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RESUMO

A remocdo da matéria organica natural dissolvida (MOND) tem sido encarada como a
melhor estratégia para minimizar a formacdo de sub-produtos da desinfeccdo (SPDs), em
estacOes de tratamento de &gua. Estd demonstrado que a melhor tecnologia disponivel para
reduzir os indesgados sub-produtos inclui coagulacdo reforcada ou adsor¢do em carvéo
activado granular. Nesta perspectiva, realizou-se um estudo na estagéo piloto de tratamento de
agua da Aguas do Cavado, SA., em Areias de Vilar, Barcelos, por forma a avaliar a remogao
de MOND, devida a descarga final de uma estacdo de tratamento de esgotos, pela coagulacao
e floculagdo, usando sulfato de aluminio, como coagulante, e hidréxido de sodio ou &cido
sulfarico, para o guste do pH.

Verifica-se conclusivamente que as aguas brutas com maior concentracdo de carbono
organico dissolvido (COD) ou maior valor de UV 24 requerem maiores doses de coagul ante,
por forma a atingir a maxima remo¢do. A MOND residual ndo pode ser removida pelo
processo de coagulacdo a dosagens razoavels, tanto econdmica como tecni camente.

De acordo com os resultados experimentais, fica claramente demonstrado que existe
uma dose Optima de coagulante para a remogdo maxima da MOND, em termos de absorcéo
no UV 24, assim como para a remocgao de COD. Esta dose de coagulante pode ser considerada
como o limite superior a partir do qual nenhuma remocéo adicional de MOND é conseguida.
Para uma &gua do rio Cavado contaminada por descargas de estacOes de tratamento de
esgotos, ndo se espera que a dose maxima seja superior a 40 mg/l.

Palavras-chave: “jar-test”, coagulacdo reforcada, matéria organica natural dissolvida, rio
Cévado.
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1-INTRODUCAO

A remocdo da matéria organica natural dissolvida (MOND) tem sido encarada como a
melhor estratégia para minimizar a formacdo de sub-produtos da desinfeccdo (SPDs), em
estacOes de tratamento de &gua.

Embora os SPDs na &gua potavel ja tenham sido descobertos em 1974, sb suscitaram
mais atencdo no inicio dos anos 90 e, em 1994, a United States Environmental Agency
(USEPA) propos a chamada D/DBP Rule na qual se estabeleceram duas fases (I e Il) para a
regulamentacdo, USEPA (1994). Na Fase | da D/DBP Rule, os niveis maximos de
contaminacdo (NMC) por halometanos totais (THMs), total de cinco &cidos haloacéticos
(HAADS), bromato e clorito propostos foram de 80 ny/l, 60 ng/l, 0,010 mg/l e 1,0 mg/l,
respectivamente. Além dos NMCs, também foram especificados niveis méximos de
desinfectante residual (NMDRs) para o cloro, cloraminas e didxido de cloro a 4,0 mg/l, 4,0
mg/l (como Cl,) e 0,8 mg/l, respectivamente.

Na Europa, de acordo com a Proposta de Directiva do Concelho COM(94) 612, as
concentracOes finais especificas méximas para 0 bromato, bromodiclorometano, cloroférmio,
1,2 - dicloroetano, tetracloroetano e tricloroetano foram estabelecidas a 10, 15, 40, 3, 40 e 70
ng/l. Em Portugal, ndo existem limites legais promulgados no que se refere a THMs e outros
SPDs em &guas potaveis, embora a concentracdo de cloroférmio nas descargas de efluentes
em rios sgjade 12 ng/l. N&o existem limites especificos propostos para SPDs no Anexo VI da
proposta de revisdo do Decreto-Lei n° 74/90, recentemente publicada.

Como mencionado em SA FERNANDES e CHENG (1998), a égua a ser captada no rio
Cévado para a futura estacdo de tratamento de &gua em Areias de Vilar, contém,
constantemente, baixas concentracdes de matéria organica, sendo assim, € improvavel que
produza concentragdes mensuraveis de SPDs na é&gua tratada. No entanto, existe a
preocupacao de que qualquer descarga de aguas residuais no rio a montante possa resultar em
altas concentracbes de matéria orgénica na captacdo da estacdo de tratamento e,
conseguentemente, em elevadas concentracfes de SPDs na &gua desinfectada com cloro.

