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RESUMO

A matéria organica dissolvida (MOD) é uma fracao da matéria organica natural (MON)
dificil de remover pelos processos convencionais de tratamento de agua potavel. Sua presenca
contribui para a formagéo de um grupo de compostos chamados de subprodutos da desinfeccéo
(SPD), alguns dos quais conhecidos cancerigenos. Varias tecnologias tém sido empregadas para
aremocdo da MOD, como a coagulacéo, adsorcao, troca ibnica, processos oxidativos avancados
e degradacdo bioldgica. A adsorcéo em carvéo ativado é uma alternativa que pode ser utilizada
devido a sua elevada area superficial por unidade de massa, sua forte afinidade por uma ampla
gama de moléculas hidrofébicas e sua relativa inércia em relagéo as interacfes com a dgua e a
maioria dos solutos hidrofilicos presentes nas aguas de abastecimento. Essa dissertacdo teve
como objetivo geral avaliar a remocdo do carbono organico dissolvido (COD) em &guas de
abastecimento filtradas, sem e com pré-oxidacdo com o0z6nio, e adsor¢do em carvao ativado
granular utilizando o método de Ensaios Rapidos em Colunas de Escala Reduzida (ERCER).
Foi também feita a comparacéo entre as curvas de ruptura para 0s ensaios realizados com e sem
aplicacdo prévia de ozbnio e a caraterizacdo das fracbes da MOD usando a técnica de
fracionamento rapido. Os resultados mostraram reducéo inicial da concentracdo de COD apds
a passagem das amostras de aguas filtradas em areia e ozonizada pela coluna ERCER, seguida
de incremento da concentracao associado ao aumento do numero de volumes de leitos tratados
(VLT) até chegar a fase na qual o aumento de VLT ndo provoca mudancas na concentracao de
COD no efluente. O mesmo perfil foi observado para a radiagdo UV2ss. As fraches, acidos
muito hidrofébicos (AMH), acidos ligeiramente hidrofébicos (ALH); matérias hidrofilicas
carregadas (MHC) e matérias hidrofilicas neutras (MHN) da MOD tiveram altera¢fes na sua
composicao apds passar pela coluna ERCER, tanto na 4gua que ndo teve aplicacdo de ozonio
quanto que foi pré-ozonizada. O uso de oz6nio previamente a adsor¢cdo em CAG, usando o
método ERCER né&o teve impacto significativo na remocdo da MOD medida como COD.

Palavras-chave: adsorcdo em carvdo ativado; curvas de ruptura COD; ensaios rapidos em

coluna de escala reduzida; pre-oxidagdo com ozonio; carbono organico dissolvido.



ABSTRACT

Dissolved organic matter (DOM) is a fraction of the natural organic matter (NOM) that
is difficult to remove by the conventional drinking water treatment processes. The presence of
DOM contributes to formation of a group of compounds known as disinfection by-products
(DBPs), some of which are known carcinogens. Several technologies have been employed for
the removal of DOM, such as coagulation, adsorption, ion exchange, advanced oxidation
processes (AOPs) and biological degradation. Activated carbon adsorption is an alternative that
can be used for DOM removal due to its high surface area per unit mass, its strong affinity for
a wide range of hydrophobic molecules and its relative inertia in relation to the interactions
with water and most of the hydrophilic solutes present in the water supply sources. The
objective of this work was to evaluate the removal of dissolved organic carbon (DOC) in filtered
water, with and without ozone pre-oxidation and adsorption on granular activated carbon using
the Rapid Small-Scale Column Tests (RSSCT). It was also made a comparison between the
breakthrough curves for tests performed with and without previous application of ozone, as
well as the characterization of the DOM fractions using the rapid fractionating technic. The
results showed an initial reduction of DOC concentration after passage of the filtered and
ozonized water to the RSSCT column, followed by a raise in concentration with the increase of
the bed volumes (BVs) until the phase in which DOC effluent concentration does not change
with the increase of BVs, the same was observed on UV2s4 absorbance. The DOM fractions
very hydrophobic acids (VHA), slightly hydrophobic acids (SHA), hydrophilic charged (CHA)
and hydrophilic neutral (NEU) changed their composition after passing through the RSSCT
column in water without application of ozone as well as in the samples that receive
preozonation. The use of ozone prior to adsorption in GAC using the ERCER technic had no

significant impact on the removal of DOM the measured as DOC.

Keywords: activated carbon adsorption; COD breakthrough curves; rapid small-scale column

tests; ozone preoxidation; dissolved organic carbon.
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1. INTRODUCAO

Mananciais que servem como fonte de abastecimento de dgua para consumo humano
tém sido contaminadas por compostos de natureza organica e inorganica. O tratamento
convencional da agua ndo consegue remover alguns destes compostos, principalmente os que

se encontram na forma dissolvida e em baixas concentragdes.

A matéria organica dissolvida (MOD) compreende um grupo de contaminantes que
pode ter origem natural ou sintética (SILLANPAA, 2015). A MOD ¢ definida como a porgao
da matéria orgénica natural (MON) que passa pelo filtro de 0,45um (CRITTENDEN et al.,
2012). Os compostos da MOD constituem a fracdo da MON mais dificil de remover pelos
processos convencionais de tratamento de agua potavel. Os acidos humicos e fulvicos
contribuem para a MOD, sendo conhecidos como precursores da formacéo dos subprodutos da
desinfeccdo (SPD) (BHATNAGAR; SILLANPAA, 2017).

A remoc¢do da MOD tem sido considerada uma estratégia eficiente para minimizar a
formacdo dos SPD em esta¢des de tratamento de dgua (EPA, 1999; BRIDGEMAN et al., 2014).
A remocdo da MOD biodegradavel nas estagdes de tratamento reduz a instabilidade bioldgica
da agua tratada, responsavel pela formacao de biofilmes em redes de abastecimento (HAMMES
et al., 2010; WESTPHALEN; CORCAO; BENETTI, 2016). Em trabalhos de rotina, a
quantificacdo de MON na agua tem sido estimada principalmente por parametros substitutos,
como carbono orgéanico total (COT), carbono organico dissolvido (COD), absorcéo de luz
ultravioleta ao comprimento de onda de 254 nm (UV2s4) e absorbancia especifica de luz
ultravioleta (AEUV) (MATILAINEN et al., 2011).

Tecnologias como a coagulacao, adsorcao, troca ibnica, processos oxidativos avangados
e degradacdo bioldgica tem sido utilizados para a remocdo da MON na agua (LEVCHUK;
RUEDA MARQUEZ; SILLANPAA, 2018). A adsorcio em carvio ativado é uma tecnologia
eficiente para remoc¢do da MOD na &gua, devido a sua elevada area superficial por unidade de
massa, sua forte afinidade por uma ampla gama de moléculas hidrofobicas e sua relativa inércia
em relagdo as interacBes com a agua e a maioria dos solutos hidrofilicos (BENJAMIN;
LAWLER, 2013).

A utilizacdo de carvdo ativado em escala real requer ensaios prévios em laboratorio e

em escala piloto. O método de Ensaios Rapidos em Colunas de Escala Reduzida (ERCER),
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traduzido do inglés Rapid Small-Scale Column Test (RSSCT), foi desenvolvido para
possibilitar a predi¢do da adsorcdo de contaminantes dissolvidos em carvéo ativado granular
(CAG), em colunas piloto e em grande escala. Esse método é vantajoso devido aos reduzidos
tempos de ensaios e custos quando comparados aos testes em escala piloto, alem de oferecer
dados operacionais mais relevantes do que o teste de isotermas (ASTM, 2014; CHOWDHURY
et al., 2013 PODDAR; NAIR; MAHINDRAKAR, 2013).

O ERCER usa o tempo de contato de leito vazio (TCLV) e a taxa de aplicacao hidraulica
para descrever o processo de adsorgdo. A razdo entre os didmetros medios das particulas de
carvdo das colunas de escala real e ERCER é usada para escalar os resultados de ERCER para
prever o desempenho de uma coluna de CAG em escala real (EPA, 1996; ASTM, 2014). A
maneira mais comum de quantificar a adsor¢do de contaminantes em CAG ¢ através da taxa de
transferéncia especifica (TTE - m? tratado por kg de CAG usado) e da taxa de uso de CAG
(TUC - kg de CAG usado por m?® tratado) até uma dada ruptura (EDZWALD, 2011;
CRITTENDEN et al., 2012; VOLTAN, 2014).

O oz6nio pode ser aplicado ao tratamento de 4gua como oxidante e/ou desinfetante. O
seu elevado potencial de oxi/reducéo permite a remocao de compostos que causam gosto e odor,
a transformacao das formas solUveis de ferro e manganés em precipitados e a conversdo de
compostos organicos refratarios em matérias menores (BENJAMIN; LAWLER, 2013). A
associacao entre 0 ozonio e carvao ativado granular para o tratamento de agua constitui um

processo conhecido como carvéo ativado bioldgico ou bioadsorcao.

A bioadsorcéo é frequentemente usada ap0s a 0zonizag¢ao, uma vez que o0 0zénio pode
decompor substancias de alto peso molecular (APM) recalcitrantes em compostos menores e
mais biodegradaveis. (CRITTENDEN et al., 2012). O CAG apds o processo de ozonizacao,
pode ser utilizado no tratamento de agua com varios objetivos: (1) destruicdo do ozdnio residual
na agua alimentada ao filtro CAG, (2) remoc¢do de compostos quimicos ou subprodutos da
ozonizagdo por adsor¢do e (3) degradacao das substancias por atividade bioldgica na superficie
do CAG (AEPPLI; DYER-SMITH, 1996).

Nesta pesquisa foi avaliada a remogéo de carbono orgéanico dissolvido (COD) em carvéo
ativado granular (CAG) utilizando o método de ensaios rapidos em coluna de escala reduzida
(ERCER). Os ensaios foram realizados em aguas filtradas de ETA que foram submetidas ou
ndo a ozonizagao antes das colunas ERCER. Foram determinadas as curvas de ruptura atraves
de andlises de absorc¢éo de luz ultravioleta (UV2s4) e COD. Além disto, foi estudado como a

aplicacdo de 0z6nio na agua antes da adsorcao alterou as fragcdes acidos muito hidrofébicos
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(AMH), acidos levemente hidrofobicos (ALH), matéria hidrofilica carregada (MHC) e matéria
hidrofilica neutra (NEU) da matéria orgénica dissolvida em relacdo a um controle que nédo

recebera ozonio.
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2. OBJETIVOS

2.1.0bjetivo geral:

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar a remocéao do carbono organico dissolvido em aguas
de abastecimento filtradas, sem e com pré-ozonizacdo, em carvao ativado granular, utilizando

0 método de Ensaios Rapidos em Colunas de Escala Reduzida (ERCER);

2.2.0bjetivos especificos:

Os objetivos especificos da pesquisa foram:

e Determinar as curvas de ruptura (transpasse) para 0 COD nos ensaios em coluna com e
sem ozonio utilizando o método ERCER;

e Comparar as curvas de ruptura (transpasse) para 0s ensaios realizados com 0z6nio e sem
0z6nio na remocao de COD;

e Caracterizar as fracbes da MOD, pelo método do fracionamento répido, em efluentes

das colunas ERCER de aguas filtradas em areia com ou sem pré-ozonizacao.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Matéria orgénica natural

A matéria organica natural (MON) € descrita como uma mistura heterogénea complexa
de varios compostos organicos, estando presentes em todas as fontes de agua (CRITTENDEN
etal., 2012; SILLANPAA, 2015; BHATNAGAR; SILLANPAA, 2017). A MON presente na
agua consiste em componentes hidrofobicos e hidrofilicos. A parte hidrofobica é rica em
carbono aromatico, com estruturas fendlicas e duplas ligagdes conjugadas, enquanto a MON
hidrofilica contém uma maior proporc¢éo de carbono alifatico e compostos nitrogenados, como
carboidratos, proteinas, acucares e aminoacidos (MATILAINEN et al., 2011; BHATNAGAR,;
SILLANPAA, 2017).

Os acidos hidrofobicos sao constituidos principalmente por substancias humicas (SH),
formando a maior fracdo da MON aquatica e representando mais da metade do carbono
organico dissolvido (COD) (MATILAINEN et al., 2011).

Historicamente, o significado da MON na agua potavel estava relacionado ao seu
impacto na qualidade estética, mas, recentemente a preocupacdo com a MON tem se
concentrado em sua capacidade de reagir com o cloro e formacéo de subprodutos da desinfeccéo
(SPD), alguns dos quais cancerigenos (CRITTENDEN et al., 2012).

A presenca da MON esta associada a problemas para a qualidade da dgua potavel e seus
processos de tratamento (CRITTENDEN et al., 2012; GORA; CHAULK; SHEPPARD, 2011,
MATILAINEN et al., 2011). Esses problemas incluem: mudancas na qualidade da agua (cor,
sabor e odor), aumento das doses necessarias para a coagulacdo e desinfeccdo, aumento da
producdo de lodo, potencializacdo da formacéo de SPD quando usados desinfetantes a base de
cloro, promocéo do crescimento bioldgico nas redes de distribuicdo e aumento dos niveis de

metais pesados complexados e poluentes organicos adsorvidos (MATILAINEN et al., 2011).

O efeito da MON nos parametros de qualidade da &gua e processos de tratamento

encontram-se descritos na tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Efeitos da MON na qualidade e processos de tratamento da agua

Parametro

Efeitos da MON

Parametros de qualidade da dgua

Cor

A MON pode transmitir um tom amarelado
desagradavel a agua, em altas concentracdes.

Subprodutos da desinfeccdo (SPD)

A MON reage com desinfetantes, formando SPD,
muitos dos quais demonstraram ser cancerigenos ou
ter outros efeitos adversos para a satde.

Metais/compostos organicos sintéticos

A MON pode se complexar com metais e compostos
organicos hidrofébicos (como pesticidas), tornando-os
mais solGveis. Uma vez sollveis, eles podem ser
transportados no ambiente aquatico, dificultando sua
remoc&o durante o tratamento.

Processos de tratamento de dgua

Desinfecgéo

A MON reage e consome desinfetantes, aumentando a
dose necessaria para atingir uma desinfecg¢do efetiva.

Coagulacéo

A MON reage e consome coagulantes, de modo que a
dose necesséria para obter uma remogdo eficaz da
turbidez seja maior do que seria na auséncia de MON.

Adsorc¢éo

A MON é adsorvida em carvéo ativado, competindo
pelos sitios e a capacidade de adsorc¢éo.

Membranas

A MON é adsorvida em membranas, obstruindo os
seus poros e entupindo superficies, conduzindo a um
declinio rapido no fluxo através da membrana.

Distribuigdo

A MON pode ter uma parcela biodegradavel
conduzindo & corrosdo e ao desenvolvimento de
biofilmes em sistemas de distribui¢do (especialmente
quando oxidantes sdo utilizados durante o tratamento).

Fonte: adaptado de CRITTENDEN et al., 2012.

A selecdo, projeto e operacdo de processos de tratamento de dgua tém sido influenciados

significativamente pelas mudancas na quantidade e qualidade da MON. Tem sido observada

uma variabilidade sazonal nas concentracfes de MON, mas ha uma tendéncia de aumento nas

suas concentracdes ao longo do tempo. Este fato tem representado desafios na operacdo de
estacBes de tratamento de agua (SILLANPAA, 2015).

Com base na sua solubilidade em meio &cido e alcalino, as substancias humicas

aquaticas sdo divididas em dois componentes principais: &cidos humicos (AH), que s&o soluveis

em solugdes alcalinas diluidas, mas precipitam apds acidificacdo, e acidos fulvicos (AF) que

permanecem em solugdo a pH baixo. As caracteristicas estruturais de AH e AF sdo semelhantes,

mas as duas fracdes diferem consideravelmente em peso molecular e composicao de grupo

funcional (CRITTENDEN et al., 2012).
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3.1.1. Medidas para caracterizagdo e quantificacdo da matéria organica

Uma série de medidas foram desenvolvidas ou adaptadas para a caracterizacdo e
quantificacdo da matriz do material organico aquatico sintético e natural. Crittenden et al.

(2012), descrevem dois tipos de medidas que s@o de uso comum para efeito:

(1) Medidas néo especificas — usadas para quantificar a matéria organica composta por um
agregado de constituintes com caracteristicas semelhantes e,
(2) Medidas especificas - usadas para quantificar constituintes organicos individuais entre

0S compostos organicos totais presentes.

As medidas agregadas destinam-se a quantificar parte ou a totalidade do conteudo
organico da agua. Esses métodos incluem absorcdo de luz ultravioleta (UV), absorcéo
especifica de luz ultravioleta (AEUV), COT, COD e potencial de formacao de trihalometanos
(PFTHM) (CRITTENDEN et al., 2012; MATILAINEN et al., 2011).

De acordo com Sillanp&a (2015), a caracterizagdo da MON pode ser feita por adsorgédo
de resina, cromatografia de exclusdo de tamanho, espectroscopia de ressonancia magnetica
nuclear (RMN) e espectroscopia de fluorescéncia. Ja a quantificacdo da MON é feita através de
parametros que incluem a absorc¢do de luz ultravioleta e visivel, COT e absorcao especifica de
UV (AEUV).

A tabela 3.2, mostra os métodos analiticos mais aplicados para a quantificacdo da MON

na agua.
Tabela 3.2- Métodos analiticos aplicados a caracterizacdo da MON
Parémetros Métodos analiticos
Espectrofotometria visivel
Cor L
Comparadores visuais
Aromaticidade (Absorbancia UV) Espectrofotometria UV
Carbono organico total
Carbono organico dissolvido (COD) Analisador de carbono total

Carbono orgénico biodegradavel (CODB)
Carbono orgéanico assimilavel (COA)
Recrescimento bacteriano

Potencial de recrescimento bacteriano (PRB)

Técnica de exclusdo por tamanho em cromatografia de
alta performance (HPSEC)
Hidrofobicidade e hidrofilicidade Fracionamento rapido
Potencial de formacao de trihalometanos (PFTHM) Cromatografia gasosa (CG)

Fonte : Adaptado de WILKINSON; CHOW, 2005.

Distribui¢do por peso molecular
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3.1.1.1.Carbono organico total (COT) e carbono organico dissolvido (COD)

A andlise de COT é utilizada para quantificar o carbono orgénico total presente em uma
amostra, convertendo os compostos organicos dissolvidos em uma Unica forma quimica e
excluindo os compostos de carbono inorganicos (CRITTENDEN et al., 2012). COT e COD séo
0s parametros mais convenientes para analisar a remoc¢édo do MON dos processos de tratamento
(BHATNAGAR; SILLANPAA, 2017; SILLANPAA et al., 2018).

O COT ¢ uma medida util porque fornece uma avaliacdo da contaminagdo organica e
pode ser correlacionada com a quantidade de SPD que sdo produzidos durante a cloracdo. O
COD é a fragdo do COT que passa através de um filtro de 0,45 um; o material retido no filtro é
0 COT particulado. A figura 3.1 mostra a classificacdo da MON baseada no método de anélise

do COT para carbono orgéanico total, particulado e dissolvido.

| Matéria organica (MO) |

Carbono organico total |
(COT)

—‘_ Filtracdo em 0,45um

— |

Outros constituintes

Carbono orgénico
dissolvido (COD)

Carbono organico particulado
{COP)

|
— |

[ T 1
Carbono orgénico Carbono orgénico Carbono orgénico Carbono orgénico
particulado particulado dissolvido refratario dissolvido
refratario (COPR) biodegradavel (CODR) biodegradawvel

(COPB) (CODB)
1
[ 1

Carbono orgénico
lentamente

Carbono organico
facilmente

assimilawel assimilawel

Figura 3.1- Classificagdo de matéria orgénica baseada no método de andlise de TOC para carbono orgéanico
total, particulado e dissolvido.

Fonte: adaptado de CRITTENDEN et al., 2012.

A concentracdo de COT pode variar para diferentes fontes de agua. A tabela 3.3 ilustra
as diferentes concentragdes de COT que se podem encontrar em diferentes fontes de adgua
(EDZWALD, 2011).
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Tabela 3.3- Concentracées tipicas de COT em diferentes corpos d’agua.

Corpo d'agua Valores tipicos (média) (mg/L)

Agua subterranea 1,5-10 (7,5)
Rios e corregos 1,5-20
Lagos oligotréficos 1,0-3,0(2,2)
Lagos mesotroficos 2,0-4,0(3,0)
Lagos eutréficos 3,0-30(12,0)
Agua do mar 01’,752_0‘;,?(? ((é: g.ll?))

Fonte: Adaptado de EDZWALD, 2011.

Alguns estudos realizados constataram uma forte relacdo entre o COT, COD e a
formagéo de SPD, contudo, outros constataram relagdes menos significantes. Essas diferencas
sdo explicadas pela dificuldade que os métodos analiticos utilizados para quantificar COT e
COD tem ao diferenciar as espécies da MON (GORA; CHAULK; SHEPPARD, 2011). Em
algumas fontes de agua, quase toda MON presente pode reagir com o cloro e formar SPD, nesse
caso 0 COT e o COD sdo bons indicadores de percursores de SPD. Mas para aguas de
abastecimento com menores quantidades de MON reativas, COT e COD né&o sdo bons
indicadores (GORA; CHAULK; SHEPPARD, 2011).

Estudos realizados pela EPA (1999) e Edzwald (2011), recomendam o estabelecimento
de um limite de 2,0 mg L de COT para implementacgdo de técnicas de tratamento para a

remocao da MON.

Na maioria das amostras de agua, a fracdo de carbono inorganico (Cl) é muitas vezes
maior que a fracdo COT. Eliminar ou compensar as interferéncias do CI requer determinacgdes
de CT e Cl para medir COT. A interferéncia do CI pode ser eliminada acidificando as amostras
para pH = 2 ou menos, para converter as espécies de Cl em CO.. A purga subsequente da
amostra com uma desgaseificacdo a gas ou a vacuo purificado remove o CO2 por volatilizacéo.
A purga de amostra também remove o carbono organico purgavel, de modo que a medicdo de
carbono organico feita ap6s a eliminacdo das interferéncias de Cl é, na verdade, uma

determinacdo de carbono orgéanico ndo-passivel de ignicdo - CONP (APHA et al., 2005).

3.1.1.2.Absorc¢éao de luz ultravioleta (UV)

A radiacdo UV é a faixa da radiacdo eletromagnética com comprimentos de onda entre
100 e 400 nm (CRITTENDEN et al., 2012). Substancias organicas especificas possuem

absorbéancia em comprimento de ondas especificos de absorcao de UV definidas que refletem



25

seu padrdo de instauracdo particular e/ou componentes aromaéticos. A concentracdo da
substancia em uma solucdo pode ser determinada medindo a absorbancia em um certo
comprimento de onda aplicando a Lei de Beer-Lambert (MATILAINEN et al., 2011).

A absorcdo de UV tem sido historicamente mensurada a 253,7 nm (comumente
arredondada a 254 nm), mas é arbitraria a escolha do seu comprimento de onda (APHA et al.,
2005). Algumas vezes, a mensuracdo da absorcdo de UV a um comprimento de onda de 285
nm também tem sido utilizada (CRITTENDEN et al., 2012). A faixa de comprimento de onda
entre 245 e 285 nm é considerada o intervalo germicida, 6timo para a inativacdo de
microrganismos durante a desinfec¢do (BENJAMIN; LAWLER, 2013).

Tal como 0 COT e 0 COD, a absorgdo de UV2s4 € um substituto para a quantia de MON
(CRITTENDEN et al., 2012). A mensuracdo de UVass € réapida, simples (ndo necessita de
amostragem ou de instrumentacdo on-line) e barata, constituindo-se em um 6timo parametro
substituto (EDZWALD, 2011).

A radiacdo UV a 254 nm é absorbida por varias moléculas organicas e inorganicas, mais
especificamente com compostos organicos que possuem uma estrutura aromatica ou com
compostos organicos que possuem ligaces duplas C=C conjugadas. Devido as ligagdes C=C
serem regides que doam elétrons, desinfetantes e oxidantes atacam e quimicamente reagem com
esses constituintes, tornando a UV2s4 um bom substituto para medicdo de MOD e um pardmetro
avaliador da formacdo de SPD e da demanda de oxidantes (EDZWALD, 2011).

As estruturas moleculares especificas (cromdéforos) nas moléculas MON absorvem a luz
UV, de modo que a relagdo entre a absorbancia UV2s4 e a concentragdo MON pode variar entre
0s corpos d'agua ou sazonalmente devido as diferencas na composi¢do da MON. Além disso, a
absorbancia de UV2s4 pode ndo ser representativa da remocdo da MON em um processo de
tratamento se o processo remover moléculas com cromdéforos de maneira diferente das
moléculas sem cromoforos (CRITTENDEN et al., 2012).

Esse método, contudo, possui algumas desvantagens, tais como (EDZWALD, 2011,
MATILAINEN et al., 2011):

= ndo consegue detectar todos os compostos da MON;
= adsorc¢do especifica de comprimento de onda;
= subestimacgdo de compostos de baixo peso molecular (BPM) e,

= aandlise é sensivel as caracteristicas quimicas, p.ex. pH e forga i6nica.
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Um estudo realizado por Edzwald e Kaminski (2009), na figura 3.2, mostra a utilidade

da medida do parametro UV2s4, fazendo uma correlacdo com as medidas de COT de amostras

de &gua brutas e tratadas por coagulacdo de uma estacdo de tratamento de agua.

L I S e T 1 I I
Dean's Mill WT | | I I | ® -
12 |-Raw and Treated Waters -1 | | | __ | _ |
- TOC = 1.12 + 20.2 UV, I I I I. .I* .
10 r’=0.95 +——F——— 4 e ——
(b) . . | [ | i
= g | I I I I I I
E’ ___I__"I—__I___I__T % _—I—__I___
o [ ] -]
I::-_:.J 6-—t__1 1 _ | N R I
= I I I
I I I ]
T IR
I | | | |
2 g T T T T T T
I I I I I I I I I .
. r |

UVog, (€m™!

