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RESUMO

O agente de desinfeccdo mais comumente utilizado tanto na
producédo de agua potavel como em plantas de tratamento de efluentes é
o cloro e seus compostos relacionados, como hipoclorito de sédio e de
calcio. Devido a formagdo dos subprodutos da desinfeccdo, tém-se
buscado novas alternativas de processos com esta finalidade. Nos
recentes anos, 0s processos de oxidacdo avancada tém merecido
destaque entre os processos de degradacéo de contaminantes organicos e
desinfeccdo de aguas e efluentes liquidos. Dentre os processos de
oxidacdo avancada, os processos cataliticos em fase homogénea ou
heterogénea sdo aqueles que combinam um oxidante forte, como 0z6nio
ou perdxido de hidrogénio, e um catalisador metalico ou de Oxido
metalico, para a geracdo de radicais livres oxidantes, capazes de
decompor ndo seletivamente inGmeros compostos dissolvidos. O
presente trabalho teve como objetivo avaliar a aplicagdo de filtragdo
granular adsortiva e peroxidacdo catalitica para obtencdo de agua
potavel, utilizando catalisadores heterogéneos a base de &xidos
metalicos. Ensaios pilotos de filtragdo granular adsortiva foram
realizados e dois tipos de carvdes e um tipo de zedlita natural foram
avaliados. Um dos carvdes, que possui aderido a sua superficie 6xidos e
hidroxidos de ferro, e a zedlita natural foram avaliados como
catalisadores na peroxidacdo catalitica em leito fixo. Neste processo, foi
avaliada a influéncia do tempo de residéncia, do didmetro de particula
do catalisador e da dosagem de peroxido de hidrogénio. Foi avaliado o
comportamento do sistema na ampliacdo de escala para o carvdo testado
e o0s custos envolvidos na aplicacdo de ambos os sélidos. Foi avaliada a
capacidade adsortiva e a cinética de adsor¢do da bactéria E.coli sobre os
solidos, bem como a cinética de desinfeccdo da bactéria em reatores
descontinuos utilizando uma solucédo sintética de E.coli ATCC 25922
livre de interferentes. Na aplicacdo na filtragdo granular adsortiva o
solido que apresentou melhores resultados foi a zeodlita, seguida dos
carvles. Na aplicacdo de oxidacdo catalitica utilizando o carvdo que
possui 6xidos de ferro impregnados a sua superficie, a vazdo de &gua
aplicada foi o fator mais significante para o processo, a melhor condicéo
experimental foi no tempo de residéncia de 2 minutos e dosagem de
peroxido de hidrogénio de 60mg/L. O didmetro de particula do carvdo
ndo influenciou na eficiéncia de remocédo de coliformes totais e fecais.
O sistema apresentou estabilidade em 24 horas de operagdo e 0s
resultados foram reproduzidos na ampliacdo de escala. Na aplicagdo da
zellita em leito fixo combinada com perdxido de hidrogénio, a melhor



condicdo operacional foi no tempo de residéncia de 2 minutos e
dosagem de perdxido de hidrogénio de 50mg/L. A zedlita apresentou
capacidade adsortiva para a bactéria E.coli, sendo o equilibrio de
adsorcdo descrito pelo modelo de Freundlich. No estudo cinético de
adsorc¢do, os dados experimentais ajustaram-se ao modelo de adsor¢do
de pseudo-segunda ordem. Quando utilizada a mesma instalagdo, os
custos envolvidos na aplicacdo de zeo6lita e um dos carvGes em leito fixo
combinados com peroxidacao para obtencdo de agua potavel, foram de
R$ 1,70 e R$ 0,29 por metro cubico tratado, respectivamente. Esta
diferenca é resultado das caracteristicas operacionais dos sistemas,
quando aplicados os diferentes solidos. Os resultados obtidos indicaram
que ambos os s6lidos podem ser utilizados no processo de obtengdo de
agua potavel, que nas condicdes experimentais otimizadas atenderam
aos parametros de potabilidade estipulados na Portaria n° 518/2004 do
Ministério da Saude.



ABSTRACT

The disinfecting agent must commonly used both in the
production of potable water as well as in effluent treatment plants is
chlorine and its related compounds, such as sodium hypochlorite and
calcium hypochlorite. Due to the formation of subproducts of
disinfection, new alternatives of processes with this purpose have been
sought for. In recent years, the processes of advanced oxidation have
merited highlighting among the processes of degradation of organic
contaminants and water and wastewater disinfection. Within the
processes of advanced oxidation, the catalytic processes in a
homogeneous or heterogeneous phase are those that combine a strong
oxidant, such as ozone or hydrogen peroxide, and a metallic or metallic
oxide catalyzer for the generation of free radical oxidants, capable of
non-selective decomposition of innumerable dissolved compounds. The
objective of the present study was evaluate the application of adsorptive
granular filtration and catalytic peroxidation for obtaining potable water,
using heterogeneous catalyzers with a metallic oxide base. Pilot trials of
adsorptive granular filtration were undertaken and two types of carbon
media and one type of natural zeolite were evaluated. One of the carbon
media, which has oxides and iron hydroxides bound to its surface, and a
natural zeolite were evaluated as catalyzers in the catalytic peroxidation
in a fixed bed. In this process, the influence of residence time, the
particle diameter of the catalyzer and the dosage of hydrogen peroxide
were analyzed. The behavior in the scale amplification of the system for
the carbon media tested and the costs involved in the application of both
solids were evaluated. The adsorptive capacity and the kinetics of
adsorption of the bacteria E.coli on the solids was evaluated, as well the
kinetics of disinfection of bacteria in discontinuous reactors using a
synthetic solution of E.coli ATCC 25922 free of interferents. In
application in adsorptive granular filtration, the solid that presented the
best results was zeolite, followed by the carbon media. In the
application of catalytic oxidation using the carbon media, which has iron
oxides impregnated on its surface, the inlet flow of water applied was
the most significant factor for the process; the best experimental
condition was in time of residence of 2 minutes and dosage of hydrogen
peroxide of 60mg/L. The particle diameter of the carbon media did not
have an influence on the efficiency of removal of total and fecal
coliforms. The system presented stability in 24 hours of operation and
the results were reproduced in amplification of scale. In application of
the zeolite in a fixed bed combined with hydrogen peroxide, the best



operational condition was in the time of residence of 2 minutes and a
dosage of hydrogen peroxide of 50mg/L. The zeolite presented
adsorptive capacity for the E.coli bacteria, with the adsorption
equilibrium being described by the Freundlich model. In the kinetic
study of adsorption, the experimental data were adjusted to the model of
adsorption of pseudo- second order. When the same installation was
used, the costs involved in the application of zeolite and one of the
carbon media in a fixed bed combined with peroxidation for obtaining
potable water were of R$ 1.70 and R$ 0.29 per cubic meter treated
respectively. This difference is a result of the operational characteristics
of the systems, when the different solids are applied. The results
obtained indicated that both solids may be used in the process of
obtaining potable water, which in the optimized experimental conditions
met the potability parameters stipulated in Government Directive no.
518/2004 from the Ministry of Health.



1. INTRODUCAO

Uma variedade de técnicas fisicas e quimicas sdo rotineiramente
utilizadas no processo de desinfeccdo de &gua potével, incluindo
cloracdo, aplicacdo de o0zbdnio e luz ultravioleta. Outras tecnologias
emergentes incluem também a filtragdo por membrana, desinfec¢do por
jons de cobre e prata, processos fotocataliticos, radiacdo gama e
processos de oxidacdo avancada (Jyoti e Pandit, 2003).

O agente de desinfeccdo mais comumente utilizado tanto na
producdo de agua potavel como em plantas de tratamento de efluentes é
o cloro e seus compostos relacionados, como hipoclorito de sédio e de
calcio. A cloragdo tem sido universalmente praticada no processo de
desinfeccdo de agua, na prevencao de doengas infecciosas, em funcéao de
suas vantagens como: baixo custo e eficiéncia em uma ampla faixa de
pH; necessidade de dosagens e tempo de contato relativamente baixos
com o uso de dioxido de cloro como desinfetante efetivo (Huang et al.,
1997). No entanto, as principais desvantagens da inativacdo de
microorganismos com o uso do cloro podem ser resumidas como: 1)
formagdo de subprodutos tdxicos como: trihalometanos, acidos
haloacéticos e outros halogénios organicos dissolvidos, que sdo
potenciais carcinogénicos mesmo a baixas concentragdes; 2) baixa
eficiéncia na inativagdo de esporos, cistos e algumas viroses, quando
utilizadas baixas dosagens para remoc¢do de coliformes; 3) alteracdo na
eficiéncia, afetada pela presenca de nitrito e concentragdo de sélidos
suspensos; e 4) altos investimentos, quando necessaria a decloragao para
atendimento dos padrfes de potabilidade (Sun et al., 2003).