Esta demonstrado que a melhor tecnologia disponivel para reduzir a producéo de THMs
e HAAS em processos de tratamento de agua inclui coagulacdo reforcada ou adsorcdo em
carvao activado granular. Nesta perspectiva, realizou-se um estudo na estagdo piloto de
tratamento de égua da Aguas do Cavado, SA., por forma a avaliar a remocdo de matéria
organica dissolvida, devida a descarga final de uma estacdo de tratamento de esgotos, pela
coagulacdo e floculacdo, usando sulfato de aluminio, como coagulante, e hidréxido de sodio
ou &cido sulfurico, para o gjuste do pH.

2- ENSAIOS
2.1 - Equipamento e material
O trabalho experimental foi efectuado no laboratdrio da estacdo piloto usando um
aparelho de “jar-test” com 6 recipientes (BIOBLOCK SCIENTIFIC, Modelo Floculateur

11198) para o estudo da coagulacdo. A matéria organica dissolvida, expressa como absor¢aéo
no UV a 254 nm, foi medida num espectrofotometro de UV-Vis (JASCO Modeo V 530 e



PERKIN-ELMER 915), enquanto o carbono organico dissolvido (COD) foi determinado por
um analisador com combust&o e deteccdo de infravermelhos (SHIMADZU TOC - 5050).

A &gua do rio, bombada a um metro abaixo da superficie, e os esgotos tratados foram
filtrados com filtros de fibra de vidro GF/C Whatman (1,2 mm), para remover as particulas
solidas. O Quadro 1 mostra as caracteristicas das aguas filtradas.

Quadro 1
Caracteristicas da aguado rio e do esgoto tratado*, filtrados

Par Ametros Aguadoriol|Aguadorio2|Esgoto 1| Esgoto 2| Esgoto 3
pH (escala de Sorensen) 6,64 6,53 7,72 7,52 7,54
Turvacdo (NTU) 0,32 0,90 4,96 Sz 55
CQO (mg O,/1) - - 20 56 -
UVass (cm™) 0,0424 0,0562 0,1498 | 0,3612 | 0,4934
Condutividade 42 53 479 555 527
(nS/cm a 20 °C)
Azoto amoniacal 0,12 0,17 21 65 56
(mg/l NH,)
Alcalinidade total 5 5 149 167 187
(mg/l CaCOg3)
Aluminio dissolvido < 0,006 0,0148 < 0,006 | <0,006 | <0,006
(mg/l Al)
Nitratos (mg/l NO3) 1,81 1,09 1,10 0,10 1,10
COD (mg/l C) 2,84 - 25 23 115

* O esgoto 1 foi obtido nadescargafinal daETAR de Parada, Maia
O esgoto 2 foi obtido na saida do decantador primério da ETAR de Parada, Maia (fortemente diluido
pela dgua da chuva)
O esgoto 3 foi obtido na saida do decantador primério da ETAR de Braga

Usou-se sulfato de aluminio comercial, para preparar uma solucéo de coagulante a5 g/l,
e hidroxido de sddio ou &cido sulfurico 0,1 N, grau analitico, para gjuste de pH.

2.2 - Procedimento

A &guado rio filtrada foi misturada com diferentes porcdes de esgoto filtrado, de modo
a obterem-se as concentracfes desgjadas de matéria organica dissolvida. O “jar-test” foi
efectuado imediatamente apds a preparacdo da &gua a tratar. Introduziram-se varias doses de
solucdo de sulfato de aluminio nos recipientes de 2 litros, por forma a obter as concentracdes
de coagulante desgjadas entre 5 e 200 mg/l. Adicionou-se a quantidade de solucéo de H,SO,4
ou NaOH adequada, para manter o pH a 6,2-7,2 ap0s a coagul acao.

