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RESUMO

Ensaios de tratabilidade em bancada tendo cloreto férrico
como coagulante foram conduzidos para avaliar efeitos da pré-
ozonizagio e da inter-ozonizagio sobre varidveis de qualidade
de dguas em diversas etapas de tratamento: demanda de cloro
livre (DCL), absorbancia de luz ultravioleta em 254 nm (abs
UV254) e concentragio de matéria orginica (MO). Para dguas
decantadas, a ozonizagio favoreceu a remogio de MO, mas
ndo pareceu influenciar a redugio da DCL, em relagio aos
ensaios sem ozonizagdo. Para as dguas filtradas, os ensaios com
ozdnio proporcionaram maiores remogdes de MO e valores
da relagio DCL/MO do que os ensaios sem ozdnio, porém
estes Ultimos foram mais eficientes na redugio da DCL. A
ozoniza¢ao da dgua bruta reduziu a concentragio de MO e a
abs UV254 mas nao a DCL. A DCL imediata da 4gua bruta

foi estimada e pareceu nio depender do tempo de contato.

PALAVRAS-CHAVE: Qualidade da 4gua, oz6nio, matéria

orginica, demanda de cloro.

ABSTRACT

Bench scale treatability tests with ferric chloride coagulation
were conducted to assess effects of pre-ozonation, inter-ozonation
on water quality variables of water samples in several stages of
treatment: free chlorine demand (FCD), absorbance of Ultra
Violet light in the 254 nm wavelength (UV254 abs) and organic
matter (OM) concentration. Regarding settling, ozonation
Javored OM removal but did not seem to influence FCD
reduction, as compared with tests without ozonation. Regarding
[filtration, tests with ozonation led to higher OM removals and
FCD/OM ratios than tests without ozonation. However, tests
without ozonation were more efficient in reducing the FCD. Raw
water ozonation decreased OM and UV254 abs values but not
FCD values. The immediate FCD was obtained for raw water
and it did not seem to depend on contact time.

KEYWORDS: Water quality, ozone, organic matter, free
chlorine demand.

INTRODUCAO

O Reservatério do Guarapiranga
¢ um dos mais importantes para abas-
tecimento da Regidao Metropolitana
de Sao Paulo. Cerca de 3,2 milhoes
de habitantes sio atendidos (SABESP,
2003). A monitoria constante de pa-
rAmetros de qualidade da dgua bruta
e tratada € essencial para o controle de
qualidade da 4gua potabilizada forne-
cida a populagio. Cada parAmetro tem
sua relevincia para o tratamento e ¢é
importante avaliar possiveis conexoes
entre eles. Andrade Jr. (2004) condu-
ziu ensaios de tratabilidade com dgua
bruta do Guarapiranga, coletada junto
A captacio do reservatdrio e antes da
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pré-cloragao. O autor determinou
turbidez, cor aparente, pH, absorbén-
cia em luz ultravioleta em 254 nm,
(abs UV 254), concentracio de matéria
orginica (MO) e demanda de cloro
livre (DCL) para amostras de dgua
bruta e tratada, em diversos estdgios
de tratamento, a partir de extensas
séries de ensaios em escala de banca-
da. Um ponto focal aos ensaios foi a
aplicagio de ozdnio na dgua bruta (ou
pré-ozonizagdo) e na dgua decantada
(ou inter-ozonizagio). Procurou-se ava-
liar se era possivel reduzir adequa-
damente a concentragio de MO ¢ o
valor da DCL da dgua tratada. Procu-
rou-se também avaliar a contribui¢io
da pré-ozonizagio e da inter-ozoniza-
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¢ao para tais redugdes. Os resultados
das determinacées de turbidez, abs
UV 254, concentragdes de matéria
organica natural (MON) e valores de
DCL foram pareados graficamente,
de modo a avaliar possiveis conexdes
entre elas e os efeitos da aplicacio de
ozdnio nas dguas brutas e decantadas
na tratabilidade das 4guas eutrofizadas
do Guarapiranga. Sendo assim, os ob-
jetivos deste trabalho foram de:

(1) Avaliar possiveis relagoes e co-
nexoes entre as varidveis selecionadas.

(2) Avaliar efeitos da ozonizagio
na tratabilidade das d4guas brutas do Re-
servatério do Guarapiranga, em termos
de reducoes de turbidez, abs UV 254,
concentragoes de MO e DCL.
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MATERIAL E METODOS

Na Figura 1 ¢ mostrado esquemati-
camente o modo de obtengdo dos tipos
de amostras (indicadas por siglas — vide
Tabela 1) de dgua a partir dos ensaios de
tratabilidade em escala de bancada.

Na Figura 1 sao mostradas os 3
tipos de ensaios (a, b, ) executadas com
a dgua bruta (ab):

(a) testes de jarros (jar tests) para
obten¢io de dgua decantada; a partir
daf, 2 ramificagdes: (al) parte da dgua
decantada era ozonizada e depois
filtrada; (a2) parte da dgua decantada
era filtrada.

(b) ensaios de filtragao da dgua
bruta.

(c) pré-ozonizagio da dgua bruta,
seguida por 2 ramificagoes: (cl) testes
de jarros (jar tests) para obtencio de
dgua decantada, que era entdo filtrada;
(c2) filtragdo da dgua bruta pré-ozo-
nizada.

Os tipos de 4guas obtidos nos
ensaios de tratabilidade esquematizados
na Figura 1 estdo na Tabela 1.