8.00 0.05 0.10 015 020 0.25 0.30 0.35 040 0.45 0.50

)

Figura 3.2 - Correlagéo entre COT e UV2s4, para ETA Warner e Dean's Mill para o periodo de 2002-2006
Fonte: adaptado de EDZWALD, 2011.

3.1.1.3.Absorcéo especifica de luz UV (AEUV)

A AEUV é definida como a absorbancia UV de uma amostra medida a 254 nm dividida

pela concentracdo de COD da amostra (equacdo 3.1). Esse método foi desenvolvido por

Edzwald et al. (1990), para avaliar como as concentra¢fes de COT e dos precursores de SPD
podem ser correlacionados com medidas de absor¢do UV (EDZWALD; KAMINSKI, 2009).

Esta relacdo descreve a natureza da MON na agua em termos de hidrofobicidade e

hidrofilicidade. AEUV maior que 4 indica principalmente material hidrofobico e especialmente

aromatico, enquanto um AEUV menor que 3 aponta principalmente para material hidrofilico
(MATILAINEN et al., 2011). Segundo Crittenden et al., (2012), a AEUV esta correlacionada

com a fracdo hidrofobica da MON e tem sido utilizada como guia para estudos de tratabilidade.

UV254 " 100

AEUV =
COD

Onde:
AEUV = absorbancia especifica de luz UV (em L (mg.m) 1);
UV254 = absorgéo de luz UV a 254 nm (em cm);

COD = concentragdo de carbono orgéanico dissolvido (em mg/L).

(3.1)
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Sistemas de abastecimento de dgua com elevada AEUV (maiores que 4) indicam que a
MON presente é composta principalmente por substancias himicas. Dessa forma, desinfetantes
e oxidantes irdo atacar e reagir com essas substancias. Assim, nos sistemas de abastecimento
onde a dgua apresenta elevada AEUV, havera maior demanda de oxidante, maior demanda de
cloro e provavelmente maior formacéo de SPD (EDZWALD, 2011). A coagulacdo e a adsor¢ao
sdo processos de tratamento que removem preferencialmente a MON de origem himica, como
consequéncia, 0 AEUV de aguas tratadas serd menor que da agua bruta. Valores de AEUV
menores ou iguais a 2 indicam boa remog¢do da MON (EDZWALD, 2011).

Os padrdes para aguas de abastecimento definidas no anexo 20 da portaria de
consolidacdo n° 5 do ministério da saude (BRASIL, 2017), nao estabelecem niveis especificos
de COT, COD, UV2s4 ou AEUV para dgua de abastecimento. No entanto, a portaria sugere que
a cor seja menor ou igual a 15 uH. A cor verdadeira pode ter contribui¢do importante de acidos

hamicos e fulvicos, podendo estar correlacionadas com estes compostos.

3.1.2. Fracionamento rapido

A técnica de fracionamento rapido emprega resinas de troca idnica para separar a
matéria organica em diferentes fracdes. E uma ferramenta analitica com potencial para auxiliar
a operacao de estacOes de tratamento de agua e a otimizar os processos para a remog¢do de MON
(CHOW; FABRIS; DRIKAS, 2004; MATILAINEN et al., 2011; SILLANPAA, 2015)

A técnica consiste na separacdo do COD em quatro fracGes com base no carater e no
peso molecular (PM). As fragdes sdo definidas como &cidos muito hidrofébicos (AMH), &cidos
ligeiramente hidrofobicos (ALH), matérias hidrofilicas carregadas (MHC) e matérias
hidrofilicas neutras (MHN). Os acidos hidrofébicos sdo constituidos por acidos humicos,
falvicos e humina. Conforme ja referido, apresentam liga¢des duplas e carbono aromatico. A
matéria hidrofilica é constituida, principalmente, por compostos alifaticos, como carboidratos
e proteinas (THURMAN, 1985). A MHC esta relacionada principalmente a proteinas,
aminoacidos e polissacarideos anionicos. J& a fragdo de MHN contém substancias como
carboidratos, alcoois, aldeidos e cetonas que nao se adsorvem em nenhuma das resinas aplicadas
(CHOW; FABRIS; DRIKAS, 2004; SILLANPAA, 2015).

As frages hidrofébicas (AMH e ALH) sdo normalmente relacionadas com elevada
reatividade (alto potencial de formacéo de SPD) e com boa tratabilidade por coagulacédo. Ja as
fracOes hidrofilicas (MHC e MHN) apresentam BPM. Elas s&o, regularmente, indicativas de
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materiais derivados biologicamente e podem estar vinculadas com potenciais de entupimento

de membranas e com potenciais de formacdo de biofilmes (EIKEBROKK, 2009).

O processo de fracionamento rapido é baseado na adsor¢do em diferentes resinas
adsorventes: DAX-8, XAD-4 e IRA-958 (CHOW,; FABRIS; DRIKAS, 2004). A fragdes AMH,
ALH, MHC e MHN séo definidas em relacéo as resinas como:

i. AMH: A fracdo de MON (COD) que é adsorvida por DAX-8;
ii.  ALH: A fracdo de MON (COD) que ¢ adsorvida por XAD-4;
iii.  MHC: A fracdo de MON (COD) que é retida pela resina IRA-958;
iv. MHN: A fracdo de MON (COD) que passa por todas as resinas (CHOW; FABRIS;
DRIKAS, 2004; MATILAINEN et al., 2011).

Embora os métodos de fracionamento com base em diferentes tipos de resinas sejam
utilizados, ha variaveis que podem afetar os resultados. Por exemplo, altera¢cdes quimicas ou
fisicas da MON devido a niveis extremos de pH, adsorcdo irreversivel de compostos da MON
a resina, contaminacdo por lixiviacdo da resina e efeitos de exclusdo de tamanho. Diferentes
condicdes operacionais durante os procedimentos de fracionamento também podem influenciar
os resultados (MATILAINEN et al., 2011).

Chow; Fabris; Drikas (2004), empregaram o procedimento de fracionamento rapido
para caracterizar as fracbes da MON quando amostras de agua bruta foram submetidas a
tratamento variando a dose de sulfato de aluminio de 30 a 180 mg L. Verificaram que as
fracdes AMH e ALH foram preferencialmente removidas, 0 mesmo acontecendo para a fragcao
MHC nas situacGes de sobredosagem. A fracdo MHN permaneceu na agua em todas as

dosagens.

Hillebrand (2018), aplicou o procedimento para caracterizar a MOD nos processos de
coagulacdo, sedimentacdo, filtracdo em areia e adsorcdo em CAG. Os resultados obtidos
mostraram que as concentracdes de MOD reduziram durante os processos de tratamento

empregados, assim como as fracbes de AMH, ALH, MHC e MHN.

3.1.3. Remocéao da matéria organica

A remocdo da MON em 4guas de abastecimento é considerada umas das formas para a
reducdo do potencial de formacdo de SPD e da instabilidade biologica em redes de
abastecimento (MATILAINEN et al.,, 2011; BLACK; BERUBE, 2014; WESTPHALEN;
CORCAO; BENETTI, 2016). Face a alta variabilidade espaciotemporal e aumento da
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concentracdo em ambientes aquaticos, a remogdo da MON tem se tornado um desafio e exige
a aplicacdo de tecnologias de tratamento de &gua confiaveis e eficientes (MATILAINEN et al.,
2011).

Vérias tecnologias tém sido utilizadas para a remocdo da MON em &guas de
abastecimento. A coagulacdo quimica e floculagdo seguida de sedimentacdo/flotacdo € o
processo comumente utilizado (MATILAINEN et al., 2011 SILLANPAA, 2015). Outras
opcdes de tratamento para remocao de MON incluem coagulacdo melhorada, resinas de troca
idnica magnética (MIEX®), adsorcdo em carvao ativado, filtragdo em membranas e processos
oxidativos avancados (POA) (CRITTENDEN et al., 2012; SILLANPAA, 2015).

A figura 3.3, mostra um resumo dos métodos que podem ser utilizados para a remocéo da

MON em sistemas de tratamento de agua.

‘ Métodos para a remogédo da MON

da agua
[ Coagulacao ] [ Adsorcéo ] Filtracdo em Troca POAs Degradacao
L | membranas i6nica biolégica
Sais Carvéo
inorgénicos ativado Microfiltracio
Materiais Oxido de

Radiacédo
ultravioleta a
Vacuo

UV/TiO,

poliméricos ferro

‘ Nanofiltracdo ’

Ultrafiltracdo

Cinzas

modificadas

Polielitrolitos

organicos

Quiosana; Osmose
Coagulantes quitozana e reversa O4UVITIO,

inorganicos-
organicos

zeoblitas

Fenton e
foto-fenton

Catalise
fotoelétrica

[ Eletrocoagulacéo ]

Figura 3.3 - Representacdo esquematica dos principais métodos para remogdo da MON da agua.

Fonte: Adaptado de LEVCHUK; RUEDA MARQUEZ; SILLANPAA, 2018.

A maior parte da MON pode ser removida pelo método de coagulacdo, embora as
fracdes hidrofilicas de baixo peso molecular (BPM) da MON sejam removidas de forma menos
eficiente do que os compostos hidrofébicos de alto peso molecular (APM). Essa preferéncia
pode ser devida a um carater mais aromatico e, portanto, a uma natureza mais hidrofobica do
altimos (MATILAINEN et al., 2011; SILLANPAA, 2014; SILLANPAA et al., 2018). Além
disso, a fracdo hidrofobica tem, em geral, uma carga coloidal especifica mais elevada, sendo

mais propensa a ser removida.
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3.2.Adsorcao em carvao ativado

A adsorcédo é um processo de transferéncia de fase em que os &tomos, ions ou moléculas
no estado gasoso, liquido ou solido se acumulam na fase sélida. A molécula que se acumula na
superficie € definida como o adsorvato enquanto o sélido que fornece a superficie é o
adsorvente (METCALF; EDDY, 2016).

A adsorcdo desempenha um papel critico no transporte e destino dos contaminantes
tanto nos sistemas aquaticos artificiais quanto naturais. Nos sistemas de tratamento, a adsor¢édo
geralmente fornece meios mais econdémicos para reduzir as concentragdes de contaminantes
toxicos dissolvidos a baixas concentragcdes (BENJAMIN; LAWLER, 2013).

A utilidade do carvao ativado como adsorvente deriva da sua ampla area superficial por
unidade de massa (permitindo acumular grandes quantidades de adsorvato em pequenas
quantidades de adsorvente), sua forte afinidade por uma ampla gama de moléculas hidrofdébicas
(por exemplo, solventes, pesticidas, substancias humicas e compostos odoriferos gerados por
algas) e sua relativa inércia em relacdo as interaces com a agua e a maioria dos solutos
hidrofilicos (BENJAMIN; LAWLER, 2013).

A caracterizacdo da adsorcdo de uma mistura de varios componentes é devido a
competicdo nos sitios de adsorcdo no carvdo (HENKE; SPEITEL, 1998; BENJAMIN;
LAWLER, 2013; METCALF; EDDY, 2016). As mudancgas na concentracdo afluente de um
composto alvo podem afetar a adsor¢do ndo s6 do composto, mas de todos outros compostos

presentes.

Varios estudos de tratabilidade podem ser utilizados para caracterizar a capacidade de
adsorcdo e predicdo do desempenho do CAG durante o tratamento. Estes incluem uma
variedade de abordagens de modelos experimentais e de simulacdo matematica, tais como
analise de isotermas de adsorcdo de simples ou multicomponentes, experimentos cinéticos de
adsorcdo em batelada, ensaios rapidos em colunas de escala reduzida (ERCER) e modelos de

simulacdo cinética e de componentes multiplos (HENKE; SPEITEL, 1998).

O carvao ativado para o tratamento de dgua pode ser usado na forma de p6é (CAP) ou
granular (CAG), sendo a escolha dependente das necessidades de tratamento requeridas. O
CAG ¢ usado em colunas de leito fixo, enquanto o CAP é usado em reatores de mistura

completa seguidos pela separacao sélido — liquido.

O processo de adsorcao ocorre em 4 etapas (METCALF; EDDY, 2016);



(1) Transporte na solucdo de alimentagéo;
(2) Transporte por difusdo na camada limite;
(3) Transporte na superficie e no poro, €,

(4) Adsorcao.
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A figura 3.4, mostra uma representacdo esquematica do processo de adsorcdo de um

contaminante organico em uma particula de carvao ativado.

(2) Fitme de difusao:
A concentragio do contaminante diminui
a0 longo da camada limite

Os contaminantes séo transportados

no carvio por difusio na superficie e (1) Transporte na solugdo de alimentagao:
no interior dos poros do carvdo e Admite-se que a concentragio do contaminante
580 adsorvidos € uniforme devido a agdo hidrodindmica
r & “""'"\
SO
(4) Adsorgdo: 7 wall
Contaminantes ——¢ | haanasa aaa
organicos adsorvidos

3) Transporte no poro:
Transporte por = |-
difus&o no poro '
(3) Transporte no poro: —
Transporte por difusio
na superfcie Estruturado  Camada Solugdo

carvdo ativado  limite

Figura 3.4- Representacdo esquematica da adsor¢do de um contaminante organico em uma particula de carvao

ativado.
Fonte: adaptado de METCALF; EDDY, 2016.

A adsorcdo pode ocorrer na superficie externa como interna do adsorvente, nos

macroporos, mesoporos, microporos e submicroporos. Contudo, as areas superficiais dos macro

e mesoporos sdo pequenas em comparacdo as dos microporos e submicroporos. Assim, as

quantidades de materiais adsorvidos sdo também menores (METCALF; EDDY, 2016).

De acordo com Zietzschmann; Stutzer; Jekel (2016), a capacidade do CAG para a

remocgdo de COD ¢ diretamente proporcional a concentragdo afluente na 4gua. Segundo os

autores, as diferencas entre as curvas de ruptura de COD na agua potavel podem ser atribuidas

as concentracgdes dos acidos organicos de baixo peso molecular e neutro (BPM) da agua.

A adsorcdo de MON em CAG é influenciada pelas seguintes caracteristicas (GIBERT et

al., 2013; ALTMANN et al., 2016):
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i.  Caracteristicas fisico-quimicas da MON (tais como distribuicdo de carga e do peso
molecular, grau de hidrofobicidade e habilidade para gerar ligagdes de hidrogénio com
a superficie do CAG);

ii.  Caracteristicas fisicas do CAG (tais como area superficial, porosidade e tamanho, forma
e volume dos poros) e quimicas (tais como carga, tipo e quantidade de grupos funcionais
de superficie; teor de cinzas);

iii.  Caracteristicas da solucéo (tais como pH, dureza e forca i6nica).

Apesar do uso de filtros CAG para remocdo de MON, ha incertezas quanto ao
comportamento da sor¢do dos constituintes da MON, quer sejam individuais ou de grupos
(GIBERT et al., 2013). Na pratica, a remoc¢do de MON em filtros de CAG é avaliada através
das medidas agregadas de MON, como o carbono organico total (COT), carbono orgéanico

dissolvido (COD) e absorcéo a radiagdo ultravioleta (UV).

No tratamento de agua existe outro aspecto importante, a adsor¢do competitiva, que
ocorre quando o composto a ser adsorvido esta na mesma solu¢do com outros compostos
adsorviveis. Isso faz com que a quantidade de carvdo ativado necesséria para remover uma certa
quantidade do composto de interesse, seja maior do que quando a adsor¢do ocorre sem
competicdo, uma vez que parte da superficie do adsorvente é ocupada pelas substancias
concorrentes (EDZWALD, 2011). A quantidade de competicdo e a capacidade de adsor¢do dos
micropoluentes dependem da natureza da MON e de sua concentragcdo, bem como das
caracteristicas do carvéo ativado (LI et al., 2003).

3.2.1. Adsorcao em leito fixo

A adsorcdo em CAG é feita por meio de colunas empacotadas, de acordo com as
seguintes opc¢oes: (1) colunas de alimentagéo por gravidade, (2) colunas de pressao e (3) colunas
de fluxo ascendente e / ou de leito fluidizado. O CAG também pode ser usado em substituicdo
a areia em filtros (CRITTENDEN et al., 2012).

3.2.1.1.Regido de transferéncia de massa

A figura 3.5, mostra o funcionamento da adsorcdo ao longo da coluna de CAG. A

medida que o tempo avanca, o adsorvato satura lentamente o CAG na coluna perto da entrada,
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e um perfil de concentragéo conhecido como a regido de transferéncia de massa se desenvolve
e se move através do leito (CRITTENDEN et al., 2012).

T T R

de carvao
Regiode — | 1~ exaurida

transferéncia de
massa ativa (RTA)

/

Parcela
de carvao
n&o utilizada l

Concentrag&o normalizada
no efluente, C/C

Volume de 4gua tratado, com a concentragéo
de contaminante igual a C,, V

Figura 3.5 - Curva tipica de transpasse para carvao ativado mostrando 0 movimento da regido de transferéncia
de massas com o volume tratado.
Fonte: adaptado de METCALF; EDDY, 2016.

A regido de transferéncia de massa (RTM) é o comprimento do leito necessario para que
0 contaminante seja transferido do fluido para o adsorvente. Eventualmente, o adsorvato na
frente da RTM aparece no efluente, e 0 tempo em que a concentracdo excede o objetivo do
tratamento no efluente é chamado de ruptura ou breakthrough. A parcela de concentracao de
efluente versus tempo ou volume de dgua tratada é chamada de curva de ruptura ou transpasse
( CRITTENDEN et al., 2012; BENJAMIN; LAWLER, 2013).

Para um Unico componente e concentracdo de afluente constante, a Equacao 3.2 pode
ser obtida a partir de um balanco de massa na regido de transferéncia (CRITTENDEN et al.,

2012):

C
(2) 4(z)

= (3.2)
Cinf de |Cinf

Onde:
C(» = Concentragdo em fase liquida do adsorvato em z dentro da RTM, (mg L™?)

Cint = Concentragdo de adsorvato em fase liquida afluente, (mg L)
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C/ Cins= Concentracdo normalizada na fase liquida em z dentro da RTM, (-)
g(z) = Concentracdo de fase adsorvente do adsorvato em z, (mg adsorvato / g adsorvente)
qe| Cinf = concentracdo em fase adsorvente do adsorvente em equilibrio com a concentracdo afluente, mg de

adsorvato/g de adsorvente
q(z)/qe| Cinf\ = grau de saturagdo em z dentro da RTM, (-)

3.2.1.2.Curva de ruptura (transpasse)
A curva de ruptura é a representacdo do funcionamento de uma coluna de CAG para
adsorcéo de compostos organicos. Ela mostra o perfil da concentragdo do efluente tratado pelo

processo de adsorcdo no instante de tempo (METCALF; EDDY, 2016).

Além da taxa de aplicacdo hidréaulica, o formato da curva de transpasse dependera da
presenca ou ndo de constituintes que ndo sejam adsorviveis (METCALF; EDDY, 2016). No
caso em que o afluente contiver substancias ndo adsorviveis, eles apareceram no efluente assim
que a coluna for colocada em operacéo desconsiderando-se o periodo associado ao transporte
hidraulico. O impacto da presenca de constituintes que podem afetar a capacidade de adsor¢do

em termos de curvas de transpasse sdo mostrados na figura 3.6.
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Figura 3.6 - Impacto da presenca de constituintes que podem ou ndo serem adsorvidos e/ou biodegradados, na
curva de transpasse de um leito de carvao ativado.

Fonte: adaptado de METCALF; EDDY, 2016.

Para a maioria das aguas naturais, a concentracao do afluente varia por um curto periodo
durante o funcionamento das colunas de CAG. No entanto, para aguas superficiais, a
concentracdo afluente pode variar tanto quanto um fator de dois a trés quando o periodo de

funcionamento da coluna de CAG ¢ longo o suficiente para cobrir as tendéncias sazonais

(EPA,1996).
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Se compostos passiveis de adsorcdo e biodegradaveis estiverem presentes no afluente,
0 transpasse ndo ocorrerd no ponto no qual C/Co é igual a 1,0, mas em um ponto inferior. O
valor de C/Co dependera da biodegradabilidade dos constituintes, uma vez que a atividade
bioldgica continua mesmo que a capacidade de adsorcao tenha sido utilizada (SUMMERS et
al., 2014; METCALF; EDDY, 2016). Se o afluente contiver constituintes que ndo sao
adsorviveis ou biodegradaveis, a curva de transpasse ndo comecara do zero e ndo terminara no

valor de 1.0.

A ruptura imediata (immediate breakthrough) é definida como a fracdo do efluente

presente na primeira amostra. Se este nivel se mantiver constante por qualquer periodo, entéo
a ruptura imediata representara a fracdo da MON ndo adsorvivel. Normalmente, a fracdo nédo
adsorvivel é de 5 a 20% da MON afluente medida por COD e de 0 a 10%, medida pela
absorbancia do UV (EPA, 1996).

A ruptura inicial é o ponto em que a concentracdo do efluente aumenta além da fracéo
ndo adsorvivel e caracteriza a primeira porcao de ruptura da fracdo adsorvivel. O estado pseudo-
estacionario representa uma se¢do na curva de ruptura em que ocorrerem pequenas alteraces
na concentracdo do efluente a uma concentracdo constante do afluente. A remocdo da MON

nesta regido € devido a biodegradacéo e/ou adsorcéo lenta (EPA,1996).

A identificacdo da terminologia usada na descrigcdo de curvas de ruptura em colunas de

CAG ¢é mostrada na figura 3.7.
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Figura 3.7 - Descricdo da terminologia para curvas ruptura para MON.

Fonte: Adaptado de EPA, 1996.
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3.2.1.3.Tempo de contato de leito vazio

O tempo de contato do leito vazio (TCLV) ou EBCT (empty-bed contact time) € um
importante parametro para a concepc¢ao de colunas de adsorcao. Ele é igual ao volume do leito
ocupado pelo adsorvente dividido pela vazdo (equacdo 3.3), (EDZWALD, 2011;
CRITTENDEN et al., 2012).

TCLV=—=—=

Ve Al L \s
Q VAp v (33)

Onde:

TCLV = tempo de contato de leito vazio, (h)

Ve = volume ocupado pelo absorvente incluindo a porosidade, (m?)
Q = vazdo, (méh?)

Ar = Area da coluna, (m?)

L = altura da coluna, (m)

v = velocidade superficial do fluxo (Q As?), (m h?)

A medida que o TCLV aumenta, o tempo de ensaio para uma determinada concentragio
efluente normalmente aumentara, no entanto, na maioria dos casos, essa relacao nao é linear
(EDZWALD, 2011). Para a adsorcdo de MON, os usos de TCLVs no intervalo de 5 a 20
minutos sdo considerados mais eficientes porque apresentam taxas de uso mais baixas e maiores
taxas de transferéncia especifica em comparagdo com valores baixos de TCLV (EDZWALD,
2011).

3.2.1.4.Taxa de transferéncia especifica (TTE)

A taxa de transferéncia especifica é usada para quantificar o desempenho de um
adsorvente de CAG e é definida como o volume alimentado a coluna dividida pela massa de
CAG na coluna (CRITTENDEN et al., 2012):

Q- tyk _ Vi = thi _ Ve~ thi _ tok
MCAG TCLV ' MCAG TCLV . pF ' VF TCLV ' pF

TTE = (3.4)
Onde:

TTE: volume alimentado a coluna dividido pela massa de CAG na coluna, (m®kg?)

Mcac: Massa de CAG, (kg)

tok: tempo de ruptura para o objetivo do tratamento, (d)

pr: densidade do adsorvente ou densidade do filtro, g / L (ou kg m?3); pF = %
F
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3.2.1.5.Taxa de uso do carvao

De acordo com Crittenden et al., (2012), uma maneira mais comum de quantificar o
desempenho de uma coluna de adsor¢cdo CAG ¢é em termos de taxa de uso de carvao (TUC) ou

CUR (carbon usage rate):

TUC = 2ea6 — 1

Q tpk TTE (3:5)

Edzwald (2011), relata que em estudos realizados por Love and Eilers (1982), as TUC
para cis-1,2-dicloroetileno, 1,1,1-tricloroetano e tetracloreto de carbono diminuiram
substancialmente quando a TCLV foi aumentada de 6 para 12 minutos, mas pouca mudanca foi
notada quando ela aumentou para 18 minutos. Para os micropoluentes na presenca de MON
residual, a TUC de leitos do CAG com TCLV longos pode se tornar maior do que o dos leitos
de CAG com TCLV curtos. Essa tendéncia esta relacionada a baixa adsorbabilidade da MON
em relagdo ao micropoluente (EDZWALD, 2011).

Zachman e Summers (2010), ao analisarem os dados da Information Collection Rule
(ICR), mostraram que 0 aumento do TCLV de 10 a 20 minutos resultou no aumento do niumero
de volume de leitos tratados (VLT) a uma determinada concentragéo de efluente em 10%,
resultando em menores TUC. Por outro lado, os resultados encontrados por Voltan (2014),
mostraram que a TUC para hexazinona foi de 10,74 mg de CAG usado por litro tratado, para o

transpasse de 90 pgL ™.

Existem trés formas para estimar o funcionamento de colunas de CAG em escala real:
(1) ensaios em escala piloto, (2) ensaios rapidos em colunas de escala reduzida (ERCER) e (3)
modelos matematicos (CRITTENDEN et al., 2012). Ha vantagens e desvantagens em cada um
dos métodos, cabendo ao pesquisador escolher aquele que mais se aplica ao contexto de seu
trabalho. Neste presente foi empregue o0 método ERCER para estimar a remocdo de COD em

uma coluna em escala real/piloto de CAG.

