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Abstract

The pre-chlorination is a practice performed in many water treatment plants in order to reduce the organic load. However, this
practice leads to the formation of chlorinated products considered carcinogenic. This fact has raised interest in the development
or improvement of techniques that can eliminate or reduce the use of chemical pre-oxidation. In this context, the aim of this
research was to study the electrooxidation performance associated with heterogeneous photocatalysis (photoreactor)
comparing to the employment of chlorine and chlorine dioxide, evaluating the quality of treated water in terms of chemical
oxygen demand, chlorophyll a, turbidity and trichlormethane formation. After the pre-oxidation of the samples, they were
subjected to coagulation with HCA (5.4 mg.I™"), cationic polymer (2.0 mg.I™), descending direct filtration and post chlorination
(5.0 mg.I™"). Samples were collected at 30 and 90 minutes after the beginning of the career filtration and were analyzed
according to Standard Methods for Examination of Water and Wastewater. The average results for turbidity removal reached
95.57% (chlorine), 96.23% (chlorine dioxide) and 99.5% (with the photoreactor). For COD removal was obtained an average of
37.45% (chlorine), 49.45% (chlorine dioxide) and 65.5% (photoreactor). The average of chlorophyll removal was 91.94%
(chlorine), 94.04% (chlorine dioxide) and 98.97% (photoreactor). TTHM produced reached concentrations of 104.07 ug.l’:L
(chloro), 88.85 pg.I™ (chlorine dioxide) and 77.20 pg.I™ (photoreactor). The photoreactor was capable of producing water within
the standards established for water quality. In the meantime, the photoreactor is presented as a technology which enhances
coagulation, by increasing the precipitation capacity of dissolved compounds, thus increasing the filtration efficiency, and
minimizes by-products of chlorination.
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Resumo

A pré-cloracdo é uma pratica realizada em muitas ETAs visando a reducdo da carga organica. Entretanto, essa
prética leva a formacdo de subprodutos clorados considerados carcinogénicos. Tal fato tem suscitado o interesse
no desenvolvimento ou aperfeicoamento de técnicas que possam eliminar ou reduzir o uso das pré-oxidagdes
guimicas. Neste contexto surgiu o interesse no tema de pesquisa aqui estudado, que tem como objetivo, investigar,
na pré-oxidacdo de agua, o desempenho da eletroxidagdo associada a fotocatdlise heterogénea (fotoreator)
comparado ao emprego do cloro e didxido de cloro, avaliando a qualidade da &gua tratada, em termos de DQO,
Clorofila “a”, turbidez e a formacdo de trihalometanos. ApOs pré-oxidadas, as amostras foram submetidas a
coagulacdo com HCA (5.4 mg.L'l), polimero catiénico (2.0 mg.L'l), filtracdo direta descendente e pos-cloragdo (5.0
mg.L'l). As coletadas foram realizadas com 30 e 90 minutos ap0s o inicio da carreira de filtracdo e as andlises
seguiram as diretrizes gerais do Standard Methods for Examination of Water and Wastewater. Os resultados
médios de remocao para turbidez alcangaram 95.57% (com cloro), 96.23% (com dioxido de cloro) e 99.5% (com o
fotoreator). Para DQO obteve-se remogdo média de 37.45% (cloro), 49.45% (dioxido de cloro) e 65,5% (fotoreator).
A remog¢do média de clorofila “a”foi de 91.94% (cloro), 94.04% (didxido de cloro) e 98.97% (fotoreator). Para
formacéo de Trialometanos Totais obteve-se 104.07 ug.L'l (cloro) e 88.85 ug.L'l (dioxido de cloro). Com o uso do
fotoreator obteve-se 77.20 pg.L'l, mostrando-se capaz de produzir, constantemente, dgua dentro dos padrdes de
potabilidade, a0 mesmo tempo em que se apresenta como uma tecnologia que potencializa agdes de coagulagéo,
elevando a capacidade de precipitacdo de compostos dissolvidos e, por conseguinte aumentando a eficiéncia de
filtragdo, minimizando a formag&o de subprodutos da pos-cloragéo.