Sistema de ozonizacao em
escala de bancada

Foi constituido de uma coluna
de ozonizagio em batelada de acrilico,
com 1,8 m de altura ttil e 10 cm de
didmetro, alimentada por um difusor
de fundo de bolhas de cerca de ITmm.
O ozbnio era produzido por gerador
UTK-05B da Unitek, operando com
oxigénio puro fornecido pela White
Martins Gases Industriais SA, com
capacidade de 4 g O,/h. A coluna
possui trés torneiras de amostragem
igualmente espacadas ao longo da altura

para amostragem e subseqiiente deter-
minagio de concentragao de oz6nio na
fase liquida. As concentragoes de 0zdnio
na fase liquida foram determinadas via
espectrofotdometro HACH modelo
DR 2010 e ampolas de reagente indigo
(HACH Corporation) conforme me-
todologia do Standard Methods for The
Examination of Water and Wastewater
(APHA/WEF/AWWA, 1996).

Testes de jarros (Jar Testes)

Foi empregado um equipamento
com doze jarros de 2 litros cada, pds
planas de rotagio controladas por um
tnico motor e indicador de rotagio
(fabricante: Etica LITDA, Cotia, SP). As
condi¢bes dtimas para os testes de jarros
foram: (a) gradientes médios de veloci-
dades de 600 s € 20 5! para coagulagio
e floculagio, respectivamente; (b) dosa-
gens étimas de coagulantes associadas
a faixas estreitas de pH de coagulagio
(28 + 3 mg/L de cloreto férrico hexa-
hidratado em pH 6,0 £ 0,2); (c) tempos
de coagulagio, floculagdo e decantagio
foram 1, 20 e 40 minutos.

Filtracao de amostras

A filtragio em bancada foi executada
por meio de filtragdo a vdcuo utilizando
filtro de papel modelo AP20 (Millipore
Corporation, USA) com malha de 1,4 a
1,5 microns e 47 mm de didmetro, em
malha de microfibra de vidro.

Determinacoes analiticas

A determinagio de turbidez foi via
turbidimetro HACH modelo 2100N;
a da cor aparente foi via espectrofo-
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tometro HACH modelo DR2010. A
determinagio do pH das amostras foi
por meio de pHmetro Orion-Jundilab
modelo 720A e a determinagio da ab-
sorbincia de luz UV em 254 nm, que
¢ uma avaliagdo indireta substituta para
o teor de matéria orginica, foi por meio
de espectrofotdmetro da Shimadzu,
modelo UV-1203.

A demanda de cloro foi determi-
nada a partir de uma solu¢ao-padrio de
hipoclorito de sédio, preparada antes
de cada bateria de ensaios e mantida
tampada em erlenmeyer, refrigerada e
no escuro, sendo re-padronizada antes
de cada série de testes. Amostras de
dgua eram coletadas em erlenmeyers,
recebiam dosagem de cloro livre, eram
tampados e refrigerados. As dosagens
foram: cerca de 2,0 mg/L para dgua
filtrada, de 3,0 a 4,0 mg/L para dgua
decantada e cerca de 6,0 mg/L para 4gua
bruta. Perdas de cloro por volatiliza¢ao
e falta de controle sobre reagoes de
consumo de cloro livre durante a apli-
cagdo das dosagens podem explicar as
variagoes verificadas nas determinagoes
das dosagens iniciais por tipo de 4gua. A
obtengio da concentragao de cloro livre
residual foi pela aplicagdo de reagente
HACH em cubeta de 20 mL com cada
amostra. A cubeta era entdo secada e
colocada em espectrofotdmetro marca
HACH, modelo DR 2010.

A determinagao do teor de ma-
téria orginica (MO) em amostras de
dgua bruta e tratadas foi pelo método
do consumo de oxigénio a partir de
oxidagao da amostra em permanganato
de potdssio em meio 4cido (conforme
a NBR 10739/89 — Determinagio de
Oxigénio Consumido — Método do
Permanganato de Potdssio).

al)
(a) Jar Testes | ab + dec > | Inter-O;
agua (4'
bruta — | F [ >ab+F F |[>ad+dec+F
(©)
(ch)
Pré-Os 2> ab+ 03> | Jar Testes
2)

F > ab+O0;+F

LEGENDA: ab = agua bruta; F = filtragdo; O3 = ozonizac¢do; dec = decantagao.

> ab+dec+0; > F

2>ab+0s3+dec> | F

- ab +dec + O3 +F

> ab + O3 +dec+F

Figura | — Tipos de amostras de dgua obtidas dos ensaios de tratabilidade
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Tabela | — Tipos de 4guas obtidos nos ensaios

Tipo de dgua Descri¢ao do processo de obtengao
ab Agua bruta
ab + O, Agua bruta seguida de pré-ozonizagio
ab + O, + dec Agua decantada a partir de 4gua bruta pré-ozonizada
ab + dec Aguadecantada a partir da dgua bruta
ab + dec + O, Agua decantada a partir de a. bruta, seguida por inter-ozonizagio
ab + F Agua bruta seguida por filtragio direta
ab+O,+F Agua bruta pré-ozonizada seguida por filtragao direta
ab + dec + F Agua bruta decantada seguida por filtragio

ab+03+dec+F
ab+dec+O3+F

Agua bruta pré-ozonizada, seguida por decantagio e filtragdo
Agua bruta decantada, seguida por inter-ozonizagao e filtragao

RESULTADOS E
DISCUSSAO

A Tabela 2 é um sumdrio dos
resultados obtidos nos ensaios de trata-
bilida-de. Foram executados trés grupos
de ensaios. Os resultados por grupo estao
separados por linhas horizontais. As trés
primeiras colunas apresentam, respec-
tivamente, a nomenclatura das amostras
(de acordo com simbolos definidos na
Figura 1 e Tabela 1), os resultados de
turbidez e cor aparente. Para as demais
colunas: “T'¢” ¢ o tempo de contato
na ozonizagao, “C” o valor médio da
concentragio de ozdnio dissolvido no
liquido. “Abs UV 254 nm” ¢ “MO”
foram definidos na introducio. As
duas dltimas colunas apresentam a
dosagem de cloro livre ¢ a demanda de
cloro livre com duas horas de tempo
de contato. Foram também obtidos
valores de DCL com 10 minutos de
tempo de contato, que nio estio na
Tabela 2. Os residuais de cloro livre para
os tempos de contato de 2 horas e de
10 minutos estao na Figura 8. O tempo
de contato do ozdnio variou de 3 a 8
minutos, exceto um ensaio (1,5 minu-
tos) e o produto C x Tc variou de 2,7 a
11,4 mg x min/L para a pré-ozonizagio
e de 4,7 a 10,6 mg x min/L para a in-
ter-ozonizagao (exceto um ensaio, com
1,0 mg x min/L). As faixas de tempos
de contato e concentracoes de ozdnio
na fase liquida utilizadas foram escolhi-
dos com base em estudos de tratabilidade
de 4guas brutas com caracteristicas fisi-
co-quimicas similares (Camp, Dresser
& McKee, 1995a;1995b; West e Lage
Filho, 1994).