3.2.2. Ensaios Rapidos em Colunas de Escala Reduzida (ERCER)
Esta pratica consiste em um método para a rapida determinagédo de curvas de ruptura e
a previsdo de taxas de uso de CAG para a remocgao de contaminantes soluveis de dgua. A teoria
do ERCER é reduzir as caracteristicas hidrodindmicas e os fendmenos de transferéncia de
massa de um reator de escala piloto para uma coluna de teste de pequena escala, uma vez que
se espera que as curvas de ruptura sejam semelhantes para ambas (PODDAR; NAIR;
MAHINDRAKAR, 2013; CHOWDHURY et al., 2013).
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Este método foi desenvolvido por Crittenden et al. (1986, 1987) para avaliar, de forma
répida, o tempo de uso e a eficiéncia de CAG em escala de bancada. Quando se conclui que
existem condicdes de difusividade constante dentro da coluna CAG, os dados de ruptura obtidos
a partir do teste de coluna podem ser usados para estimar o tamanho e as condi¢Ges operacionais
para uma coluna de adsorc¢éo de carvéo ativado em escala piloto ou em plantas em tamanho real
(ASTM, 2014).

O ERCER proporciona dados operacionais mais relevantes do que o teste de isotermas.
Em relagdo aos testes em escala piloto, sdo mais econémicos e levam menor tempo. Também,
podem ser realizados em laboratorio usando amostras de 4gua de um local remoto. ERCER usa
0 tempo de contato de leito vazio (TCLV) e a taxa de aplicacdo hidraulica para descrever o
processo de adsor¢do. A razdo entre os diametros médios das particulas de carvao das colunas
de escala real e ERCER é usada para escalar os resultados do ERCER e para prever o
desempenho de uma coluna de CAG em escala real (EPA, 1996; ASTM, 2014). A tabela 3.4

apresenta as vantagens e desvantagens do uso de ERCER.

Tabela 3.4- Vantagens e desvantagens do uso de ERCER

Vantagens Desvantagens

* Pode prever  exatamente 0
desempenho do CAG em grande
escala;

= E necessario um pequeno volume de
4dgua para o teste, que pode ser
transportado para um laboratdrio;

= NA&o sdo requeridos estudos de
isotermas de equilibrio, uso de
modelos matematicos de predigdo e
estudos cinéticos para obter o0s
resultados do desempenho de uma
coluna em tamanho real ou piloto

=  Pode ser realizado em uma fracdo do
tempo e custo menor do que o
necessario para realizar estudos-
piloto.

= Na&o é possivel prever o desempenho
do CAG para diferentes
concentragdes.

= A degradacdo biolégica que pode
prolongar a vida do leito de CAG néo
é considerada.

= O impacto da MON na remocéo de
micropoluentes ¢ menor do que é
observado em plantas em grande
escala.

Fonte: Adaptado de CRITTENDEN et al, 1991; CRITTENDEN et al., 2012.

3.2.2.1. Selecao dos parametros operacionais para o ERCER

Existem duas abordagens para projetar o modelo ERCER. O modelo de difusividade
constante (DC-ERCER), que pressupde que ndo ha dependéncia da difusividade intraparticula

em relacdo ao tamanho das particulas de CAG, e o modelo de difusividade proporcional (DP-
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ERCER), que pressupde a existéncia de uma proporcionalidade linear entre a difusividade
intraparticula e o tamanho de particula de CAG. O modelo DP-ERCER, mostra um resultado
superior quando comparado ao modelo ao DC-ERCER na previsao do avanco de MOD, medida
como carbono organico dissolvido (COD). O método DC- ERCER pode prever as curvas de
ruptura de contaminantes organicos na auséncia de MOD (PODDAR; NAIR;
MAHINDRAKAR, 2013).

A selecdo da taxa de aplicacdo hidraulica e do TCLV séo determinadas considerando os
mecanismos que causam a dispersao da zona de transferéncia de massa e nas curvas de ruptura.
Estes mecanismos sdo a resisténcia externa a transferéncia de massa ou transferéncia de filme,
a mistura axial resultante da dispersdo e da resisténcia interna a transferéncia de massa dos
poros e a difusdo superficial (CRITTENDEN et al., 1991).

O TCLV do ERCER ¢ determinado a partir de resisténcias de transferéncia de massa
intraparticula. Conhecendo a dependéncia do coeficiente de difusdo entre poros e superficies
sobre o tamanho de particula, a similaridade pode ser alcangada ao equiparar 0S grupos
adimensionais que consideram a resisténcia a difusdo intraparticula em colunas de pequena e
grande escala. Se as fracdes de vazios, densidades e capacidades aparentes sdo idénticas para
os carvdes utilizados no ERCER e em escala piloto ou real, a razéo entre os TCLVs das colunas
de pequena e grande escala podem ser determinados a partir da equacéo (3.6) (CRITTENDEN
etal., 1991; CRITTENDEN et al., 2012; PODDAR; NAIR; MAHINDRAKAR, 2013).

= (3.6)

d X ¢
TCLV,eq = TCLV ey - < dp'redl> red
p.rea

Onde:

TCLViea: TCLV na coluna de escala reduzida (min);

dpred: didmetro médio das particulas da coluna em escala reduzida (mm);
TCLVrea: TCLV na coluna de escala real (min);

dp,reai: didmetro médio das particulas da coluna em escala real (mm);

treas = tempo de operacdo da coluna em escala real;

tred: tempo de operagdo da coluna em escala reduzida;

X: coeficiente de dependéncia do tamanho da particula na difusividade intraparticula, sendo igual a zero quando a

difusividade é constante e igual a 1 quando ela é proporcional ao tamanho da particula.
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Em casos em que as condigdes de difusividade intraparticula sdo consideradas
constantes (X = 0) e independentes do diametro das particulas, a expressdo que explica a relagdo

entre 0 TCLV da coluna de pequena e grande escala é a equacdo 3.7:

d 2t
TCLV,eq = TCLV,cy1 - ( dp'redl> = tredl (3.7)
p.rea rea

A condicao de difusividade constante requer também que 0s nimeros de Reynolds para
0 ERCER e a coluna piloto ou real sejam iguais. Isso significa que a equacédo 3.8 deve ser

satisfeita:

TASred _ dp.real
TASreal Clp.red

(3.8)

onde:
TASrq: taxa de aplicacdo superficial em escala reduzida (m.hr);
TASra: taxa de aplicagdo superficial em escala real (m.hr?).

Para condigdes em que a difusividade intraparticula é considerada proporcional (X=1),
a expressdo 3.9 é a que melhor descreve a relagdo entre os TCLVs das colunas de pequena e

grande escala.

1
TCLVyeq _ (dp.red> _ tred (3 9)

TCLVreal B

dp.real treal

Com base nas equagOes acima, as condi¢des de operacdo para 0 ERCER podem ser
selecionadas para simular com precisdo as condi¢Ges de operacdo desejadas (especificadas)
para uma coluna de adsorcao em escala real. Porém, a concepc¢do de um ERCER com base nas
equacdes 3.8 e 3.9 resultara num ERCER com o0 mesmo comprimento que a coluna de grande
escala, conforme mostra a equacéo 3.10.

d-p.red
eal
dp.red dp.real

= TAS,ea1 - TCLV,en1 (3.10)

dp.real

Hyeq = TAS;eq - TCLV,eq = TAS eq - - TCLV,

Onde:

Hreq: altura da coluna ERCER.
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Para reduzir o comprimento da coluna ERCER, é utilizado o dominio da transferéncia
de massa interna sobre a transferéncia de massa externa. A TASreq pode ser reduzida a um valor
abaixo da TASre, desde que esteja acima da TAS minima na qual o ERCER pode operar, de

modo que a transferéncia de massa interna continue dominando, conforme a equacéo 3.11.

R in" €'V
TAS,oq = re“aL (3.11)
p.red

Onde:
Rred.min: Numero de Reynolds minimo = 0,5
€: porosidade = 0,4

v: Viscosidade cinematica =10 m?s1(20°C)

Para minimizar o impacto da densidade aparente e das diferencas de porosidade entre
as colunas piloto e ERCER, a Equacdo 3.12 deve ser usada para calcular a massa de adsorvente
no ERCER:

Mred = Hred " Prrea " A (3.12)

Onde:

Mreg:massa de CAG em coluna de pequena escala, g

Hreq: Comprimento do leito de CAG na coluna ERCER (cm)
Pr. red: densidade aparente da coluna de pequena escala, (g/cm?®)
A: érea da coluna de pequena escala (cm?)

Dependendo das caracteristicas do adsorvato e adsorvente, pode-se considerar DC ou
DP para a realizacdo do ERCER. Estudos realizados por Summers et al. (1991) mostraram que,
quando foi considerada a DC-ERCER, houve diferencas entre os tempos de condugdo do
ERCER em relacdo aos resultados dos ensaios em escala piloto, pois a ruptura foi mais rapida.
Quando foi considerada a difusividade proporcional (DP), a ruptura ocorreu em intervalo de
tempo que se aproximou dos resultados da coluna piloto. Quando foi utilizado o CAG com a
granulometria de 60 x 80 mesh, o tempo de conducdo do ERCER foi igual a 20% do tempo
necessario para o ensaio em coluna piloto. Voltan et al., (2016) realizaram ensaios de adsor¢éo
para os herbicidas diuron e hexazinona em colunas ERCER. Os resultados obtidos mostraram
que a difusividade intraparticula predominante entre as particulas de carvéo ativado podia ser
considerada constante em relacdo ao tamanho das particulas de carvdo ativado. Com os
resultados do ERCER, os autores estimaram a duracao de um filtro de carvéo ativado em escala

real.
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3.3. Ozobnio

O ozbnio é um agente oxidante mais forte que o cloro, sendo aplicado principalmente
para oxidacdo e desinfeccdo priméaria em muitos paises europeus. Devido ao seu elevado
potencial de oxi/reducédo, é indicado como uma tecnologia capaz de reduzir e/ou remover
inimeros pardmetros de poluicdo ambiental, tais como cor, concentragéo de fendis e toxicidade,
além de poder converter matéria organica refrataria em biodegradavel (RAKNESS, 2005;
ASSALIN; DURAN, 2007; MOLNAR et al., 2013).

O ozdnio é uma molécula instavel na agua. A taxa de decaimento do 0zénio em aguas
naturais é caracterizada por uma rapida diminuicdo da concentracdo inicial, seguida por uma
segunda fase na qual o ozénio diminui com a cinética de primeira ordem. Dependendo da
qualidade da &gua, a meia-vida do ozdnio esta na faixa de segundos a horas (von GUNTEN ,
2003; RAKNESS, 2005; MOLNAR et al., 2013).

A velocidade de dissociagdo de Oz para O; é dependente da temperatura e da
concentracdo de ozénio (RAKNESS, 2005). A estabilidade do ozdnio depende, em grande
parte, da matriz da agua, especialmente o pH, o tipo e composi¢do da MON e da alcalinidade
(Von GUNTEN , 2003).

3.3.1. Aplicacdo do ozbnio no tratamento de agua

Muitos efeitos podem ser alcancados apos a adicdo do 0z6nio no tratamento de agua,
dependendo principalmente do local de aplicacdo e da dose aplicada (AEPPLI; DYER-SMITH,
1996). Uma caracteristica importante da aplicacdo do 0z6nio no tratamento de agua é a sua
decomposicdo e formacdo de radicais hidroxila (°OH) que sdo oxidantes muito fortes. Na
desinfeccdo, a principal espécie € o 0zbnio. Ja na oxidacdo, tanto o 0zénio quanto os radicais
hidroxila atuam (von GUNTEN, 2003).

A tabela 3.5, mostra os principais usos do 0z6nio como pré-oxidante e oxidante principal

e seus principais objetivos.
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Tabela 3.5- Principais objetivos da aplicacdo de ozonio na ETA

Oz6nio como pré-oxidante Oz6nio como oxidante principal

e Desinfeccdo bacteriana;

e Remocdo de ferro soltvel e/ou e Inativagdo de virus;
manganés; e Oxidacdo de compostos organicos pouco

e Remocdo da cor; biodegradaveis, como pesticidas;

e Remogdo de sabor e odor; e  Conversdo de COD recalcitrante para DBO;

e  Melhora na microfloculacéo; ¢ Reducdo do COD, se for colocado um meio

e Reducdo de percursores de THMs; filtrante a jusante para que ocorra a degradagéo

e Satisfacdo da demanda espontanea de bioldgica.
ozonio e, e Reducdo das doses necessarias de desinfetantes

e  Oxidacao de substancias inorganicas (cloro e didxido de cloro) para a protecdo na rede,
como cianetos, sulfetos e nitritos. e

e Oxidacdo de complexos, como EDTA e NTA.

Fonte: Adaptado de AEPPLI; DYER-SMITH, 1996.

Para pré-ozonizacdo sdo aplicadas doses normalmente baixas e um curto tempo de
reacdo, na ordem de 1 a 2 minutos. As concentragdes residuais de 0z6nio, normalmente, séo
muito baixas. Para ozonizagéo principal, um tempo de aplicacdo de 4 minutos pode ser usado
para manter uma concentracao residual de 0,4mg/L (AEPPLI; DYER-SMITH, 1996).

Os geradores de 0zonio de pequena escala geralmente séo alimentados a ar. Em escala
maior, a eficiéncia da geragdo de 0z6nio € melhorada com a alimentacéo de oxigénio puro. O
ozo6nio ¢ injetado em um fluxo lateral que transporta o gas dissolvido para o ponto principal de
aplicacdo ou é aplicado diretamente ao fluxo de processos principal. Uma dose de ozonio de
1,0 mgL™* de Oz a 1,0 mgL™ de COD seguida de um minimo de 5 a 10 minutos de tempo de
reacdo é considerada padrdo (GORA; CHAULK; SHEPPARD, 2011).

A transferéncia eficiente do 0z6nio para a solucéo € critica e, normalmente é alcancada
pela difusdo do gas carregado de 0zénio em um fluxo de contracorrente de agua por meio de
contatores de difusores de bolhas, injetores ou misturadores de turbina (BENJAMIN e
LAWLER, 2013). A quantidade de ozénio aplicada e a eficiéncia de transferéncia do reator
podem afetar a dose de ozénio que é transferida para a agua (RAKNESS, 2005). Apds a
transferéncia de 0z6nio, uma parte reagira imediatamente, constituindo a demanda de ozonio.
O ozonio residual, que se desenvolve apos a demanda de ozonio, segue um perfil de decaimento
de primeira ordem (RAKNESS, 2005; CRITTENDEN et al., 2012).
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A qualidade da &gua, a forma e o tamanho do reator influenciam o perfil residual que é
necessario para atingir um objetivo especifico. Testes de demanda e decaimento de 0zénio em
escala de bancada ou em escala piloto podem ser usados em conjunto com um modelo de
operacdo de reator para determinar as relacoes entre a dose de 0z6nio, a concentracédo residual

e 0 desempenho da desinfecgédo e/ou oxidacdo (RAKNESS, 2005).

3.3.2. Reacdo de 0z6nio com matéria organica

Quando o ozénio reage com contaminantes organicos na agua, incluindo a MON, ocorre a
oxidag&o parcial, convertendo a MON a moléculas de menor peso molecular e em espécies mais
polares, incluindo uma variedade de aldeidos e &cidos organicos (EDZWALD, 2011).

O ozbnio reage com a MON por uma adicéo eletrofilica as duplas ligacGes. Essa reacdo é
muito seletiva em relacéo as espécies da MON. Além da reacdo direta do 0z6nio com a MON,
ocorre uma reacdo ndo seletiva e rapida com os radicais °OH formados quando o 0z6nio se
decompde na agua (SILLANPAA, 2015). Acredita-se que as reagdes dos radicais °OH estdo no
centro de todas as reagdes envolvendo o o0zénio molecular, com excecdo das reacbes de
desinfecgéo, reacbes com solutos que tém constantes de reacdo muito altas com o0zénio
molecular e reacOes que ocorrem na presenca de altas concentragdes de compostos que
competem com os radicais hidroxila (EDZWALD, 2011).

A ozonizacgdo tem sido usada em muitos casos para a remocdo de MON, apresentando
aspectos favoraveis como, tais como (MOLNAR et al., 2013; SILLANPAA, 2015):

i.  Oxidagdo parcial da fracdo de acidos fulvicos e aumento da quantidade da MON de
carater hidrofilico e de baixo peso molecular;
ii.  Reducéo da concentracdo de COD na fracdo hidrofobica;

iii.  Reducéo da formacédo dos THM.

A eficiéncia de remog&o de carga organica pelo processo de ozonizacao € influenciada
por diversos fatores, tais como tempo de tratamento, dose de 0z6nio aplicada, tipo de substrato
e principalmente, pH (ASSALIN; DURAN, 2007).

Em estudo realizado por Molnar et al., (2013), foi verificado que a aplicacdo de doses
de 0zbnio na ordem de 0,2 e 0,8 mgO3/ mg de COD resultou em 7% de reducdo da concentracdo
de COD. Observaram tambeém que a ozonizacao levou a oxidacao parcial da fracdo de acidos

falvicos e aumento da MON de carater hidrofilico. Em outro estudo, Chen e Wang (2012),
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observaram um aumento de 12% na fracéo hidrofilica e diminuicéo de 9% na frag&o hidrofobica
apos a ozonizacdo. Eles também constataram que a ozonizagdo reduziu significativamente o
potencial de formagdo de THM e HAA.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1.Local de realizagdo dos experimentos

A pesquisa foi conduzida no Laboratorio de Saneamento do Instituto de Pesquisas
Hidraulicas (IPH) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). O experimento
consistiu na passagem de &gua filtrada em areia, coletada na Estacdo de Tratamento de Agua
(ETA) Moinhos de Vento em Porto Alegre, em colunas de escala reduzida de carvéo ativado
granular, projetadas conforme a norma ASTM D6586 — 03 (American Society for Testing and
Materials, 2014). Esta € a préatica padrdo para previsdo de adsor¢do de contaminantes em CAG
em sistemas aquosos usando testes rapidos de colunas em escala reduzida (ERCER). O método
ERCER foi empregue para determinar as curvas de ruptura para 0 COD e absorbancia 254 nm,
da agua tratada com e sem a aplicacao de ozonio.

A figura 4.1, mostra o fluxograma adotado para a pesquisa.

[ PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL }

hi
[ AMOSTRA FILTRADA EM AREIA J

A J .
a ozonizada
Coluna ERCER A
[ ) J

Coluna ERCER

T, 3 T
Agua tratada Agua tratada

R 4
-

b 4

Aplicagiio de
ozfnio

Figura 4.1 — Procedimento metodoldgico para os ensaios de laboratério.

Na Figura4.1, 1, 2 e 3 representam locais de retirada de amostras para analises. A tabela
4.4 indica as analises que foram realizadas em cada ponto de amostragem.
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Tabela 4.1-Anélises realizadas nos pontos de amostragem indicados na figura 4.1

Ponto Andlise

1 pH, turbidez, alcalinidade, COD, UV2s5s, AMH, ALH, MHC, MHN
2 pH, turbidez, alcalinidade, COD, UV2s4, AMH, ALH, MHC, MHN e
Ozbnio Residual
3 pH, turbidez, alcalinidade, COD, UV2s4, AMH, ALH, MHC, NEU
AMH — acidos muito hidrofébicos; ALH — acidos levemente hidrofobicos; MHC — matéria hidrofilica carregada;
MHN — matéria hidrofilica neutra.

4.2.Agua de abastecimento utilizada

A &gua utilizada nesta pesquisa foi captada na saida dos filtros rapidos da ETA Moinhos
de Vento, localizada na Rua Fernando Gomes, n° 183 e Rua 24 de Outubro, n° 200 — Bairro
Moinhos de Vento, pertencente ao Departamento Municipal de Agua e Esgotos de Porto Alegre
(DMAE). A figura 4.2 mostra a localizagdo da ETA Moinhos de Vento.

Lojas Renneriy

- AW Mapa Arg
e

o Gomes ’ \_

\

Y W ﬁ

el Laghetto - =
iverane - Molnhos > h

—, Hidraulica
¥ Moinhos de Vgn o

Figura 4.2 - Localizagéo da ETA Moinhos de Vento.

Fonte: GOOGLE Earth, 2019.

A ETA trata aguas do Lago Guaiba por meio de tratamento em ciclo completo com
coagulacdo, floculacdo, decantacdo, filtracdo, desinfeccdo, fluoretacdo, alcalinizacdo e
utilizacdo eventual de carvéo ativado em po. Este uso normalmente ocorre quando as condicoes
de odor e gosto da dgua ndo estdo adequadas. Junto a captagdo de &gua é adicionado didxido de
cloro para controle do mexilhdo dourado. O atual ponto de captacdo de 4gua bruta esta situado
junto ao Canal Navegantes no lago Guaiba (PMSB, 2015). A tabela 4.2, mostra as
caracteristicas gerais da ETA Moinhos de Vento.
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Tabela 4.2-Caracteristicas gerais da ETA Moinhos de Vento.

Caracteristicas da captacio

Manancial Guaiba
Tipo Superficial
Capacidade da Estacéo de Tratamento de Agua
Recalque de Agua Bruta 2.000 /s
Floculagédo 2.000 /s
Decantacédo 2.000 /s
Filtracdo 2.000 I/s
Caracteristicas da Captacao
Vazdo Média (2014) 1.181 /s
Vazdo Maxima (2014) 1.830 /s
Reservacdo da ETA 30.000 m3
Caracteristicas do Processo
Coagulacéo Sulfato de aluminio / Policloreto de aluminio (PAC)
Floculacéo Fluxo hidraulico
Decantacdo Convencional
Filtracdo Filtracdo rapida por gravidade

Desinfeccdo

Cloro gés, sistema de injecdo para Inter e pés-cloracdo

Fluoretacdo

Acido fluossilicico (sistema de bomba dosadora)

Alcalinizacéo

Hidroxido de sédio

Remocdo de Micropoluentes

Carvao ativado, didxido de cloro

Fonte: PMSB, 2015.

A &gua usada para o experimento foi coletada na saida dos filtros rpidos da ETA, depois

de passar pelos processos de coagulacdo, floculacdo, decantacdo, inter-cloracéo e filtracdo em

areia. Apos a coleta a agua era colocada em um reservatorio de 120 L de capacidade e

encaminhada aos ensaios em coluna com e sem aplicagdo prévia de ozonio.

A figura 4.3, mostra o local de coleta da 4gua de teste e o reservatorio de alimentacéo.

Figura 4.3 — Local de coleta da agua de teste e reservatorio de alimentacéo.
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Foram feitas 4 coletas de agua para os ensaios, nos dias 22/10/2018; 19/11/2018;
03/12/2018; 10/12/2018. As caracteristicas do processo de tratamento empregues na ETA
durante as coletas ndo eram constantes. A tabela 4.3, mostra a vazao e as dosagens de produtos

quimicos durante o processo de tratamento da ETA Moinhos de Vento.

Tabela 4.3- Vazéo e dosagem de produtos quimicos nos dias de coleta

Dias de coleta 22/10/2018 19/11/2018 03/12/2018 10/03/2018
Horério de coleta 15:00 15:00 10:00 10:00
Vazdo (L s?) 1550 1500 1700 1500
Dosagem de PAC (mg L™) 16,5 15,3 17,0 16,2
Dioxido de cloro (ppm) 0,3 0,3 0,4 04
Inter-cloragdo (kg h'%) 2t 2t 22 22
Dosagem de CAP NA NA NA 4

L2 Correspondem, respectivamente, a 0,33 mgL™ e 0,37 mgL™; NA= nio aplicado.

As caracteristicas da agua filtrada da ETA foram variaveis, durante as coletas, foram
feitos oito (8) ensaios. As amostras coletadas nos dias 22/10/2018 e 19/11/2018 designadas de
amostra 1 e 2, serviram para alimentacdo das colunas ERCER sem aplicacdo de ozonio, as
coletas dos dias 03/12/2018 e 10/12/2012 (amostra 3 e 4), serviram para alimentagéo as colunas

ERCER de com aplicacdo prévia de ozbnio. As caracteristicas da agua filtrada podem ser
verificadas na tabela 4.4.

Tabela 4.4— Caracteristicas da agua filtrada usada nos ensaios em coluna ERCER.

Amostra Unidade 1 2 3 4
Data de coleta Dias 22/10/2018 19/11/2018 03/12/2018 10/12/2018
pH - 6,04 £ 0,15 6,17 £ 0,08 5,84 £ 0,09 6,26 + 0,23
Turbidez NTU 0,22 +0,17 0,13+0,06 0,27 £ 0,13 0,35+ 0,08
Alcalinidade mg CaCOsL? 14,0 9,0 8,0 11,0
COD mgL? 1,575+ 0,20 1,145 + 0,07 1,187 £ 0,11 1.521 + 0,07
Absorcdo UVyss cm? 0,046 +£ 0,004 0,034 + 0,002 0,030 £ 0,003 0,043 + 0,001
AEUV L/mg.m 2,94 2,83 2,49 2,79
n - 9 9 5 6

1, 2, 3 e 4, amostras de agua filtradas coletadas nos ETA moinhos de Vento nos dias descritos
n = nimero de medicdes da amostra ao longo do ensaio

4.3.Carvao ativado usado

O carvdo ativado usado nos experimentos tem a denominacdo de Carbono 119,
produzido pela Industria Quimica Carbomafra, localizada em Curitiba, PR. A matéria prima
desse carvdo € casca de coco e o processo utilizado para sua ativagéo € o fisico. Esse carvéo foi
utilizado na pesquisa de Teixeira (2014) em estudos de colunas em escala de laboratério para a

remocao de COD de aguas de abastecimento. A tabela 4.5, mostra as caracteristicas do CAG.
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Tabela 4.5- Caracteristicas do CAG

Caracteristica Valor
Aspecto Gréos pretos inodoros, livres de materiais estranhos

NUmero de lodo (MG | 2/G C.A., AWWA B 600/78) 850 - 950
Cinzas (%, ASTM D 2866/83) Max. 10
Umidade (%, ASTM D 2867/70) Méx. 10

Densidade Aparente (G/CM 3, ASTM D 2854/70) 0,45-0,55
Granulometria (Nominal, mesh, ASTM D 2862/70) 12x25
Dureza (%, ASTM D 3802/79) Min. 90

Fonte: IndUstrias Quimicas Carbomafra, (2018).

