentil (2014), empregando-se o método de imersio continua.

Tabela 2 - Classificagdo da agressividade da agua por meio do indice de saturacao
de Langelier.

LSI (adimensional) Classificagdo da agressividade

>4 Incrustacao severa
3-4 Incrustacao moderada
1-3 Incrustacao suave
05-1 Incrustacao muito suave
05a-05 Balanceada
-05-2 Corrosdo suave

2-5 Corrosao moderada

<5 Corrosdo severa

Fonte: adaptado de Tavanpour (2016).
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Segundo Gentil (2014) e a National Association of Corrosion Engineers (NACE,
2017), a perda de massa ¢ influenciada pela area e pelo tempo de exposicio,

podendo ser expressa pela Equagéo 10.

AM
T. =
Atp-A

(10)

Em que:

T.: taxa de corrosdo observada na amostra (cm.ano);

AM: massa reduzida (mg) da tubulagao;

At: intervalo de tempo no qual a amostra ficou exposta a agua (ano);

p: densidade do cobre (g.cm) e considerada 8,96 g.cm™;

A: drea superficial da tubulagdo que manteve contato com a agua (cm?), esti-

mada em 1921,2 cm?.

De acordo com a Norma SP0775 (NACE, 2017), a intensidade de um processo
corrosivo pode ser classificada pela taxa de corrosao, sendo: baixa (< 0,025 mm.
ano), moderada (de 0,025 a 0,120 mm.ano), alta (de 0,130 a 0,250 mm.ano) e

severa (> 0,250 mm.ano).

Analise estatistica dos resultados

Para as amostras liquidas, estabelecido o tamanho amostral para cada para-
metro analisado e cada tempo de exposi¢ao (n = 9), procedeu-se ao cilculo
da média aritmética (X), do desvio padrio (s), assim como a assimetria (y) da
distribui¢do dos dados.

Assim, em fungdo do tamanho de cada amostra (n = 9 < 30), verificou-se,
inicialmente, se os dados seguem uma distribui¢do normal, empregando-se o
método Shapiro-Wilk (SW). Considerando-se a significancia («) de 5%, tem-se
confirmada a hipétese de normalidade quando SW,_, ... > SW, ,ep - valor < a.
=0,829.

lculado

Conforme caracteristicas do experimento, trabalhou-se com SW,, |
Uma vez confirmada a hipétese de distribuigao normal dos dados, determinou-

-se o erro amostral (E), aplicando-se o teste ¢ de Student, conforme a Equagdo 11.
s
E=t.- In (1 1)

Em que:

E: erro amostral (unidade do parametro analisado);

n: tamanho amostral (adimensional);

s: desvio padrio da amostra (unidade do parametro analisado);

t: valor critico especificado em fungéo do intervalo de confianga (IC) estabe-

lecido e do grau de liberdade (gL) da amostra.

Para o experimento, foi estabelecido IC = 95% e gl = n - 1 = ¢, resultando
emf = 2,306.

Dessa maneira, o intervalo de confianca (IC), estabelecido em 95%, pode
ser expresso conforme a Equagdo 12.
X—-E<u<x+E (12)
Em que:
u: média da populagdo para o pardmetro considerado;

(%) média amostral considerada;

E: erro amostral calculado.
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No caso de a amostra nao possuir distribui¢ao normal, aplicou-se o teste
ndo paramétrico de Wilcoxon, considerando o intervalo de confianga em 95%.

A fim de verificar se a agressividade das amostras liquidas, estimadas
pelo parametro LSI, variou com o tempo e com a presenga do desinfetante,
realizou-se o teste ¢t de Student pareado entre os valores obtidos para a dgua
bruta (AB) e para a dgua tratada (AT). Para isso, estabeleceu-se como hip6-
teses Hy: fiap = Hars € Hy: g # fars ja que as variancias (s2p e sZ;) eram
conhecidas e diferentes.

Inicialmente, foi verificado se os valores de LSI, para cada grupo (AB e AT)
seguiam a distribui¢do normal. Considerando o tamanho amostral (n =4 < 30),
empregou-se 0 método Shapiro-Wilk (SW). Considerando a significancia
(@) de 5%, tem-se confirmada a hipétese de normalidade quando SW, , . >
SW,, e p - valor < a. Conforme caracteristica do experimento, trabalhou-se
com SW,, , =0,748.