A partir dos resultados de concen-
tracdes de matéria orgnica e demanda
de cloro livre de duas horas apresenta-
dos na Tabela 2, foram obtidos os va-
lores médios de remocao (ou aumento)
dessas varidveis por tipo de tratamento
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praticado, em relagdo aos valores obti-
dos para a 4gua bruta do Guarapiranga.
As médias globais dos trés grupos de
ensaios e os desvios-padroes das mesmas
estdo na Tabela 3.

Remocio de MO por tipo de
tratamento: de acordo com a Tabela
3, a decantagio de dgua pré-ozoniza-
da proporcionou remogio média de
77 % ou 23 % a mais que a decantagio
da dgua bruta. A inter-ozonizagdo de
dgua decantada sem pré-ozonizagio
proporcionou redugio de 66 %. A
decantacio de dgua bruta sem ozo-
nizagio levou a redugao média de
54 %. A filtragio de 4gua decantada
pré-ozonizada, inter-ozonizada e de
dgua decantada sem ozonizagio con-
duziram a redugdes médias de 82, 70 e
51 %, respectivamente. A filtragio da
4gua bruta pré-ozonizada e a da dgua
bruta sem ozonizagao proporcionaram
remogoes médias de 50 e 26 %, respec-
tivamente.

Reducio da DCL de 2 horas por
tipo de tratamento: de acordo com as

médias globais na Tabela 3, as redugtes
médias proporcionadas pela decantagdo
da dgua bruta, decantagio da dgua bruta
pré-ozonizada e pela inter-ozonizagao
da 4gua decantada obtida sem pré-
ozonizagao foram de 34, 33 e 35%,
respectivamente. A redugio da DCL
pela filtragio da dgua decantada sem
pré-ozonizagao foi de 73%, sendo 21%
a mais que a redugdo proporciona-
da pela filtragio de dgua decantada
inter-ozonizada e pela filtracio de d4gua
decantada com pré-ozonizagio da dgua
bruta. A reducio proporcionada pela
filtragdo da dgua bruta, com ou sem
pré-ozonizagio, foi de 59 %.

O controle das condigoes de en-
saio, particularmente de pH, possibilita
a obtencao de resultados de reducao de
MO e DCL melhores do que os que

s30 obtidos em Esta¢oes de Tratamento
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em escala real, que foram o objeto de
estudo por Camp, Dresser & McKee
(1994; 1995b). Os estudos por West
e Lage Filho (1994) e por Camp,
Dresser & McKee (1995a, 1995b) nio
investigaram efeitos da aplicacio de
ozdnio na 4gua bruta ou decantada so-
bre a demanda de cloro da dgua filtrada.
O Unico aumento médio verificado
(de 5 %) foi na DCL da dgua pré-ozo-
nizada, em rela¢ao 2 DCL da 4gua bruta
correspondente.

A presenga de matéria orgini-
ca natural (MON) na dgua bruta ¢
indesejdvel sob o ponto de vista de
tratabilidade, devido 4 uma variedade
de motivos: desde a presenca de cor
aparente indesejdvel, até o aumento da
quantidade de sitios de absor¢o para
substincias téxicas e/ou mutagénicas na
dgua. A MON também serd adsorvida
por particulas inorginicas presentes
na 4gua bruta, desse modo reduzindo
as caracterfsticas de sedimentabilidade
das mesmas. A presenca de elevados
niveis de certos constituintes de MON
requerem maiores doses de coagulante
para a desestabilizagio de particulas
com subseqiiente remogao nos tanques
de sedimenta¢io e/ou filtros (EPA,
1999). A matéria orginica possui em
sua composicio substincias precurso-
ras de subprodutos da desinfec¢io tais
como os compostos orgnicos clorados
(dcidos haloacéticos e trialometanos),
que sdo gerados pela reagao com cloro.
A matéria organica, em termos de car-
bono orginico total (COT), é um dos
principais responsdveis pela demanda
de cloro na 4gua (Becker e O’ Melia,
1996).

A determinagio da absorbancia
em luz UV254 nm € uma alternativa
rdpida de obten¢do de uma estimativa
do conteddo de matéria orginica da
amostras de dgua bruta ou tratada
(Penitsky, 2003). Ainda segundo o au-
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Tabela 2 - Resumo dos resultados dos ensaios de tratabilidade 8