Devido a formacdo dos subprodutos da desinfeccdo, tém-se
buscado novas alternativas de processos com esta finalidade. Nos
recentes anos, 0s processos de oxidagdo avancada tém merecido
destaque dentre 0s processos de degradacdo de contaminantes organicos
e desinfec¢do de &guas e efluentes liquidos (Chand et al, 2007).

Dentre o0s processos de oxidagdo avangada, 0S processos
cataliticos em fase homogénea ou heterogénea sdo aqueles que
combinam um oxidante forte, como 0z6nio ou perdxido de hidrogénio, e
um catalisador metalico ou de 6xido metalico, para a geracdo de radicais
livres oxidantes, capazes de decompor ndo seletivamente indmeros
compostos dissolvidos.

A oxidacdo com reagente Fenton, que é baseada no ion ferroso e
em peroxido de hidrogénio, tem se mostrado uma tecnologia efetiva
para decomposi¢do de uma grande quantidade de contaminantes
organicos. As vantagens do reagente Fenton sobre os métodos de
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oxidacdo sdo numerosas, incluindo: alta eficiéncia, simplicidade na
decomposicdo de contaminantes (eventualmente ndo deixando residuos),
estabilizada para tratar uma ampla gama de substancias, sem
necessidade de equipamentos especiais, entre outras. Em adicdo, as
condigdes operacionais sdo usualmente brandas (pressdo atmosférica e
temperatura ambiente), e o perdxido é facilmente manuseéavel sendo que
seu excesso decompde-se em produtos ambientalmente seguros
(Ramirez et al., 2007).

Embora a eficiéncia do processo Fenton homogéneo seja elevada,
a necessidade de ajuste do pH e posterior coagula¢do e decantacdo do
lodo férrico, com reaproveitamento limitado do catalisador (Fell), sdo
alguns dos aspectos que tém levado a busca de catalisadores
heterogéneos, cuja atividade seja independente do pH, que sejam
também atraentes do ponto de vista econémico.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo estudar a aplicagdo de
filtragdo granular adsortiva e oxidagdo catalitica com perdxido de
hidrogénio para obtencdo de &gua potavel, utilizando um catalisador
heterogéneo a base de 6xidos metalicos.

2.1 Obijetivos especificos

(o}

Avaliar a aplicacdo de filtracdo granular adsortiva para
remocdo de contaminantes e E.coli utilizando carvéo
Carbotrat Premium®, Carbotrat AP® e a zedlita Filtrocel®
em coluna de leito fixo para obten¢éo de agua potavel;
Avaliar a capacidade adsortiva da zeélita natural Filtrocel®
na remocao de E.coli;

Estudar a cinética de desinfeccdo de E.coli utilizando a
combinacdo Zedlita Filtrocel® e peréxido de hidrogénio;
Estudar a obtencdo de adgua potavel através da aplicacdo do
processo Fenton heterogéneo em escala piloto, utilizando
Carbotrat Premium® e a zedlita Filtrocel® como
catalisadores, em reator continuo de leito fixo, avaliando a
influéncia do tempo de residéncia, didmetro de particula do
catalisador e dosagem de perdxido de hidrogénio;

Avaliar a ampliacdo de escala do processo Fenton
utilizando Carbotrat Premium® para obtengdo de &gua
potavel;

Avaliar os custos operacionais envolvidos na aglica(;éo dos
processos que utilizam Carbotrat Premium~ e zeodlita
Filtrocel® como meios granulares e peroxidacdo para
obtencdo de dgua potavel.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Adqua potavel

Segundo a portaria n° 518/2004 do Ministério da Saude, o
conceito de agua potavel é “agua para consumo humano cujos
parametros microbiolégicos, fisicos, quimicos e radioativos atendam ao
padrdo de potabilidade e que ndo oferega riscos a satde”. O processo de
tratamento de agua para fins de potabilidade consiste em diversas
etapas, objetivando a remocdo de solidos suspensos, substancias
himicas resultantes da degradacdo de plantas e animais nos corpos de
captacgdo, e microrganismos presentes nas dguas naturais.

Nas estacBes de tratamento de dgua (ETA’s), a 4gua bruta passa
por diversos processos fisico-quimicos, sendo o0s principais: a
coagulacdo, floculacdo, decantacdo, filtracdo, correcdo do pH,
desinfeccéo e fluoretacéo.

Na coagulacdo, adiciona-se a agua o agente coagulante (sais de
aluminio e/ou ferro) e realiza-se a agitacdo rapida da solugdo. Apos a
mistura rapida, a agua segue para os floculadores, que podem ser
mecanicos ou hidraulicos (chicanas), onde, sob agitacdo lenta, as
particulas se juntam, formando os flocos (floculagdo). Apds a formagéo
dos flocos, ocorre a decantacdo (sedimentacdo) nos decantadores
(tanques de decantacdo). Os flocos, sendo mais pesados que a agua,
depositam-se no fundo, formando uma camada de lodo que
periodicamente é removida através de lavagens ou descargas. Apds a
decantacdo, a dgua passa pelos filtros de areia e/ou carvao antracitoso,
onde as particulas e microorganismos que ndo sedimentaram no
decantador ficardo retidos no leito filtrante (filtracdo). A &gua passa por
gravidade pelo leito filtrante e é recolhida em um canal de agua filtrada.
Periodicamente os filtros sdo lavados para remocéo de particulas retidas
no leito, invertendo-se o fluxo da agua (Madeira, 2003).

Os programas de monitoramento de agua potavel incluem um
grande nimero de parametros de qualidade, com o objetivo de detectar
totalmente os possiveis contaminantes presentes na agua tratada. Os
principais parametros fisico-quimicos monitorados incluem: pH,
temperatura, oxigénio dissolvido, matéria organica e particulada e
condutividade especifica. ~Microorganismos indicadores, como
coliformes totais e fecais sdo os utilizados comumente para medida da
qualidade microbioldgica de agua potavel (Plummer e Long, 2007).
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Os pardmetros monitorados para producdo de agua potavel
segundo a Portaria n° 518/2004 do Ministério da Saude (ANEXO) estéo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Padrdes de potabilidade — Portaria n® 518/2004 — Ministério

da Salde.
Parametro Unidade Valores Maximos
permitidos
Escherichia = coli = ou yeesg0mL Auséncia
coliformes termotolerantes
Cloro residual livre mg/L 05a2,0
pH - 6,0a9,5
Aluminio mg/L 0,2
Amonia mg/L 15
Cloreto mg/L 250
Cor aparente mg/L 15
Dureza mg/L 500
Etilbenzeno mg/L 0,2
Ferro mg/L 0,3
Manganés mg/L 0,1
Monoclorobenzeno mg/L 0,12
Odor - Né&o objetavel
Gosto - N&o objetavel
Sodio mg/L 200
Solidos dissolvidos totais mg/L 1000
Sulfato mg/L 250
Sulfeto de hidrogénio mg/L 0,05
Surfactantes mg/L 0,5
Tolueno mg/L 0,17
Turbidez uT 5
Zinco mg/L 5
Xileno mg/L 0,3

Fonte: Portaria n°® 518/2004- MS.

Presenca de microorganismos na agua de abastecimento

A presenga de organismos patogénicos na agua para fins de
abastecimento tem sido de crescente interesse, especialmente com
organismos que podem se multiplicar nos sistemas de distribuicdo. Para
avaliar a qualidade da agua potavel, a Escherichia coli é universalmente
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utilizada como principal microorganismo indicador (Simpson et al.,
2002).

A Escherichia coli esta presente no trato intestinal de uma ampla
gama de animais. A E.coli € um organismo procaridtico consistindo em
uma Unica célula autbnoma, muito pesquisada do ponto de vista
genético e fisioldgico. Este microorganismo pertence a familia
Enterobacteriaceae, que é definida com Gram-negativa, ndo produz
esporos, € anaerobia facultativa, significando que esta pode ter um
metabolismo tanto respiratério quanto fermentativo (Marugan et al.,
2008).