Confirmada a ocorréncia da distribuigdo normal do LSI para os dois gru-
pos, estabeleceu-se o intervalo de confianga (IC) em 95% e gl=n - 1 = 3, resul-
tando em t_= 3,182. A rejeigdo da hipétese H; se evidencia no casode t < t.

A fim de verificar se a média das concentrages de cobre observadas para as
amostras do grupo (AB) era igual a média obtida para o grupo (AT), realizou-se
o teste t de Student pareado, sendo estabelecidas como hipoteses Hy: pap = par
,eHg: ap # [ar»j4 que as variancias (s2 e s3;) eram conhecidas e diferentes.
A rejeido da hipétese H, se evidencia no caso de ¢ < t,.

Os resultados experimentais foram analisados estatisticamente, empre-
gando-se o software Action Stat Pro® acoplado a planilha eletronica Excel®.

Em relacéo as partes da tubulagdo de cobre, foi verificada a média das mas-

sas inicial e final, decorridos os respectivos tempos de contato.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir dos resultados dos parametros fisico-quimicos considerados, obtidos
experimentalmente para cada tempo de exposi¢do da tubulagdo de cobre as
aguas, foram calculados os parametros estatisticos a fim de estimar os interva-
los de confianga e testar as hipdteses formuladas.

Ao analisar os resultados estatisticos apresentados na Tabela 3, é possivel
verificar que os pardmetros temperatura, pH, SDT, cloro livre e cobre apresen-
taram distribui¢do normal, de maneira que os testes de Shapiro-Wilk resulta-
calculado > SWS%A

n =9, nivel de significAncia (« = 5%) e intervalo de confianga (IC95%), o que

ram em SW = 0,748, caracteristicos para amostra de tamanho
permitiu calcular o erro amostral (E) pelo teste t de Student.

Ja os resultados estatisticos obtidos para os parametros dureza e alcali-
nidade ndo apresentaram distribui¢do normal. Dessa maneira, aplicou-se o
método ndo paramétrico de Wilcoxon para a determinagdo do erro amostral
em relagdo & média, considerando-se nivel de significancia (« = 5%) e inter-
valo de confianga (IC95%).

Para cada amostra de 4gua, obtida para cada tempo de exposigdo, foram
calculados os valores do pH saturagio e os indicadores de Langelier (LSI),
considerando-se os pardmetros fisico-quimicos obtidos, cujos resultados estiao
apresentados na Tabela 4.

Na andlise estatistica desenvolvida a partir dos valores apresentados na
Tabela 4, agruparam-se os valores para LSI obtidos em dois grupos (AT e AB),

comn=36ea=5%.0 teste de Shapiro-Wilk resultouem W <W, =0,935,

calculado

indicando que os dados nao possuem distribuigao normal e, consequentemente,
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a impossibilidade da aplicagdo do teste t de Student. Assim, aplicou-se o teste
ndo paramétrico de Wilcoxon, que resultou em p - valor = 0,460 > a = 0,05,
possibilitando aceitar a hipdtese H  de que ndo hd diferenca estatistica para o
LSI das amostras liquidas de agua bruta (AB) e de agua tratada (AT).

Para a concentragdo de cobre na dgua, os valores foram agrupados

em AB e AT, com n = 27 e a = 5%. O teste de Shapiro-Wilk resultou em
deuade < W, = 0,923, indicando que os dados ndo possuem distribuigao nor-
mal, assim, aplicou-se o teste ndo paramétrico de Wilcoxon, que resultou em
p - valor =0,000193 < a = 0,05, possibilitando rejeitar a hipétese H, de igual-
dade das amostras ou aceitar a hipétese H, de diferenga dos grupos AT e AB.

Dessa maneira, pode-se afirmar, com 95% de certeza, que a presenga de
cloro nédo contribuiu para a altera¢do do indicador de agressividade da agua,
ao mesmo tempo que se observou diferenca estatistica nas concentragoes de
cobre presente nas amostras AB e AT.

Ao analisar os resultados da Tabela 4, percebe-se que no grupo AT, que
continha amostras de aguas tratadas com hipoclorito de sédio, decaiu a con-
centragdo de cloro livre ao longo do tempo, enquanto se observou o aumento
da concentragio de cobre.

O consumo do cloro livre presente nas amostras pode estar associado ao
processo de corrosao do cobre, conforme descrito na Equagéo 6.