Tipo de turb.  cor ap. Tc CxTc abs UV MO pH  [ClJinicial Dem. 2 hr E

amostrade dgua  (UNT) (Pt-Co) (min) (mgxmin/L) 254 (mg O/L)  (--) (mg/L) (mg CL/L) <
ab 4,26 53 - - 0,091 2,9 6,9 6,4 4,10
ab + O, 3,00 25 5,3 7,0 0,024 2,6 6,6 6,4 3,68
ab + dec 0,33 4 - - 0,027 1,4 6,4 3,3 2,77
ab + dec + O3 0,70 6 7,0 10,6 0,007 1,0 6,4 3,2 2,14
ab + dec 0,30 7 - - 0,028 1,3 5,9 4,3 2,18
ab + dec 0,26 5 - - 0,032 1,7 6,1 3,2 1,27
ab + dec + O, 0,44 6 6,0 9,8 0,015 1,0 6,1 3,3 1,99
ab + dec + O3 0,70 13 8,0 11,4 0,015 - 6,0 3,2 2,15
ab + O, 2,62 26 5,0 6,7 0,055 1,4 - 6,4 3,37
ab + O3 2,93 28 5,5 7,9 0,045 2,8 - 6,4 4,98
ab + O, + dec 0,26 6 5,3 7,0 0,016 0,9 6,4 3,3 1,40
ab + dec 0,29 9 - - 0,033 1,3 6,0 3,3 1,46
ab+ F 0,195 9 - - 0,083 2,0 - 2,0 1,30
ab+ O, +F 0,210 3 5,3 7,0 0,037 1,4 - 2,1 0,82
ab + dec + F 0,177 3 - - 0,046 1,0 - 2,1 1,06
ab + dec + 03 +F 0,177 2 7,0 10,6 0,020 0,8 - 2,0 1,90
ab+dec+O,+F 0,200 2 7,0 10,6 0,020 - - 2,0 1,81
ab 3,40 58 - - 0,112 4,0 6,8 6,0 2,58
ab + O3 2,65 23 5,9 2,7 0,036 1,9 - 6,0 3,08
ab + O3 1,23 23 8,0 4,5 0,046 1,7 6,8 6,0 2,22
ab + 03 1,80 31 4,0 4,5 0,044 2,0 - 6,0 2,62
ab + dec 0,63 19 - - 0,035 1,9 - 4,0 1,86
ab + dec 0,44 16 - - 0,045 1,4 6,7 4,0 2,22
ab + dec 0,48 18 - - 0,047 2,6 6,6 4,0 1,94
ab + dec + O, 0,93 20 5,0 4,7 0,026 1,2 6,6 4,0 2,12
ab + dec + O3 0,48 16 1,5 1,0 0,016 1,1 - 4,2 1,68
ab + dec + O, 0,75 19 3,0 5,0 0,034 1,3 6,8 4,0 2,24
ab + O3 + dec 0,40 16 5,9 2,7 0,007 1,2 - 6,0 2,25
ab + 03 + dec 0,44 17 5,9 2,7 0,023 1,2 6,6 6,0 1,80
ab +dec+F 0,380 12 - - 0,047 1,5 7,2 2,1 1,06
ab + dec + O3 +F 0,330 8 3,0 5,0 0,011 1,0 6,9 2,1 1,21
ab + O3 +dec+F 0,320 9 5,9 2,7 0,013 1,0 7,0 2,1 0,82
ab+dec+O,+F 0,310 7 5,0 4,7 0,007 1,1 7,2 2,1 1,25
ab 3,00 30 - - 0,131 3,1 7,3 6,0 3,10
ab + O3 1,21 6 4,0 4,3 0,034 1,5 - 6,0 4,16
ab + O, + dec 0,55 1 4,0 4.3 0,015 0,4 - 4,0 2,14
ab + dec 0,51 1 - - 0,039 1,1 - 4,0 2,44
ab +dec+ O, - - 4,0 5,5 0,023 1,3 - 4,0 2,03
ab + dec 0,51 1 - - 0,039 1,1 - 4,0 3,05
ab + O3 + dec 0,55 1 4,0 4.3 0,015 0,4 - 4,0 2,30
ab + dec + F 0,30 1 - - 0,030 2,3 - 2,2 0,44
ab + dec + O,+F 0,30 1 4,0 5,5 0,013 1,2 - 2,0 1,82
ab + O, + dec + F 0,25 1 4,0 4.3 0,009 0,5 - 2,0 1,83
ab+ O, +dec+F 0,25 1 4,0 4,3 0,010 0,4 - 2,0 1,62
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Tabela 3 — Remogdes da concentracdo de MO e da demanda de cloro livre para
0s varios tipos de tratamentos, em relacdo aos valores da dgua bruta

Tipo de tratamento Reducao média da Reducao média da DCL
(defini¢oes na Tabela 1)  concentragao de MO (%) de 2 horas (%)

ab+ O, 38 + 21 5+19
ab + dec 54 + 11 34 +22
ab + O, + dec 77 + 10 33 + 20
ab + dec + O, 665 35+ 15
ab+F 26+5 59 + 13
ab+ O, +F 50+ 2 59 + 30
ab + dec + F 51 +22 73 + 14
ab+ O, + dec+ F 82+6 52+ 14
ab + dec+ O +F 70 + 6 52+ 6

tor, “embora a relagao numérica entre
abs UV 254 e Carbono Organico Total
(COT) ¢ tinica para cada dgua bruta,
uma mudanca no teor de carbono or-
ganico sempre pode ser detectado, em
termos de absorbancia de luz UV. Isto
torna a determinagio da abs UV254
adequada para monitorar mudangas
na concentragio de MON”. Segundo
Andrade Jr. (2004), a determinacio
da absorbincia UV254 tem por base
a capacidade da matéria orgénica de
absorver luz UV. A oxida¢io da ma-
téria orginica de origem himica pelo
ozo6nio reduz o valor da absorbincia
UV 254. No entanto, segundo Owen
et al (1994), tal redugao nio ¢ neces-
sarlamente acompanhada por redu¢io
correspondente do teor de carbono or-
ganico dissolvido, porque a ozoniza¢io
promove predominantemente a trans-
formagao de substincias humicas em
nao-hdimicas, sendo a parcela himica
a responsdvel pela absor¢io de luz UV,
devido as ligacdes quimicas insaturadas
ou estruturas aromdticas.