O “Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater” define o grupo coliforme como: “todas as bactérias
aerdbias ou anaerobias facultativas, gram negativas, ndo esporuladas e
na forma de bastonete”, as quais fermentam a lactose com formacédo de
gas dentro de 48 horas a uma temperatura de 35°C. Podem ser
classificadas em: Escherichia, Aerobacter, Citrobacter, Klebsiela e
outros géneros como a Serratia.

As principais doencas relacionadas & ingestdo de agua
contaminada pela presenca de microorganismos sdo: colera; disenteria
amebiana; disenteria bacilar; febre tiféide e paratifoide; gastroenterite;
hepatite infecciosa; leptospirose; paralisia infantil e salmonelose
(Madeira, 2003).

3.2 Desinfeccdo de aguas e efluentes

Os processos de desinfeccdo podem ser definidos como aqueles
nos quais se deseja inativar ou destruir os organismos patogénicos e
outros microrganismos indesejados. A utilizacdo da desinfeccdo como
uma medida de controle de microrganismos teve inicio no século XX, e
sua importancia para a salde publica pode ser vista através do controle
de doencas como a febre tiféide (Vargas, 2008).

Os mecanismos envolvidos na desinfeccdo dos organismos
patogénicos (Gongalves, 2003) sdo:

« Destrui¢do ou danificacdo da parede celular, do citoplasma ou
do ndcleo celular. O agente desinfetante atua sobre os componentes
dessas estruturas celulares, impedindo que desenvolvam suas fungdes
elementares adequadamente.

¢ Mudangas de importantes compostos envolvidos no
metabolismo, como enzimas e seus substratos, alterando o balanco de
energia na célula.
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» Alteracdo nos processos de sintese e crescimento celular,
mediante alteracdo de fungdes como a sintese de proteinas, de acidos
nucléicos e coenzimas.

Os agentes comumente utilizados na desinfec¢do tanto em plantas
de tratamento efluentes como de agua potavel sdo o cloro e seus
compostos relacionados, como hipoclorito de sédio e célcio e didxido de
cloro, sendo o cloro o desinfetante mais amplamente utilizado. No
entanto, no inicio dos anos 70, foi relatado que o cloro reage com a
matéria organica presente na agua e nos efluentes a serem tratados para
produzir varios subprodutos da desinfeccdo (DBP’s) (Crittenden et al.,
2005 apud Paleologou et al., 2007). Da grande variedade dos DBP’s
formados, os trihalometanos e os acidos haloacéticos sdo os mais
pesquisados e foram considerados como sendo compostos
carcinogénicos e/ou mutagénicos. Em adicdo, a cloracdo da agua tem
sido associada com os problemas de odor e sabor causados ndo somente
pelo cloro por si mesmo, mas também pelo odor dos subprodutos da
desinfeccdo (Freuze et al., 2005).

Devido ao problema da formacéo de DBP’s, o foco das pesquisas
mais recentes tem sido o desenvolvimento de métodos alternativos de
desinfeccdo. Nos Ultimos anos, processos de oxidacdo avancada
(POA’s) tém recebido considerdvel atencdo para a degradacdo de
contaminantes organicos, bem como para desinfeccdo de aguas e
efluentes (Parsons, 2004).

Métodos alternativos como a radiacdo UV, H,0,, H,0,/UV,
processos fotocataliticos que utilizam a luz solar/TiO,, luz
soIar/TiOlee3+, membranas, 0z6nio, processo Fenton e foto-Fenton e
filtracdo adsortiva podem ser utilizados substituindo 0s processos
convencionais no tratamento de agua e efluentes (Gehr et al., 2003;
Matak et al., 2004; Machairas, 2004; Arrojo et al., 2005; Caron et al.,
2007; Rincon e Pulgarin, 2006; Murray e Parsons, 2004; Vargas et al.,
2007; Barbosa et al., 2008).

A escolha de um método para a desinfeccdo dependerd de alguns
fatores (Vargas, 2008):

» habilidade de controlar e destruir os diferentes agentes
infecciosos sob condi¢Bes normais de operagéo;

* caracteristicas que possam ameacar pessoas e ambiente durante
e apo6s a aplicacao;

* seguranca de manuseio, estocagem e transporte;

* custo.
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3.3 Desinfeccao utilizando peréxido de hidrogénio

As propriedades bactericidas e/ou antisépticas do peroxido de
hidrogénio tem sido conhecidas por muitos anos devido a sua eficécia,
versatilidade, e manipulacdo razoavelmente segura. O efeito bactericida
do peroxido de hidrogénio em sistemas bioldgicos tem sido
documentado nos Gltimos anos, mostrando inibigcdo do crescimento e/ou
inativacdo de microorganismos patogénicos como bactérias vegetativas,
fungos, virus, micobactérias e esporos de bactérias quando utilizada
quantidade apropriada do desinfetante e condigcOes operacionais
adequadas (Labas et al., 2007).

Peréxido de hidrogénio tem sido utilizado para reducgéo de DBO,
DQO, odor ofensivo e espumas em residuos industriais por muitos anos.
Enquanto o custo para tratamento deste tipo de efluente através de
oxidacdo quimica é muito mais caro do que os tratamentos fisicos e
bioldgicos, o peroxido de hidrogénio pode ser utilizado como Unico
tratamento ou como uma otimizacdo dos processos de tratamentos
bioldgicos e fisicos existentes. O peroxido de hidrogénio pode ser
utilizado sozinho ou na presenca de um catalisador, como Ferro (Fe** ou
Fe**), luz ultravioleta, ozdnio e alcalis. Devido & efetividade do
perdxido de hidrogénio como um forte oxidante quimico no tratamento
de &gua, a aplicagdo deste processo de oxidagdo avangada tém sido
testada amplamente (Ksibi, 2006).

O perdxido de hidrogénio é uma excelente fonte de oxigénio,
radicais superdxido (O, ") e radicais hidroxila ('OH) que sdo altamente
toxicos para 0s microorganismos (Labas et al., 2007). No entanto, o
mecanismo exato pelo qual o H,0, produz compostos letais para muitos
microorganismos ndo tem sido claramente elucidado, mas devido sua
habilidade de produzir derivados com propriedades fortemente
oxidantes, estes sdo 0s possiveis causadores de danos aos A&cidos
nucléicos, enzimas e constituintes das membranas (Schurman, 2001).

A destruicdo de agentes patogénicos envolve uma série de fatores
como: a acdo da enzima catalase sintetizada no metabolismo
microbiano, as dificuldades difusivas dos radicais hidroxil em oxidar
efetivamente a membrana celular, a capacidade adaptativa ou
mutagénica de alguns microrganismos e ainda a fase de crescimento
microbiano em que se encontram as células, visto que células jovens sdo
mais sensiveis que as que se encontram na fase estaciondria de
crescimento (Vargas, 2008).

As macromoléculas celulares envolvidas no processo de
desinfeccdo com H,0, sdo as proteinas, lipidios e acidos nucléicos.
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Contudo, os danos causados nestas moléculas dependem do tempo de
exposicdo e da concentracdo administrada do agente oxidante
(Semchyshyn et al., 2005). Torna-se necessario entdo estudos que
avaliem os mecanismos e a cinética de inativacdo de microorganismos
envolvendo os principais oxidantes aplicados como: cloro, perdxido de
hidrogénio, oz6nio, entre outros.

Vargas (2008) avaliou a cinética de inativacdo das células de
E.coli (ATCC 25922) presentes em solucdo sintética com esta bactéria.
A reacdo foi modelada de acordo com o modelo de Hom (1972)
modificado, Equacdo 1, que considera a variacdo da concentracdo de
perdxido de hidrogénio com o tempo.

dN
E:—kl.N.tm.[Hzoz]n (l)

Onde:

N = concentragdo de microrganismos no tempo t (UFC/mL);

k, = constante cinética (min™);

[H,0,]= concentracéo de H,O, (mg/L);

m = constante de reducdo do H,0;

n = constante de concentragdo (coeficiente de diluicdo/ ordem da
reacao).

O peroxido de hidrogénio em solugdes aquosas é estavel, mas sua
decomposicdo pode ser induzida e acelerada substancialmente na
presenca de ions metalicos freqlientemente encontrados em efluentes e
aguas, como ferro e manganés (Wagner et al., 2002 apud Vargas, 2008).