O aumento da alcalinidade das amostras liquidas contendo 4gua tra-
tada, ao longo do tempo de exposi¢do, pode ser resultado da dissolugdo do
hipoclorito de sodio da dgua, produzindo hidréxido de sédio (NaOH), que
¢ um alcalinizante (NaCLO + H,0 - HCLO + NaoH), conforme apresen-
tado na Equacéo 4.

Grigoletto et al. (2012) mencionam que o 4cido hipocloroso residual (HCIO)
dissolve metais presentes nos encanamentos, pois as reagdes redox envolvendo
o acido hipocloroso sao favorecidas em meio 4cido (2. HCLO+2 . H* +2. ¢
- Cl,+2.H,0; E° = +1,63V). Assim, metais como cobre (E° = +0,34V), entre
outros, podem ser facilmente oxidados pelo 4cido hipocloroso.

Assim, a agdo do dcido hipocloroso presente na agua tratada (AT) pode
ter proporcionado o aumento da concentragdo de cobre observada em relagao
a agua bruta (AB), conforme apresentado na Tabela 4, ja que houve diferenga
estatistica das amostras AB e AT (p — valor = 0,000193 < a = 0,05).

No grupo de amostras que continham agua bruta (AB) e das que ndo con-
tinham o agente desinfetante, também se observou aumento da concentragio
de cobre ao longo do tempo, conforme pode ser observado na Tabela 4, corro-
borando as afirmagdes de Masters ef al. (2015), de que a idade da 4gua inter-
fere na corrosao da tubulagao.

No caso das amostras de agua bruta (AB), atribui-se a corrosao a agressi-
vidade corrosiva da dgua, caracterizada pelo indice de Langelier (LSI=-3,2), 0
qual foi influenciado pela concentragido do ion H* e pela alcalinidade e dureza
da 4gua baixas, favorecendo o processo corrosivo da tubulagio de cobre, con-
forme apresentado na Equagéo 1.

A Tabela 5 apresenta as massas totais das amostras de tubo de cobre medi-
das antes e depois da exposigdo por diferentes tempos de contato com a dgua
bruta (AB) e com a agua tratada (AT), assim como o percentual de redugdo da
massa e a taxa de corrosdo observados.

Conforme apresentado na Tabela 5, a taxa de corrosdo da tubulagio de
cobre, quando exposta a 4gua bruta, variou de 0,0012 cm.ano a 0,0203 cm.ano™;
quando exposta a agua tratada, a taxa de corrosao variou de 0,0013 cm.ano™!

20,0225 cm.ano™.
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Tabela 3 - Resultados obtidos das analises estatisticas realizadas para os parametros fisico-quimicos considerados e obtidos em fun¢ao do tempo de exposigdo e do tipo

Tempo de exposigao (h) considerado para os grupos AB e AT

de dgua empregada.

P'a_rametros. estatisticos CEEbEC A Agua bruta (AB) Agua tratada (AT)
fisico-quimicos considerados
9 9 9 9 9 9 9 9