Palavras Chave: eletro-oxidagdo; fotocatalise heterogénea; pré-tratamento de adgua eutrofizada

Introducéo

O contato humano direto ou indireto com aguas contaminadas € apontado pela Organizacao
Mundial da Saude (OMS) como a principal fonte de proliferagdo de doengas (Bilotta, 2011).
Atencdo importante deve ser dirigida & poluicdo do meio aquético (Di Bernardo e Dantas, 2005).
Muitas estacdes de tratamento de &gua (ETAs) apresentam, atualmente, sérios problemas
operacionais decorrentes da falta de um prévio monitoramento da qualidade da agua do
manancial e intensa eutrofizagdo, causada pela crescente introdugdo de nutrientes minerais
provenientes de esgotos das cidades, acarretando, prejuizos nos processos de coagulacéo,
floculacdo e filtracdo rapida (Sladeckova e Zacek, 1998).

No estado do Ceard a eficicia de remocdo da matéria organica natural (MON) representa o
maior desafio na producdo de agua potavel, em muitas ETAs se recorre a pré-oxidacdo, pois a
agua apresenta MON originada de substancias humicas (acidos humicos e fllvicos),
potencializando a formagao de compostos de cloro e bromo, que séo os principais halogénios
responsaveis pela formacdo de THMs (Sales, 2005). Os &cidos humicos sdo muitos mais
importantes na formacao dos trihalometanos do que os &cidos fulvicos. Babcock e Singer (1977)
demonstraram que a reacdo de cloro com os acidos humicos € muito mais ativa que com 0s
acidos falvicos, consumindo 75% mais cloro e produzindo 117% mais cloroférmio.
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De acordo com Ivancev-Tumbas e Dalmacija (2001), a oxidagdo da MON pelo diéxido de cloro
também pode gerar subprodutos, como os do tipo aldeido. Os esforgos para controlar a
formacdo de subprodutos, através da modificacdo de seus tipos e de suas concentra¢des estdo
focados principalmente em: selecionar o manancial em funcdo da qualidade da &gua e seu
possivel controle; remover os precursores; otimizar o processo de tratamento com mudanga do
ponto de cloracdo e limitagdo do tempo de contato; selecdo de desinfetantes alternativos e
remocéao dos subprodutos formados (De Salvo, 2002).

Alguns grupos de pesquisa tem se destacado desenvolvendo processos alternativos que possam
eliminar ou reduzir o uso das pré-oxida¢des quimicas. Mondardo et al. (2006) investigaram o
desempenho da ozonizacdo e da cloragdo utilizadas na pré-oxidagao de agua eutrofizada a ser
submetida a filtracdo direta descendente, a pré-ozonizagao reduziu em 50% a formacdo de
THMs quando comparado com o cloro. Para Matilainen e Sillanpaa (2010) a fotocatalise
heterogénea é capaz de degradar a matéria orgénica na agua por trés mecanismos: oxidacao
por radical «OH, decloracdo redutiva por radicais superoxido e adsorcdo fisica pelo dioxido de
titénio. Jin-Hui (2012) desenvolveu um reator fotocatalitico e obteve 25% a mais de remocéo de
poluentes organicos. Bertazzoli et al. (2002) constataram a eficiéncia ao tratar efluentes de uma
indUstria papelaria, téxtil e chorume de lixo doméstico, por processo foto-eletroquimico
obtendo reducdo de 70% da cor inicial, além da reducdo de carbono orgénico total de
aproximadamente 35%.