A mistura rapida e a floculacdo foram efectuadas a 150 e 60 rpm, durante 2 e 8 minutos,
respectivamente, enquanto a sedimentacdo foi dada por terminada ao fim de 15 minutos.



Retiraram-se 400 ml dos sobrenadantes, a meia altura dos recipientes de floculagcdo, para a
determinacdo da turvacdo, pH, UV s,, alcalinidade total, aluminio dissolvido residual, azoto
amoniacal e COD (carbono organico dissolvido).

Todas as andlises foram efectuadas de acordo com o Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater, AWWA, APHA e WEF (1995), excepto 0s nitratos
que foram analisados de acordo com o méodo de Zimmermann (MECHERY-NAGEL,
1994).

3-RESULTADOS

No Quadro 2 sdo apresentados os resultados do “jar-test” a agua do rio filtrada,
enguanto que nos Quadros 3 e 4 se apresentam os resultados dos testes realizados a dgua do
rio 1 misturada com o esgoto 1 nas proporcdes 10:1 e 6:1, respectivamente. No Quadro 5
apresentam-se 0s resultados do teste realizado a agua do rio 1 misturada com o esgoto 2 na
proporcdo 25:1. No teste a agua do rio 2 misturada com o esgoto 3 na propor¢cdo 25:1,
obtiveram-se os resultados apresentados no Quadro 6. Apresentam-se ainda, no Quadro 7, 0s
resultados obtidos no ensaio a dgua do rio 2 com esgoto 1 na proporgdo 6:1.

Quadro 2
Resultados do “jar-test” (Teste 1) aaguado rio 1 filtrada (control o)
Dose Sulf. Aluminio UV 54 pH Alcalinidade Turvacdo | Al. Res. NH4
(mg/l) (cm™) final (mg CaCO3/l) (NTU) (mg/l) (mg/l)
0 0,0424 | 6,64 50 0,32 <0,006 | 0,12
5 0,0167 | 6,34 1,3 0,86 0,036 | 0,08
10 0,0127 | 6,43 2,9 0,72 <0,006 | 0,07
20 0,0115 | 6,68 50 0,66 < 0,006 | 0,06
40 0,0103 | 6,71 58 1,33 0,028 | 0,10
60 0,0187 | 6,74 6,3 1,22 0,142 0,09
80 0,0154 | 6,83 8,4 0,67 <0,006 | 0,14
Quadro 3
Resultados do “jar-test” (Teste 2) aaguado rio 1 misturada com o esgoto tratado 1 na
proporgdo 10:1

Dose Sulf. Aluminio UV 54 pH Alcalinidade | Turvacdo | Al. Res. NH4
(mg/l) (cm™) final | (mg CaCOy/l) (NTU) (mg/l) (mg/l)

0 0,0485 | 7,26 18,5 1,31 0,008 1,9

5 0,0480 | 6,61 10,5 1.05 0,024 1,3

10 0,0223 | 6,73 9,2 0,00 0,015 1,0

20 0,0155 | 6,41 7,1 0,52 0,014 1,3

40 0,0148 | 6,34 7,4 1,77 0,024 1,3

60 0,0148 | 6,68 5,8 2,22 0,038 1,4
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Quadro 4
Resultados do “jar-test” (Teste 3) aaguado rio 1 misturada com o esgoto tratado 1 na
proporgéo 6:1