Tamanho da amostra (n)
Graus de liberdade (gh 8 8 8 8 8 8 8 8
Intervalo de confianca (IC%) 95 95 95 95 95 95 95 95
Significancia (o) (%) 5 5 5 5 5 5 5 5
Média (x) 201 203 201 201 202 203 201 201
Desvio padrao (s) [0} [0} [0} [0} [0} [0} 0l 0l
Temperatura Assimetria (y) 050 08 09 05 07 08 09 05
O SW calculado 0853 0835 0830 0853 0843 0835 0830 0853
p-valor (dec) 0087 0057 0054 0087 0069 0057 0054 0087
Erro amostral (E) Ol Ol Ol ol ol 0l 01 o1
Média (x) 6,38 6,37 6,37 6,38 636 634 6,37 636
Desvio padréo (s) 008 008 008 008 007 006 014 007
oH Assimetria (y) 035 -029 001 035 037 088 -010 037
SW calculado 0864 0888 0951 0863 0977 0862 0898 0977
p-valor (dec) ono 0203 0772 ol 0988 0109 0257 0988
Erro amostral (E) 006 006 006 006 005 005 010 005
Meédia () 110,397 110810 110,255 110,392 17022 81071 124,483 116,389
Desvio padréo (s) 0071 0015 0057 0066 0051 0044 0jo1 0176
SpT Assimetria (y) 033 -069 066 077 009 -043 -048 039
(mg.L) SW calculado 0939 03881 0894 0868 0863 0974 0972 0944
p-valor (dec) 0630 0170 0230 0126 0109 0977 0965 0686
Erro amostral (E) 0055 oon 0044 0051 0039 0034 0077 0135
Meédia (x) 141 140 140 141 141 141 140 141
Desvio padrao (s) Ol Ol Ol Ol Ol Ol 0l 0]l
(D>u - Assimetria (y) 160 034 054 023 019 022 057 -083
(maL) SW calculado 758E-05 117E-04 252E-04 308E-04 250E-04 440E-04 2.86E-04 3NE-04
p-valor (dec) 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0000
Erro amostral (E) 00 00 00 00 00 00 00 00
Média (x) 76 76 75 76 76 98 78 76
Desvio padréo (s) 0087 0097 0127 0097 0093 0097 0083 0078
¥ Assimetria () 082 055 068 -055 026 055 050 02
Alcalinidade
(mgL) SW calculado 312E-05 374E-05 72E-05 377E-05 375E-05 553E-05 323E-05 287E-05
p-valor (dec) 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0000 0000
Erro amostral (E) 00 00 00 00 00 00 00 00
Média (x) [N.D] [N.D] [N.D] [N.D] 092 063 075 091
Desvio padrdo (s) [N.D] [N.D] [N.D] [N.D] 003 001 001 002
Cloro livre Assimetria (y) [N.D] [N.D] [N.D] [N.D] -073 009 0]5 -073
(mgL) SW calculado [N.D] [N.D] [N.D] [N.D] 0907 0852 0937 0872
p-valor (dec) [N.D] [N.D] [N.D] [N.D] 0319 0084 0600 0137
Erro amostral (E) [N.D] [N.D] [N.D] [N.D] 002 001 001 001
Média (x) IN.D] 1614 1280 1060 [N.D] 1979 1415 1073
Desvio padréo (s) [N.D] 0067 oon 0033 [N.D] 0289 0007 0044
Cobre Assimetria (y) [N.D] 0126 0682 0047 [N.D] -0680 0314 -On6
(mg.L) SW calculado [N.D] 0936 0904 0871 [N.D] 03883 0919 0916
p-valor (dec) [N.D] 0590 0280 0130 [N.D] 0180 0420 0380
Erro amostral (E) [N.D] 0051 0008 0025 [N.D] 0222 0006 0034

AB: dgua bruta; AT: dgua tratada; SDT: sélidos dissolvidos totais; SW: Shapiro-Wilk; N.D.: Nao determinado. *Resultados que ndo possuem distribuicao normal. Erro amostral
calculado pelo método nao paramétrico de Wilcoxon (IC95%; o = 5%).
Fonte: elaborada pelos autores.
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Tabela 4 - Valores médios e seus intervalos de confianca para os resultados das andlises fisico-quimicas dos parametros considerados e da estimagao dos valores de
Langelier em funcdo do tempo de exposicdo e da 4gua empregada (Agua bruta e Agua tratada).

Tempo de exposicdo (h) considerado para os grupos AB e AT

Parametros fisico-quimicos Agua tratada (AT)

Temperatura (°C) 201 0] 203101 201 0] 20101 202 £ 0] 203101 201 £ 0] 201 0]
pH (adimensional) 638+ 006 6371006 637+ 006 638t 006 636+ 005 6,34+ 005 6371010 6361 005
SDT (mg.L) 10397 £ 0055 | MO8 00N | 1MO255 0044 | 10392 £ 0051 | 17022 £ 0039 | 81071+ 0034 | 124483 £ 0077 | 116389 + 0135
Dureza (mg.L) 141+ 00 1400 14£00 141+ 00 141+ 00 141+ 00 14+£00 141+ 00
Alcalinidade (mg.L) 76 £00 76 £00 75+ 00 76 £ 00 76 £00 98100 78 £00 76 £ 00
pH saturacao (adimensional) 956 £ 001 956 £ 000 956 £ 000 956 £ 000 956 £ 000 943 £ 001 955 + 000 956 £ 000
LSI (adimensional 318 £ 006 319 £ 006 320 £ 006 318+ 006 320+ 005 309 £ 005 318+ 010 320 £ 005
Cloro livre (mg.L) [N.D] [N.D] [N.D] [ND] 092 £ 002 0631001 075 % 001 091+ 001
Cobre (mg.L) [NDI 1614 + 0051 1280 £ 0008 | 1006 £ 0025 [N.D] 1979 £ 0222 1415 £ 0006 1073 £ 0034

SDOT: solidos dissolvidos totais; SW: Shapiro-Wilk; N.D: Concentragao nao detectavel; AB: dgua bruta; AT dgua tratada.