A utilizacdo do processo eletrolitico vem emergindo como uma alternativa promissora. Ocorre
guando um potencial elétrico é aplicado de uma fonte externa de corrente, provocando uma
reacao quimica ndo espontanea no meio aquoso, podendo oxidar ou reduzir ions metélicos, ions
cianeto, compostos organoclorados, hidrocarbonetos aromaéticos e alifaticos e seus derivados.
Neste processo, elétrons sdo providos diretamente ao material tratado, sem adi¢do de
substancias redutoras ou oxidantes potencialmente toxicas, sem odores fortes, com tempos
curtos de detencgdo, fécil automatizacdo, sem geracdo de lodos e grande compatibilidade
ambiental, pois reduz a toxicidade dos efluentes através da transforma¢do de substéncias
persistentes em substancias facilmente biodegradaveis (Bidoia, 2004; Ticianelli e Gonzalez,
2005; Jia et al., 2007; Medeiros et al., 2011).

A pesquisa teve como objetivo investigar o desempenho da eletro-oxidacdo e fotocatalise
heterogénea pré-oxidando agua, a ser submetida a filtracdo direta descendente, seguida da
pos-cloracdo avaliando a qualidade da agua no que se refere a redugdo de concentracdes da
matéria organica em termos de DQO, estimativa da biomassa fitoplancténica em termos de
Clorofila “a”, concentracdo de trihalometanos formados e turbidez, comparando com o
emprego de pré-oxidantes quimicos.
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Materiais e métodos

Os experimentais foram realizadas no Centro de Pesquisa da Companhia de Agua e Esgoto do
Ceara (CAGECE), em &rea anexa a Estacdo de Tratamento de Agua (ETA - Gavido), responsavel
pelo abastecimento da Regido Metropolitana do municipio de Fortaleza, estado do Ceara. A
Figura 1 apresenta um esboco das instalac6es da ETA — Piloto, onde a agua bruta foi bombeada
do acude Gavido até a area dos experimentos, seguindo para a aplicacdo da condicdo de pré-
oxidacdo selecionada, coagulacdo, mistura rapida, adicdo de polimero, filtracdo direta
descendente e pds-cloracao.

A — Agua bruta no agude Gavio;

B — Bomba centrifuga para captacédo de agua bruta;

C - Fotoreator: pré-oxidagao por eletro-oxidagdo e fotocatalise;
D - Reservatorio (250L);

E - Solugéo de Cl,, dosado no reservatorio D;

F — Bomba dosadora e bureta para ajuste da dosagem de cloro;
G- Solugdo de CIO,, dosado no reservatdrio D;

H — Bomba dosadora e bureta para ajuste da dosagem de CIOy;
I — Reservatdrio para dosagem de coagulante/mistura rapida;

J — Solucéo de coagulante a ser aplicada no reservatorio ;

L — Bomba dosadora e bureta p/ ajuste de dosagem - coagulante;
M- Reservatorio p/dosagem de polimero presente no tanque O;

A N- Bomba dosadora e bureta p/ajuste da dosagem de polimero;
Sty P — Coluna filtrante do tipo descendente;
S —_ Q- Bomba dosadora para dosagem de cloro na pés-cloragao;

) o ~ Z ~
— R — Reservatdrio para solucéo de cloro na pés-cloragdo.

Figura 1. Instalacbes da ETA — Piloto do Gavido, utilizada na pesquisa.

O filtro descendente utilizado possuia: diametro interno de 150 mm, altura de 3 metros, leito
filtrante de areia com espessura de 70 cm, tamanho dos grédos variando de 0.42 a 1.41 mm,
operando na vazo de filtracdo de 4 L.min™ e taxa de filtragdo de 326 m*/m?/dia.

O fotoreator construido em aluminio operou conforme parametros apresentados na Figura 2.
Os experimentos foram conduzidos em duas etapas: caracterizacdo da agua bruta e ensaios com
diferentes condi¢cdes de pré-oxidacdo: sem pré-oxidacdo, pré-oxidagdo quimica com cloro (5.0
mg.L™") e diéxido de cloro (1.2 mg.L™) e por eletro-oxidacdo e fotocatélise heterogénea (com
operacdo isolada e associada no fotoreator); seguida de coagulacdo, adicdo de polimero,
filtracdo e pos-cloragdo. As carreiras de filtragdo foram identificadas como: Bruta — Agua sem
tratamento; Branco - Agua tratada sem pré-oxidante; Fotoreator - Agua pré-oxidada com o
fotoreator; Cloro - Agua pré-oxidada com cloro; Didxido - Agua pré-oxidada com dioxido de
cloro. No total foram 20 carreiras de filtracdo com tempo méaximo de operacdo de 90 minutos,
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tempo justificado por resultados preliminares terem mostrado que o tempo médio de carreira
variou em média 150 minutos. Portanto, o tempo méximo escolhido contempla a estabilizagédo
do processo e antecede a ocorréncia da saturacdo do filtro. Amostras de agua bruta foram
coletadas no inicio de cada dia de experimento e, para a agua filtrada as coletas foram
realizadas em 30 e 90 minutos apds o inicio de cada carreira.