A remogio de COT em Estacoes
de Tratamento (ETA) ¢ influenciada
pelo tipo de coagulante, pH de coagu-
lagao-floculagio e diversas caracterfsti-
cas da 4gua, particularmente carbono
orginico total e dissolvido (COT,
COD) e alcalinidade. A 4gua bruta
do Guarapiranga contem COT acima
de 10 mg/L e alcalinidade menor que
60 mg CaCO,/L; de acordo com essas
informagdes, a remogio de COT por
meio de coagulagio aprimorada em
pH em torno de 5,5 e com sal de ferro
como coagulante pode chegar a 50 %
na ETA (Camp, Dresser & McKee,
1994). Penitsky (2003) considerou
como pardmetro indicador da eficiéncia
de remocgao de COT a varidvel “absor-
bancia especifica de luz ultravioleta ou
SUVA, definida como sendo igual a
(100 x abs UV254)/COD. Para a 4gua
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bruta do Guarapiranga, pode-se assumir
valor médio de COT de 8 mg/L e que o
carbono orgénico dissolvido representa
cerca de 80 % do COT. Desse modo,
e para valor de absorbincia UV254 de
amostra agitada de dgua bruta igual a
0,14 , foi obtido um valor de SUVA
=2,2 L/mg. Segundo o autor, SUVA
na faixa 2 a4 L/mg indica que os teores
de matéria orginica natural influen-
ciam a coagula¢io, e que a eficiéncia
de remogio de COD da dgua bruta
na Estacdo de Tratamento deverd estar
na faixa 25 a 50 % com a utilizagao
de sulfato de aluminio ou um pouco
acima disso para a utilizacio de cloreto
férrico como coagulante. Ferreira Filho
e Marchetto (2006) estudaram a trata-
bilidade da 4gua do reservatério do rio
Grande e concluiram que a dosagem
6tima de sulfato férrico para remogio
de turbidez e cor aparente tendeu a ser
inferior & dosagem étima para maxi-
mizar remogdo de carbono orgénico
dissolvido (COD). Sendo assim, ¢é a
concentragao de COD e nio a turbidez
ou cor aparente que estabelece a dose
6tima de coagulante. Segundo Singer e
Harrington (1993), os teores de COD
representam tipicamente cerca de 80 %
dos teores de COT.

Manuais de qualidade e tratamen-
to de dguas de abastecimento editados
por Agéncias e Organizacoes de alto
prestigio (AWWA, 1999; EPA, 1999)
afirmam que a ozonizagio da 4gua bruta
(ou pré-ozonizagao) pode atuar eficaz-
mente como auxiliar de coagulacio e
floculago, contribuindo para melhorar
a eficiéncia destas operagdes unitdrias.
Extensos estudos de tratabilidade (West
e Lage Filho, 1994; Camp, Dresser &
McKee, 1995a;1995b; Andrade Jr.,
2004) verificaram tais afirmagoes.

De acordo com Francisco Jr.
e Orth (1988), a ozonizagao pode
promover uma maior remogao de ma-
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téria organica durante os processos de
coagulac¢io, floculagio e decantagio,
gracas 3 atuagio de um mecanismo
multiplo baseado na despolimerizagdo
e, principalmente, na polarizacio de
moléculas orginicas, que passam a
representar pequenos nucleos de flocu-
lagio — a chamada “microfloculagao”.
No entanto, segundo os autores, uma
dosagem excessiva de ozbnio pode
causar uma fragmentagio excessiva das
moléculas, o que diminui o efeito da
microfloculagio. Assim deve-se buscar
uma dosagem 4tima para a otimizagio
de tal fenémeno.

Em um trabalho sobre impactos
causados pela ozonizagio em dguas
a serem potabilizadas, Singer (1989)
comentou sobre a atua¢io do oz6nio
como auxiliar de coagulagdo e flocu-
lagao. O autor relatou que seis em
cada dez amostras examinadas em
experimentos laboratoriais mostraram
melhora na coagulagio do material
particulado apds pré-ozonizagio, e
afirmou ainda que “na maioria dos
casos, as particulas suspensas tiveram
sua carga negativa aumentada apds pré-
ozonizagio, sugerindo que a coagulagdo
induzida por oz6nio no tratamento
de dguas ndo ¢ um simples fenémeno
eletrostdtico”. De acordo com Langlais
et al (1991), a ozonizagdo promove a
quebra de compostos orginicos met4-
licos, com a subsequente liberacio de
fons metdlicos oxidados, como o Fe*3
e o Mn*, o que pode ser considerada
uma produgio de coagulantes “in situ”.
Os sais de ferro sio amplamente utili-
zados como coagulantes primdrios e as
espécies hidratadas de manganés podem
remover quantidades significativas de
MON por adsorgao, especialmente
na presenca de cdlcio. Além disso, os
compostos orginicos resultantes das
reagoes de quebra apresentam maior
carga elétrica negativa resultante, o que
os torna mais suscetiveis & adsor¢ao por
precipitados polares de hidréxido de
aluminio, o que amplia a eficiéncia de
remogao dos mesmos. Ainda segundo
Langlais etal (1991), 0 ozdnio também
pode romper a superficie celular ou
matar os vdrios tipos de algas, o que
gera a liberagdo de biopolimeros (dcidos
nucleicos, proteinas, polissacarideos),
e representa o aumento da presenca
de coagulantes orginicos naturais. Se-
gundo os autores, essa agio do ozdnio
sobre as algas representa efeito sobre a
remogio de turbidez. Segundo Jekel
(1994), os efeitos da ozonizagao sobre
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a coagulagio, floculagio ou outros
processos de remogio de particulas sao
diversos, e que se espera que mais de
um mecanismo bdsico seja operativo em
desestabilizacio induzida por ozdnio de
particulas ou microfloculago de ozonio.
Segundo o autor, “dois mecanismos bdsi-
cos deveriam ser melhor compreendidos:
aadsorgio de matéria orginica dissolvida
no material particulado e os possiveis
efeitos de polimerizacio de ozdnio em
baixas dosagens. Esses dltimos podem
explicar observagdes de vdrios pesquisa-
dores, os quais reportaram a eficdcia de
dosagens bem baixas de ozdnio (menores
que 1,0 mg/L) no tratamento de dguas
superficiais. Segundo Langlais (1997),
os efeitos coagulantes do 0zdnio nio sdo
observados em todas as dguas e nao sio
perfeitamente compreendidos, mesmo
que muitas explicagdes tém sido pro-
postas; a aplicagio de ozdnio em uma
determinada dgua deve ser criticamente
avaliada, 2 luz de estudos pilotos.