4.4.Procedimento experimental

4.4.1. Montagem e operacdo da coluna de teste ERCER

As colunas foram dimensionadas conforme as recomendac@es da norma ASTM D6586-
03. Foram construidas de vidro e politetrafluoroetileno (PTFE), posicionadas verticalmente,
com um comprimento total de 350 mm e diametros externo e interno de 14 mm e 12 mm,
respectivamente. As colunas possuem tampas nas partes superior e inferior com aberturas para
conectores das tubulagdes de entrada e saida, enroscadas e protegidas com O-ring de Neoprene,

conforme mostra a figura 4.4.

Fluxo

Carvio ativado

Li de vidro

q F_ Tampa de saida

Figura 4.4 - Representa¢do esquematica e fotografia da coluna de escala reduzida.

O suporte de CAG foi feito com 1 cm de |& de vidro na parte inferior da coluna com o
objetivo de evitar saida de carvao no efluente. A coluna era mantida afogada posicionando-se

o0 tubo de saida do efluente em nivel superior ao do carvéo ativado dentro da coluna.
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4.4.2. Preparacédo do CAG e da coluna ERCER
O carvéo ativado utilizado foi triturado, peneirado e classificado segundo a norma
ASTM D2862-16, método de teste padrao para distribuicdo de tamanho de particulas de carvéo

ativado granular (ASTM, 2014). A tabela 4.6, mostra um resumo das caracteristicas do carvao

aplicado nos ensaios e parametros relacionados a operacéo da coluna;

Tabela 4.6- Caracteristicas do CAG e parametros de operacao da coluna de ERCER

TCLV piloto (min)

Parametro
5 10 15 20
Caracteristicas do CAG

Didmetro superior (mm) 0,25 0,25 0,25 0,25
Diametro inferior (mm) 0,177 0,177 0,177 0,177
Didmetro médio (mm) 0,210 0,210 0,210 0,210
Densidade (gcm™) 0,55 0,55 0,55 0,55
Diametro interno da coluna (cm) 1,20 1,20 1,20 1,20

Caracteristicas operacionais da Coluna ERCER

TCLV red (min) 0,9 1,8 2,7 3,8
Altura do leito (cm) 5,04 10,07 15,11 20,14

TAS (mh?) 34 34 34 34
Vazédo (mLmin) 6,40 6,40 6,40 6,40
Massa de CAG 3,30 6,61 9,91 13,23
Volume do leito (mL) 6,0 12,1 18,1 24,2

A alimentagdo as colunas foi feita através de bombas peristalticas do tipo Easy-load
Masterflex L/s model 7518-16 equipadas com controlador de frequéncia, a uma vazdo constante.
A coleta de amostras foi feita na saida da coluna ERCER, em determinados intervalos de tempo
em frascos de plasticos de 250 mL. O efluente foi submetido as analises de pH e turbidez. Uma
parte das amostras foi filtrada em papel de fibra de vidro de abertura igual a 0,45 pum,
acidificadas até o pH < 2 com HCI 6 M, armazenadas em vails de 24 mL e colocadas na
geladeira a 4°C para conservacgao antes da analise de COD e UV2s4.

Os ensaios foram feitos para 4 diferentes tempos de contato de leito vazio (TCLV), 0,9,
1,8, 2,7 e 3,6 min, que correspondem, respectivamente a 5, 10, 15 e 20 minutos em coluna de
escala real e/ou piloto. Para calculo dos TCLV reduzidos, foi considerado o método de
difusividade proporcional (DP-ERCER), onde é assumido que a difuséo intraparticula causa
maior dispersdo na zona de transferéncia de massa, conforme descrito por CRITTENDEN et

al., (1991). Esse método € o mais indicado a predicao da adsor¢do de MOD em carvao ativado
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(CRITTENDEN et al., 1991, EPA, 1996; CRITTENDEN et al., 2012). O volume tratado (VT)

foi calculado pela equacdo 4.1.

VT = Q ) tbk (41)

Onde:
Q: vazdo (mL min™)

tpk: tempo até a uma ruptura especifica (min)

4.4.3. Ozonizacdo da dgua

Para verificar a influéncia do 0zénio na remocao da MOD, e compara-la com a 4gua nao
ozonizada, as amostras de agua filtrada da ETA Moinhos de Vento foram submetidas ao
processo de 0zonizagao antes de seguir para as colunas de ERCER. A aplicacdo de oz6nio foi
feita em forma de batelada, sendo o aparato de ozonizagdo composto por:

e Provetade 1 litro;

e Mangueiras de silicone;

e Duas rolhas com orificios para mangueiras de silicone na entrada e saida de oz6nio,
vedadas com silicone;

e Erlenmeyer de 500 mL preenchido com iodeto de potassio - KI 2%;

e Ozonizador portéatil do tipo N202F Bivolt, com capacidade de producéo de 500 mg h*
de Oa.

A figura 4.5 mostra 0os componentes do aparato de ozonizagéo.



52

Figura 4.5 — Aparato de ozonizacéo.

Legenda: 1 Ozonizador portatil; 2 — Proveta de 1L contendo amostra; 3 — Erlenmeyer contendo solucéo 2% de
KI.

Foram realizados ensaios para determinar o tempo de aplicacdo de ozbonio na agua
filtrada. Foram selecionados 7 tempos de aplicacao, 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 3,0, 4,0 e 5,0 minutos.

Foram monitorados os pardmetros pH, COD e a UV2s4 na entrada e saida da coluna.

As dosagens de ozonio foram calculadas pela equacéo 4.2:

Dosagem (%) = %d*t (4.2)

Onde:

Prod = Produgéo de ozdnio pelo equipamento (mg.min)
t = Tempo de o0zonizagdo (min)

V = Volume da amostra (L)

A tabela 4.7, mostra as dosagens de ozonio aplicadas nos ensaios.

Tabela 4.7 — Dosagens de ozonio aplicadas

Amostra Tempo de ozonizacdo (min) Volume (L) Dosagem (mg/L)

1 0,5 1 4,17
2 1,0 1 8,33
3 15 1 12,50
4 2,0 1 16,67
5 3,0 1 25,00
6 4,0 1 33,33

A concentragdo de ozonio residual foi determinada pelo método Indigo Colorimetric
Method —4500-0O3 B (APHA et al., 2005). O método consiste na descoloracao rapida da solugédo
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de trissulfonato de potéssio (C1sH7N2011S3K3) pelo 0z6nio contido na amostra. A diminuigdo

da absorbancia é linear com 0 aumento da concentragao.
4.4.3.1.Preparacdo da solucdo de estoque de trissulfonato de potassio indigo

Em baldo volumétrico, adicionou-se 500 mL de agua destilada, 770 mg de trissulfonato
de potassio indigo e 1 mL de acido fosforico concentrado, preenchendo-se, a seguir, até a marca
de 1 L. Esta solucdo foi armazenada. Foram preparados 2 reagentes, | e Il, com capacidades
para medir as concentragdes de 0,01 a 0,1 mg OsL™ e 0,05 a 0,5 mg OsL* respectivamente.

Preparacdo do reagente I: Em baldo volumétrico de 1 L, adicionou-se 20 mL da solucdo

de estoque indigo, 10 g de di-hidrogenofosfato de s6dio (NaH2POa4) e 7 mL de &cido fosforico
concentrado. Diluiu-se e preencheu-se até a marca de 1 L, sendo depois armazenada em garrafa

de cor ambar para uso nas analises.

Preparacdo do reagente Il: Procedeu-se conforme o reagente I, mas utilizando 100 mL

da solucéo de estoque indigo.

A figura 4.6, mostra a solucdo de estoque e os reagentes | e 1l.

Figura 4.6 — Solugéo de estoque e reagentes | e I1.

4.4.3.2.Medicéo do ozbnio residual
A medicao de ozonio residual foi realizada da seguinte forma:

Foram preparados dezesseis (16) bal6es volumétricos de 100 mL, separados em 2
grupos de 8 baldes, cada qual devidamente identificado de acordo com a dosagem de 0zbnio
aplicada e do reagente: | para o reagente que media a faixa de ozonio residual de 0,01 a 0,1 e Il
para o reagente que media a faixa de 0,05 a 0,5 mgOsL™.
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Foram adicionados 10 mL do reagente | para o primeiro grupo e 10 mL do reagente 11
para o segundo. Uma amostra de cada grupo foi denominada amostra controle (branco), e
recebeu agua destilada. Os balGes restantes recebiam a numeragéo 11, 12, 13, 14, 15, 16 e 17 para
o reagente | e 111, 112, 113, 114, 115, 116 e 117 para o reagente 1l respectivamente.

Logo apos aplicagdo da dosagem de 0zdnio escolhida a amostra da 4gua filtrada da ETA,
a agua ozonizada foi introduzida, parte no baldo do reagente | e outra parte no reagente 11, até
preencher o volume de 100 mL. As amostras foram posteriormente submetidas a analise de

absorbancia UV visivel a 600 nm utilizando um espectrofotdmetro com cubeta de 1 cm.

A concentracdo de ozonio residual foi calculada usando a equacéo 4.3.

100xAA

Residual (mgO5;L™1) = FxbxV

(4.3)

Onde:

AA = diferenga na absorbancia entre a amostra ¢ o branco
b: comprimento do caminho da célula (cm)

V = volume da amostra (normalmente 90 mL)

F=0,42

A figura 4.7, mostra os balGes volumétricos preparados para medi¢do de ozonio

Figura 4.7 — BalBes volumétricos para a medigdo de 0z6nio dissolvido (esquerda reagente | e direita reagente 1)

4.4.3.3.Procedimento para ozonizac¢do das amostras para os ERCER

Com o aparato de ozoniza¢do montado, 1 L de agua filtrada em areia da ETA Moinhos
de Vento era adicionado a proveta; a um Erlenmeyer eram adicionados 300 mL de iodeto de
potassio (KI) 2% para lavagem do ozonio efluente no gas. A proveta e o Erlenmeyer foram
fechados com auxilio de rolhas de borracha com mangueira para entrada de 0zénio e outra para
sua coleta no gas a saida da proveta. O 0z6nio era encaminhado a lavagem em solucdo de K
2%, seguindo-se sua liberacdo ao ambiente. Todo o procedimento era realizado em capela de
fluxo laminar, com uso de mascara protetora facial com filtro para gases tragos.
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Apos a ozonizagdo, a rolha era removida e a amostra de 4gua ozonizada era colocada
em Becker de 10 L onde era encaminhada ao ensaio ERCER. Este preenchimento era realizado
diariamente até o final de cada ensaio. A figura 4.8, mostra o aparato usado para 0 ensaio

ERCER para as amostras previamente ozonizadas.

Figura 4.8 — Aparato empregue para 0 ERCER para as mostras previamente ozonizadas.

4.5. Fracionamento rapido

O fracionamento rapido aplicado neste trabalho para caracterizar a MOD foi descrito
por Chow; Fabris; Drikas, (2004) e previamente usado por Hillebrand (2018). O procedimento
consiste na passagem da amostra por 3 diferentes resinas, DAX-8, XAD-4 e IRA-958 todos da
marca Supelco. Em cada resina ocorre a adsorcdo de diferentes fracdes de MON. Esse
procedimento resulta em 4 fragdes da MOD, &cidos muito hidrofébicos (AMH), adsorvido por
DAX-8, acidos levemente hidrofébicos (ALH), adsorvido por XAD-4, matérias hidrofilicas
carregadas (MHC), adsorvido por IRA-958 e matérias hidrofilicas neutras (MHN), que nédo sdo

adsorvidas por nenhuma das resinas.

Foram utilizadas trés colunas em série (20cm de altura x 1.2 cm de didmetro interno),
cada uma preenchida com diferentes resinas. Antes de seu uso, as resinas foram preparadas
usando metanol grau de HPLC, acetonitrila grau de HPLC e agua deionizada, conforme
protocolo descrito em Westphalen e Benetti (2016) com base no procedimento descrito em
Chow, Fabris e Drikas (2004).

Foram usadas bombas peristalticas com mangueiras flexiveis de silicone para

encaminhar as amostras as colunas com as resinas. As saidas dos efluentes foram feitas em
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niveis superiores aos das resinas dentro das colunas para evitar a entrada de ar e a criagdo de

caminhos preferenciais.

O fracionamento rapido foi feito para amostra filtrada em areia da ETA, ozonizada e

nos efluentes das colunas de ERCER. O procedimento ¢ ilustrado na Figura 4.9.

Afluente Afluente Afluente
500 mL |[pH=2 370 mL |pH=2 240 mL |pH =8
Resina Resina Resina
DAX-8 XAD-4 IRA-958
[(Adsorve l(Adsorve [(Adsorve
AMH) ALH) MHC)
Efluente Efluente Efluente (MHXN)
470 mL 340 mL 210 mL
Anilise Anilise Anilise
100 mL 100 mL 100 mL
Descarte Descarte Descarte
30 mL 30 mL 30 mL

Figura 4.9 - Diagrama sintetizando o esquema de fracionamento rapido utilizado.

Fonte: Adaptado por Hillebrand, (2018).

Coluna DAX-8: 600 ml da amostra eram filtrados em membranas de fibra de vidro de

0,45 um, seguindo-se de ajuste para pH =2 com HCI 6 N. 100 mL eram separados para posterior
andlises, sendo os restantes 500 mL encaminhados & coluna com a resina DAX-8 a uma vazao
de 2 mL mint. Os primeiros 30 mL filtrados foram descartados; dos restantes 470 mL, 100 mL
eram separados para analises, enquanto os restantes 370 mL eram encaminhados para a coluna
com XAD-4. As amostras eram armazenadas em vials de 24 mL e preservadas a 4°C para
anélises de COD e UV2sa.

Coluna de XAD-4: Antes de ingressar na coluna com a resina XAD-4, verificava-se se

0 pH se mantinha igual a 2, fazendo-se pequenas corregdes, se necessario. A seguir, o efluente
era bombeado para coluna com a resina XAD-4 a uma vazdo de 2 mL min‘t, sendo os primeiros
30 mL descartados. Dos restantes 340 mL, 100 mL eram coletados e armazenados em vials de
24 mL, preservados a 4°C para posterior analises. Os restantes 240 mL eram encaminhados a

coluna com a resina IRA-958.

Coluna de IRA-958: A amostra previamente passada pela resina XAD-4, recebia

correcdo ao pH = 8 com uma solugdo de NaOH a 1 N. A seguir, o efluente era bombeado para
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a coluna com a resina IRA-958 a uma vazdo também de 2 mLmin™. Os primeiros 30 mL que
passaram pela coluna foram descartados. Dos restantes 210 mL, uma subamostra de 100 mL

era coletada e armazenada em vials de 24 mL e armazenada a 4 °C para posterior analise.

A concentracdo de COD de cada fragéo foi calculada pela subtracéo da concentracédo de
carbono orgénico antes e apos o contato com a resina, conforme as equagdes 4.4 a 4.7.

AMH = COD amostra original — COD efiuente de DAX-8 (4.4)
ALH = COD efluente de pAX-8 — COD efiuente de xAD-4 (4.5)
MHC = COD efiuente de xAD-4 — COD efiuente de IRA-958 (4.6)
MHN = COD efiuente de IRA-958 (4.7)

4.6.Monitoramento e analise de resultados

O monitoramento das amostras filtradas em areia da ETA, sem e com 0zonio, e efluentes
das colunas ERCER incluiu os parametros pH, turbidez, alcalinidade, COD e absor¢do UV no
comprimento de onda de 254 nm. No fracionamento rapido foram feitas analises de COD e
UVas4. A andlise de alcalinidade foi realizada para a agua filtrada da ETA, agua ozonizada e

para o efluente das colunas ERCER.

Os dados para construgdo das curvas de ruptura para COD nas colunas em pequena
escala de CAG foram coletados diariamente durante os ensaios. As amostras foram filtradas em
filtro de fibra de vidro de abertura igual a 0.45 um e analisadas em analisador de carbono da
marca SHIMADZU, modelo TOCL CPH. Também foram realizadas analises de absorbancia
UVas4 para os efluentes em espectrofotbmetro de marca Pré-analises Modelo UV 1600.

Os parametros que foram analisados, métodos analiticos, equipamentos e respectivas

referéncias sdo apresentados na tabela 4.8

Tabela 4.8 — Parametros, métodos analiticos e equipamentos usados no monitoramento

Parametro Unidade Meétodo analitico Equipamento Referéncia
. 2130 B — Método HACH 2100- APHA et al.,
Turbidez NTU Nefelométrico Turbidimetro 2005
- mg M . - i APHA et al.,
Alcalinidade CaCOsL 2320 B — Método Titulométrico DIGIMED, DM-22 2005
4500-H+ B — Método APHA et al.,
pH i potenciométrico DIGIMED, DM-22 2005
CoD malL-L 5310 B — Método de SHIMADZU, modelo  APHA et al.,
9 Combustdo a Alta Temperatura TOCL CPH 2005
Absorc¢do de UV ot 5910 B — Método de Absorgéo Pro-andlises Modelo APHA et al.,
— visivel no Ultravioleta UV 1600 2005
Residual de ma OaLL 4500 B - Método colorimétrico Pr6-anélises Modelo APHA et al.,
0zonio 9%s indigo UV 1600 2005
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A construcdo das curvas de ruptura e anélise dos resultados dos ERCER foram feitos
com auxilio do programa Excel®. O tempo de vida do leito (TVL) de carvéo ativado do ERCER,
dos volumes de leitos tratados (VLT), do volume total de dgua alimentado até a ruptura (Vit),
da taxa de transferéncia especifica (TTE) e da taxa de uso de carvao ativado foram calculados

usando as equacdes 4.8 a 4.11, respectivamente.

TTE = VL 4.8
~ TCLV - pg (4.8)
VLT = L 4.9
"~ TCLVyeq (4.9)
TUC = —— (4.11)

Onde:

TTE - Taxa de transferéncia especifica
TVL — Tempo de Vida do leito

TUC = Taxa de uso do CAG

VLT = Volume de leitos tratados

Q = Vazéo

Vit = Volume até a ruptura
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.Ensaios de adsorgao sem 0zonio
5.1.1. Caracteristicas da agua usada durante os ERCER sem aplicacdo prévia de
0zonio

A tabela 5.1, mostra as caracteristicas da agua filtrada da ETA e tratada nos ERCER

sem aplicagdo prévia de ozonio.

Tabela 5.1 - Caracteristicas da agua tratada nas colunas de carvao ativado.

R . TCLV (min)
Parametro Unidade 000 T8 571 367
pH - 6,19+0,23 655+0,68 6,49+06 6,57+0,67
Turbidez NTU 0,13+0,13 0,10+0,07 0,10+£0,03 0,10+0,03
Alcalinidade mg CaCQO,L? 12,0 9,0 12,0 11,0
COD mgL-l * * * *
Absorcio de UV cm? * * * *

*Resultados estédo apresentados nas curvas de ruptura para cada um dos TCLV.
L Amostra 1; 2 Amostra 2.

Os ensaios com TCLV de 0,9 min e 2,7 min foram realizadas com a mesma agua filtrada
coletada na ETA no dia 22/10/2018 (amostra 1). Os ensaios com TCLV de 1,8 e 3,6 min foram
feitos simultaneamente com a agua filtrada coletada no dia 19/11/2018 (amostra 2). O pH,
turbidez, alcalinidade, COD e absorcéo de luz UV foram diferentes para a agua filtrada coletada
em dias diferentes, o que se refletiu nos efluentes das colunas ERCER. A turbidez reduziu-se

nos efluentes das colunas em relacéo a agua filtrada.

Os pH nos efluentes das colunas ERCER foram consideravelmente mais altos em
relacdo ao pH afluente ao longo dos ensaios, passando de 6,04 na amostra 1 para 6,19 e 6,49 no
efluente das colunas de 0,9 e 2,7 min de TCLV e de 6,17 na amostra 2 para 6,55 e 6,57 no
efluente das colunas de 1,8 e 3,6 min de TCLV. Este fato foi descrito por Voltan (2014), sendo
possivelmente explicado pelas reacBes de equilibrio da adsorcao do carvao ativado, no qual os
sitios inicialmente ativos, podem ter sido ocupados por um ion hidroxila que € liberado quando

a moléculas da MON ocupam esse sitio.

5.1.2. Resultados dos ensaios de adsorcdo de COD em ensaios rapidos de colunas em
escala reduzida sem adicéo prévia de 0zbnio
Com objetivo de obter as curvas de ruptura e estimar a duracdo da carreira de operacao

de colunas de adsorcdo em escala real e/ou piloto, foram realizados ensaios utilizando a
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metodologia ERCER. Foi considerada a difusividade proporcional, com tempos de contato de
leito vazio (TCLV) de 0,9; 1,8; 2,7 e 3,6 min, 0 que corresponde, respectivamente, aos tempos

de 5, 10, 15 e 20 min de TCLV para colunas em escala real e/ou piloto.

A vazdo e a taxa de aplicacédo superficial nos filtros em escala reduzida foram mantidas
constantes, enquanto a massa, o volume e a altura do carvdo ativado na coluna foram variaveis,
dependendo do TCLV escolhido. As figuras 5.1 a 5.4 mostram as curvas de funcionamento
com os valores das concentracOes afluentes e efluentes a cada coluna ERCER em relacéo ao

volume de leitos tratados, que € o volume tratado dividido pelo volume de CAG na coluna de

adsorcao.
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Figura 5.1 - Concentragdes de COD da agua filtrada afluente e no efluente ERCER com TCLV de 0,9 minutos;
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Figura 5.2 - Concentragdes de COD da agua filtrada afluente e no efluente ERCER com TCLV de 1,8 minutos;
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Figura 5.3- Concentracdes de COD da agua filtrada afluente e no efluente ERCER com TCLV de 2,7 minutos;
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Figura 5.4 - Concentragdes de COD da agua filtrada afluente e no efluente ERCER com TCLV de 3,6
minutos.

Analisando os resultados obtidos durante o funcionamento das colunas em escala
reduzida, verificou-se que os valores das concentracdes afluente e efluente as colunas variaram
no decorrer do experimento. As concentra¢fes de COD nos efluentes iniciaram sempre com

valores menores e foram aumentando com o ndmero de leitos tratados.

O numero de Volumes de Leitos Tratados (VLT) diferiram para cada TCLV, sendo
5324, 4780, 3248 e 2390, para 0,9; 1,8; 2,7 e 3,6 minutos, respectivamente. Essas diferencas
podem sdo devidas ao volume do leito de CAG usado em cada uma das colunas. O ensaio com
0 TCLV de 0,9 minutos teve um tempo de funcionamento e volume de 4gua aportado menores
(79 h e 30,4 L respectivamente) em comparacdo aos TCLV de 1,8 min (142,2 h; 54,6 L), 2,7
min (145 h; 55,7 L) e 3,6 min (142,2 h; 54,6 L).
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Nos ensaios realizados, as concentracOes efluentes de COD n&o chegaram as
concentragcdes do afluente. Os autores METCALF; EDDY (2015), CRITTENDEN et al.,
(2012) e ROBERTS; SUMMERS, (1991) citam que a coluna do CAG continua a remover uma

fracdo do COD afluente continuamente.

5.1.3. Curvas de ruptura para ensaios sem 0z0nio
As figuras 5.5 a 5.8 mostram as curvas de ruptura dos ERCER para 0,9; 1,8, 2,7 e 3,6
minutos de TCLV. Nestes gréaficos, as concentracdes nos efluentes, normalizadas para as

concentragdes afluentes (C/Co) estdo relacionadas ao volume de leitos tratados.
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Figura 5.8 — Curva de ruptura para TCLV de 3,6 minutos;

Pode-se observar que as curvas de ruptura de COD caracterizam-se por apresentarem
concentracdes normalizadas iniciais baixas, mas sempre superiores a zero. Na sequéncia,
apresentam um rapido crescimento da concentracdo em relacdo ao aumento do nimero de VLT,
até atingir um estagio no qual o aumento do numero de VLT ndo provoca aumento na
concentracdo efluente. O fato de a fragdo inicial ser superior a zero foi descrito por ROBERTS;
SUMMERS (1982) e EDZWALD (2011), que constataram que alguns compostos organicos
que compdem a COD nédo sdo passiveis de adsorver em CAG. A fase final da adsorcao
caracteriza-se pelo alcance a um estado pseudo-estacionario no qual a fracdo efluente mantém-

se aproximadamente constante com o aumento dos volumes de leitos tratados.

Os resultados mostram que a ruptura inicial (tempo zero) foi maior para 0 menor TCLV
(0,9 min), com 27 % de ruptura. A ruptura inicial dos demais TCLV foram menores, 16%; 11%

e 15%, respectivamente, para 1,8; 2,7 e 3,6 minutos. Essas diferengas podem ser devidas
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principalmente aos TCLV, uma vez que este esta relacionado com o comprimento da coluna de
CAG, sendo menor para o menor TCLV. A regido de transferéncia de massa (RTM) para o
TCLV de 0,9 minutos pode ter sido maior que o comprimento da coluna de ERCER (5,04 cm).
As caracteristicas das amostras de dgua usadas nos testes também podem ter contribuido uma
vez que foram diferentes. Os autores CRITTENDEN et al. (2012); EDZWALD (2011) e EPA
(1996) estimam que cerca de 5 a 20% da MOD néo séo adsorviveis em CAG.

O aumento do TCLV ocasionou um aumento no nimero de VLT e consequente aumento
no volume de agua produzido. A Tabela 5.2, mostra as relagdes de VLT e VT para os TCLV
de 0,9; 1,8; 2,7 e 3,6 minutos para rupturas de 50, 75 e 90%, considerando o parametro COD

em amostras sem adicdo prévia de ozonio.

Tabela 5.2 - Relagdo de VLT e VT de diferentes rupturas para COD.