No estudo realizado por Vargas (2008), a reducdo da
concentragdo de peroxido de hidrogénio com o tempo foi descrito com
uma reacgdo de segunda ordem, conforme apresentado na Equacéo 2, que
integrando resulta na Equacéo 3.

_M:kz,mzoz]2 (2)
dt
1
[H,0,]=———M—
o ! +kyt (3)
[H20:]

A combinacdo das Equacdes 1 e 3, resulta na Equacéo 4, utilizada
por Vargas (2008) para descrever a inativacdo de coliformes totais
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através de oxidagdo com perdxido de hidrogénio sem interferentes na
solucéo.
ky
N = No.(k,.[H,0,]o t +1) (4)

Onde:

No = nimero de colbnias bacterianas (UFC/100mL);

N = nimero de coldnias bacterianas no tempo t (UFC/100mL);

k, = constante de pseudo-primeira ordem de inativagdo celular (min™);
k, = constante de pseudo-segunda ordem de inativacdo celular (min™);
[H20-]o = concentragdo inicial de peroxido de hidrogénio (mg/L).

As constantes k; e ky obtidas por Vargas (2008), através da
relacdo entre os dados experimentais e a Equacéo 4, foram 0,043min™ e
0,058min™, respectivamente, para oxidagdo ndo catalitica de E.coli com
peroxido de hidrogénio.

Desta forma, torna-se necessdrio o desenvolvimento de novas
pesquisas que avaliem o desempenho do H,O, e seu uso em conjunto
com outros agentes, para esclarecer a sua agdo desinfetante e os efeitos
causados nos microrganismos, além de desenvolver catalisadores ativos
e estaveis capazes de diminuir o tempo para destruicdo total dos
microrganismos, ou através de mudanca de mecanismo das reagdes,
possibilitar a reducdo do consumo de peréxido de hidrogénio.

3.4 Processos de Oxidacdo Avancada (POA’s)

Entre os processos que tém tido grande interesse de pesquisadores
no tratamento de aguas e efluentes apresentam-se 0s processos de
oxidacdo avancada. Estes processos sdo caracterizados pela habilidade
de formar espécies oxidantes fortes, como o radical hidroxil, na 4gua a
ser tratada. O radical hidroxil tem sido reportado como oxidante de uma
variedade de compostos organicos e significativamente mais rapido que
0 0z0dnio (Fukushima et al., 2001).

Processos de oxidagdo avancada sdo caracterizados por uma
vantagem em comum: a capacidade de explorar a alta reatividade dos
radicais HO" nos processos de oxidacdo que sdo otimizados para
alcancar uma completa degradacdo e total mineralizacdo dos
contaminantes menos reativos. Os contaminantes sdo oxidados por meio
de quatro diferentes reagentes: ozénio, peroxido de hidrogénio, oxigénio
e ar ou suas combinacBGes. Estes processos podem também ser
combinados com radiacdo UV.
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POA’s incluem também outras técnicas como métodos baseados
em ultra-som, plasma e descarga eletro-hidraulico junto com processos
baseados no perdxido de hidrogénio (H,O, + UV, Fenton, foto-Fenton),
fotolise, fotocatalise e processos baseados no 0zonio (O3, Oz + UV e O3
+ catalisador) (Liotta et al., 2008).

Para escolha da tecnologia mais apropriada, alguns aspectos como
a concentragdo, natureza dos contaminantes e o volume de agua e
efluente deve ser considerada. Uma gama de processos de oxidacdo
avancada tem sido testada para tratamento de &gua potavel contendo
acidos humicos ou matéria organica natural (Thompson et al.,2002).

3.5 Processo Fenton

Reagente Fenton foi descoberto em 1894 quando H. J. H. Fenton
observou que a oxidacdo do acido tartarico pelo peroxido de hidrogénio
era catalisada na presenca de ions ferro. Entretanto, somente a partir da
década de 60, este vem sendo aplicado como um processo oxidativo
avancado para decomposicao de compostos organicos (Dantas, 2005).

A oxidagdo com reagente Fenton é baseada na combinacéo do ion
ferroso e em peroxido de hidrogénio, a partir da reacdo destes dois
compostos o perdxido de hidrogénio é decomposto a radicais hidroxila,
conforme representado na Equacdo 5.

H,0, + Fe** - HO® + OH ™ + Fe®* (5)

Os radicais hidroxila gerados podem assim reagir com ions
ferrosos (Equagdo 6), para formar ions férricos, ou com 0s compostos
organicos, oxidando-os (Equacéo 7).

Fe?* + HO® - OH ™ + Fe** (6)
HO® + Compostos organicos — Produtos (7)

O resultado da oxidagdo dos compostos organicos sdo usualmente
produtos de baixo peso molecular, facilmente biodegradaveis podendo
em alguns casos serem reduzidos a didxido de carbono e agua. No
entanto, a reagdo homogénea no processo Fenton tem a seguinte
desvantagem: as reagOes catalisadas homogeneamente necessitam de
cerca de 50-80mg/L de ions ferro na solucgdo, o que estd bem acima das
Diretrizes da Unido Européia que é de somente 2 mg/L de ferro na agua
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tratada (Ramirez et al., 2007), ou ainda muito acima do limite maximo
permitido pela Portaria n° 518 do MS (0,3 mg/L).

Além disso, a remogao/ tratamento do lodo contendo ions de ferro
no final do tratamento de efluentes € um processo de custo elevado,
podendo necessitar de grande quantidade de produtos quimicos. Para
sobrepor estas desvantagens dos processos Fenton homogéneo, a
imobilizacdo do catalisador, sobre uma superficie suporte inerte tem
sido testada com o objetivo de evitar a etapa de recuperacdo do
catalisador e/ou a presenca de ions ferro em solugdo. Algumas tentativas
tém sido feitas para desenvolvimento de catalisadores heterogéneos,
preparados pela incorporacdo de ions ou 6xidos de ferro nos poros do
suporte, para serem utilizados em uma ampla faixa de aplicagdes. Neste
ambito, tem sido mencionado o uso de argilas como suporte para
degradacdo de corantes, o carvdo ativado para remocdo de fendis,
efluentes téxteis ou oxidacdo de clorofendis, ou zedlitas para oxidacéo
de fendis (Ramirez et al., 2007).

O aspecto chave do processo Fenton é creditado as condicGes dos
reagentes, ou seja, as relagdes [Fe?'], [Fe®'], [H,0,] e caracteristicas da

reacdo (pH, temperatura e quantidade de constituintes orgéanicos e
inorganicos). Estes pardmetros determinam a eficiéncia da reacéo global
e é importante entender a relagdo mdtua entre eles em termos de
producéo e consumo de radicais hidroxil (Dantas, 2005).

A maior vantagem do uso de materiais cataliticos é a facilidade na
recuperacdo ap6s o uso. Diferente dos sistemas homogéneos, nos
sistemas heterogéneos o catalisador sélido pode ser recuperado por uma
operacao simples e reutilizado em uma nova operagdo. Neste sentido,
uma das principais vantagens deste tipo de processo é o
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos com perda minima de
espécies ativas nas condicGes da reacdo (Gruttadauria et al., 2007).

Os processos de oxidagdo avancada tém sido também propostos
na remocdao de acidos himicos na agua potavel. Entre estes processos, 0
processo Fenton e processo foto-Fenton apresentam resultados
satisfatorios na oxidagdo de &cidos humicos. As espécies metélicas
podem também ter o papel de coagulante ap6s a decomposi¢do do
peréxido de hidrogénio a radicais no processo Fenton e foto-Fenton
(Murray e Parsons, 2004).

A cobertura de precipitados de O6xidos de ferro hidratados
impregnados na superficie do carvdo mineral mostrou ser capaz de
adsorver ions metalicos e remover corantes presentes em efluentes de
curtume e da inddstria téxtil, sendo a remocdo promovida através de
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processos de adsor¢do e precipitagdo quimica (Dantas et al., 2006;
Sauer, 2006).

Alguns trabalhos tém demonstrado a aplicabilidade do processo
Fenton heterogéneo em leito fixo no tratamento tercidrio de esgoto
doméstico, obtendo-se bons resultados quanto a remocgdo de sélidos
suspensos, dissolvidos e na inativagdo de microorganismos como E.coli
(Vargas et al., 2007).

3.6 Adsorcéo

A adsor¢do € um importante método empregado no tratamento de
adgua com altas eficiéncias de remocdo de contaminantes e sem a
formacéo de subprodutos prejudiciais ao meio ambiente (Peng et al.,
2006).