Tempo de contato: 2.75 min. / Vazéo: 240 L.h™

Caracteristicas Volume util do fotorreator: 11.04 L

hidraulicas Espaco interno distribuidos em 05 chicanas saiDA [P = L = = =
Cinco fontes UV-C, PHILIPS® TUV-T8 75 W HO™ 1N
Poténcia total: 375 W - Consumo 1.56 KWh/m® N cecas
Agente Intensidade de radiagio por fonte UV: 220 pW/cm®
oxidante Comprimento de onda no pico de emissao: 253.7 nm
Fotocatalise Frequéncia de pico: 1.1 x 10" Hz | urRaoLETa
Heterogénea Energia de cada foton emitido: 4.89 eV I Lovane
No. de fotons emitidos por segundo: 3.32 x 10* R
Cinco fontes de tensdo:Hayama® HY-125™, 220-12V i AU 1
Poténcia total: 330 W COMTION
Material do eletrodo: ago inox (ndo consumivel) SRR
Medidas de cada eletrodo: 15x5¢cm (area de 75 cm?) g If v/ ETRADA
Agente QuantidaFIe de eletrodo por chicana: 10.unidades
Oxidante anntldade total de eletrodos: 50 ynldades
Conjunto de eletrodos: 10 eletrodos justapostos

Eletro-oxidacdo CONJUNTO DE

Espagcamento entre os eletrodos: 5 mm ELETRODOS
Area total para um conjunto de eletrodos: 750 cm?
Intensidade média de corrente aplicada em cada N N [
conjunto de eletrodo: 5.5 A T

Densidade de corrente: 7.33 mA/cm’

Consumo: 1.37 KWh/m®

Figura 2. Parametros e esboco do fotoreator construido e instalado na ETA - Piloto, operando com fotocatalise
heterogénea e eletro-oxidagéo, utilizado como alternativa de pré-oxidagdo em aguas submetidas a filtracdo direta.

FONTES DE
TENSA0
ELETRICA

Os métodos analiticos seguiram as diretrizes gerais do Standard Methods for Examination of
Water and Wastewater (APHA, 2005). Foram avaliados DQO (paréametro global utilizado como
indicador do conteudo organico de rapida determinacdo), Clorofila “a”, trihalometanos
formados (somente nas amostras coletadas apds 90 minutos com tempo de contato de 24
horas, ap6s a pés-cloracdo a 5.0 mg.L™) e turbidez (em turbidimetro modelo 2100P, da Hach
Company®). O coagulante utilizado foi o PAC 23™ Hidroxicloreto de Aluminio (HCA) na
concentracdo de 5.4 mg.L™, auxiliado pelo polimero catidnico liquido (polyDADMAC™) na
concentragéo de 2.0 mg.L™. A determinacéo de residual de cloro livre foi realizada pelo método
da Titulometria utilizando DPD, referenciada pelo método 4500 Cl F (APHA, 2005). Para
determinacdo do teor de didxido de cloro, utilizou-se 0 método com corante Lissamina Green B
(Lissamine Green B; C.I. 44090). As concentragdes utilizadas representam as mesmas praticadas
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pela ETA Gavido, e sdo quantidades suficientes para manter a turbidez da agua filtrada inferior a
0.5 uT, conforme recomenda a Portaria n® 2914, do Ministério da Satde (BRASIL, 2011). Os
ensaios foram realizados em triplicatas e, a partir dos valores e das médias, foram construidos
os graficos e as tabelas.