TCLV (min) VLT (min.min?) VT (L)
50% 75% 90% 50% 75% 90%
0,9 190 520 1600 11 30 97
1,8 520 832 3700 48 95 433
2,7 420 1100 1750 6,6 19,2 30,0
3,6 382 1440 2272 8,7 36,0 519

Para 50% de ruptura observou-se que os VLT paraos TCLV de 0,9; 1,8; 2,7 e 3,6 min
foram, respectivamente, 190; 520; 420 e 382, os quais correspondem a volumes de liquido
tratados de 1,1; 4,8; 6,6 € 8,7 L. EDZVALD (2011) relatou que, para adsorcdo de MOD, TCLV
mais longos séo mais eficientes e com menores taxas de uso de carvdo (TUC) do que TCLV

mais curtos.

Quando as fragbes C/Co atingiram 90% de ruptura, os nimeros de VLT eram de 1600;
3700; 1750 e 2272 para 0,9; 1,8; 2,7 e 3,6 min TCLV, respectivamente. A estimativa de duracdo
de um filtro em escala real ou piloto pode ser calculada pelo nimero de VLT multiplicado pelo

TCLV da coluna em escala real ou piloto pretendido, conforme mostra a equacéo 5.1.

Duragio (dias) = VLTgrcer X TCLV;eq (5.1)

Para atingir 90% de ruptura em um filtro real ou em escala piloto de 5; 10; 15 e 20 min
TCLV, nas condi¢Ges dos ERCER realizados seriam necessarios 6; 26; 18 e 33 dias de
funcionamento. Esses valores diferem dos descritos por EDZWALD (2011); BENJAMIN;
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LAWLER (2013) e VOLTAN (2014). Isto pode dever-se ao fato de que os autores citados
desenvolveram seus ensaios de adsor¢do para compostos organicos especificos. Neste estudo
utilizou-se COD, que ¢é formado por um conjunto de constituintes que podem competir pelos

sitios de adsorc¢éo, fazendo com que a duracdo da carreira de operacgdo seja reduzida.

5.1.4. Curva de ruptura para absorbéancia em UV2ss nm

A medicdo da absorbancia de luz UV no comprimento de onda de 254 nm foi realizada
para as amostras dos efluentes das colunas de CAG durante os ERCER. Por ser uma analise
rapida, ela € um importante parametro pois faz a medicdo direta da existéncia de compostos

presentes na amostra que absorvem a luz UV.

Na figura 5.9 estdo apresentadas as curvas de ruptura para absorbancia UV 254 nm para
0s ERCER realizados com os TCLV de 0,9; 1,8; 2,7 e 3,8 minutos.
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Figura 5.9 - Valores das curvas de ruptura para UV2ss nm em funcdo dos volumes de leitos tratados.

As curvas de ruptura apresentadas na figura 5.9, tem 0 mesmo comportamento que as
curvas de ruptura observadas para 0 COD, com valores menores no inicio de funcionamento do
filtro e crescendo com o aumento do volume tratado. A tabela 5.3, mostra o resumo dos
resultados dos nimeros de volumes de leitos tratados até a ruptura para absorbancia UV2s4 nos

ERCER para amostras que ndo receberam ozénio.
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Tabela 5.3 — Namero de VLT (min.min) de diferentes rupturas, para UVzsa.

TCLV Ruptura
Imediatal Inicial2
0,9 34 34
1,8 34 118
2,7 23 45
3,6 17 134

InGimero de VLT na primeira amostra; 2nimero de VLT quando iniciou o aumento de C/Co

Analisando os valores da tabela 5.3, pode-se observar que houve diferengas no numero
de VLT com o aumento do TCLV para a ruptura inicial. No TCLV de 0,9 min, as rupturas
imediata e inicial ocorreram no mesmo ponto com C/Co de 0,13 e VLT de 34 (ver figura5.9 e
tabela 5.3). Isto corresponde ao volume tratado de 192 mL, dados pelo produto entre o tempo
de operagdo (30 minutos) e a vaz&o (6,4 mL min). Nas colunas com os TCLV de 1,8; 2,7 e
3,6 min, as rupturas iniciais foram observadas quando os C/Co foram de 0,06; 0,04 e 0,03,

correspondentes aos volumes tratados de 1344; 768 e 3040 mL, respectivamente.

A tabela 5.4, mostra as relacbes de VLT e VT para os TCLV de 0,9; 1,8; 2,7 e 3,6
minutos para rupturas de 50; 75 e 90%.

Tabela 5.4- Relacédo de VLT e VT de diferentes rupturas para UV2sa.

i VLT (min.min?) VT (L)
TCLV(Min) =% 75% 90% 50% 75% 90%
0.0 170 520 1700 L1 30 9.9
18 570 1900 3240 68 122 434
2.7 170 1600 3240 2.8 80 27,0

3.6 960 1150 - 220 26.2

Verifica-se também que para atingir 50, 75 e 90% de ruptura, os VT foram maiores para
0s ensaios com maior TCLV. Em relacdo ao numero de VLT para atingir a concentracédo de
ruptura 50%, para todos os ensaios realizados, o TCLV de 3,6 minutos apresentou maior
percentual de VLT em relacdo ao nimero VLT até o final do ensaio, igual a 40% (22 litros de
agua tratada para o volume de total de agua afluente 54,6 L), seguido de 12% e 5% para 1,8 e
2,7 minutos de TCLV. Isso diferiu com os resultados do COD onde o0 aumento do TCLV esteve
relacionado com a diminui¢do do VLT e aumento do VT. Isso pode ser devido a diferencas na
adsorcéo entre COD e UV. Por exemplo, a razédo C/Cq para COD de 1,8 minutos de TCLV foi
0,15, enquanto para UV2s4 foi zero.

A mesma tendéncia de relagdes para TCLV, VLT e VT foram observadas para 75% e

90% de ruptura. 75% de ruptura foram atingidos quando os percentuais de VLT foram de 9,8,
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40, 23 e 48% para 0,9, 1,8, 2,7 e 3,6 minutos de TCLV, respectivamente. A percentagem de
VLT até 90% de ruptura foi de 31,9; 67,8 e 49,4% para 0,9; 1,8 e 2,7 minutos de TCLV. Para
3,6 minutos de TCLV néo foi atingido 90% de ruptura. A razdo da diferenca entre os volumes
tratados até a ruptura inicial das amostras com o TCLV de 0,9 e 2,7 serem menores em relacdo

aos ensaios com o TCLV 1,8 e 3,6 pode ser devido as caracteristicas das amostras iniciais.

5.1.5. AEUV em ensaios sem adicéo prévia de ozbnio
A tabela 5.5, mostra os resultados para a AEUV nos ensaios em coluna ERCER
realizados sem adigdo prévia de ozo6nio, nela estdo apresentados os valores de AEUV

encontrados em cada TCLV estudado em relacgéo as rupturas de COD.

Tabela 5.5 — Resultados da AEUV (L mg.m) em diferentes rupturas

. Ruptura
TCLV (min) — Inicial 50% 75% 90% Fim
0.0 1.43 1.43 3.01 2.72 2.04 3.28
18 0.0 0,89 2,22 2.78 3,00 2.68
2.7 0.0 313 2.93 313 2.01 3.35
3.6 0.0 0,44 141 3,05 2,51 2.98

Pela tabela 5.5 podemos observar que a AEUV do efluente das colunas ERCER foi
diferente das amostras 1 e 2. No inicio do funcionamento da coluna ERCER, os valores da
AEUV na ruptura imediata foram de 0,0 L mg.m™ para os TCLV de 1,8; 2,7 e 3,6 min, sendo
igual a 1,43 L mg.m, para o TCLV de 0,9 min. Para a ruptura inicial os valores da AEUV
foram maiores para os TCLV de 0,9 e 2,7 min (1,43 e 3,13 L mg.m™?) ¢, paraos TCLV de 1,8
e 3,6 min foram de 0,89 e 0,44 L mg.m™. Essas diferencas podem ser devidas as carateristicas
da amostra inicial, visto que para os TCLV de 0,9 e 2,7 min as concentracfes de MOD medidas
como COT e UV2s4 foram maiores em relagdo as da amostra que serviu para alimentacéo nas
colunas de 1,8 e 3,6 min, respectivamente 1,575 mg L*; 0,046 cm™ e 1,145 mg L%; 0,034 cm-

! para amostra 1 e 2.

A medida que o VLT aumenta, a AEUV também aumenta, sendo que para o 50% de
ruptura, as colunas como TCLV de 0,9 e 2,7 min apresentaram maiores valores de AEUV (3,01
e 2,93 L mg.m™) em relagdo ao TCLV de 1,8 e 3,6 min. Tanto as amostras iniciais usadas para
0s ensaios como para os efluentes das colunas ERCER, a AEUV < 3, apontando principalmente
a presenca de material hidrofilico e de BPM. Alguns valores de AEUV foram maiores que 3, 0
que indica que o decréscimo na concentracdo de COD foi proporcionalmente maior que a

reducdo da absorbancia UV.
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5.2. Ensaios de adsor¢do com 0zonio

5.2.1. Determinacdo da dosagem de 0z6nio

Os resultados para a escolha da dosagem de ozénio a aplicar nas amostras podem ser
verificados na tabela 5.6, onde se relacionam a dosagem de ozénio aplicada, a concentracdo
residual de ozénio resultante e as eficiéncias de remocdo para COD e UV2ss nm. Para a
determinacdo dos residuais de oz6nio foi usado o método Indigo Colorimetric Method — 4500-
O3 B (APHA et al., 2005).

Tabela 5.6 — Dosagens residuais de 0z6nio com respectivas remocdes de COD e UV

Residual de Ozénio

Amostra Tempo Dosagem uv coD (mg/L) Reducao Remocao de
(min) (mg?l_) 254 T me UV CoD ()

Branco 0 0 0 0 0 0

1 0,5 4,17 0,017 1,645 0,07 0,06 50 -40

2 1 8,33 0,013 1,101 0,11 0,31 62 6

3 15 12,50 0,014 0,924 >0,1 0,45 59 21

4 2 16,67 0,014 1,064 >0,1 0,51 59 9

5 3 25,00 0,013 0,928 >0,1 >0,5 62 21

6 4 33,33 0,013 0,92 >0,1 >0,5 62 21

7 5 41,67 0,013 0,946 >0,1 >0,5 62 19
ﬁ?gio;“a : 0034 1,171 i i : :

Observa-se que a aplicacdo de diferentes dosagens de ozdnio a amostra provocou
alteracOes nas caracteristicas iniciais da agua e nas concentragdes residuais. Observou-se que a
aplicacdo de dosagens acima de 12,50 mgL™ de oz6nio resultou em concentracdes residuais
acima de 0,45 mgL™. Dosagens mais altas resultaram em concentracdes superiores a faixa

medida pelo método.

As eficiéncias de remocdo para matéria organica determinada pelo método de
absorbancia UV a 254 nm e COD foram diferentes para as dosagens de ozonio aplicadas. A
absorbancia UV apresentou eficiéncias de remocdo superiores, variando de 50 a 62% de
remogéo, enquanto as remogOes de COD variaram de 6 a 21%. Houve uma amostra que
apresentou um aumento de 40% de COD. Uma hipdtese para as maiores remocdes da MOD
medidas como UV2ss podem ser devidas a quebra de ligagdes multiplas conjugadas (C=C),
compostos aromaticos, compostos organicos complexos (-COOH) e alcoois provocadas pelo
0z0nio, houve a conversdo de matéria organica complexa de alto peso molecular (APM) para
baixo peso molecular (BPM) (MATILAINEN et al., 2011; MOLNAR et al., 2013,
SILLANPAA, 2015).
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No caso do COD, o que pode ter sido observado é apenas a convesdo parcial de uma
forma de matéria organica para outra, ndo havendo a oxidacdo completa a CO2 (MOLNAR et
al., 2013; CHEN; WANG, 2012). Isto é o que ocorre no processo de bioadsorcao, onde a pré-
ozonizacdo pode converter compostos recalcitrantes em matéria biodegradavel para uso por

microrganismos aderidos ao CAG.

A dosagem de ozoénio selecionada para aplicacdo durante os ensaios em coluna foi a de
12,50 mgOs L™, com o tempo de aplicagdo de 1,5 minutos, originando uma concentracio
residual de 0zonio na agua de 0,45 mgOs L. Segundo AEPPLI; DYER-SMITH, (1996), na
pré-ozonizagao sdo aplicadas doses normalmente baixas e com um curto tempo de reacdo, na

ordem de 1 a 2 minutos, sendo detectadas concentracdes residuais de 0zonio muito baixas.

A tabela 5.7, mostra os resultados das caracteristicas médias da 4gua ozonizada usada
nos ensaios de adsor¢do em CAG. Foram feitas 2 coletas e realizados 4 ensaios de adsorgéo
aplicando a metodologia ERCER. A amostra 1 foi usada nos ensaios com TCLV de 0,9 e 1,8

min; a amostra 2 serviu para os ensaios com TCLV de 2,7 e 3,6 min.

Tabela 5.7 — Caracteristicas da dgua ozonizada afluente as colunas ERCER

Agua ozonizada (TCLV min)

Paréametro Unidade 0.0° 183 2.7 3.6°
pH - 6,27 £0,73 5,98+ 0,22 6,34+ 0,16 6,33+0,21
Turbidez NTU 0,43+0,17 0,46 +0,18 0,27+0,1 0,27 + 0,08
Alcalinidade mg CaCOsL* 7 8 10 10
Residual de 0zbnio mgOsL*! 0,44 £ 0,05 0,44 £ 0,05 0,39 £ 0,03 0,39 £ 0,03
COoD mgL?! 1,179+0,12 1,126 + 0,06 1,488 +0,1 1,527 £ 0,05
Absorcéo de UV cmt 0,014 +0,004 0,013+0,003 0,027 +0,001 0,026 + 0,001
AEUV L /mg.m 1,19 1,18 1,69 1,70

3e4 _ Amostra 3 e 4 respectivamente

Apoés a ozonizagdo houve alteragdo nas caracteristicas da amostra inicial usada nos
ensaios de adsor¢cdo. O pH médio da amostra 3 aumentou de 5,84 para 6,27 e 5,98 no afluente
das colunas de 0,9 €1,8 min de TCLV e de 6,26 para 6,34 e 6,33 para a amostra 4, afluente as
colunas de 2,7 e 3,6 min de TCLV. O ozbnio residual médio das amostras foi de 0,44 mgOs.L"
! para os TCLV de 0,9 e 1,8 minutos e de 0,39 mgOs.L™* para 2,7 e 3,6 minutos.

A UV2s4 apresentou uma reducdo de 53 e 55% para as amostras submetidasa 0,9 e 1,8
minutos de TCLV, para TCLV de 2,7 e 3,6 min, as reducGes foram de 37 e 39%. N&o houve
reducdes de COD nas amostras submetidas ao ozonio, talvez pela transformacdo do composto

inicial em outras formas de matéria organica.

A AEUV das amostras iniciais apresentaram reducdes em significativas apds passarem

pelo processo de ozonizagdo, passando de 2,49 L mg.m? para 1,19 e 1,18 L mg.m™ nos
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afluentes das colunas de 0,9 e 1,8 min de TCLV e, de 2,79 L mg.m™ para 1,69 e 1,70 nos
afluentes das colunas de 2,7 e 3,6 min de TCLV. Esses resultados mostram que apos a aplicagdo
do ozbnio as fragdes da MOD de APM, foram convertidas em compostos de BPM. Aeppli;
Dyer-Smith (1996), Molnar et al. (2013) e Silanpéé (2015), relatam que o 0zdnio promove a
oxidagdo parcial da fracdo de acidos humicos e fulvicos, aumentando a fracdo hidrofilico e de
BPM. A reducdo de COD na fracdo hidrofébica ocasiona a diminui¢cdo no potencial de

formacgédo de THM que sdo potencialmente cancerigenos.

5.2.2. Resultados dos ensaios de adsorcdo em escala reduzida com adic¢do previa de
ozodnio

Ap0s passar pelo processo de 0zonizagdo, a agua era encaminhada para 0s ensaios em
coluna ERCER. O pH, a turbidez e a alcalinidade médias dos efluentes das colunas ERCER
foram diferentes das dos afluentes para os ensaios de 0,9; 1,8; 2,7 e 3,6 minutos de TCLV. A

tabela 5.8, mostra as caracteristicas dos efluentes das colunas ERCER para os TCLV usados.

Tabela 5.8 — Caracteristicas dos efluentes das colunas ERCER

Efluente ERCER (TCLV)

Parametro
0,9 1,82 2,7 3,6
pH 6,42 +0,55 6,55+0,68 6,49+0,60 6,57 0,67
Turbidez (NTU) 0,13+0,05 0,0+0,07 0,0+£0,03 0,10+0,03
Alcalinidade (mgCaCOsL™?) 9 9 12 11

3e4 _ Amostra 3 e 4 respectivamente

Pode-se verificar que houve reducéo da turbidez, possivelmente pela filtrag&o na coluna
ERCER, a alcalinidade ndo apresentou mudancas significativas ao passar pela coluna ERCER.
O pH tal como nos ensaios sem adi¢do de 0z6nio também apresentou variaces apds passar pela
coluna ERCER, possivelmente pelas reacfes de equilibrio da adsorcdo. As caracteristicas
operacionais, a vazao, a taxa de aplicacdo superficial e os TCLV foram mantidos iguais as dos
ensaios sem adi¢do prévia de ozonio. As figuras 5.10 a 5.13, mostram os resultados das
concentragOes afluentes e efluentes as colunas ERCER em relagdo ao nimero de volumes de

leitos tratados para cada TCLV.
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Figura 5.13 - Concentragdes de COD do afluente e efluente da coluna ERCER com TCLV de 3,6 minutos.

Analisando as figuras 5.10 a 5.13, é possivel observar que os efluentes das colunas de
CAG durante o ERCER tiveram um comportamento semelhante as curvas dos ERCER sem
aplicacdo prévia de 0z6nio, isto é, iniciando com concentracdes efluentes baixas e aumentando

com o aumento dos volumes de leitos tratados.

Os volumes de leitos tratados para cada experimento até o final foram diferentes,
menores para maiores TCLV e maiores para menor TCLV. Para 0,9 min de TCLV, foram
tratados 9454 leitos, enquanto, para 1,8, 2,7 e 3,6 min, foram tratados respectivamente, 4760,
2649 e 1989 leitos. Isto deveu-se aos diferentes volumes de CAG nas colunas visto que para
TCLV menores o volume era menor em relagdo aos TCLV maiores. Os volumes dos afluentes
tratados foram 54,0; 54,4; 45,4 e 45,4 litros para as colunas com 0,9; 1,8; 2,7 e 3,6 min de

TCLV, respectivamente.

As concentracdes de COD efluentes da coluna ERCER com TCLV 0,9 min foram
superiores as do afluente durante o ensaio. Esse fato pode ser devido ao TCLV uma vez que era
reduzido, estando diretamente relacionado com o comprimento da coluna ERCER e ao
comprimento da RTM ativa. A alimentacdo em bateladas também pode ter influenciado uma

vez que as concentraces de COD da amostra ozonizada também variaram ao longo do ensaio.

5.2.3. Curvas de ruptura para 0s ensaios com 0z6nio

As figuras 5.14 a 5.17 mostram o comportamento das curvas de ruptura dos ERCER
realizados apds a adi¢do de ozobnio, para 0,9; 1,8, 2,7 e 3,6 minutos de TCLV. Estas curvas
relacionam a fracdo da concentracdo de COD remanescente (C/Co) e 0 volume de leitos tratados
(VLT).
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Figura 5.17 — Curva de ruptura para TCLV de 3,6 minutos.

Como havia sido observado nos ensaios sem o0zonio, as fragdes iniciais C/Co de COD
efluentes das colunas ndo foram iguais a zero em todos os TCLV estudados. A quantidade de
material ndo adsorvivel presentes na agua de estudo para os ensaios foi de 26; 22; 30 e 16%
para0,9; 1,8; 2,7 e 3,6 minutos de TCLV. As fracbes ndo adsorviveis iniciais dos trés primeiros
TCLV foram superiores aos percentuais de 5 a 20% mencionados por CRITTENDEN et al.,
(2012); EDZWALD, (2011); EPA (1996).

No TCLV de 3,6 minutos, o percentual de material ndo adsorvivel esteve dentro da faixa
citadas pelos autores. Isso pode ter ocorrido devido a agdo do ozdnio sobre a MON, uma vez
que as fracbes de APM principalmente hidrofébica, que sdo na sua maioria facilmente
adsorviveis em CAG, foram convertidas em compostos de BPM que ndo sdo facilmente

adsorviveis.

A tabela 5.9, mostra as relacbes de VLT e VT para os TCLV de 0,9; 1,8; 2,7 e 3,6
minutos para rupturas de 50, 75 e 90%, considerando o parametro COD em amostras com

adicdo prévia de ozonio.

Tabela 5.9 — Relacéo de VLT e VT de diferentes rupturas para COD.

TCLV (min) VLT (min.min?) VT (L)
50% 75% 90% 50% 75% 90%
0,9 800 1490 2750 46 85 156
18 430 1535 3400 48 175 38,0
2,7 510 1558 - 58 237

3,6 290 1220 1730 6,8 27,2 396
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Houve diferencas nos numeros de VLT e VT das amostras submetidas ao ERCER com
adicdo prévia de ozonio. Verifica-se que os VT para atingir 50, 75 e 90% de ruptura foram
maiores para 0s ensaios com maior TCLV. Em relacdo ao VLT para atingir a ruptura de 50%,
0 TCLV de 0,9 minutos foi o que apresentou melhor desempenho (800 leitos), seguido de 510,

430 e 290 leitos para 2,7; 1,8 e 3,6 min, respectivamente.

No TCLV de 2,7 minutos, a curva de ruptura ndo atingiu a concentragdo C/Co de COD
de 0,9 durante o periodo de funcionamento da coluna. Para atingir 90% de ruptura em um filtro
real ou em escala piloto de 5; 10 e 20 min de TCLV, nas condi¢des dos ERCER realizados,
seriam necessarios 10; 24 e 24 dias de funcionamento. Para 15 min de TCLV, seriam
necessarios 28 dias de funcionamento de um filtro em escala real ou piloto para atingir 80% de

ruptura.

5.2.4. Curvas de ruptura para absorbancia em UVa2ss nm
A figura 5.18 mostra as curvas de ruptura para absorbancia UVass em efluentes do
ERCER com os TCLV de 0.9; 1,8; 2,7 e 3,6 minutos.
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Figura 5.18 — Valores das curvas de ruptura para UV2ss nm em funcdo dos volumes de leitos tratados.

As curvas de ruptura seguem o mesmo perfil que daquelas medidas para COD. Houve
diferengas no nimero de VLT e, também volume de agua tratados até a determinadas rupturas.
A tabela 5.10, mostra 0 resumo dos resultados dos numeros de VLT até a ruptura para

absorbancia UV2s4 nos ERCER para amostras que receberam ozonio.
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Tabela 5.10 — Nimero de volumes de leitos tratados (min.min) até a dada ruptura

. Rupt
TCLV (min) L
Imediata inicial
0,9 34 202
1,8 17 235
2,7 11 45
3,6 8 17

A tabela 5.10, mostra que houve diferencas entre 0 numero de VLT até determinada
ruptura de UV2s4 para os TCLV estudados. Os percentuais de material ndo adsorvivel nas saidas
das colunas de ERCER, foram de 36; 0,0; 4 e 8%, respectivamente para os TCLV de 0,9; 1,8;
2,7 e 3,6 min conforme mostra a figura 5.18. A tabela 5.11, mostra as relagdes VLT e VT para

rupturas dos efluentes das colunas ERCER para os TCLV de 0,9; 1,8; 2,7 e 3,6 minutos.

Tabela 5.11 — Relacdo de VLT e VT de diferentes rupturas para UV2sa.

) VLT (min.min?) VT (L)
TCLV (Min) = 75% 90% 50% 75% 90%
0.9 800 1300 2250 46 7.2 128
18 800 1600 1825 94 188 20,7
2.7 400 1400 1800 68 240 30,8
3.6 423 1360 1620 97 31,0 368

Verifica-se que para atingir a 50% de ruptura, o nimero de VLT foi maior para 0 menor
TCLV. Normalmente, o nimero de VLT, para um dado percentual de ruptura, diminui com o
aumento do TCLV, mas isto ndo ocorreu para 3,6 min. Para 50% de ruptura, os volumes de
afluente tratados foram 4,6; 9,4; 6,8 e 9,7 litros para TCLV de 0,9; 1,8; 2,7 e 3,6 minutos,
respectivamente. Para 90% de ruptura os volumes tratados foram 12,8, 20,7, 30,8 e 36,8 litros,

respectivamente para os TCLV 0,9, 1,8, 2,7 e 3,6 minutos.

5.2.5. AEUV em ensaios com pré-ozonizagao
A tabela 5.12, mostra os resultados para a AEUV nos ensaios em coluna ERCER
realizados com adicdo prévia de 0zonio, nela também estdo apresentados os valores de AEUV

encontrados em cada TCLV estudado em relagéo as rupturas de COD.
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Tabela 5.12— Resultados da AEUV (L mg.m) em diferentes rupturas

. Ruptura
TCLV (min) — Inicial 50% 75% 90% Fim
0.9 1.04 1.79 1.7 1.13 1.32 1,10
18 1,61 0.0 0,66 0,83 1,19 1,13
2.7 0,21 0.15 2,26 1,61 : 1,74
3.6 0.0 0,87 1,46 1,97 2,05 1,85

Podemos observar pela tabela 5.12, que as AEUV nas rupturas imediatas dos efluentes
das colunas ERCER de 0,9 e 1,8 min, com aplicacdo prévia de 0zonio, foram maiores do que
as AEUV afluentes respectivamente 1,19; 1,18 vs 1,94; 1,69 conforme a tabela 5.7. Para as
colunas de 2,7 e 3,6 min, as AEUV efluentes foram menores do que as afluentes. A medida que

0 VLT aumenta, aumenta também o AEUV, sendo alcancados valores superiores as do afluente.

Essas diferencas podem ser devidas a aplicagdo do ozonio, uma vez que alterou as
caracteristicas iniciais da MOD medida como absorc¢éo de luz UV sem alterar o COD. O TCLV

também pode ter influenciado, visto que para valores maiores de TCLV a AEUV foi menor.