A adsorcdo é uma operacdo unitaria que envolve o contato entre
um s6lido e um fluido, originando uma transferéncia de massa da fase
fluida para a superficie do s6lido. S&o duas as fases entre as quais 0s
constituintes se distribuem diferentemente, havendo uma tendéncia ao
acumulo de uma substancia sobre a superficie da outra (Blanco, 2001).

O wuso de leitos granulares adsorventes que operam com
multicamadas de material granular, com tamanhos de particulas
diferentes e diferentes densidades formando o leito, pode ser uma opcéo
na melhoria da eficacia do processo de filtracdo e adsorcdo, para a
remocdo de sélidos suspensos e substancias dissolvidas. Esses filtros
podem ser utilizados no tratamento da agua, de efluentes, na
dessalinizacdo, remocdo de contaminantes e microrganismos
patogénicos (Spruce, 2004).

A adsorcdo ocorre porque os dtomos de qualquer superficie ndo
possuem as forcas de atracdo perpendiculares sobre o seu plano,
balanceadas, portanto, possuem certo grau de insaturacdo (Ramalho,
1983; Ciola, 1981). A adsorcdo € um fenémeno espontaneo, ocorrendo,
pois, com a diminuicdo da energia livre superficial, diminuicdo da
desordem do sistema, isto &, as moléculas adsorvidas perdem graus de
liberdade e, portanto, ha uma diminuigdo de entropia. Os atomos da
superficie apresentam uma forca resultante para dentro, que deve ser
balanceada, ou seja, na direcdo normal a superficie. As moléculas sdo
mantidas sobre a superficie do sélido pela acdo da forga resultante que
provém desta. A tendéncia a neutralizar este tipo de agdo, gera uma
energia superficial, a qual é responsavel pelo fendbmeno de adsor¢édo
(Ciola, 1981).
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A adsorcdo pode ocorrer em uma Unica camada de moléculas
(adsorcdo unimolecular ou monomolecular), ou também pode ocorrer
em diversas camadas (adsorcdo multimolecular) (Ciola, 1981). O
processo de adsor¢do €, muitas vezes, reversivel, de modo que a
modificacdo da temperatura e/ou pressao, pode provocar a facil remocéo
do soluto adsorvido no sdlido (Foust et al., 1982).

Dependendo da forga de adsorcéo, isto €, da forca das ligacdes
que ocorrem entre as moléculas que estdo sendo adsorvidas e o
adsorvente, pode-se diferenciar dois tipos principais de adsorcéo:
adsorcéo fisica e adsor¢do quimica (Ciola, 1981).

3.6.1 Cinética de adsorgéo

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade de remocdo do
soluto, sendo dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do
adsorbato, adsorvente e sistema experimental. Os parametros a serem
avaliados incluem: pH, temperatura, concentracdo do adsorbato,
tamanho dos poros do adsorvente, tipo de adsorbato e a natureza da
etapa limitante de velocidade de adsorc¢do (Zogorsky et al., 1976).

A sequiéncia de etapas individuais do mecanismo de adsor¢do em
s@lidos porosos é a seguinte:

a) Transporte das moléculas do fluido para a superficie externa do
solido;

b) Movimento das moléculas do fluido através da interface, e
adsorcédo nos sitios superficiais externos;

¢) Migracdo das moléculas do fluido nos poros, €;

d) Interacdo das moléculas do fluido com os sitios disponiveis na
superficie interna, ligando os poros e espagos capilares do sélido.

A primeira etapa pode ser afetada pela concentracdo do fluido e
pela agitagdo. Portanto, um aumento da concentracdo do fluido pode
acelerar a difusdo do adsorbato da solugéo para a superficie do sélido. A
segunda etapa é dependente da natureza das moléculas do fluido e a
terceira etapa € geralmente considerada a etapa determinante,
especialmente no caso de adsorventes microporosos (Soares, 1998).

Modelos cinéticos de adsorcéo

A necessidade do desenvolvimento de novos modelos de utilidade
pratica, para propdésitos de projetos tem induzido a pesquisa de
expressdes empiricas que concordam com os resultados experimentais
(Ozacar e Sengi, 2005; Ho e Mckay, 1999).
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Os modelos testados para o processo de adsorcdo de E.coli nos
solidos em estudo, foram: cinética de Pseudo 1* Ordem, cinética de
Pseudo 22 Ordem e difusdo intraparticula.

Cinética de Pseudo 1% ordem

A equacdo para cinética de pseudo 1% ordem estd apresentada na
Equacéo 8.

d

% =kay(d, — o) 8)
onde ka; é a constante da velocidade de adsorcao pseudo 12 ordem (L/h);
t é o tempo de adsor¢do (h); ge € g; sS40 as quantidades adsorvidas de
E.coli no equilibrio e no tempo t, dados em UFC/g.

Ap0s a integracéo e aplicacdo das condigdes g; = 0, t = 0; quando
0= Q. t = t chega-se na Equacéo 9.

ka
lo —qg,)=logq, - —=t
9(a, —a;)=loga, 2303 9

A Equagcdo 9 foi a primeira equacao proposta por Lagerdreen (Ho
e Mckay, 1999), para a velocidade de adsor¢cdo de um sistema
solido/liquido, baseado na capacidade do sélido, sendo uma das
equacBes mais usadas para a velocidade de adsorcdo em solucéo liquida.

Os valores de g e ka; sdo determinados utilizando a Equacdo 9 na
forma linearizada, pelo gréafico de log (ge-q;) versus t.

Cinética de Pseudo 22 Ordem

Baseada na adsorcdo de equilibrio, a equagdo pseudo 22 ordem
pode ser expressa conforme a Equacdo 10 (Ho e Mckay, 1999 e Azizian,
2004).

d

% =ka, (g, - 0, )’ (10)

Integrando nos mesmos limites da Equagdo 9, tem-se como
resultado a Equacéo 11.

;—i+kat 11
ez —) Qe ()

Pela linearizacdo da equacdo 11, obtém-se a Equacdo 12.
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t_ 1 1. o
G kayGe,” Geo (12)

Onde:
ka, é a constante de velocidade de adsorc¢éo pseudo 22 ordem (g.h/UFC);
qge, é a quantidade de E.coli adsorvida no equilibrio (UFC/g).

Os valores de ka; e ge, podem ser obtidos do plote de (t/q;) versus
t. Os modelos cinéticos apresentados acima representam uma adsorcéo
quimica dependente do tempo.

Cinética da Difusdo Intraparticula

A etapa limitante do processo de adsor¢do pode ser conseqliéncia
de um mecanismo de difusdo intraparticula muito lento, sendo a etapa
de adsorcdo sobre a superficie interna um processo instantaneo (Ho e
Mckay,1999). Neste caso, a adsorcdo seria dada por uma equacgdo
simplificada.

G = kit''? (13)

A velocidade da difusdo dentro da particula é obtida por
linearizacdo da curva q; = f(tl’z). Tais plotes podem apresentar uma
multi-linearidade, indicando que duas ou mais etapas limitam o processo
de adsorgdo. A primeira etapa é a adsor¢do instantanea ou adsorcao na
superficie externa. A segunda etapa é o estagio de adsor¢do gradual
onde a difusdo dentro da particula é a etapa limitante. A terceira etapa €
0 estagio de equilibrio final, onde a difusdo dentro da particula comeca a
diminuir devido a concentrages extremamente baixas do adsorbato na
solucdo (Fernandes, 2005).

A Equacdo 13 considera um transporte difusivo apresentando a
férmula linearizada para calculo do pardmetro da constante da
velocidade para difusdo intraparticula (ki,) dado em UFC/g.(h"?). Em
todos o0s casos, a boa qualidade das retas obtidas é dada pelo coeficiente
de correlagio R®.

3.6.2 Termodindmica de adsorcéo

Para conhecimento de um determinado processo de adsorgdo é
necessario conhecer os dados de equilibrio e a velocidade com que este



43

equilibrio é alcangado. Os dados de equilibrio para um determinado
sistema sdo obtidos através das isotermas de adsorcdo, as quais sdo
utilizadas para avaliar a capacidade de diferentes tipos de compostos
para adsorver uma determinada substancia (Fernandes, 2005).