Dose Sulf. Aluminio UV 54 pH Alcalinidade | Turvagéo Al. Res. NH4
(mg/l) (cm™) final | (mg CaCOj/l) (NTU) (mgll) (mg/l)
0 0,0615 | 7,15 28,6 0,39 < 0,006 5,6
5 0,0699 | 6,75 24,7 0,82 0,012 3,2
10 0,0481 | 7,16 27,8 0,63 0,014 3,2
20 0,0337 | 7,08 26,2 0,00 < 0,006 4,6
40 0,0289 | 6,73 23,6 0,00 < 0,006 4,4
60 0,0318 | 6,72 24,7 0,00 < 0,006 3,6
80 0,0278 | 6,62 22,8 0,00 < 0,006 4,2
Quadro 5
Resultados do “jar-test” (Teste 4) aaguado rio 1 misturada com o esgoto tratado 2 na
proporgédo 25:1
Dose Sulf. Aluminio UV 54 pH Alcalinidade | Turvagéo Al. Res. NH4
(mg/l) (cm™) final | (mg CaCOy/l) (NTU) (mg/l) (mg/l)
0 0,0780 | 6,96 11,8 0,00 <0,006 | 0,75
5 0,0453 | 6,32 34 0,39 <0,006 | 1,00
40 0,0374 | 6,35 8,1 1,57 <0,006 | 0,88
80 0,0291 | 6,37 10,2 0,77 <0,006 | 1,00
100 0,0283 | 6,53 18,4 1,04 0,024 0,75
150 0,0264 | 6,55 17,3 0,00 0,017 0,98
200 0,0280 | 6,11 10,0 2,47 0,023 0,98
Quadro 6
Resultados do “jar-test” (Teste 5) a aguado rio 2 misturada com o esgoto tratado 3 na
proporgédo 25:1
Dose Sulf. Al. COD UV 54 SUVA pH Alcalinidade Turv. Al. Res. NH4
(mg/l) (mg C/l) (cm™) (*) final | (mg CaCOy/l) | (NTU) (mg/l) (mg/l)
0 318 | 0,0710 | 2,23 | 6,98 16,4 228 | 0015 | 1,2
5 2,70 | 0,0500 | 1,85 | 6,42 19,2 256 | 0008 | 11
40 2,70 0,0478 | 1,77 | 6,56 14,0 2,87 0,014 1,2
80 2,40 0,0450 | 1,88 | 6,37 24,8 2,63 0,011 1,1
100 2,65 0,0326 | 1,23 | 6,47 41,6 1,20 | 0,017 1,0
150 2,51 0,0352 | 1,40 | 654 11,2 0,61 0,025 1,2
200 2,51 0,0422 | 1,68 | 6,53 78,8 2,61 0,023 1,3

* SUVA = 100* UV ,5/COD




Quadro7
Resultados do “jar-test” (Teste 6) a aguado rio 2 misturada com o esgoto tratado 1 na

proporgédo 6:1*
Dose de Sulf. De Aluminio COD UV 54 SUVA
(mgll) (mgC/l) | (cm™)** *ox

0 1,87 0,043 2,30

5 1,97 0,038 1,93

10 1,85 0,030 1,62

20 1,72 0,028 1,63

40 1,33 0,021 1,58

80 1,27 0,021 1,65

120 1,16 0,020 1,72

* Esgoto envelhecido 5 dias
** Determinado num espectrofotdmetro de UV-Vis Perkin-Elmer 915

4 - DISCUSSAO E CONCLUSAO
4.1 - Discussao

De acordo com os resultados experimentais, fica claramente demonstrado que existe
uma dose Optima de coagulante para a remogdo maxima da MOND, em termos de absorcéo
no UV a 254 nm, como indicam o Quadro 8 e a Figura 1, assim como para a remogao de
COD, como indicam o Quadro 9 e a Figura 2. A dose Optima, designada como dose maxima
atil (DMU), pode ser considerada como o limite superior a partir do qual nenhuma remocéo
adicional de MOND é conseguida. A Figura 3 demonstra que no Teste 6 aDMU é cerca de 40
mg/l, quando o COD residua é 1,33 mg/l. No Quadro 10, apresenta-se a variagdo da
percentagem de remocao de SUVA com a dose de sulfato de aluminio, nos testes 5 e 6.