Segundo Owen et al (1994), a
pré-ozonizagio pode reduzir a dose
de coagulante em meio dcido, pois
pode aprimorar a remog¢ao de MON.
Por outro lado, segundo os autores, a
ozonizagio tende a aumentar a fragio
hidrofilica da MON, com aumento da
solubilidade da matéria orginica e assim
prejudicando as operagdes de coagulagio
e floculagio da dgua no tocante & remo-
¢ao de MO, mas a remogio de turbidez
(material particulado) pode melhorar.
Ainda segundo os autores, outro pos-
sivel impacto negativo ¢ o aumento da
demanda de cloro. Jekel (1994) apontou
casos onde a pré-ozonizagio foi preju-
dicial 2 eficiéncia do tratamento, pre-
sumivelmente se a remog¢io de matéria
orgénica dissolvida era prioritdria, e ndo
a remogao de particulas. No entanto,
segundo o autor, uma avaliagio global
do processo de pré-ozonizagio indica
que o0 mesmo pode ser positivo e ainda
econdmico em estagdes de tratamento.
Veldsquez et al (1998) concluiram que
o0 ozbnio tem uma influéncia positiva
no processo de coagulagio-floculagio
quando aplicado em pequenas dosagens,
tipicamente da ordem de 1,0 mg/L ou
menores. Segundo eles, “dosagens ex-
cessivas podem levar a uma deterioragao
da coagulagio; os efeitos positivos do
ozo6nio sao relativos 2 diminuigio da
dosagem de coagulante inorgénico e 2
melhor remocio de sélidos e melhoria
dos parimetros fisico-quimicos”.

A aplicagao de ozoniza¢io na
dgua decantada (ou inter-ozonizagio)
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pode levar a maiores eficiéncias de
filtra¢do na remogdo de material parti-
culado e MON dissolvida (West e Lage
Filho, 1994; Camp, Dresser & McKee,
19952;1995b; Rittmann, 1996). West
e Lage Filho (1994) verificaram em
colunas de filtragao feitas de acrilico
transparente recebendo dgua decantada
inter-ozonizada que os sélidos coletados
pelos leitos filtrantes penetravam mais
profundamente e apresentavam distri-
buigio mais uniforme nos leitos do que
na situagio de filtracdo de dgua decan-
tada sem inter-ozoniza¢io; o mesmo
foi observado em estudo na SABESP
(1998). A inter-ozonizagao também
pode levar a carreiras de filtragao mais
longas, conforme observado por West
e Lage Filho, 1994; Camp, Dresser &
McKee, 1995a; Smith et al, 1996. Se-
gundo Wilczak et al (1992), “os efeitos
da ozonizagio no desempenho de filtros
ainda nio estio bem documentados,
mas em muitos casos foi detectado um
aprimoramento da remogao de particu-
las na filtragdo de dguas previamente ozo-
nizadas, inclusive com a obten¢ao de um
desempenho melhor do que em casos da
utiliza¢io de um outro oxidante em lugar
do 0zénio”. No entanto, tais beneficios
da ozonizagdo nio sio observados em
todas as dguas e, sendo assim, estudos
piloto sdo altamente recomenddveis para
avaliagao de cada tipo de aplicagio de
ozdnio para uma determinada dgua de
interesse (Langlais, 1997; EPA, 1999;
Montgomery Watson Harza, 2005).

Segundo West e Lage Filho (1994),
quanto maiores os teores de COT na
4gua bruta, maior a dificuldade em se
obter remogoes eficientes de s6lidos sus-
pensos a partir das operagdes unitdrias
de coagulagio e floculagio. Lage Filho
etal (2001) obtiveram correlagbes mui-
to boas entre valores pareados de turbi-
dez e MO, absorbancia UV254 e MO
e entre cor aparente ¢ MO (coeficientes
de correlagao R* = 0,86, 0,90 e 0,93,
respectivamente), com implicagdes nas
remogdes de cor aparente e turbidez,
em um estudo de tratabilidade da d4gua
bruta do rio Gravataf (dgua bruta com
turbidez média 25 UNT, cor aparen-
te média 295 un. Pt-Co, COT médio
10,0 mg/L, absorbancia média 0,76
e baixa alcalinidade, em torno de
20 mg CaCO,/L).

A matéria orginica na forma de
COT ¢ um dos principais responsdveis
pela demanda de cloro (Becker, 1996).
A demanda de cloro livre (DCL) é uma
varidvel de qualidade da dgua associada
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a dosagem inicial de cloro livre, ao tem-
po de contato, & temperatura e ao pH
da 4gua (West e Lage Filho 1994). A
demanda ¢ o consumo de cloro livre por
uma amostra, apés o tempo de contato
estipulado. O consumo de cloro pela
dgua estd associado as caracteristicas
fisicas, quimicas e biolégicas, com
destaque para a temperatura, turbidez,
pH, os teores de sélidos, fons metdlicos
e carbono organico total, a cor aparente,
e concentragdes de microrganismos tais
como algas (representando MO). De
acordo com West e Lage Filho (1994),
para uma mesma temperatura ¢ pH da
4gua, hd a tendéncia de que quanto maior
a presenca de matéria orginica, maior a
demanda de cloro livre e maior a geracao
de compostos indesejdveis formados em
reagdes com cloro, como por exemplo os
compostos organicos clorados.