As isotermas de adsorcdo em fase liquida sdo representadas por
curvas de concentracdo do soluto na fase sélida em fungdo da
concentragdo do soluto na fase fluida a uma determinada temperatura.
Portanto, para uma aplicacdo especifica, as isotermas de adsor¢do
constituem uma das principais informagdes utilizadas na escolha entre
diferentes tipos de adsorventes, para 0 conhecimento do tipo de
interacdo entre o adsorbato e o adsorvente. Os estudos de adsor¢do em
condigdes estaticas sdo complementados com dados obtidos na cinética
de adsorcdo para determinacdo dos fenémenos de transferéncia de massa
envolvidos no processo de adsorcdo (Castilla, 2004; Roostaei e Teze,
2004).

Isoterma de adsorcdo

A capacidade do carvdo ativado e zeolitas na retencdo de
compostos organicos sdo comumente avaliadas através de isotermas de
adsorcdo em fase liquida (Ania et al., 2002). Os principais modelos de
adsorcdo utilizados sdo os modelos de Langmuir e Freundlich. As
isotermas do tipo Langmuir sdo encontradas com frequéncia na
literatura, ainda que as premissas da teoria de Langmuir ndo se
cumpram. As isotermas do tipo Freundlich sdo tipicas de superficie
heterogéneas e mais freqlientemente encontradas na literatura (Castilla,
2004).

Modelo de Langmuir

A proposicao da isoterma de adsorcdo de Langmuir foi realizada
considerando as condigdes a seguir: (Ciola, 1981).

a) As moléculas sdo adsorvidas e aderem na superficie do
adsorvente em sitios definidos e localizados;

b) Cada sitio pode acomodar uma, e somente uma entidade
adsorvida, satisfazendo assim a regra da monocamada;

c) A energia da entidade adsorvida é a mesma em todos 0s sitios
da superficie e ndo depende da presenca ou auséncia de outras entidades
adsorvidas nos sitios vizinhos.

A expressdao da isoterma de Langmuir é representada pela
Equacéo 14.
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bC

_ OmaxPLe

® 1+hbC, (14)
Onde:
e = quantidade adsorvida na particula no equilibrio (UFC/g);
Omax= Capacidade maxima de adsorcdo, relacionada a cobertura de uma
monocamada (UFC/qg);
b = grau de afinidade (mL/g), constante de equilibrio de adsorgéo;
C. = Concentracéo na fase liquida no equilibrio (UFC/mL);
b e gmax S840 estimadas através da linearizacdo, apresentada na Equacdo
15.

C. 1 1

—_—= + C 15
qe qmax 'b qma)( ) ( )

A constante de equilibrio de Langmuir k. pode ser determinada
pela Equagéo 16.

KL = Omax D (16)

Através do k_ pode-se determinar a entalpia de adsorcdo pela
Equacéo 17.

AH
k, = Aexp| - —
L p( RT J a7)

Valores negativos de entalpia de adsorcdo indicam que calor é
liberado durante o processo de adsor¢do, enquanto que valores positivos,
indicam que calor é removido da vizinhanga.

Modelo de Freundlich

Originalmente empirica, a equagdo de Freundlich tem a forma
geral da Equacdo 18.

g =Ke CH" (18)

Onde:

Je € a quantidade adsorvida na fase solida no equilibrio (UFC/qg);
C. é a concentracdo na fase liquida no equilibrio (UFC/mL);

Kk e n sdo as constantes de Freundlich.



45

A grandeza do expoente representa adsorcao favoravel quando n
estd na faixa de 2 a 10, indicando a capacidade de adsorcdo do sistema
adsorvente/adsorbato (Peruch, 1997).

3.7 Adsorventes
3.71 Carvao

O carvao ativado é um dos materiais adsorventes mais citados em
trabalhos relacionados a adsorcdo, devido a seu custo relativamente
baixo, sendo uma opcdo na remocdo de contaminantes organicos e
inorganicos da éagua. Geralmente apresenta uma &rea superficial e
porosidade elevada, tornando-o capacitado para a adsor¢do de gases e
compostos dispersos ou dissolvidos em liquidos (Oliveira et al., 2002).

A habilidade da adsorcdo em carvao granular remover uma ampla
gama de compostos organicos tem sido bem documentada. O uso da
adsorcdo em carvao ativado na inddstria da agua tem envolvido o
controle de odor e sabor na remocdo de organicos especificos, como
compostos organoclorados, bem como hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos; para reducdo de carbono organico total; na remocdo de
precursores de trihalometanos, como &cidos himicos e fllvicos; para
uso como meio suporte como auxiliar na remoc¢do de compostos
organicos; para remocdo de cloro e remocdo de subprodutos da
desinfeccdo por didxido de cloro (Faust e Aly, 1999).

Para aumentar a atividade catalitica de carvdo ativado com o
objetivo de reduzir o tempo de reacdo e operar o sistema em condi¢des
brandas, alguns metais como Pt, Pd, Ru e Fe tém sido incorporados ao
carvao, resultando em catalisadores estaveis (Quintanilla et al., 2007).

Moreira et al. (2004a) demonstrou a aplicabilidade de um tipo de
carvdo mineral na remocdo de ferro e manganés em &gua potavel. A
remocdo desses ions metdlicos dissolvidos em &gua é resultado da
adsorcdo de Fe?*, seguida pela oxidacdo a Fe** e precipitagdo de
hidréxido de ferro na superficie neutra do carvao.

Vargas (2008) avaliou a adsor¢do e oxidagdo catalitica de células
de Escherichia coli presentes em efluente sintético, preparado com
ATCC 25922 e coliformes totais presente no esgoto sanitério tratado
utilizando carvdo mineral recoberto com Oxido de ferro obtendo
resultados satisfatorios na reducdo destes compostos em efluentes.
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3.7.2  Zeolita

Zeolitas sdo aluminosilicatos, possuindo estruturas com areas
internas e externas de até cem metros quadrados por grama e capacidade
de troca catidnica em torno de miliequivalentes grama por quilograma
(Auerbach et al., 2003). No minimo 40 tipos de zed¢litas j& foram
sintetizadas. Estes compostos possuem uma estrutura aberta que pode
acomodar uma grande variedade de cations. Tanto as zeo6litas naturais
como as sintéticas sdo utilizadas na inddstria de adsorventes,
modificadores de solo e ions de troca (Kara e Bektas, 2004).

Estes compostos também sdo materiais cataliticos ideais devido a
sua nanoestrutura estar na mesma escala que as moléculas que reagem
COM Seus poros. Sua nanoestrutura e suas propriedades macroscopicas
sdo funcdo das condicBes de sua fabricacdo (Bhatia, 1990).

Algumas zeélitas contendo ions de metais de transicdo tém
mostrado ser um catalisador para oxidagdo catalitica heterogénea de
uma série de contaminantes organicos com peroxido de hidrogénio.
Substratos como fenol, nitrofenol, acidos carboxilicos e alguns tipos de
corantes téxteis foram oxidados com reagdes Fenton heterogéneo e foto-
Fenton (Parkhomchuk et al., 2008).

Rivera-Garza et al. (2000) avaliou o efeito de zeélitas naturais
sobre bactérias indicadoras de contaminagdo na 4gua. Tanto a
Escherichia coli como Streptococcus faecalis foram eliminadas dos
sistemas no tempo de contato de aproximadamente 2 horas com 0s
solidos em estudo.

De La Rosa-Gomez (2002) estudou a aplicacdo de zeodlitas
naturais e modificadas com ions de prata utilizando E.coli como
microorganismo indicador para avaliacdo da eficiéncia da desinfeccéo.
A cinética de desinfeccdo destas bactérias sobre zedlitas enriquecidas
com prata mostrou ser dependente da caracteristica da 4gua a ser tratada.
O principal mecanismo proposto foi a dessor¢do dos ions de prata do
s6lido para o0 meio liquido e a partir do momento em que a concentracao
de fons de prata na solucdo alcangou 0,08mg/L as células de E.coli
comegaram a ser inativadas.

3.8 Filtracdo adsortiva e oxidacao catalitica

O processo de filtracdo associado a adsorcdo tem se mostrado
uma alternativa promissora no tratamento de efluentes, pois através
deste processo é possivel obter-se a remocdo de metais como ferro,
manganés, arsénio, matéria organica ndo biodegradavel, solidos
suspensos e dissolvidos, além de microrganismos. Contudo, a
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possibilidade de utilizar como componente do leito granular materiais
capazes de catalisar a oxidagdo destes contaminantes associado a um
oxidante forte pode aumentar em muito a eficiéncia do processo
(Vargas, 2008).