Tanto as amostras iniciais usadas para os ensaios como para os efluentes das colunas
ERCER, a AEUV menor que 3, apontando principalmente para a presenca de material
hidrofilico e de BPM. A aplicacdo de ozénio previamente a adsor¢do em CAG é benéfica, pois
ha reducdo da MON de APM, que esta relacionada ao alto potencial de formacdo de SPD que

sdo potencialmente cancerigenos.

5.3. Comparacdao entre as curvas de ruptura de COD sem e com a aplica¢do de 0zénio

As figuras 5.19 a 5.22 mostram curvas de ruptura sobrepostas para COD para ERCER
realizados com e sem a aplicacao prévia de 0zonio. Os resultados foram separados segundo 0s
TCLV para que se possa analisar os efeitos da aplicacdo de ozénio como pré-oxidante na
remocao do MOD medida como COD.
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Figura 5.19 - Curvas comparativas de fracdes removidos de COD sem e com aplica¢do de ozénio para TCLV
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Figura 5.20 - Curvas comparativas de fragdes removidos de COD sem e com aplicacdo de ozbnio para TCLV
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Figura 5.21 - Curvas comparativas de fracdes removidos de COD sem e com aplicacdo de ozbnio para TCLV
2,7 minutos;



79

1,0 A
S 0,9 A <
008 N A o <
0,7 Ay foo B o
0.6 AA . &0 A
0,5 A o b
0,4
0,3 5 & TCLV 3,6 min
0,2 MO A TCLV 3,6 min
0,1 ozbnio
0,0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Volume de leitos tratados

Figura 5.22 - Curvas comparativas de fracdes removidos de COD sem e com aplica¢do de ozbnio para TCLV
3,6 minutos.

Observa-se que as curvas de ruptura para 0s ERCER com e sem adi¢do prévia de 0zonio

tem comportamento similar.

0,9 minutos de TCLV: Houve diferencas nos nimeros de VLT e volumes de agua até a

uma dada ruptura. O numero de VLT foi maior para os ensaios que receberam a adi¢cdo de
0zo6nio, 800; 1490 e 2750 leitos contra 190; 800 e 1600 leitos para, respectivamente 50; 75 e
90% de ruptura. Consequentemente, os volumes de afluente tratados foram também maiores
qguando comparado com as amostras que ndo receberam ozonio. Houve um incremento de 3,5;
3,9 e 8,2 litros para alcancar 50; 75 e 90 % de ruptura. Neste caso, a aplicacao de ozénio teve

um impacto favoravel na producéo de efluente tratado.

1,8 minutos de TCLV: As caracteristicas das duas curvas de ruptura mostradas na Figura

5.20 indicam que ndo houve diferencas significativas nos volumes de leitos tratados para as
rupturas de 50, 75 e 90%.

2,7 _minutos de TCLV: Houve diferenca no percentual de material organico nao

adsorvivel no inicio do funcionamento, respectivamente 16% e 30% para os efluentes sem e
com aplicacdo de ozdnio. As curvas de ruptura foram bastante proximas. Entretanto, para 75%
da fragdo C/Co, 0 VLT do afluente que recebeu 0z6nio foi 42% maior do que a que nao recebeu
aplicacdo de 0zonio (1558 vs 1100 leitos).

3,6 minutos de TCLV: As curvas de ruptura foram bastante proximas até a fracdo C/Co

de 0,80. A partir dai houve a separagdo das curvas, mas é dificil associar algum significado
nisto, podendo ser apenas a sensibilidade dos testes de COD.
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5.3.1. Taxa de Transferéncia Especifica e Taxa de Uso do Carvao

A maneira mais comum de quantificar a adsorcdo de contaminantes em CAG € através
da taxa de transferéncia especifica (TTE - m® tratado por kg de CAG usado) e da taxa de uso
de CAG (TUC - kg de CAG usado por m? tratado) até uma dada ruptura (CRITTENDEN et al.,
2012; EDZWALD, 2011). A TTE e o TUC sdo métricas para avaliar o desempenho do CAG
na remocao de contaminantes. Geralmente sdo estabelecidas concentragcfes limites para dado

contaminante, sendo os valores encontrados de TTE e TUC.

Em &guas de abastecimento, ndo sdo estabelecidas concentrag¢fes limites para COD,
contudo valores mais altos favorecem a formagdo indesejavel de subprodutos da desinfecgéo.
Uma maneira de reduzir os riscos de formacéo de SPD é através da remocao da matéria organica

natural, medida em termos de COD, previamente a desinfec¢éo.

Os autores BENJAMIN; LAWLER, (2013); METCALF; EDDY, (2016) mencionam
que, quando a fracdo da concentracdo de COD normalizada (C/Co) atingir 95%, foi esgotada
toda a capacidade de adsorcdo do CAG. Contudo, dependendo do contaminante, a coluna de

adsorcéo deve parar sua operacdo com fragdes C/Co tdo baixas quanto 0,05 ou 0,10.

Para o presente estudo, a ruptura C/Co estabelecida como limite para funcionamento e
servir como base para estimar a operagdo de colunas de CAG em escala real ou piloto foi a
50%. A tabela 5.13, mostra o resumo dos resultados para TTE e TUC nos ERCER feitos com

e sem aplicacao prévia de ozonio.
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Tabela 5.13 - Resultados da TTE e TUC para as anélises com e sem adic¢do preévia de
0zOnio até uma dada ruptura.

Sem oz6énio Com ozdnio

TUC TTE TUC
CICO VT(ML) (o (kgm?)

Tipo de

Ruptura  c/co VT (mL) (rr-:;-ll;sl) (kgm™)

TCLV 0,9 min

Imediata 0,27 192 0,06 16,3 0,26 384 0,12 8,11
Inicial 0,27 192 0,06 16,3 0,26 384 0,12 8,11
50% 0,50 1100 0,35 2,83 0,50 4600 1,48 0,68
75% 0,75 4600 1,48 0,68 0,75 8512 2,73 0,37
90% 0,90 9800 3,15 0,32 0,90 15600 5,01 0,20
Fim 0,73 30400 9,76 0,10 1,08 53984 17,33 0,06

TCLV 1,8 minutos
Imediata 0,16 192 0,03 32,4 0,22 384 0,06 16,23
Inicial 0,16 384 0,06 16,23 0,22 384 0,06 16,23
50% 0,50 4850 0,78 1,28 0,50 4800 0,77 1,30
75% 0,75 9504 1,53 0,66 0,75 17536 2,81 0,36
90% 0,90 42000 6,74 0,15 0,90 38000 6,10 0,16
Fim 0,73 54592 8,76 0,11 0,93 54368 8,73 0,11

TCLYV 2,7 minutos
Imediata 0,11 384 0,04 25,88 0,30 384 0,04 24,40
Inicial 0,16 2368 0,24 4,19 0,30 384 0,04 24,34
50% 0,50 6600 0,67 1,50 0,50 8800 0,94 1,06
75% 0,75 18200 1,84 0,54 0,75 26688 2,86 0,35

90% 0,90 30000 3,03 0,33 - - - -

Fim 0,85 55648 5,62 0,18 0,80 45376 4,85 0,21

TCLV 3,6 minutos
Imediata 0,26 384 0,03 32,45 0,15 384 0,03 32,54
Inicial 0,15 1344 0,11 9,27 0,14 768 0,06 16,23
50% 0,50 8736 0,70 1,43 0,50 6800 0,55 1,83
75% 0,75 36800 2,95 0,34 0,75 27600 2,21 0,45
90% 0,90 51904 4,17 0,24 0,90 39600 3,18 0,31
Fim 0,73 54592 4,38 0,23 0,99 45376 3,64 0,27

Como pode-se ver na tabela 5.13, o volume de agua tratado, as taxas de transferéncia
especificas e as taxas de uso de CAG apresentaram variagOes pela adi¢cdo ou ndo de ozonio e

pela diferenca de TCLV até a uma ruptura especifica.

No TCLV de 0,9 min, para alcangar 50% de ruptura, a TTE foi maior para o filtro que
recebeu 0zdnio 1,48 m® de &gua tratada por kg de CAG usado contra 0,35 m® de agua tratada
por kg de CAG usado do ERCER que néo recebeu 0zonio. Da mesma forma, o volume de agua

tratada com ozonio foi 76 % maior.
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Para 1,8 minutos de TCLV, as TTE e as TUC néo apresentaram diferencas significativas
para os ensaios realizados com e sem a aplicagdo prévia de ozonio até atingir 50% de ruptura.
Porém, a TUC foi menor para o ensaio com adi¢do prévia de 0zénio quando a ruptura atingiu
75% (0,36 kg de CAG usado por m® de agua tratada) contra 0,66 kg de CAG usado por m® de

agua tratada da coluna que n&o recebeu ozonio.

Para 2,7 min de TCLV, a TTE até atingir 50% de ruptura foi maior para o ensaio que
recebeu oz6nio, 0,94 m® de agua tratada por kg de CAG usado, resultando em baixas TUC,
contra 0,67 m2 por kg de CAG usado do ensaio sem ozdnio. O volume tratado foi igualmente

maior para o ensaio que recebeu 0zonio.

Para 3,6 minutos de TCLV, as TTE até atingir 50% de ruptura foram maiores para 0s
ERCER que n&o recebeu 0zonio, respectivamente 0,70 m? de agua tratada por kg de CAG usado
0,55 m® de agua tratada por kg de CAG usados. As TUC também foram maiores para ambos
ensaios. EDZWALD (2011) relatou que a TUC de leitos do CAG com TCLV longos pode se
tornar maior do que o dos leitos de CAG com TCLV curtos, no entanto, essa tendéncia esta

relacionada a baixa adsorbabilidade da MON em rela¢&o aos micropoluentes.

Os ERCER que apresentaram melhor desempenho em termos de TTE e TUC até atingir
50% de ruptura foram os TCLV de 1,8 e 2,7 minutos, sendo o ERCER com o TCLV de 2,7
minutos e aplicacdo prévia de 0zonio o que apresentou baixa TUC e um volume tratado
relativamente maior 1,06 kg de CAG usado por m® de 4gua tratado e 8,8 L de agua tratada até

a ruptura.

As TTE e TUC encontradas nos ensaios realizados, foram menores do que as descritas
por EDZWALD, (2011); CRITTENDEN et al., (2012); VOLTAN (2014); METCALF; EDDY,
(2015). E possivel que essas diferencas se devam ao tipo de contaminante medido. Enquanto
esses experimentos foram realizados utilizando uma medida agregada de matéria organica
(COD), os autores citados desenvolveram os seus testes ERCER para a remog¢éo de compostos

organicos especificos.

A aplicacdo de ozonio no afluente (agua filtrada da ETA) so foi mensuravel para o
TCLV de 0,9 minutos. Nos demais TCLV, as curvas foram muito proximas. A hipdtese que se
faz, é que o efeito da aplicacdo de oz6nio previamente a adsor¢do s6 ocorre depois de condi¢des
bioldgicas especificas (crescimento de microrganismos e desenvolvimento de biofilmes) serem
estabelecidas. Segundo CRITTENDEN et al., (2012), isto € uma desvantagem do método
ERCER visto que impossibilita verificar a influéncia da degradacdo bioldgica pelo curto

periodo de ensaio. Desta maneira, a remogdo de contaminantes organicos em filtros CAG em
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escala piloto e plantas de tratamento em escala real podem ser superiores aqueles obtidos em

testes ERCER se houver crescimento de biofilmes na superficie dos carvoes.

A figura 5.23, mostra como diferentes processos competitivos que ocorrem

simultaneamente em uma coluna de adsor¢do podem contribuir para a que sejam alcancgadas
remogdes de contaminantes.
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Figura 5.23 - Processos para a remogdo de COD em filtro de CAG.

Fonte : Adaptado de AEPPLI; DYER-SMITH, (1996).

Para filtros de CAG em escala real e/ou piloto, os volumes de agua a serem tratados até
atingir 50% de ruptura, tanto para ensaios com e sem a aplicacdo prévia de 0z6nio seriam
diferentes, mas as TTE e TUC seriam as mesmas se fossem mantidas constantes as condi¢bes
hidraulicas (vazdo e TAS) e o TCLV. Analisando os resultados obtidos durante os ERCER
realizados, constatou-se que o uso de TCLV maiores que 1,8 minutos correspondentes a 10

minutos em escala real e/ou piloto resultaram em melhores TUC, VLT e volumes de agua
tratados maiores.

Para fins de aplicacdo pratica dos resultados da pesquisa, 0 TCLV a selecionar para
aplicagdo em um sistema de tratamento para a remogé&o da MON seria 0 ERCER de 2,7 minutos,
que corresponde a um sistema em escala real com TCLV de 15 minutos. Este TCLV apresentou
melhores resultados em termos de TUC, TTE e volume de dgua tratado. O TCLV de 15 minutos
fard com que o sistema produza maior volume de agua, prolongando a vida til do sistema e,
reduzindo os custos de operacdo e manutencao.
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5.4. Fragdes da matéria orgénica

5.4.1. Fragdes da matéria organica para ensaios sem adi¢do de ozoénio

A tabela 5.14, mostra os resultados de COD e absorbancia em UVa2s4 das amostras
iniciais (agua filtrada da ETA) e da agua tratada (filtrada em CAG) com TCLV de 0,9; 1,8; 2,7
e 3,6 minutos, compostas pela amostra inicial, COD retida e efluentes das resinas DAX-8,
XAD-4 e IRA 958. A amostra 1 foi utilizada como fonte de alimentag&o as colunas ERCER de

0,9 e 2,7 minutos e a amostra 2 as colunas de 1,8 e 3,6 minutos respectivamente.

Tabela 5.14 — Resultados das analises de COD (mgL™?) e UV2s4 (cm™) das amostras

submetidas ao fracionamento rapido

Armost DAX-8 XAD-4 IRA-958 Concentraca
Amostra i':i%?afa Retiga Efluent Retid Efluent Retid Efluent © retida total
e a e a e

Amostra 1 COD 1,729 0,748 0981 0400 0,581 0,386 0,195 1,534
uv 0,044 0,030 0,014 0,006 0,008 0,004 0,004 0,040
Amostra 2 COD 1,101 0,374 0,727 0,325 0,402 0,095 0,307 0,794
uv 0,030 0,019 0,011 0,010 0,001 0,001 0,0 0,030
0,9 min COD 1,433 0,559 0,834 0,347 0,487 0,255 0,232 1,161
TCLV uv 0,040 0,024 0,016 0,008 0,008 0,005 0,003 0,037
1,8 min COD 0,925 0,368 0,557 0,108 0,449 0,162 0,287 0,857
TCLV uv 0,021 0,012 0,009 0,006 0,003 0,002 0,001 0,020
2,7 min COD 1,092 0,436 0,656 0,148 0,508 0,107 0,401 0,691
TCLV uv 0,028 0,018 0,01 0,006 0,004 0,001 0,003 0,025
3,6 min COD 0,838 0,065 0,773 0,168 0,605 0,381 0,224 0,614
TCLV uv 0,016 0,016 0,008 0,006 0,002 0,001 0,001 0,015

As concentracdes da MOD medidas como COD e absorbancia em UV2s4 reduzem-se a
medida que as amostras passam pelas colunas contendo as resinas (DAX-8, XAD-4 e IRA-
958). Na tabela, sdo também mostradas as quantidades de COD e absorbanciaem UV que foram
retidos pelas trés resinas. A soma do que foi retida mais o efluente da Gltima resina € igual a
concentracdo de COD e valores de UV das amostras iniciais. Esse fato foi descrito por CHOW;
FABRIS; DRIKAS, (2004); MATILAINEN et al., (2011); SILLANPAA, (2015) e
HILLEBRAND (2018), que associaram a reducdo da concentracdo da MOD a retencdo por

parte das resinas da fracdo compativel (isolamento).

Pela tabela, pode-se também observar que a absorbancia em UV é que apresenta maior
reducdo a medida que as amostras sé@o submetidas ao processo. As caracteristicas das amostras
1 e 2 diferem entre si em termos de concentracdo de COD e absorbancia em UV, com reflexos

nos efluentes das colunas ERCER. A amostra 1, passou de concentragdo 1,729 mgL* COD para
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0,195 mgL! COD no efluente da coluna IRA-958. A concentragéo inicial da amostra 2, 1,101
mgL* COD foi reduzida para 0,307 mgL* COD no efluente da resina IRA-958.

A absorbancia em UV da amostra 1 passou de 0,044 cm™ para 0,004 cm™ no efluente
da resina. Na amostra 2, o valor de absorbancia em UV2ss passou de 0,030 cm™ para 0.0 cm™?
no efluente da coluna com a resina. Estes valores representam retengdes de 91% parl e de 100%
para amostra 2. Para os efluentes das colunas ERCER, os percentuais das amostras nao retidas
em nenhuma das resinas foram de 7,5; 5; 11 e 6% para 0,9; 1,8; 2,7 e 3,6 min de TCLV para
UV respectivamente.

A retencdo de COD nas colunas de fracionamento rapido foi também menor quando
comparada a da UV. Para os efluentes das colunas ERCER, os percentuais das amostras ndo
retidas em nenhuma das resinas foram de 16; 31; 37 e 27% para 0,9; 1,8; 2,7 € 3,6 min de TCLV

respectivamente.

Na figura 5.24 estéo apresentados os resultados das concentragdes de COD medidas nas
fracdes de AMH, ALH, MHC e MHN medidas no fracionamento. Esses valores foram obtidos

com aplicacédo das equacdes 4.3 a 4.6.
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Figura 5.24 — Frac6es de MOD das amostras 1; 2 e efluentes do ERCER nos TCLV estudados.

Como pode-se observar na figura 5.24, as fragdes da MOD apresentaram caracteristicas
diferentes, tanto para as aguas filtradas da ETA, como para a adsor¢do em diferentes TCLV. A
amostra 1, que foi a usada nos ensaios com 0,9 e 2,7 min. Observa-se uma tendéncia em que as
contribuicdes das fracdes sdo: AMH > ALH > MHC > MHN. Porém, no TCLV de 2,7 min, a
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fracdo MHN foi maior que ALH e MHC. AMH ¢ formada principalmente por &cidos humicos,
de longa cadeia molecular. Isso significa que a agua filtrada em areia da ETA apresenta

compostos hamicos e fulvicos.

A amostra 2 foi usada nos testes com TCLV de 1,8 e 3,6 min. Houve muita variabilidade
nos resultados, sendo dificil observar tendéncias. Entretanto, chama a atencéo a predominancia
do MHC para TCLV de 3,6 min, o que ndo ocorreu em nenhum dos outros ensaios. Para a
amostra 2, as fracdes AMH, ALH e MHN compuseram 91% da MOD presente, apresentando
a sequéncia AMH>ALH>MHN>MHC. No efluente da coluna ERCER de 1,8 minutos de
TCLV, a sequéncia alterou-se para AMH>MHN>MHC>ALH. Esta sequéncia novamente

alterou-se para TCLV de 3,6 min, com predominancia das fracbes MHC e MHN.

Os resultados indicam uma dificuldade em encontrar um padrdo para 0 comportamento
destas fracOes face a variabilidade medida. As concentracfes de COD medidas nas fracGes sdo
muito baixas, da ordem de 0,3 a 0,4 mgL?, o que talvez tenha contribuido para esta
variabilidade. Fica demonstrado, contudo, que ha alteracdes nas fracdes de MOD presentes nas

amostras iniciais quando submetidas a filtragdo em CAG.

As figuras 5.25 e 5.26 mostram os resultados da composicdo das fracbes AMH, ALH,
MHC e MHN das amostras, para amostra 1 e 2 e efluentes das colunas ERCER de 0,9; 1,8; 2,7
e 3,6 min TCLV.

Amostra 1 0,9 min TCLV 2,7min TCLV

®AMH = ALH m MHC m MHN ®AMH = ALH m MHC ® MHN ®AMH = ALH m MHC m MHN

Figura 5.25 — Composicéo das fracfes da MOD para amostra 1 e efluentes das colunas de 0,9 e 2,7 min TCLV;
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Amostra 2 1,8 min TCLV 3,6 min TCLV

®AMH = ALH m MHC m MHN ®AMH = ALH m MHC m MHN ®AMH = ALH m MHC ®m MHN

Figura 5.26— Composicao das fracdes da MOD para amostra 2 e efluentes das colunas de 1,8 e 3,6 min TCLV.

Pode-se constatar, através das figuras 5.24 e 5.25, que a passagem das amostras 1 e 2
em colunas de ERCER contendo CAG com diferentes TCLV, provoca alteragdes na propor¢ao
das fragdes iniciais de MOD. Para a amostra 1 e TCLV de 0,9 e 2,7 minutos, a fragdo AMH
manteve-se constante. A fracdo ALH manteve-se constante para 0 ERCER de 0,9 minutos, mas
reduziu 10 pontos percentuais para 0 ERCER de 2.7 minutos. O mesmo ocorreu com a fracéo
MHC que teve uma reducdo de 5 e 13 pontos percentuais para 0,9 e 2.7 minutos de TCLV
respectivamente. J& a fragdo MHN apresentou um aumento de 5% e 26 % para 0,9 e 2.7 minutos
de TCLV respectivamente.

Para a amostra 2, a fragdo AMH aumentou de 34 para 40% ao passar pela coluna
ERCER de 1,8 minutos de TCLV. Contudo, essa fracao foi reduzida para 8% quando o TCLV
foi aumentado para 3,6 minutos. A fracdo ALH apresentou reducdo da amostra 2 (29%) para o
ERCER com o TCLV de 1,8 minutos (12%). Entretanto essa fragdo subiu para 20% no efluente
da coluna de 3,6 minutos de TCLV. A concentracdo da fragdo MHC aumentou de 9% para 17
% no efluente da coluna com o TCLV de 1,8 minutos. Para o ERCER de 3,6 minutos 0 MHC
compds a maior fracdo da MOD do efluente da coluna (45%). As contribuigdes das fracoes
MHN mantiveram-se aproximadamente constante em relacdo a amostra 2. Isso pode ter

acontecido devido a acdo do CAG, pois ele adsorveu as fracbes de MOD com maior afinidade.
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5.4.1. Fragdes da matéria organica para ensaios com adi¢gdo de ozonio

A tabela 5.15 apresenta os resultados do COD e absorbancia em UV2s4 das amostras
filtrada em areia da ETA, agua ozonizada e da agua tratada (filtrada em CAG) com TCLV de
0,9; 1,8; 2,7 e 3,6 minutos, compostas pela amostra original e efluentes das resinas DAX-8,
XAD-4 e IRA 958.

Tabela 5.15- Resultados das andlises de COD e absorbancia em UV2s4 das amostras

submetidas ao fracionamento rapido com adicéo prévia de ozonio.

Amostra Arn.().stra DAX'8 XAD'4 | RA'958 Con(';entraga
inicial Retida Efluente Retida Efluente Retida Efluente O retida total
Amostra 3 SO0 1052 0427 0625 0,018 0607 0411 0,196 0,856
Mostas v 00238 0015 0008 0005 0003 0002 0,001 0,020
Amostra 4 COD 1,574 0,626 0,948 0,406 0,542 0,237 0,305 1,269
uv 0041 0029 0012 0011 0001 0,001 0,0 0,041
Amostra0,9 COD 1,195 0,2279 0,967 0,3585 0,609 0,4956 0,113 1,082
minTCLV ~ uv 0012 0005 0,007 0,004 0,003 0 0,003 0,009
Amostra 1,8 COD 1,164 0,3203 0,844 0,014 0,830 0,5495 0,281 0,8834
min TCLV UV 0012 0006 0006 0002 0004 0,002 0,002 0,01
Amostra 2,7 COD 1537 05612 09758 0,3178 0,658 04257 0,2323 1,3047
min TCLV uv 0,019 0,011 0,008 0,003 0,005 0,005 0 0,019
Amostra 3,6 COD 1576 0,388 1,188 0,3884 0,7996 04753 0,3243 1,2517
min TCLV ~ UV 0,018 001 0008 0,004 0004 0003 0,001 0,017
09min _ COD 0,967 * 0,968 * 2,154 * 1,54 *
TCLV uv 0,009 0001 0,008 0,005 0,003 * 0,012 *
18min _COD 0,921 * 1,161 * 3,249 * 1,779 *
TCLV uv 0,01 0,005 0,005 0,002 0,003 * 0,012 *
27min __COD 0,640 * 0,546 * 0,72 * 2,052 *
TCLV uv 0015 0005 0010 0,001 0,009 0,03 0,006 0,009
36min __COD 1,145 * 0,770 * 0,923 * 0,344 *
TCLV uv 0015 0007 0,008 0,001 0009 0,001 0,008 0,009

*_resultados nao coerentes ao método adotado

Pode-se observar pela tabela que a passagem das amostras pelas resinas resultou em
reducdo das concentragdes de COD e de absorbancia em UV efluentes tanto para bem como
para a ozonizada afluente as colunas ERCER. Ja a passagem da &gua ozonizada e filtrada em
colunas ERCER com os TCLV de 0,9; 1,8; 2,7 e 3,6 min levou a resultados duvidosos tanto
para COD quanto para UV, uma vez que as concentragc0es dos efluentes das colunas contendo
as resinas foram, na maioria das vezes superiores, as concentracées afluentes, o que néo havia
sido observado nos ensaios sem ozonio. Uma hipétese é que tenha havido contaminagdo do
efluente pela propria resina. Como descrito na metodologia, no preparo das mesmas sdo usadas
solucBes de metanol e acetonitrila que sdo compostos organicos. Estes compostos séo lavados
por agua deionizada apds sua aplicacdo, mas nédo se descarta que tenham ficado retidos e depois

liberados durante os ensaios.
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Devido a essa possivel contaminacdo, a discussao de resultados para 0s ensaios com
aplicacdo prévia de ozonio sera restrita apenas para as amostras 3, 4 e amostras ozonizadas
afluentes as colunas ERCER, onde ndo foram observadas concentracdes na saida das colunas

com resinas maiores que as concentracdes entrando.