Fonte: elaborada pelos autores.

Tabela 5 - Massas das amostras dos tubos de cobre.

Tempos de exposicao (h)

Agua bruta (AB) Agua tratada (AT)
Massa inicial (g) 514,8145 514,7724 5149862 514,8033 514,8485 5150881
Massa final (@) 5130991 5134609 5140280 5130030 5134327 5140248
AM - Massa reduzida (g) 17154 13115 09582 18003 14158 10633
Redugéo (%) 033 025 019 035 027 021
Tc (cmano® 00012 00040 00203 00013 00043 00225

AB: dgua bruta; AT: dgua tratada.
Fonte: elaborada pelos autores.

A partir das taxas de corrosio observadas, o grau de corrosividade das tubu-
lagdes de cobre variaram de “baixo” a “alto”, conforme critério proposto pela
NACE (2017), tanto para a 4gua bruta (AB) quanto para a 4gua tratada (AT).

A Figura 1 ilustra a variagdo das taxas de corrosdo observadas quando a
tubulagdo de cobre foi exposta a 4gua bruta (AB) e 4 d4gua tratada (AT), ambas
com LSI = -3,2 e taxa de exposi¢io de 0,5205 cm®.cm™.

Conforme pode ser observado na, a taxa de corrosio (T,) variou ao longo
do tempo, diminuindo sua magnitude a medida que aumentava o tempo de
exposi¢ao.

Avila et al. (2018) estudaram o sistema de distribuigdo de 4gua na cidade
de Azogues, no Equador, e observaram velocidades de corrosio em tubula-
¢des de cobre que variaram de 0,0012 cm.ano™ a 0,0010 cm.ano™ para dgua
sem a presenca de cloro livre e com tempo de exposi¢ao de 30 e 180 dias,
respectivamente, ja para dgua com concentragao de 0,85 mg.L"! de cloro
livre, compativel com a amostrada neste trabalho, a velocidade de corrosao
variou de 0,0059 cm.ano™ a 0,0027 cm.ano!, com tempos de exposi¢do de 30
e 180 dias, respectivamente

Ainda que a pesquisa nio tenha representado a totalidade das condi¢des
normalmente observadas nos sistemas de distribui¢do de dgua até os pontos
de consumo, os resultados apresentados trazem informagdes que devem ser

consideradas e aprofundadas em trabalhos futuros.
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Fonte: elaborada pelos autores.

Figura1- Gréfico de taxas de corrosao da tubulagdo de cobre quando imersa em
aguas agressivamente corrosivas.

CONCLUSOES

Considerando a taxa de exposi¢do do volume de d4gua em relagdo a drea super-
ficial da tubulagdo de cobre de 0,5205 cm®.cm?, observou-se o aumento da
concentragdo de cobre nas amostras liquidas em fungio do tempo de exposi-

¢do, variando de 1,006 + 0,025 mgCu.L" a 1,614 + 0,051 mgCu.L, para 4gua

u]
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bruta (AB), e de 1,073 + 0,034 mgCu.L"' a 1,979 + 0,222 mgCu.L", para
agua tratada (AT).

Ainda que tenham sido observadas diferengas estatisticamente significativas
nas concentragdes de cobre presentes nas amostras de agua tratada (AT) e bruta
(AB), quando expostas a diferentes tempos de contato, ndo foram observadas
diferencas estatisticamente significativas na agressividade da dgua.

A velocidade de corrosdo variou, de maneira geral, de 0,0010 cm.ano™!
(com mais tempo de exposi¢do) a 0,0179 cm.ano™ (com menos tempo de expo-
si¢do), em que, o grupo AB, a variagio foi de 0,012 cm.ano™ a 0,0203 cm.ano™,
enquanto para o grupo AT, de 0,013 cm.ano™ a 0,0225 cm.ano™.

Os resultados permitiram comprovar a hipétese de que dguas agressivamente
corrosivas, em contato com tubulagio de cobre, podem proporcionar a corrosio

da tubulagio metalica, aumentando a concentragao de cobre no meio liquido.
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