Na filtracdo adsortiva as substdncias presentes nas Aaguas
residuarias sdo removidas por adsorcdo sobre a superficie do meio
filtrante. Estas substancias podem ser oxidadas na superficie de um
catalisador heterogéneo em presenca de um oxidante, produzindo uma
nova superficie de adsorcdo e conseqlentemente permitindo a
continuidade do processo (Sharma et al., 2003).

A eficiéncia dos materiais adsorventes/catalisadores a base de
oOxidos de ferro utilizados nos processos de adsorc¢do e filtracdo depende:
do método de preparagdo, do pH, concentracdo de ferro na solucéo,
reagente utilizado (FeCl; ou Fe(NOs)s3), temperatura, etc. Porém,
independentemente da metodologia utilizada, a cobertura com 6xido de
ferro aumenta a area superficial, aumenta o ponto de carga zero e
aumenta, drasticamente, a capacidade do adsorvente na remocao de ions
metalicos em solucdo (Madeira, 2003).

A filtragdo adsortiva e filtragcdo de flocos (formacéo de flocos por
oxidagdo) sdo mecanismos fisico-quimicos muito utilizados na remocgéo
de metais presentes em aguas subterraneas. O processo de adsor¢do
pode ocorrer de duas formas: por adsor¢do quimica, onde a substancia a
ser removida reage com a superficie do material adsorvente fixando-se a
este e assim formando uma nova camada adsorvente, ou ainda por
adsorcéo fisica onde em alguns casos é necesséria a adi¢do de oxidantes
para a formacgdo dos flocos e posterior remogdo do material retido
(Sharma et al., 2003).

Em adicdo, outro pardmetro que afeta a adsor¢do é o tempo de
contato entre a agua a ser tratada e o material que constitui o leito, o
qual é determinado em funcdo da taxa do fluxo da agua. A filtracdo
adsortiva tera sua capacidade comprometida no momento em que todos
0s sitios de adsorcdo do meio estiverem tomados pelas substancias
contaminantes da dgua. Assim, o leito estara saturado podendo deixar de
adsorver estas substancias que poderdo se desprender do meio e serem
arrastadas pela agua (Kocher et al., 2004). A subseqiente oxidagdo das
espécies adsorvidas permite a renovacgao constante da superficie ativa,
permitindo o uso desses materiais por longos periodos, dependendo de
sua estabilidade e resisténcia a lixiviagao.



4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
4.1 Agua Bruta (AB)

A &gua bruta, captada diretamente do rio Cubatdo na cidade de
Joinville — SC, foi utilizada nos experimentos de adsorcéo e desinfeccdo
utilizando peroxido de hidrogénio em coluna de leito fixo. O
equipamento utilizado para realizacdo dos experimentos foi instalado na
ETA — Cubatdo, na cidade de Joinville, local cedido pela empresa Aguas
de Joinville.

As caracteristicas fisico-quimicas e microbioldgicas da agua bruta
utilizada estdo apresentadas na Tabela 2. Os métodos utilizados para
realizacdo desta caracterizacdo foram segundo Standard Methods
(AWWA, 1995).

Tabela 2: Caracterizacdo da dgua bruta (AB).

A Faixa de Valores estipulados

Parametros %
resultados na legislacdo

pH 6,3-7,5 6,0-95
Cor (mgPt/L) 15,0-27,0 15,0
Turbidez (NTU) 1,2-75 50
Coliformes Totais 200 - 2000 Auséncia
(UFC/100mL)
Ferro total (mgFe/L) 03-1,0 0,3
UVaas 0 N/E®

“Fonte: Portaria n°518/2004 — MS. "Nao especificado

Pela analise da Tabela 2 pode-se constatar que na caracterizacdo
da agua bruta, os parametros pH e turbidez apresentam resultados
praticamente dentro dos valores méximos e minimos estipulados na
legislacdo. JA& os parametros cor, coliformes totais e ferro total
apresentam valores acima dos padrdes da legislacdo, o que indica a
necessidade de tratamento da AB.

4.2 Agua Bruta Sintética (ABS)

A 4gua bruta sintética foi preparada com o objetivo de obter uma
solucdo de E.coli livre de interferentes para avaliagdo do equilibrio e
cinética de adsorcéo da bactéria nos sélidos em estudo, bem como para
avaliar a cinética da reacéo de desinfeccdo na presenca destes e de H,O».

A ABS foi utilizada nos ensaios de adsorcao (isotermas e cinética
de adsorcéo) e no estudo da cinética de desinfec¢do utilizando zeo6lita e
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carvao (Vargas, 2008) combinados com perdxido de hidrogénio em
reatores descontinuos. A agua bruta sintética foi preparada com a
bactéria Escherichia coli — ATCC 25922, bactéria gram-negativa
anaerobia facultativa. As células foram fornecidas pela Fundacdo André
Tosello. A cepa utilizada foi armazenada em tubos inclinados com &gar
nutriente e peptona de carne sob refrigeracdo (4°C) até sua utilizagéo.

O procedimento para preparo da agua bruta sintética foi proposto
por Watts et al. (2003). As células foram removidas do refrigerador e
inoculadas em meio liquido composto por solucdo nutritiva de 8g/L de
peptona de carne e 1g/L de glicose disposto em erlenmeyers de 500mL.
Posteriormente, os meios foram incubados em shaker a temperatura de
36x1°C, por 24 horas a uma velocidade de agitacdo de 150rpm. A
biomassa suspensa foi colhida por centrifugacdo e adicionada em
200mL de solucéo de peptona de carne 0,001%p/v. Desta solucdo foram
feitas as diluices em &gua destilada para obtencdo da &gua bruta
sintética a ser utilizada nos ensaios.

4.3 Meios granulares utilizados

Os meios granulares utilizados como adsorventes e catalisadores
foram: Carbotrat Premium® (CP), Carbotrat AP® (CAP) e a zedlita
Filtrocel® (ZF), fornecidos pelas empresas Carbonifera Cricitima e Celta
Brasil. As caracteristicas dos compasitos utilizados estdo apresentadas
na Tabela 3.

Tabela 3: Caracterizacdo dos meios granulares utilizados.

Parametro Unidade | cAap® cp® ZF®@
Massa especifica real (g/cm?) 1(’)68; 1,60 + 0,02 -
Massa especifica 3 0,92 =
aparente (g/cm?) 0.04 0,96 £ 0,02 0,98

. 1,00 £ 0,70 £
Tamanho efetivo mm 0.05 1,10 £ 0,05 0,30
0,
Umidade vem | L2+ 14604010 | -
massa 0,20
Ponto de carga zero i 6,5 6,7 6,7
Area BET (m°/g) 38 3,8 40

Volume de microporos | (cm’/g) 2,54E-3 2,54E-3 3,0E-3

Ativacdo com oxidos

de Eerro - Nao Sim Néao

Fonte: ¥ Carbonifera Criciima; ¥ Celta Brasil.
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A principal diferenca entre o s6lido CAP e o CP é a presenca de
oOxidos e hidroxidos de ferro aderidos a superficie. Ambos compostos
possuem a mesma base, pois sdo obtidos pelo mesmo processo
produtivo, com excecdo da etapa de adicdo de Oxidos/hidroxidos a
superficie do CP. A ZF é uma zeolita natural composta por minerais de
aluminosilicatos hidratados possuindo uma area superficial de
aproximadamente 40m?/g e didmetro de particula aproximadamente
30% menor que os dois carvdes utilizados.

Nos ensaios de adsor¢do em coluna de leito fixo foram testados os
dois diferentes tipos de carvdo, CP e CAP e a ZF. O CAP foi comparado
com o CP para avaliacdo da influéncia da presenca de Oxidos e
hidroxidos de ferro na capacidade adsortiva do leito, bem como foi feita
a comparacao entre estes dois sélidos e a ZF. Nos testes de desinfeccéo
utilizando perdxido de hidrogénio e catalisador solido em coluna de
leito fixo, foram testados como catalisadores tanto o CP quanto a ZF,
tendo o CP sido utilizado em duas diferentes granulometrias (0,75 e
1,0mm), para verificacdo da influéncia do didmetro de particula na
reacao de desinfeccéo.

4.4 Peroéxido de hidrogénio

Foi utilizado peroxido de hidrogénio comercial (50%p/v)
fornecido pela empresa Perdxidos do Brasil.