A figura 5.27 apresenta os resultados das concentragdes de COD medidas nas fracoes
de AMH, ALH, MHC e MHN no procedimento de fracionamento rapido para amostras de agua
filtradas em areia da ETA e ozonizada.
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Figura 5.27 — FracBes de MOD das amostras 3 e 4 e amostras de 4gua ozonizada.

Os resultados mostrados na figura 5.27 indicam que as concentracGes das fracdes de
MOD sdo diferentes tanto para a amostras de agua filtradas sem o0z6nio quanto para a que foi
ozonizada. A amostra 3 apresentou concentra¢des de AMH, ALH, MHC e MHN de 0,427 mgL"
1/0,017; 0,413 e 0,196mgL %, respectivamente. A amostra 4 apresentou 0,626; 0,406; 0,237 e
0,305 mgL™! de COD para as respectivas fragdes AMH, ALH, MHC e MHN.

As amostras descritas como amostra 0,9 min TCLV e amostra 1,8 min TCLV
correspondiam aos afluentes das colunas ERCER de 0,9 e 1,8 min ap6s a adi¢do de 0z6nio na
amostra 3, enquanto que a amostra 2,7 min TCLV e amostra 3,6 min TCLV eram os afluentes

das colunas ERCER de 2,7 e 3,6 min ap0s a adi¢do de 0zonio na amostra 4.

O que se observou foi a reducdo da fragdo AMH nos afluentes das colunas de 0,9 e 1,8
min TCLV apos a adi¢do de 0z6nio na amostra 3. A fracdo ALH aumentou significativamente

no afluente da coluna de 0,9 min. Na amostra 4, que foi também ozonizada, houve reducéo da
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AMH e aumento da MHC para os afluentes das colunas de 2,7 e 3,6 minutos de TCLV. Uma
constatacdo comum a todas o0s ensaios é a reducdo da fragdo AMH apds a passagem pelas
colunas ERCER. As figuras 5.28 a 5.29 mostram os resultados da composicdo das fracdes
AMH, ALH, MHC e MHN das amostras, para as amostras 3; 4 e 4gua ozonizada afluentes as
colunas ERCER de 0,9; 1,8; 2,7 e 3,6 min.

Amostra 3 AM 0,9 min TCLV AM 1,8 min TCLV

®AMH = ALH m MHC m MHN ®AMH = ALH m MHC m MHN ®AMH = ALH m MHC m MHN

Figura 5.28 — Composic¢do das fracdes da MOD para amostra 3 e afluentes das colunas de 0,9 e 1,8 minutos de
TCLV.

Amostra 4 AM 2,7 min TCLV AM 3,6 min TCLV

®AMH = ALH m MHC m MHN ®AMH = ALH m MHC m MHN B AMH = ALH m MHC m MHN

Figura 5.29 — Composicéo das fracbes da MOD para amostra 4 e afluentes das colunas de 2,7 e 3,6 minutos de
TCLV.

AM = amostra de agua ozonizadas afluente as colunas ERCER.

A aplicacdo de ozbnio nas amostras iniciais provocou alteragcBes nas fracbes que
compdem a matéria organica dissolvida. MOLNAR et al., (2013) e SILLANPAA, (2015)
consideram que a aplicacdo de 0z6nio na agua traz vantagens, como a oxidacdo parcial da fracdo
de &cidos humicos e falvicos e aumento da quantidade da MON de carater hidrofilico e de baixo
peso molecular, favorecendo a biodegradacdo. A ozonizacdo ocasiona uma reducdo na
concentracdo de COD na fracdo hidrofébica (AMH), diminuindo o potencial de formacdo dos
THM.
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6. CONCLUSOES

Este estudo avaliou a remocdo do carbono organico dissolvido em &guas de
abastecimento filtradas, sem e com pré-ozonizagdo, em carvao ativado granular utilizando o
método de Ensaios Rapidos em Colunas de Escala Reduzida (ERCER). Foram feitas quatro
coletas de amostra na saida dos filtros de areia da ETA Moinhos de Vento em Porto Alegre e
realizados oito ERCER, dos quais quatro sem aplicacdo prévia de o0zdnio e o restante com

aplicacdo prévia de ozonio.

As curvas de ruptura (transpasse) para 0s ensaios sem aplicacdo prévia de o0zénio
comportaram-se de forma semelhante aos ensaios com a aplicacdo prévia de o0zonio,
caracterizando-se por apresentarem concentracdes normalizadas inicialmente baixas, mas
sempre superiores a zero. Na sequéncia, apresentaram um rapido crescimento da concentragédo
em relagdo ao aumento do nimero de VLT, até atingirem um estagio em que as concentraces

efluentes de COD permaneceram aproximadamente constantes.

O aumento do TCLV ocasionou uma elevacdo no numero de VLT e consequente
aumento no volume de 4gua. O volume de &gua tratado, as taxas de transferéncia especificas e
as taxas de uso de CAG apresentaram variacgdes pela adi¢do ou ndo de ozo6nio e pela diferenca
de TCLV até uma ruptura especifica. Os ERCER que apresentaram melhor desempenho, em
termos de TTE e TUC até atingir 50% de ruptura, foram os TCLV de 1,8 e 2,7 minutos. O
ensaio ERCER com o TCLV de 2,7 minutos e aplicacdo prévia de 0z6nio apresentou baixa
TUC e um volume tratado relativamente maior, respectivamente,1,06 kg de CAG usado por m?

de &gua tratado e 8,8 L de agua tratada.

Analisando os resultados obtidos durante os ERCER realizados, constatou-se que 0 uso
de TCLV maiores que 1,8 minutos, correspondentes a 10 minutos em escala real e/ou piloto,
resultou em melhores TUC, VLT, com maiores volumes de agua tratados. As TTE e TUC
encontradas, tanto para os ensaios sem adi¢do prévia de ozénio como com adi¢do, foram
menores que as descritas em literatura. Talvez essas diferengas possam ser atribuidas ao tipo de
contaminante medido (COD) e, também as caracteristicas das amostras iniciais, pois foram

diferentes.

O impacto da aplicacdo de ozonio no afluente (4gua filtrada da ETA) sé foi mensuravel
para os TCLV de 0,9 e 2,7 minutos. Nos demais TCLV, as curvas foram muito proximas. A
hipotese que se faz € que o efeito da aplicacdo de 0z6nio previamente a adsor¢do em CAG s6
ocorre depois do desenvolvimento de condicdes bioldgicas especificas (crescimento de

microrganismos e desenvolvimento de biofilmes).
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A AEUV da agua tratada foi menor que das amostras de agua iniciais do ERCER,
crescendo com o aumento do VLT. Para os ensaios realizados sem adicéo prévia de 0zonio a
reducdo de AEUV foi crescente com o aumento do TCLV, sendo que a composi¢do da MOD
também foi determinante. A AEUV das amostras ozonizadas e dos efluentes das colunas
ERCER foi menor do que a das amostras iniciais, sendo as diferencas possivelmente explicadas
pela acdo do ozonio sobre a concentragdo da MOD medida como absorbéncia em UV sem
alterar o COD. A AEUV foi menor que 3 em todos os ensaios sendo que para as amostras
ozonizadas esse valor foi ainda menor, indicando predominancia da MON de carater hidrofilico

e de BPM, reduzindo o potencial de formacdo de SPD.

Para os ensaios realizados sem adicdo de ozénio, as concentracbes da MOD medidas
como COD e absorbancia em UVas4 apresentaram uma redugdo & medida que as amostras
passaram pelas colunas contendo as resinas (DAX-8, XAD-4 e IRA-958), sendo essas reducoes
mais notaveis quando medidas como UVass. As diferencas na concentracdo de COD e
absorbancia em UV2s4 das amostras iniciais foram refletidas nos efluentes das colunas ERCER.
Observou-se a seguinte tendéncia: AMH > ALH >MHC >MHN no efluente da coluna ERCER
de TCLV de 0,9 minutos. Contudo, para TCLV de 2,7 minutos foi observado que a fragdo MHN
foi maior que ALH e MHC.

Nas amostras sem aplicacdo de ozénio, as fracgbes AMH, ALH compuseram a maior
parte da MOD nas amostras iniciais. Estas fracOes tiveram alteracfes para os efluentes das
colunas ERCER de 1,8 e 3,6 minutos de TCLV, com o efluente da coluna de 3,6 minutos tendo
aumento da fracdo MHC e reducdo nas fracbes AMH e ALH. A fracdo MHN manteve-se
aproximadamente constante em relacdo ao afluente. Nos ensaios realizados com aplicacdo de
ozonio, foi possivel verificar alteracdes nas fragdes iniciais da MOD nas duas coletas realizadas.
Para todos os afluentes as colunas ERCER, houve reducdo da fragdo AMH, que é composta

principalmente por acidos humicos de alto peso molecular.

O impacto da aplicacdo do oz6nio, previamente a adsor¢cdo em CAG usando o método
de ensaios rapidos em coluna de escala reduzida, ndo produziu efeitos significativos na remocao
da MON medida como COD quando comparados a adsor¢do sem adi¢do de 0z6nio. No entanto,

a pré - ozonizagdo teve efeitos notaveis na reducdo da absorbancia UV254 nm.
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7. RECOMENDACOES

Uma recomendacdo do trabalho é a realizacdo de ensaios escalados da coluna ERCER
de 2,7 minutos, correspondente a TCLV em coluna piloto com TCLV de 15 minutos, com e
sem aplicacdo de ozbnio para verificar a remocdo de COD e a influéncia da pré-ozonizagédo na
bioadsorcdo. Pode-se utilizar as colunas pilotos ja instaladas na ETA Moinhos de Vento do
DMAE.

Também, seria interessante realizar ensaios com contaminantes especificos, como
pesticidas e farmacos, associando-o0s a presenca de diferentes concentra¢des de MOD medida
como COD. Poderia ser averiguado como a redugéo da COD pela oxidagdo com ozoénio e sua

adsorcdo no CAG impacta o destino de pesticidas e farmacos presentes na agua.

Outra recomendacdo seria para que se estudassem outras técnicas de remocao de matéria
organica natural em estacbes de tratamento, por exemplo processos como a coagulagédo
reforcada ou aprimorada, seguida de adsorcdo em carvao ativado granular. Essa técnica podera

ter a capacidade de reduzir significativamente a MON e, prolongar a vida util do filtro de CAG.
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APENDICE A - Dados de entrada e resultados do célculo dos parametros operacionais

do ERCER

Tabela Al: Dados de entrada para o célculo dos parametros operacionais do ERCER

Dados de entrada para o calculo

Pardmetro Unidade Valor
TCLV piloto min 5 10 15 20
dp ERCER mm 0,21 0,21 0,21 0,21
dp piloto mm 1,20 1,20 1,20 1,20
pF piloto g/cm3 0,53 0,53 0,53 0,53
pF ERCER g/cm3 0,58 0,58 0,58 0,58
€ - 0,4 0,4 0,4 04
Didmetro da coluna cm 1,2 12 1,2 12
Area cm2 1,131 1,131 1,131 1,131
TAS piloto m/h 10 10 10 10
Pe - 50 50 50 50
Ped - 0,334 0,334 0,334 0,334
Viscosidade m”2/s 0,000001003 0,000001003 0,000001003 0,000001003
Fator de escala - 5,603751465 5,603751465 5,603751465 5,603751465
Rred, min - 0,5 0,5 0,5 0,5
Temperatura oC 20 20 20 20

Tabela A2: Resultados do calculo dos parametros operacionais do ERCER

Parametros de projeto

Parametro Unidade Valor
TCLV/eq min 0,9 1,8 2,7 3,6
TASred m/h 3,4 3,4 3,4 34
Hred cm 5,0 10,1 15,1 20,1
Qred mL/min 6,4 6,4 6,4 6,4
McaG g 3,3 6,6 9,9 13,2
Volume do leito mL 6,0 12,1 18,1 24,2




APENDICE B - RESULTADOS COMPLETOS DO FUNCIONAMENTO DAS COLUNAS ERCER

Apéndice B1 — Resultados para TCLV 0,9 minutos sem aplicacéo de 0zénio

Amostra Data de ngra tok | M (mS/mi VT | vimy | Datade | irpides | AOUR cop ABS254 | SUV
coleta coleta coluna n) Analise bruta A e TUC/
CUR

, pH<2 | C/CO cIco

A?:}i;’;;ta 617 | 022 1145 | 1,145 | - | 0,046 2,83
IF1 23/10/2018 | 10:15 | 30 | 11 | 640 | 192 | 3362 |23/10/2018 [ 686 | 0.1 1,518 |0,4196| 0,27 | 0,006 | 0,13 | 1,43 | 0,06 |16,27
IF2 23/10/2018 | 10:55 | 65 | 11 | 6,40 | 416 | 72,85 | 23/10/2018 | 648 | 06 1,518 |0,5831| 0,37 | 0,015 | 0,32 | 2,57 | 013 | 7,51
IF3 23/10/2018 | 11:55 | 125 | 11 | 6,40 | 800 | 140,09 | 23/10/2018 | 6,39 | 009 | 1,315 |0,6788| 043 | 0,02 | 043 | 295 | 026 | 3,90
IF4 23/10/2018 | 13:55 | 245 | 11 | 6,40 | 1568 | 274558 | 23/10/2018 | 6,19 | 0,09 | 1,315 |0,9923| 0,63 | 0,031 | 0,67 | 312 | 050 | 1,99
IF5 23/10/2018 | 16:05 | 375 | 11 | 6,40 | 2400 | 420,28 | 23/10/2018 | 6,15| 008 | 1,509 | 1,009 | 0,64 | 0,031 | 0,67 | 3,07 | 0,77 | 1,30
IF6 23/10/2018 | 18:05 | 495 | 125 | 6,40 | 3168 | 554,77 | 23/10/2018 | 6,12 | 008 | 1,509 | 1,088 | 0,69 | 0,036 | 0,78 | 3,31 | 1,01 | 0,99
IF7 24/10/2018 | 08:20 |1350| 125 | 6,40 | 8640 | 151301 | 25/10/2018 | 6,09 | 014 | 1,642 | 1,407 | 0,89 | 0,038 | 0,82 | 270 | 2,77 | 0,36
IF8 24/10/2018 | 11:20 |1530| 13 | 6,40 | 9792 |1714,75 | 25/10/2018 | 6,13 | 0,09 | 1,642 | 1,407 | 0,89 | 0,042 | 0,91 | 2,99 | 313 | 0,32
IF9 24/10/2018 | 14:20 |1710| 13 | 6,40 |10944 | 191648 | 25/10/2018 | 6,04 | 0,07 | 1,906 | 1,462 | 0,93 | 0,038 | 0,82 | 2,60 | 350 | 0,29
IF10 24/10/2018 | 17:25 |1895| 135 | 6,40 | 12128 | 212382 | 25/10/2018 | 6,21 | 014 | 1,906 | 1,449 | 092 | 0,04 | 086 | 276 | 3,88 | 0,26
IF11 25/10/2018 | 08:15 |2785| 155 | 6,40 | 17824 | 3121,29 | 25/10/2018 | 6,05 | 0,1 1,506 | 1,41 | 090 | 004 | 086|284 | 571 | 018
IF12 25/10/2018 | 11:30 |2980| 16 | 6,40 |19072 |3339,84 | 25/10/2018 | 6,06 | 008 | 1,513 | 1,389 | 0,88 | 0,039 | 0,84 | 2,81 | 611 | 0,16
IF13 25/10/2018 | 17:30 |3280| 165 | 6,40 |20992 | 3676,06 | 25/10/2018 | 593 | 0,08 152 | 1,373 | 0,87 | 0,039 | 0,84 | 284 | 672 | 0,15
IF14 26/10/2018 | 09:10 |4220| 195 | 6,40 | 27008 | 4729,57 | 26/10/2018 | 6,02 | 011 | 1,668 | 1,441 | 092 | 0,04 | 086 | 278 | 8,65 | 0,12
IF15 26/10/2018 | 17:00 |4750| 20 | 6,40 | 30400 | 5323,56 | 26/12/2018 | 6,08 | 008 | 1,668 | 1,159 | 0,74 | 0,038 | 0,82 | 328 | 9,73 | 0,10




Apéndice B2 — Resultados para TCLV 1,8 minutos sem aplicacéo de 0zonio

Datade | M@ H Q Data de . Agua
Amostra coleta de tbk | colu (mL/min) VT (VLT) Analise pH | Turbidez bruta COD ABS254 AEUV
coleta na TTE TUC/
CUR
' pH<2 | CICO CICO
A?;Z(ﬁ;‘;ta 617 | 022 | 1,145 | 1145 | - | 0,032 2,83
kF1 20/11/2018 | 10:30 | 30 15 6,4 192 16,81 22/11/2018 | 8,75 0,37 1,071 0,18 0,16 0 0 0,00 | 0,03 | 32,54
kF2 20/11/2018 | 11:00 | 60 15 6,4 384 33,62 22/11/2018 | 7,18 0,07 1,071 | 0,188 | 0,16 0 0 0,00 | 0,06 | 16,27
kF3 20/11/2018 | 13:30 | 210 | 15,5 6,4 1344 | 117,68 | 22/11/2018 | 6,64 0,09 1,067 | 0,224 | 0,20 | 0,002 | 0,06 | 0,89 | 0,22 | 4,65
kF4 20/11/2018 | 15:40 | 340 | 16 6,4 2176 | 190,53 | 22/11/2018 | 6,56 0,08 1,063 | 0,375 | 0,33 | 0,005 | 0,15 | 1,33 | 0,35 | 2,87
kF5 20/11/2018 | 17:55 | 475 | 16 6,4 3040 | 266,18 | 22/11/2018 | 6,92 0,07 1,063 | 0,483 | 0,42 0,01 [031| 2,07 | 049 | 2,06
kF6 21/11/2018 | 08:45 | 1365 | 18,5 6,4 8736 | 764,91 | 22/11/2018 | 6,44 0,06 1,125 | 0,758 | 0,66 0,02 (062 | 264 |140| 0,72
kF7 21/11/2018 | 10:45 | 1485| 19 6,4 9504 | 832,16 | 22/11/2018 | 6,2 0,08 1,125 | 0,858 | 0,75 | 0,021 | 0,65 | 2,45 | 1,52 | 0,66
kF8 21/11/2018 | 12:45 | 1605 | 19,5 6,4 10272 | 899,40 | 22/11/2018 | 6,25 0,07 1,104 | 0,818 | 0,71 | 0,019 | 0,59 | 2,32 | 1,64 | 0,61
kF9 21/11/2018 | 15:45 | 1785 | 20 6,4 11424 | 1000,27 | 22/11/2018 | 6,19 0,09 1,082 | 0,815 | 0,71 | 0,022 | 0,68 | 2,70 | 1,83 | 0,55
kF10 21/11/2018 | 17:45 | 1905 | 20 6,4 12192 | 1067,51 | 22/11/2018 | 6,08 0,12 1,082 | 0,862 | 0,75 | 0,024 | 0,74 | 2,78 | 1,95 | 0,51
kF11 22/11/2018 | 08:30 | 2790 | 22 6,4 17856 | 1563,45 | 22/11/2018 | 6,19 0,07 1,177 0,85 0,74 | 0,024 | 0,74 | 2,82 | 286 | 0,35
kF12 22/11/2018 | 11:30 | 2970 | 23,5 6,4 19008 | 1664,31 | 22/11/2018 | 6,17 0,12 1,177 | 0,893 | 0,78 | 0,024 | 0,74 | 2,69 | 3,04 | 0,33
kF13 22/11/2018 | 14:30 | 3150 | 23,5 6,4 20160 | 1765,18 | 22/11/2018 | 6,15 0,07 1,124 | 0,876 | 0,77 | 0,024 | 0,74 | 2,74 | 3,23 | 0,31
kF14 22/11/2018 | 17:00 | 3330 | 24,5 6,4 21312 | 1866,05 | 22/11/2018 | 6,08 0,09 1,124 | 0,976 | 0,85 | 0,024 | 0,74 | 2,46 | 3,41 | 0,29
kF15 23/11/2018 | 08:40 | 4240 | 28 6,4 27136 | 2375,99 | 22/11/2018 | 6,2 0,09 1,124 | 0,991 | 0,87 | 0,026 | 0,80 | 2,62 | 4,34 | 0,23
kF16 23/11/2018 | 15:20 | 4640 2%/1 6,4 29696 | 2600,14 | 27/11/2018 6,1 0,09 1,222 | 0971 | 0,85 | 0,026 | 0,80 | 2,68 | 4,75 | 0,21
kF17 25/11/2018 | 12:00 | 6780 | 23,5 6,4 43392 | 3799,34 | 27/11/2018 | 6,95 0,08 1,268 | 1,034 | 0,90 | 0,032 | 0,99 | 3,09 | 6,95 | 0,14
kF18 26/11/2018 | 10:10 | 8110 | 29 6,4 51904 | 4544,64 | 27/11/2018 | 7,72 0,08 1,173 | 0,996 | 0,87 | 0,029 | 0,89 | 291 | 8,31 | 0,12
kF19 26/11/2018 | 14:20 | 8360 | 29,5 6,4 53504 | 4684,74 | 27/11/2018 | 6,14 0,13 1,173 1,07 093 | 0,028 | 0,86 | 2,62 |856| 0,12
kF20 26/11/2018 | 17:00 | 8530 6,4 54592 | 4780,00 | 27/11/2018 | 6,07 0,12 1,173 | 0934 | 0,82 | 0,025 | 0,77 | 2,68 | 8,74 | 0,11




Apéndice B3 — Resultados para TCLV 2,7 minutos sem aplicacéo de 0zonio

Amostra [ﬁzt‘;‘a Hc‘(’)rlzt:e thk C(l)_liu (ml_(/?min) vT | (vLT) i";‘g‘”‘:ee pH | Turbidez bAf’uLig cop ABS254 |
na TTE TUC/
CUR

' pH<2 [C/ICO| 1 [CICO

A?#}Z;’i;‘;ta 604| 039 |1575|1575| - |0045| - | 284
JFL | 23/10/2018 | 10:15 | 30 | 22 6,4 192,00 | 11,21 | 28/09/2018 | 81 | 012 | 1,518 | 1,109 | 0,70 | 0,004 | 0,09 | 0,36 | 0,02 | 48,81
JF2 | 23/10/2018 | 10:55 | 60 | 22 6,4 384,00 | 22,42 |28/09/2018 | 7,32 | 008 | 1518|0172 |011| 0O |000/| 000 | 0,04 | 2440
JF3 | 23/10/2018 | 11:55 | 120 | 22 6,4 768,00 | 44,83 | 28/09/2018 | 7,4 | 007 | 1,315 | 0,247 | 0,16 | 0,002 | 0,04 | 081 | 0,08 | 12,20
JF4 | 23/10/2018 | 13:55 | 240 | 22 6,4 1536,00 | 89,66 | 28/09/2018 | 6,65| 008 | 1,315 | 0,259 | 0,16 | 0,003 | 0,07 | 1,16 | 0,16 | 6,10
JF5 | 23/10/2018 | 16:05 | 370 | 22 6,4 2368,00 | 138,23 | 28/09/2018 | 6,47 | 0,07 | 1,509 | 0,255 | 0,16 | 0,008 | 0,18 | 3,13 | 0,25 | 3,96
JF6 | 23/10/2018 | 18:05 | 490 | 22 64 | 313600 | 183,06 | 28/09/2018 | 6,05 | 0,07 | 1,509 | 0,372 | 0,24 | 0,029 | 0,65 | 7,79 | 0,33 | 2,99
JF7 | 24/10/2018 | 08:20 |1345|245| 64 | 8608,00 | 502,47 | 28/09/2018 | 6,03 | 015 | 1,642 | 0,944 | 0,60 | 0,034 | 0,76 | 3,60 | 0,92 | 1,09
JF8 | 24/10/2018 | 11:20 |1525| 25 64 | 9760,00 | 569,71 | 28/09/2018 | 6,02 | 0,14 | 1,642 | 1,019 | 0,65 | 0,032 | 0,72 | 3,14 | 1,04 | 096
JFO | 24/10/2018 | 14:20 |1705| 25 6,4 | 10912,00 | 636,96 | 28/09/2018 | 6,06 | 0,16 | 1,906 | 1,074 | 0,68 | 0,032 | 0,72 | 2,98 | 1,16 | 0,86
JFI0 | 24/10/2018 | 17:25 |1890| 255 | 64 | 12096,00 | 706,07 | 28/09/2018 | 6,21 | 0,16 | 1,906 | 1,05 | 0,67 | 0,033 | 0,74 | 3,14 | 1,29 | 0,77
JF11 | 25/10/2018 | 10:00 |2885| 21 64 | 18464,00 | 1077,79 | 28/09/2018 | 6,32 | 0,09 | 1,506 | 1,157 | 0,73 | 0,035 | 0,78 | 3,03 | 1,97 | 051
JF12 | 25/10/2018 | 13:40 |3105]| 21 64 | 19872,00 | 1159,98 | 28/09/2018 | 6,15 | 01 | 1,513 | 1,213 | 0,77 | 0,038 | 0,85 | 3,13 | 2,12 | 047
JF13 | 25/10/2018 | 17:20 |3325|215| 64 | 21280,00 | 1242,16 | 28/09/2018 | 6,04 | 009 | 1,52 | 1,204 | 0,76 | 0,037 | 0,83 | 3,07 | 2,27 | 044
JF14 | 26/10/2018 | 08:40 |4245| 26 6,4 | 27168,00 | 158586 | 29/10/2018 | 6,25 | 0,09 | 1,668 | 1,286 | 0,82 | 0,04 | 090 | 3,11 | 2,90 | 0,34
JFI5 | 26/10/2018 | 17:30 |4775| 28 64 | 30560,00 | 178386 | 29/10/2018 | 6,37 | 0,12 | 1,80 | 1,441 | 092 | 0,042 | 094 | 291 | 326 | 031
JF16 | 29/10/2018 | 10:50 |8695| Ext. | 64 | 55648,00 | 324831 | 29/10/2018 | 6,32 | 0,07 | 1,933 | 1,344 | 0,85 | 0,045 | 1,01 | 3,35 | 594 | 0,17