Quadro 8
Variacdo daremocdo de UV 254 com a dose de sulfato de aluminio nos diferentes testes

Testel Dose de Sulf. Al (mg/l) 0| 5]10]20| 40 | 60 | 80
Remocao UV g5, (%) 0O |61|70| 73| 76 | 56 | 64
Teste2 Dose de Sulf. Al (mg/l) O | 5]10]20| 40 | 60 | 80
Remocao UV 54 (%) 0|1 |54]|]68| 69 | 69 | 67
Teste 3 Dose de Sulf. Al (mg/l) O| 5|10|/20| 40 | 60 | 80
Remocao UV g5 (%) 0| O [22]|45| 53 | 48 | 55
Teste4 Dose de Sulf. Al (mg/l) O | 5|40] 80| 100 | 150 | 200
Remocdo UV 54 (%) 0 |42 |52 63| 64 | 66 | 64
Teste5 Dose de Sulf. Al (mg/l) O | 5|40 80| 100 | 150 | 200
Remoc&o UV 254 (%) 0 | 30]33]37| 54| 50 | 41
Teste 6 Dose de Sulf. Al (mg/l) O| 5|10 20| 40 | 80 | 120
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Figura 1 - Variacdo da remocdo de UV s, com a dose de sulfato de aluminio nos diferentes
testes

Quadro 9
Variacdo daremogdo de COD com adose de sulfato de aluminio nos diferentes testes

5 [ 40 | 80 | 100 | 150 | 200
15115 (25| 17 | 21 | 21
5 [ 10| 20| 40 | 80 | 120
O 18] 29| 32 | 38

Teste5 Dose de Sulf. Al (mg/l)
Remocao COD (%)
Teste 6 Dose de Sulf. Al (mg/l)
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Figura 3 - Variagdo do UV 5, € de COD com a dose de sulfato de aluminio no Teste 6

Quadro 10
Variacdo daremogéo de SUVA com a dose de sulfato de aluminio nos diferentes testes

Teste5 Dose de Sulf. Al (mg/l)
Remocgéo SUVA (%)
Teste 6 Dose de Sulf. Al (mg/l)
Remocéo SUVA (%)

5 [ 40 | 80 | 100 | 150 | 200
17 |21 | 16| 45 | 37 | 25
5 [ 10| 20| 40 | 80 | 120
16 | 29 | 29| 31 | 28 | 25

[ele] (o] o]




Comparando os resultados do teste 1 com 0s outros, verifica-se conclusivamente que as
aguas brutas com maior concentracdo de COD ou maior valor de UV,s4 requerem maiores
doses de coagulante por forma a atingir a méxima remocéo de MOND. A MOND residua nao
pode ser removida pelo processo de coagulagdo a dosagens razoavels, tanto econémica como
tecnicamente.

Estudos recentes, WHITE et al. (1997) e EDWARDS (1997), mostraram que as édguas
com baixa acalinidade (< 60 mg/l de CaCOs) e COD (< 4 mg/l de C) tém dificuldade em
atingir remocdes de COD superiores a 40 %, o que é requerido pela mencionada proposta da
D/DBP Rule. O presente estudo também revela a mesma conclusdo, mesmo com doses muito
altas de floculante (> 100 mg/l). E, portanto, importante, do ponto de vista de uma empresa
como a Aguas do Cavado, SA., verificar:

(1) se a baixas concentragdes de COD, e.g. menos de 2 mg/l, a producéo de SPDs pela
cloragem é significativa, e

(2) qual a percentagem maxima de remocdo de COD que pode ser atingida na estacéo
de tratamento.

4.2 - Conclusao

Como mostra 0 estudo na estagdo piloto, SA FERNANDES e CHENG (1998), a agua
bruta do rio Cavado pode ser facilmente tratada por coagulacdo simples, usando uma baixa
dose de 5 mg/l de sulfato de aluminio comercial como Unico coagulante, mesmo sem ajuste de
pH. Embora a ameaca de contaminacdo da &gua por descargas de estacdes de tratamento de
esgotos sgja indiscutivel, existe evidéncia suficiente de que a agua contaminada pode ser
tratada por coagulacdo para remover pelo menos 25 % de COD e até 50 % de UV s NO
entanto, € necessario efectuar mais estudos no que se refere a potencial producdo de THMs
pela cloragem da &gua contaminada tratada, por forma a formular estratégias de operacéo para
afutura estacdo de tratamento.
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