Resultados e Discussao
Durante o periodo de estudo (junho a setembro de 2011) foi realizado uma caracterizacdo da
agua bruta, conforme se pode observar pela Tabela 1.

Tabela 1. Valores maximos e minimos referentes a 4gua bruta utilizada na pesquisa.

A Valor Valor A Valor Valor
Parametro P . Parametro i .
minimo  maximo minimo ~ maximo
Alcalinidade Total (mg CaCOs/L) 66.80 163.80  Clorofila “a” (ug/L) 22.94 90.45
Dureza total (mg CaCOs/L) 87.4 935 Cor aparente (uH) 80 80
Nitrito (mg N-NO,” /L) 0.009 0.03 DQO (mg/L) 62.91 99.12
Nitrato (mg N-NOs-/L) 0.114 0.114 Turbidez (uT) 20.1 22.9
Magnésio (mg Mg”*/L) 13.7 14.9 pH 7.80 7.60
Potassio (mg K'/L) 1.8 3.9 Sulfato (mg (SO4)*/L 13.0 18.7
Condutividade (uS/cm) 462 596 Cloretos (mg CI'/L) 84.74 86.80

No emprego isolado da fotocatélise heterogénea obteve-se turbidez remanescente de 2.49 uT,
DQO de 43.76 mg.L™ e clorofila “a” de 8,45 ng.L™. Com a eletro-oxidacdo os valores
remanescentes foram: turbidez de 1.49 uT, DQO de 23.76 mg.L™, e clorofila “a” de 3.45 pg.L™. O
uso isolado das tecnologias do fotoreator ndo foi capaz de produzir &gua atendendo a Portaria
n® 2914 (BRASIL, 2011), que recomenda no quesito turbidez valor <0,5 uT. Porém, é importante
destacar a superioridade dos resultados obtidos no emprego da eletro-oxidagdo em relacdo a
fotocatalise, e ainda que na associacdo das tecnologias a eficiéncia mostra-se superior em
relacdo aos processos empregados de forma isolada. Segundo Jyoti e Pandit (2001), o uso
combinado de dois ou mais agentes quimicos ou fisicos, demonstra obtencdo de niveis
superiores de degradacgdo, e nos processos combinados: eletroquimico e fotocatalitico, segundo
Pelegrini (1999), ocorre maior geracdo de radicais hidroxila (*OH), apresentando efeito
sinergético. Para Sales (2005); Reckhow e Singer (1990), apds a oxidagdo, o material organico
adsorvido torna-se mais polarizado, e consequentemente suscetivel & agregacdo. A pesquisa
entdo foi continuada com o fotoreator operando com as tecnologias associadas, obtendo-se
entdo maior efetividade na oxidacdo do material organico, provavelmente pela ampliacdo do
poder de precipitacdo de compostos em solucdo e a propria desestabilizacdo de suspensdes
coloidais de particulas solidas, agdes diretamente relacionadas aos mecanismos de coagulagéo.
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Conforme mostra a Figura 3, a remocao de turbidez com o fotoreator alcancou percentual
médio de 99.31% e 99.50% para 30 minutos e 90 minutos apos o inicio da carreira de filtragéo,
respectivamente. Com cloro o percentual médio de remog&o da turbidez foi de 95.63% com 30
minutos e 95.50% apds 90 minutos de carreira de filtragdo. E com o didxido de cloro o
percentual médio de remogéo foi de 96.17% com 30 minutos e 96.28% com 90 minutos de
carreira de filtraco.

Fotoreator m Didxido w Cloro ® Branco W Bruta
22.2 22.2 21.2 21.2 22.9 22.9 22.3 22.3 20.8 20.8

Turbidez remanescente {uT)

30 80 30

Temgg de carrgga de filt?aggéo {mifﬁ? 90 30 90

Figura 3. Resultados para turbidez remanescente, nas diferentes condi¢des de pré-oxidacao estudas.