Apéndice B4 — Resultados para TCLV 3,6 minutos sem aplicacéo de 0zonio

Data de Hora H Q Data de . Agua
Amostra coleta de tbk | colu (mL/ VT (VLT) Analise pH | Turbidez bruta COD ABS254 AEUV

coleta na | min) TTE TUC/

CUR

' pH<2 [CICO CICO
A?#}Z;’i;‘;ta 617 | 022 | 1145|1145 | - | 0,032 2,83

LF1 20/11/2018 | 10:30 | 30 24 16,40 | 192,00 8,41 22/11/2018 | 8,14 0,13 1,071 | 1,857 | 1,62 | 0,008 | 0,25 0,43 | 0,02 | 65,08
LF2 20/11/2018 | 11:00 | 60 24 16,40 | 384,00 16,81 | 22/11/2018 | 8,12 0,07 1,071 | 0,293 | 0,26 0 0,00 0,00 | 0,03 | 32,54
LF3 20/11/2018 | 13:30 | 210 | 24,5 | 6,40 | 1344,00 58,84 | 22/11/2018 | 6,99 0,08 1,067 | 0,472 | 0,15 | 0,001 | 0,03 058 | 0,11 | 9,30
LF4 20/11/2018 | 15:40 | 340 | 25 | 6,40 | 2176,00 95,26 | 22/11/2018 | 6,67 0,09 1,063 | 0,178 | 0,16 0 0,00 0,00 | 0,17 | 5,74
LF5 20/11/2018 | 17:55 | 475 | 25 | 6,40 | 3040,00 | 133,09 | 22/11/2018 | 6,56 0,08 1,063 | 0,227 | 0,20 | 0,001 | 0,03 0,44 | 0,24 | 411
LF6 21/11/2018 | 08:45 | 1365 | 27 | 6,40 | 8736,00 | 382,46 | 22/11/2018 | 6,27 0,09 1,125 | 0,569 | 0,50 | 0,008 | 0,25 141 | 0,70 | 1,43
LF7 21/11/2018 | 10:45 | 1485 | 27 | 6,40 | 9504,00 | 416,08 | 22/11/2018 | 6,29 0,08 1,125 | 0,598 | 0,52 | 0,008 | 0,25 1,34 | 0,76 | 1,31
LF8 21/11/2018 | 12:45 | 1605 | 27 | 6,40 | 10272,00 | 449,70 | 22/11/2018 | 6,22 0,07 1,104 | 0,626 | 0,55 | 0,009 | 0,28 1,44 082 | 1,22
LF9 21/11/2018 | 15:45 | 1785 | 27,5 | 6,40 | 11424,00 | 500,13 | 22/11/2018 | 6,2 0,09 1,082 | 0,595 | 0,52 | 0,01 0,31 168 | 091 | 1,09
LF10 21/11/2018 | 17:45 | 1905 | 27,5 | 6,40 | 12192,00 | 533,76 | 22/11/2018 | 6,29 0,07 1,082 | 0,598 | 0,52 | 0,01 0,31 1,67 | 098 | 1,02
LF11 22/11/2018 | 08:30 | 2790 | 28,5 | 6,40 | 17856,00 | 781,72 | 22/11/2018 | 6,54 0,08 1,177 0,7 0,61 | 0,013 | 0,40 1,86 |1,43| 0,70
LF12 22/11/2018 | 11:30 | 2970 | 28,5 | 6,40 | 19008,00 | 832,16 | 22/11/2018 | 6,16 0,09 1,177 | 0,724 | 0,63 | 0,014 | 0,43 193 | 152 | 0,66
LF13 22/11/2018 | 14:30 | 3150 | 28,5 | 6,40 | 20160,00 | 882,59 | 22/11/2018 | 6,24 0,08 1,124 | 0,714 | 0,62 | 0,013 | 0,40 182 | 161 | 0,62
LF14 22/11/2018 | 17:00 | 3330| 29 | 6,40 | 21312,00 | 933,02 | 22/11/2018 | 6,26 0,09 1,124 | 0,795 | 0,69 | 0,015 | 0,46 189 | 1,71 | 0,59
LF15 23/11/2018 | 08:40 | 4240 | 29,5 | 6,40 | 27136,00 | 1188,00 | 22/11/2018 | 7,84 0,15 1,124 | 0,809 | 0,71 | 0,026 | 0,80 3,21 | 2,17 | 0,46
LF16 23/11/2018 | 15:20 | 4640 23135/ 6,40 | 29696,00 | 1300,07 | 27/11/2018 | 6,16 0,15 1,222 0,8 0,70 | 0,027 | 0,83 3,38 2,38 | 0,42
LF17 25/11/2018 | 12:00 | 6780 | 26 | 6,40 | 43392,00 | 1899,67 | 27/11/2018 | 6,19 0,14 1,268 | 0,908 | 0,79 | 0,024 | 0,74 2,64 |347 | 0,29
LF18 26/11/2018 | 10:10 | 8110 | 28 | 6,40 | 51904,00 | 2272,32 | 27/11/2018 | 6,03 0,09 1,173 | 1,036 | 0,90 | 0,026 | 0,80 251 (415 0,24
LF19 26/11/2018 | 14:20 | 8360 | 28 | 6,40 | 53504,00 | 2342,37 | 27/11/2018 | 6,04 0,09 1,173 | 0,948 | 0,83 | 0,025 | 0,77 2,64 | 4,28 | 0,23
LF20 26/11/2018 | 17:00 | 8530 | 28,5 | 6,40 | 54592,00 | 2390,00 | 27/11/2018 | 6,13 0,16 1,173 | 0,838 | 0,73 | 0,025 | 0,77 2,98 | 437 | 0,23




Apéndice B5 — Resultados para TCLV 0,9 minutos com aplicacéo de 0z6nio

Amostra iitlitge HC%rI"e"tge thk Comna (n?L/ VT | (L) 2‘;‘;"”‘;‘: pH | Turbidez bAfu“tg cop ABS254 | oy,
min) TTE TUC/
, pH<2 [ CICO CICO CUR

Agzzgg;ta 627 | 043 1,179 0,014 1,19
MF1 04/12/2018 | 14:30 | 30 9 | 64 | 192 | 3362 |10/12/2018 | 7,43 | 023 | 1,195 | 0,426 | 0,36 | 0,004 | 0,29 | 0,94 | 0,06 | 1627
MF2 04/12/2018 | 15:00 | 60 o | 64 | 384 | 67,25 |10/12/2018 | 6,83 | 01 | 1,195 | 0310 | 0,26 | 0,006 | 0,43 | 1,94 |0,12| 8,13
MF3 04/12/2018 | 16:00 | 180 | 8 | 64 | 1152 | 201,74 | 10/12/2018 | 7,33 | 0,16 | 1,266 | 0,335 | 0,28 | 0,006 | 0,43 | 1,79 | 037 | 2,71
MF4 04/12/2018 | 17:.00 | 300 | 8 | 64 | 1920 | 336,23 | 10/12/2018 | 7,26 | 008 | 1,336 | 0,363 | 0,31 | 0,005 | 0,36 | 1,38 | 0,61 | 1,63
MF5 04/12/2018 | 18:00 | 420 | 11 | 64 | 2688 | 470,72 | 10/12/2018 | 6,31 | 01 | 1,336 | 0,440 | 0,37 | 0,005 | 0,36 | 1,14 | 0,86 | 1,16
MF6 05/12/2018 | 09:10 | 1330 | 10 | 64 | 8512 |1490,60 | 10/12/2018 | 6,69 | 015 | 1,224 | 0,889 | 0,75 | 0,012 | 0,86 | 1,35 | 2,73 | 0,37
MF7 05/12/2018 | 11:30 | 1470 | 9 | 64 | 9408 | 1647550 | 10/12/2018 | 6,7 | 01 | 1,224 | 0,879 | 0,75 | 001 | 0,71 | 1,14 | 3,01 | 0,33
MF8 05/12/2018 | 14:00 | 1620 | 9 | 64 | 10368 | 181562 | 10/12/2018 | 654 | 013 | 1,085 | 0,836 | 0,71 | 0,012 | 0,86 | 1,44 | 3,32 | 0,30
MF9 05/12/2018 | 16:00 | 1740 | 14 | 64 | 11136 |1950,11 | 10/12/2018 | 6,39 | 0,14 | 1,085 | 0,911 | 0,77 | 0,012 | 0,86 | 1,32 | 357 | 0,28
MF10 06/12/2018 | 08:40 | 2740 | 14 | 64 | 17536 |3070,86 | 10/12/2018 | 54 | 007 | 1,069 | 1,116 | 0,95 | 0,014 | 1,00 | 1,25 | 5,61 | 0,18
MF11 06/12/2018 | 12:15 | 2945 | 14 | 64 | 18848 | 330061 | 10/12/2018 | 6,11 | 0,09 | 1,255 | 1,147 | 0,97 | 0,015 | 1,07 | 1,31 | 6,03 | 0,17
MF12 06/12/2018 | 17:15 | 3200 | 15 | 6,4 | 20480 | 358640 | 10/12/2018 | 6,05 | 016 | 144 | 1,136 | 0,96 | 0,015 | 1,07 | 1,32 | 6,56 | 0,15
MF13 07/12/2018 | 09:15 | 4160 | 17 | 64 | 26624 | 466232 | 10/12/2018 | 6,56 | 0,1 | 1,233 | 1,250 | 1,06 | 0,014 | 1,00 | 1,12 | 8,52 | 0,12
MF14 07/12/2018 | 12:00 | 4325 | 18 | 64 | 27680 | 484725 | 10/12/2018 | 578 | 026 | 1,168 | 1,148 | 0,97 | 0,015 | 1,07 | 1,31 | 8,86 | 0,11
MF15 07/12/2018 | 15:30 | 4535 | 18 | 64 | 29024 |5082,60 | 10/12/2018 | 6,08 | 013 | 1,103 | 1,189 | 1,01 | 0,013 | 0,93 | 1,09 | 9,29 | 0,11
MF16 08/12/2018 | 12:40 | 5805 | 19 | 6,4 | 37152 | 650596 | 10/12/2018 | 597 | 016 | 1,061 | 1,242 | 1,05 | 0,014 | 1,00 | 1,13 1%’8 0,08
MF17 09/12/2018 | 11:15 | 7160 | 22 | 64 | 45824 | 802457 | 10/12/2018 | 598 | 0,14 | 1,062 | 1,179 | 1,00 | 0,013 | 0,93 | 1,10 1‘;’6 0,07
MF18 10/12/2018 | 08:30 | 8435 | 23 | 6,4 | 53984 |945353 | 10/12/2018 | 6,14 | 008 | 1,156 | 1,274 | 1,08 | 0,02 | 1,43 | 1,57 178’2 0,06




Apéndice B6 — Resultados para TCLV 1,8 minutos com aplica¢éo de 0z6nio

Amostra [ﬁzt‘;‘a HC%rlgtge tok Col':na (rr?L/ VT | (VLT Rizi‘gee pH | Turbidez éf’uliz CoD ABS254 |
min) TTE TUC/
CUR

' pH<2 | CICO CICO

A?;Z;’i;‘;ta 6,27 | 043 1,179 0,014 1,18
NFL | 04/12/2018 | 14:30 | 30 | 125 | 64 | 192 | 168 | 22/11/2018 | 834 | 035 | 1,11 | 0,248 | 0,22 | 0,004 | 0,30 | 1,61 | 0,03 | 32,54
NF2 | 04/12/2018 | 15:00 | 60 | 125 | 64 | 384 | 33,6 | 22/11/2018 | 7,77 | 014 | 111 | 0242 | 0,22 | 0,009 | 0,68 | 3,72 | 0,06 | 16,27
NF3 | 04/12/2018 | 16:00 | 180 | 125 | 64 | 1152 | 1009 | 22/11/2018 | 6,82 | 014 | 1,070 | 0,334 [030| 0 |000| 000 | 0,18 | 542
NF4 | 04/12/2018 | 17:00 | 300 | 125 | 64 | 1920 | 1681 | 22/11/2018 | 6,7 | 008 | 1,029 | 0,410 | 0,36 | -0,001 | 0,00 | -0,24 | 0,31 | 3,25
NF5 | 04/12/2018 | 18:00 | 420 | 125 | 6,4 | 2688 | 2354 | 22/11/2018 | 6,67 | 0,08 | 1,029 | 0,435 | 0,39 | -0,001 | 0,00 | -0,23 | 0,43 | 2,32
NF6 | 05/12/2018 | 09:10 | 1330 | 12,0 | 6,4 | 8512 | 7453 | 22/11/2018 | 6,8 | 0,14 | 1,147 | 0,760 | 0,68 | 0,005 | 0,38 | 0,66 | 1,36 | 0,73
NF7 | 05/12/2018 | 11:30 | 1470 | 12,0 | 6,4 | 9408 | 8238 | 22/11/2018 | 6,65 | 0,15 | 1,147 | 0,775 | 0,69 | 0,007 | 0,53 | 0,90 | 1,51 | 0,66
NF8 | 05/12/2018 | 14:00 | 1620 | 12,0 | 6,4 | 10368 | 907,8 | 22/11/2018 | 64 | 014 | 1,174 | 0,885 | 0,79 | 0,007 | 0,53 | 0,79 | 1,66 | 0,60
NF9 | 05/12/2018 | 16:00 | 1740 | 145 | 6,4 | 11136 | 9751 | 22/11/2018 | 6,46 | 0,14 | 1,174 | 0,829 | 0,74 | 0,008 | 0,60 | 0,97 | 1,78 | 0,56
NFL0 | 06/12/2018 | 08:40 | 2740 | 155 | 6,4 | 17536 | 15354 | 22/11/2018 | 569 | 0,09 | 1,087 | 0,848 | 0,75 | 0,007 | 0,53 | 0,83 | 2,81 | 0,36
NF11 | 06/12/2018 | 12:15 | 2945 | 155 | 6,4 | 18848 [1650,3| 22/11/2018 | 586 | 0,13 | 1,125 | 0,864 | 0,77 | 0,011 | 0,83 | 1,27 | 3,02 | 0,33
NF12 | 06/12/2018 | 17:15 | 3260 | 155 | 6,4 | 20864 |1826,8| 22/11/2018 |565| 01 | 1,163 | 0,972 | 0,86 | 0,012 | 0,90 | 1,23 | 3,34 | 0,30
NF13 | 07/12/2018 | 09:15 | 4220 | 19,0 | 6,4 | 27008 |2364,8 | 22/11/2018 | 6,04 | 0,08 | 1,194 | 1,000 | 0,89 | 0,012 | 0,90 | 1,20 | 4,32 | 0,23
NF14 | 07/12/2018 | 12:00 | 4385 | 20,0 | 6,4 | 28064 |2457.2| 22/11/2018 | 592 | 0,13 | 1,191 | 0,990 | 0,88 | 0,012 | 0,90 | 1,21 | 4,49 | 0,22
NF15 | 07/12/2018 | 15:30 | 4595 | 205 | 6,4 | 29408 25749 | 22/11/2018 | 6,04 | 009 | 1,187 | 0,945 | 0,84 | 0,011 | 0,83 | 1,16 | 4,71 | 0,21
NF16 | 08/12/2018 | 12:40 | 5865 | 235 | 6,4 | 37536 [3286,6| 27/11/2018 | 598 | 0,08 | 1,068 | 1,005 | 0,89 | 0,012 | 0,90 | 1,19 | 6,01 | 0,17
NFL7 | 09/12/2018 | 11:15 | 7220 | 285 | 6,4 | 46208 |40459 | 27/11/2018 | 596 | 017 | 1,066 | 1,053 | 0,94 | 0,016 | 1,21 | 1,52 | 7,40 | 0,14
NF18 | 10/12/2018 | 08:30 | 8495 | Extra. | 6,4 | 54368 |4760,4 | 27/11/2018 | 6,12 | 0,23 | 1,156 | 1,051 | 0,93 | 0,015 | 1,13 | 1,43 | 8,70 | 0,11




Apéndice B7 — Resultados para TCLV 2,7 minutos sem aplicacdo de 0zénio

Amostra Dciﬁitie HC%rlgtge tbk cgfu (rr?L/ vT | (VLT Rizi‘gee pH | Turbidez éf’uliz cop ABS254 | i,
na | min) TTE TUC/
CUR

' pH<2 | CICO CICO

A?;Z;g;ta 634 | 027 - 1575 | - | 0,027 sz 1,69
OF1 10/12/2018 | 16:00 | 30 | 22 | 64 | 192 | 11,21 |13/12/2018 | 9,08 | 0,07 | 1,442 | 0,795 | 0,50 | 0,001 | 0,04 | 0,13 | 0,02 | 48,81
OF2 10/12/2018 | 16:30 | 60 | 22 | 64 | 384 | 2242 |13/12/2018 | 928 | 0,08 | 1,442 | 0479 | 0,30 | 0,001 | 0,04 | 0,21 | 0,04 | 24,40
OF3 10/12/2018 | 17:30 | 120 | 23 | 6,4 | 768 | 44,83 |13/12/2018 | 8,61 | 0,08 | 1,442 | 0,666 | 0,42 | 0,001 | 0,04 | 0,15 | 0,08 | 12,20
OF4 11/12/2018 | 08:50 |1040| 255 | 6,4 | 6656 | 388,53 | 13/12/2018 | 6,68 | 0,15 | 1,537 | 0,685 | 0,44 | 0,013 | 0,49 | 1,90 | 0,71 | 1,41
OF5 11/12/2018 | 12:30 |1260| 255 | 6,4 | 8064 | 470,72 | 13/12/2018 | 6,75 | 0,16 | 1,525 | 0,745 | 0,47 | 0,017 | 0,64 | 2,28 | 0,86 | 1,16
OF6 11/12/2018 | 16:40 |1510| 255 | 6,4 | 9664 | 564,11 | 13/12/2018 | 6,62 | 0,17 | 1,513 | 0,865 | 0,55 | 0,019 | 0,71 | 2,20 | 1,03 | 0,97
OF7 12/12/2018 | 08:30 |2460| 26 | 6,4 | 15744 | 919,02 | 13/12/2018 | 6,65 | 0,6 | 1,55 | 0,973 | 0,62 | 0,015 | 0,56 | 1,54 | 1,68 | 0,60
OF8 12/12/2018 | 11:30 |2700| 26 | 6,4 | 17280 | 1008,68 | 13/12/2018 | 6,48 | 0,1 | 1,537 | 1,089 | 0,69 | 0,019 | 0,71 | 1,74 | 1,84 | 0,54
OF9 12/12/2018 | 15:40 |2950| 26,5 | 6,4 | 18880 | 1102,07 | 13/12/2018 | 6,94 | 015 | 1,524 | 0,955 | 0,61 | 0,016 | 0,60 | 1,68 | 2,01 | 0,50
OF10 | 13/12/2018 | 09:15 |4005| 28 | 6,4 | 25632 | 1496,20 | 13/12/2018 | 6,45 | 0,4 | 1,375 | 1,099 | 0,70 | 0,021 | 0,79 | 1,91 | 2,74 | 037
OF11 | 13/12/2018 | 12:00 |4170| 29 | 6,4 | 26688 | 1557,84 | 13/12/2018 | 6,44 | 0,13 | 1,463 | 1,178 | 0,75 | 0,019 | 0,71 | 1,61 |2,85| 0,35
OF12 | 13/12/2018 | 16:20 |4430| 30 | 6,4 | 28352 | 165497 | 13/12/2018 | 6,26 | 0,2 | 1,55 | 1,215 | 0,77 | 0,021 | 0,79 | 1,73 | 3,03 | 0,33
OF13 | 14/12/2018 | 08:17 |5387| 28 | 6,4 | 34477 | 2012,49 | 17/12/2018 | 6,32 | 0,2 1,66 | 1,404 | 0,89 | 0,028 | 1,05 | 2,00 | 3,68 | 0,27
OF14 | 14/12/2018 | 11:30 |5580| 29 | 6,4 | 35712 | 2084,60 | 17/12/2018 | 6,4 | 022 | 1,516 | 1,311 | 0,83 | 0,022 | 0,83 | 1,68 | 3,81 | 0,26
OF15 | 14/12/2018 | 17:05 |5915| 32 | 6,4 | 37856 | 2209,75 | 17/12/2018 | 6,43 | 0,18 | 1,371 | 1,21 | 0,77 | 0,022 | 0,83 | 1,82 | 4,04 | 0,25
OF16 | 15/12/2018 | 12:40 |7090 E;(” 6,4 | 45376 | 2648,71 | 17/12/2018 | 6,51 | 014 | 1,369 | 1,263 | 0,80 | 0,022 | 0,83 | 1,74 |484| 021




Apéndice B8 — Resultados para TCLV 3,6 minutos com aplicacéo de 0z6nio

H

Q

Amostra [ﬁzt‘;‘a Hc‘(’)rlzt:e thk | colu | (mL/| VT | (VLT) Rizi‘gee pH | Turbidez éf’uliz cop ABS254 |
na | min) TTE TUC/
CUR

' pH<2 | C/CO CICO

A?#}Z(:’i;‘;ta 6,33 | 0,27 - 153 | - 0026 | - | 1,70
PFL | 10/12/2018 | 16:00 | 30 | 245 | 64 | 192 | 841 |13/12/2018 | 94 | 0.1 1,616 03192021 | 0 |000/| 000 |002| 6508
PF2 | 10/12/2018 | 16:30 | 60 | 245 | 64 | 384 | 16,81 | 13/12/2018 | 95 | 008 | 1,616 | 023 | 0,15 | 0,002 | 0,08 | 0,87 |0,03 | 32,54
PF3 | 10/12/2018 | 17:30 | 120 | 245 | 6,4 | 768 | 33,62 | 13/12/2018 | 897 | 0,08 | 1,616 | 0,212 | 0,14 | 0,003 | 0,12 | 1,42 | 0,06 | 16,27
PF4 | 11/12/2018 | 08:50 |1040| 265 | 6,4 | 6656 | 291,40 | 13/12/2018 | 6,61 | 0,07 | 1,478 | 0,755 | 0,49 | 0,011 | 0,42 | 1,46 |053| 1,88
PF5 | 11/12/2018 | 12:30 |1260 |extra| 6,4 | 8064 | 353,04 | 13/12/2018 | 6,95 | 0,14 | 1,516 | 0,992 | 0,65 | 0,012 | 0,46 | 1,21 | 0,65 | 1,55
PF6 | 11/12/2018 | 16:40 |1510 |extra| 6,4 | 9664 | 423,08 | 13/12/2018 | 6,64 | 0,018 | 1,553 | 0,897 | 0,59 | 0,013 | 0,50 | 1,45 | 0,77 | 1,29
PF7 | 12/12/2018 | 08:30 |2460 | 255 | 6,4 | 15744 | 689,26 | 13/12/2018 | 6,74 | 0,15 | 1,492 | 0,884 | 0,58 | 0,018 | 0,69 | 2,04 | 1,26 | 0,79
PF8 | 12/12/2018 | 11:30 |2700| 25 | 6,4 | 17280 | 756,51 | 13/12/2018 | 6,55 | 0,15 | 1,530 | 0,817 | 0,53 | 0,016 | 0,62 | 1,96 | 1,38 | 0,72
PFO | 12/12/2018 | 15:40 |2950| 26 | 6,4 | 18880 | 826,55 | 13/12/2018 | 6,92 | 0,1 1,567 | 1,088 | 0,71 | 0,019 | 0,73 | 1,75 | 1,51 | 0,66
PFI0 | 13/12/2018 | 09:15 |4005| 27 | 6,4 | 25632 | 1122,15 | 13/12/2018 | 6,4 | 0,08 | 1,527 | 0,947 | 0,62 | 0,019 | 0,73 | 2,01 |2,05| 0,49
PFI1 | 13/12/2018 | 12:00 |4170| 27 | 6,4 | 26688 | 1168,38 | 13/12/2018 | 7,03 | 0,014 | 1,537 | 1,071 | 0,70 | 0,017 | 0,66 | 1,59 |2,14 | 047
PF12 | 13/12/2018 | 16:20 |4430| 27 | 6,4 | 28352 | 124123 | 13/12/2018 | 6,42 | 0,14 | 1,547 | 1,182 | 0,77 | 0,017 | 0,66 | 1,44 | 227 | 044
PF13 | 14/12/2018 | 08:17 |5387| 27,5 | 6,4 | 34477 | 1509,37 | 17/12/2018 | 6,11 | 021 | 1522 | 1,114 | 0,73 | 0,022 | 0,85 | 1,97 | 2,76 | 0,36
PF14 | 14/12/2018 | 11:30 |5580 | 27,5 | 6,4 | 35712 | 156345 | 17/12/2018 | 6,28 | 0,28 | 1,535 | 1,248 | 0,82 | 0,018 | 0,69 | 144 | 2,86 | 0,35
PFI5 | 14/12/2018 | 17:05 |5915| 28 | 6,4 | 37856 | 1657,31 | 17/12/2018 | 6,3 | 0,16 | 1,547 | 1,321 | 0,87 | 0,03 | 1,16 | 2,27 |3,03| 0,33
PF16 | 15/12/2018 | 12:40 |7090 | 29,5 | 6,4 | 45376 | 198653 | 17/12/2018 | 6,46 | 0,16 | 1,419 | 1,516 | 0,99 | 0,028 | 1,08 | 1,85 |363| 0,28