A remocio de sélidos e MON da
dgua proporciona a redugio do consu-
mo de cloro aplicado para desinfecgdo
final da 4gua filtrada a ser enviada a rede
de abastecimento (West e Lage Filho,
1994; American Water Works Asso-
ciation, 1999; Montgomery Watson
Harza, 2005). Essa redu¢ao da DCL
da dgua filtrada implica em diminui¢ao
da dosagem necessdria de cloro livre,
proporcionando diminuigio da geragdo
de sub-produtos de desinfecgio e ainda
contribuindo para a diminui¢do de
problemas relativos 4 corrosio quimica
na rede de distribuigdo (West e Lage
Filho, 1994). Lage Filho e Botelho
(2006) obtiveram uma boa correlagio
(coeficiente de correlagao de 0,99 da
curva de melhor ajuste dos dados) entre
o teor de COT ea DCL de uma hora de
contato da dgua filtrada, a partir de al-
guns ensaios de tratabilidade em escala
piloto com dgua bruta do Reservatério
do Guarapiranga.

Reduzir a demanda de cloro de
uma dgua é um importante objetivo de
qualidade. Reduzir a demanda signifi-
ca reduzir o consumo de cloro pela
dgua, implicando em poder reduzir a
dosagem de cloro para desinfecgio e
outros fins, em uma menor geragio de
compostos orginicos clorados e tam-
bém implicando em menores custos
de cloragio.

Quanto menor for o intervalo de
tempo entre a cloragio da amostra ¢ a
determinagio do residual, mais préxima
serd a demanda de cloro da chamada de-
manda imediata. A demanda imediata
da 4gua bruta pode ser uma espécie de
“assinatura” da mesma; para uma dgua
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com pequenas variagdes em suas carac-
terfsticas ao longo do tempo, a demanda
imediata parece apresentar variagdes
muito pequenas. O conhecimento
da demanda imediata contribui para a
caracterizagdo da dgua e pode fornecer
indica¢bes do potencial de formagio de
compostos orginicos clorados (Camp,
Dresser & McKee, 1994).

Griéficos obtidos dos dados expe-
rimentais (mostrados na Tabela 2) de
MO, abs UV 254, DCL e turbidez, sao
mostrados nas Figuras de 2 a 7.

Lage Filho et al (2001) obtiveram
correlagio com coeficiente R? = 0,90
para dguas filtradas do rio Gravatai, com
coagulacio com cloreto férrico e pré-
ozonizagao ou inter-ozonizagao prévia.
A linha de tendéncia na Figura 2 com
equagio: abs UV 254 = 0,0239(MO)
- 0,0022 foi obtida para todos os da-
dos de todas as etapas de tratamento
(R? = 0,789). Para os dados dos trés
tratamentos com filtracio (sem ozo-
nizagao, com pré-ozonizagao ou in-
ter-ozonizag¢ao), os dois tratamentos
com ozoniza¢ao foram melhores na
remogao de MO que o tratamento sem
ozonizag¢ao.

Hi4 clara dispersio dos pontos na
Figura 3; a DCL das dguas decantada
e bruta pré-ozonizada variou bastante
com pequena variagio de abs UV254
(10 a 20 %). A pré-ozonizagio pode
ter reduzido a abs UV254, mas parece
nio ter afetado a DCL. Para os trés
tratamentos com filtragao (sem ozoni-
zagdo, com pré- ou inter-ozonizagio),
o tratamento sem ozonizagio levou as
maiores reducoes da DCL. Estudos
de tratabilidade de mananciais de
qualidade (turbidez média abaixo de
0,7 UNT, COT abaixo de 2,0 mg/L)
nao obtiveram redu¢io da DCL em tra-
tamento convencional com pré-ozoni-
zagao (West e Lage Filho, 1994; Camp,
Dresser & McKee, 1995a; 1995b).

Hi4 dispersao dos pontos na Figu-
ra 4. West e Lage Filho (1994) e Camp,
Dresser & McKee (1995b) nio obtive-
ram correlacao entre valores de DCL
de 30 e 120 minutos de contato e os
de COT para dguas brutas e tratadas.
Com relagio aos trés tipos de trata-
mentos com filtragao (sem ozonizagio,
com pré-ozonizagao ou inter-ozoni-
7agd0), 0 tratamento sem 0zonizagio
(3 pontos na Figura 4) apresen-
tou relagaoDCL/MO em torno de
0,7 mg Cl/mg MO. Os tratamentos
com pré-ozonizagio (3 pontos na Fi-
gura 4) e inter-ozoniza¢io (4 pontos
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na Figura 4) tiveram valores em torno
de 2,7 ¢ 1,6 mg Cl,/mg MO, respec-
tivamente. A pré-ozonizagio parece
ter reduzido a MO mas niao a DCL,
em comparagio com amostras de dgua
bruta sem pré-ozonizagio.

Os pontos na Figura 5 mostram
uma tendéncia de aumento da con-
centragio de MO com o aumento na
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turbidez. Lage Filho et al (2001) obti-
veram fraca correlagio (R? = 0,86) entre
MO e turbidez para dgua tratada do rio
Gravataf com pré-ozonizagio, coagula-
¢ao-floculagio com cloreto férrico (pH
em torno de 6,0), decantagio e filtragao
em carvio ativado ou antracito.

Na Figura 6 observa-se a tendéncia
de um aumento em turbidez corres-
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ponder a aumento da abs UV254. A
ozonizag¢io da dgua bruta reduziu a
absorbancia, o que foi notado nos
vérios estudos citados (West e Lage
Filho, 1994; Camp, Dresser & McKee,
1995a e 1995b; Lage Filho et al, 2001;
Andrade Jr., 2004; Botelho, 2004; Lage
Filho e Botelho, 2006).