A Figura 4 apresenta os resultados para DQO, observa-se com o uso do fotoreator remogéo de
65.5% e 58.0% para 30 e 90 minutos apds o inicio da carreira, respectivamente. Superando 0s
resultados obtidos com cloro que removeu 37.0% e 37.9% para 30 e 90 minutos de carreira,
respectivamente. E com o dioxido de cloro o percentual médio de remoc¢do de 43.8% com 30
minutos e 55.1% com 90 minutos de carreira.

W Fotoreator W Didxido  Cloro W Branco W Bruta
9 4

76.89 76.89
62.91 62,91 6641 66.41

51.95 49.37
5

DQO {mg/L)

30 90 30

Tem%g de cag’r%ira de%ﬁtragéozt%in«] 90 30 90

Figura 4. Resultados para DQO remanescente, nas diferentes condi¢des de pré-oxidagéo estudas.
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Os resultados inferiores, principalmente verificados na remoc¢édo de turbidez, atribuidos ao uso
dos pré-oxidantes quimicos quando comparados ao do fotoreator, podem ser explicados por
uma possivel interferéncia do cloro no mecanismo de coagulagdo quimica, e que
consequentemente, prejudica o processo de filtragdo que tem a aderéncia fortemente
influenciada por fendmenos predominantemente quimicos como o da adsorcao-formacao de
pontes. Nos resultados de Clorofila “a” o uso do fotoreator alcangou média de 99.0% de
remocao, enquanto que, com o cloro foi de 92.0%, e com o dioxido de cloro 94.0%.

A Portaria n® 2914 (BRASIL, 2011), estabelece os limites para concentracéo total das espécies de
trihalometanos (TTHM), em 0.1 mg.L™* (100 pg.L™). Conforme a Figura 5 observa-se uma maior
formacdo de TTHM para 4gua tratada sem o uso de pré-oxidantes alcancando 106.28 pg.L™?,
neste caso ha de se considerar a baixa efetividade nas liga¢cdes dos nucleos metélicos dos sais
coagulantes dosados acarretando minima remocao da carga orgénica devido a ndo utilizagdo do
pré-oxidante. Segundo Di Bernardo (2005), a formag¢do dos subprodutos é favorecida, dentre
outros fatores, pela concentragdo de matéria organica natural. Com o uso do dioxido de cloro
obteve-se 88.85 ng.L?, e com cloro 104.07 pg.L™. Com o fotoreator obteve-se 77.20 ug.L™,
portanto a menor formacdo obtida de TTHMs, resultado motivado pela elevada eficiéncia
obtida nas agOes de coagulacdo e filtracdo na remogdo da carga organica. O fotoreator
operando com tecnologias associadas apresentou consumo total de 2.93 KWh/m?.

= DIBROMOCLOROMETANG B BROMOFORMIO m CLOROFORMIO = DICLORCBROMOMETAND | TTHM

104.07
BT e 10628

7

77.20

{

29
25,26

16.84 53

..

-mpe -0l NN, N

Cloro

Concentragio {ug/L)

Fotoreator

Didxido

Branco
Figura 5. Resultados obtidos para as espécies de trihalometanos e trihalometanos totais (TTHM).

Conclusdes

Conclui-se que o pré-tratamento a filtracdo direta descendente por eletro-oxidacdo associada a
fotocatalise heterogénea, proporcionou melhores resultados de remocéo de turbidez, clorofila
“a”, DQO e menor formacdo de THMs, comparados aos oxidantes quimicos cloro e dioxido de
cloro. Mostrando ser capaz de produzir, constantemente, agua dentro dos padrdes da Portaria
n® 2914, ao mesmo tempo em que se apresenta como uma tecnologia que potencializa acdes de
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coagulacdo, elevando a capacidade de precipitacdo de compostos dissolvidos e, por conseguinte
aumentando a eficiéncia de filtracdo, minimizando a formacao de subprodutos da pés-cloragéo.
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