Os dados experimentais mostra-
dos na Figura 7 mostram a tendéncia
de aumento da DCL com o aumento
da turbidez. O gradiente de aumento da
DCL com a turbidez foi inicialmente
bastante elevado, para valores baixos
de turbidez (até cerca de 0,5 UNT) e
depois foi gradualmente apresentando
uma tendéncia de curva assintética.
Tal mudanga em comportamento dos
dados experimentais pode ser explicada
pela distribui¢do granulométrica de
particulas, que influencia a DCL ¢ a
turbidez da dgua. Aguas de turbidez
relativamente baixa apresentam  dis-
tribuigdo granulométrica com grande
predominancia de particulas pequenas,
tipicamente com tamanhos menores
que 2 Um e um ndmero bem menor
de particulas de tamanhos da ordem de
dezenas de Wm e maiores, enquanto que
dguas com turbidez relativamente alta
apresentam um ndmero bem maior de
particulas com tamanhos da ordem de
dezenas e centenas de [Lm.

A variagio do residual de cloro
livre em dgua bruta do Reservatério do
Guarapiranga em fungio da dose inicial
de cloro livre (solugdo de hipoclorito de
sédio com 1mg de cloro livre por mL
de solug¢o), para 2 horas e 10 minutos
de tempo de contato, é mostrada na
Figura 8. Os valores experimentais
foram obtidos ao longo de vdrios
meses de coleta de dgua bruta. A dgua
bruta apresentou turbidez na faixa 3,0 a
4,3 UNT, cor aparente na faixa 40 a
56 un. Pt-Co, teor de matéria orginica
MO na faixa 2,9 a 6,7 mg O,/L, abs
UV 254 na faixa 0,091 a 0,131. Pela
extrapolagdo das curvas para a situagao
de residual inicial zero, pode-se obter a
chamada demanda imediata de cloro,
que ¢ caracteristica intrinseca da dgua.
Os coeficientes de correlagao (R?) das
curvas de melhor ajuste foram 0,86
e 0,71 para os tempos de contato de
10 minutos e 2 horas, respectivamente.
Quanto menor o tempo de contato,
mais préximo do valor de demanda
imediata deve ser o valor obtido de
demanda. Sempre hd incertezas expe-
rimentais; por exemplo, a volatilidade
do cloro ¢ um fator importante para
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explicar perdas do mesmo durante o
tempo de espera (contato) e na deter-
minagdo analitica. Segundo Gongalves
etal (2003), solucoes de hipoclorito de
cdlcio apresentam perda de concentra-
¢do de aproximadamente 0,013 % por
peso por dia, em temperatura ambiente.
Segundo a Unites States Environmental
Protection Agency (1986), a concentra-

¢ao de uma solugido de hipoclorito de
sédio a 18 % por peso em temperatura
ambiente (20 a 25 °C) reduz-se 3 meta-
de em apenas 60 dias de estocagem, o
que representa uma perda de concen-
tragdo de 1,5 mg/L por dia ou cerca de
0,06 mg/L por hora.

Conforme indicado na Figu-
ra 8, foram obtidos os valores de 0,4 e
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Figura 8 - Relacées entre dose inicial e residuais de cloro livre -
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0,5 mg/L para a demanda imedia-
ta de cloro da dgua bruta para 10 e
120 minutos de tempo de contato,
respectivamente. E provével que o valor
da demanda imediata seja influenciado
pela dose inicial de cloro; nio se sabe
se o pH pode influencid-la. A demanda
imediata pode ser um valor-referéncia
valioso para avaliar: (a) o potencial
de formagio minima de compostos
orginicos clorados na dgua bruta apds
pré-cloragio ou na dgua filtrada apds
pds-cloracio; (b) a dose minima de
cloro livre para controle biolégico na
dgua final, apés desinfeccao final. O
conhecimento da demanda imediata
de uma 4gua decantada pode ainda ser
util para avaliar a dose minima de cloro
para uma inter-oxidagao.

CONCLUSOES

A andlise dos resultados dos en-
saios de tratabilidade com 4gua bruta
do Reservatério do Guarapiranga, com
respeito aos pardmetros selecionados de
qualidade, e para as operagdes unitdrias
de tratamento relacionadas abaixo,
permitiu concluir:

(a) Decantagao:

e A pré-ozonizagdo da dgua bruta
levou a uma eficiéncia de remogio da
MO maior do que a eficiéncia obtida
pela inter-ozonizagio da dgua decan-
tada, que por sua vez foi maior que
a eficiéncia obtida pela decantacio
da d4gua bruta sem ozonizag¢io. Em
sintese, a ozonizagdo (pré-ozonizagio
ou inter-ozonizagio) favoreceu a re-
mogio de MO, em relagao a auséncia
de ozonizagao.

e A pré-ozonizagdo da dgua bruta
ou a inter-ozonizagdo da dgua decan-
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tada ndo pareceram influenciar a redu-
¢do da DCL pela decantagio simples
(sem pré-ozonizagao da dgua bruta).

(b) Filtragao:

e Os tratamentos com ozoniza-
¢do da dgua bruta (“pré-ozonizagio”)
ou ozoniza¢io da dgua decantada
(“inter-ozoniza¢io”) foram mais efi-
cientes na remog¢io de MO do que o
tratamento sem ozonizagao prévia.

e O tratamento sem 0zonizagao
foi mais eficiente na redu¢io da DCL
do que os tratamentos com ozoniza-
¢do (inter-ozonizagao da dgua decanta-
da ou pré-ozonizagao da 4gua bruta).

e Os tratamentos com ozoniza-
¢ao conduziram 2 obtencio de valores
da relagio DCL/MO maiores do que
os valores obtidos com tratamentos sem
ozonizag¢do, indicando que a prética
da pré-ozonizagio ou inter-ozoniza-
¢ao levaram a uma maior demanda
de cloro por unidade de concentragio
de MO do que os tratamentos sem
ozonizagao.

(c) Outras conclusoes

e A pré-ozonizagao reduziu valores
de MO e de abs UV254 nm da dgua
bruta.

e ADCL, abs UV254 e a concen-
tragio de MO tenderam a aumentar
com o aumento da turbidez.

e O tempo de contato nio pa-
receu influenciar o valor da demanda
imediata.
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