4.5 Adsorcdo de E.coli em carvao (CP e CAP) e zedlita (ZF)

Como um dos objetivos do presente trabalho, foi avaliado o
equilibrio de adsor¢do de E.coli sobre a ZF, bem como a cinética de
adsorcéo, realizados em reatores descontinuos. O estudo da capacidade
adsortiva do CP foi realizado previamente por Vargas (2008).

Foi testada a aplicacdo de filtracdo granular adsortiva utilizando
os s6lidos CP, CAP e ZF em coluna de leito fixo para remocdo de
contaminantes e E.coli da agua bruta.

45.1 Isotermas de adsorgéo de E.coli sobre ZF e CP

Os ensaios de adsor¢do foram realizados utilizando &gua bruta
sintética (ABS). Todos os experimentos foram realizados a pH 7,0
ajustado por meio da adicdo de solugdo de NaOH 0,01N antes da adigédo
de células a solucdo. Os ensaios foram realizados utilizando ZF em
concentragbes que variaram entre 2,5 a 10g/L. O volume de ABS
utilizado foi de 200mL. Os experimentos foram realizados sob agitacdo
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constante a 150rpm, com duracdo de 24 horas e a temperatura de
25+1°C. Nao foram realizados ajustes de pH durante o periodo de
adsor¢do. Uma amostra da solucdo de ABS sem adsorvente foi
submetida as mesmas condi¢des experimentais para avaliacdo de um
possivel crescimento das células durante o experimento. Apds as 24
horas de experimento, as amostras foram analisadas para verificacdo da
quantidade de E.coli final na solugéo.

A avaliacdo da capacidade adsortiva da E.coli sobre o CP foi
realizada por Vargas (2008), conforme procedimento descrito
anteriormente.

452 Cinética de adsorcao de E.coli sobre ZF

Os experimentos cinéticos foram realizados utilizando ABS, em
reatores descontinuos de 600mL. O volume de amostra de ABS
utilizado foi de 500mL. O estudo cinético da adsorcdo de E.coli sobre
ZF foi realizado com concentra¢des de adsorvente variando entre 2,5 a
10g/L. A velocidade de agitacdo foi de 150rpm. O pH da solugéo foi
ajustado em 7,0, antes da adigdo das células, utilizando uma solugéo de
NaOH 0,01N. Amostras foram coletadas para analise da quantidade de
E.coli adsorvida nos tempos de reacdo de 0,2,4,10,20,30,60,90 e 120
minutos.

453 Adsorgéo em coluna de leito fixo

Nos experimentos de adsorcao realizados em coluna de leito fixo,
a agua bruta utilizada foi AB. O sistema de filtracdo consistiu em um
filtro confeccionado em ago inox com didmetro de 19cm e altura de
70cm. Neste sistema foi testada a capacidade adsortiva do carvdo CP
com os dois diferentes didmetros de particula, bem como a capacidade
adsortiva do CAP e ZF. As condicfes experimentais estdo apresentadas
na Tabela 4.

Tabela 4: Caracteristica da coluna de adsor¢do em leito fixo para 0s experimentos.

Caracteristica CAPeCP ZF
Altura do leito (cm) 50 50
Massa de adsorvente (kg) 11 12
Didmetro da coluna (cm) 19 19
Vaz&o de entrada (cm°/min) 3600 963
Porosidade do leito 0,51 0,14
Tempo de residéncia (min) 2 2
Temperatura do experimento (°C) 25+1,0 25+1,0
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Retro-lavagem start-up

Antes do inicio da operacdo de filtracdo foram realizadas retro-
lavagens para remocdo de solidos (finos) retidos junto aos meios
granulares utilizados provenientes de seu processamento. Para o sélido
CP a retro-lavagem para start-up foi realizada com alimentacéo de &gua
em fluxo ascendente com expansdo de 30% do leito durante 5 minutos
seguida de 5 minutos em fluxo descendente, durante 25 minutos. Para o
solido ZF o mesmo foi processo foi realizado, porém com duragéo total
de 20 minutos.

O esquema ilustrativo do sistema utilizado esta apresentado na
Figura 1.

r< 0
-
Xi {1) Entrada Agua Bruta
{2} Saida Filtro 1
Xi III Bl Registro
T Tomeira
T X_ 1 - Filtracéo
T
@
;IML
)

Figura 1: Esquema do processo utilizado para adsor¢do em coluna.

A 4gua bruta, AB, utilizada nos experimentos foi bombeada
diretamente do rio para a entrada do filtro piloto na vaz&o especificada
conforme a Tabela 4. As amostras para analise de remocéo de E.coli da
agua bruta foram coletadas na entrada (1) e saida do sistema de filtracdo
(2), realizadas nos intervalos de tempo de 1, 4, 8, 16 e 24 horas de
operacdo durante 3 dias consecutivos. Foram realizadas também,
analises para o monitoramento de parametros fisico-quimicos como: pH,
cor, turbidez, UVas4nm € ferro total nas amostras coletadas. A cada 24
horas de experimento foram realizadas retro-lavagens para recuperagdo
da capacidade adsortiva do meio filtrante. As retro-lavagens foram
realizadas obtendo-se uma expanséo do leito de filtragdo de 30% do seu
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volume total, sendo a injecdo de agua de lavagem realizada em fluxo
ascendente durante 25 minutos.

4.6 Cinética da reacdo de desinfeccdo de E.coli com perodxido de
hidrogénio e ZF em reatores descontinuos

A reacdo de desinfeccdo da E.coli com peréxido de hidrogénio
utilizando ZF como catalisador foi estudada em reatores descontinuos.
A amostra de agua utilizada no presente teste foi a ABS. A aplicacdo de
CP como catalisador na inativacdo de E.coli, nas mesmas condic¢Ges de
reacdo foi realizada previamente por Vargas (2008).

4.6.1 Cinética de decomposicéo de H,O, utilizando ZF e CP

Para que os solidos ZF e CP confirmem seu papel como
catalisador na reacdo de desinfeccdo de E.coli é necessério que o
peréxido de hidrogénio seja decomposto a radicais oxidantes na
presenca destes solidos. A decomposicdo do peroxido de hidrogénio em
presenca de CP foi realizada anteriormente por Dantas (2005). No
presente trabalho foram realizados testes para avaliagdo da capacidade
da ZF em decompor o peréxido de hidrogénio, conforme metodologia
apresentada a seguir.

Um volume de 500mL de uma solugéo de peréxido de hidrogénio
(100mg/L e 250mg/L), previamente quantificada, foi colocada em
contato com diferentes massas de zedlitas (20 e 40g/L) em recipientes
de 600mL. A velocidade de agitacdo do sistema foi de 150rpm. Nos
intervalos de 0, 1, 2, 4, 10, 20, 30, 60 e 120 minutos foram coletadas
amostras para medida da concentracdo de perdxido de hidrogénio final
na solucdo e determinagdo da quantidade decomposta pela ZF.

4.6.2 Cinética de desinfec¢do de E.coli com H,0, utilizando ZF e
CP como catalisador

Com o objetivo de avaliar a cinética da reacdo de desinfec¢do de
E.coli com H,O0, em presenca de ZF e CP, foram realizados
experimentos reacionais em reatores descontinuos. O estudo cinético da
reacdo de desinfeccdo de E.coli em presenca de CP foi realizado
anteriormente por Vargas (2008). A metodologia utilizada para o estudo
da reagdo utilizando ZF esta apresentada a seguir.

A cinética de oxidacdo catalitica foi realizada em reatores
descontinuos de 600mL. Diferentes dosagens de catalisador entre 2,5 e
10g/L foram utilizadas nos experimentos. As dosagens de peréxido de
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hidrogénio utilizadas para cada concentracdo de catalisador foram de 25,
50, 75 e 100mg/L. O acondicionamento das reacdes foram realizados da
seguinte forma: um volume menor que 500mL de solucdo ABS foi
separada previamente, a solucdo foi entdo colocada no sistema de
agitacdo e ajustada a velocidade de 150rpm. ApOs esta etapa, foi
realizada a dosagem de catalisador e imediatamente feita a adi¢do do
peroxido de hidrogénio com volume e concentracdo calculada para
completar o volume da solucdo para 500mL e fornecer a concentracdo
de peroxido de hidrogénio estipulada na condigdo a ser testada. O tempo
total para as reagdes foi de 60 minutos, aliquotas de 1mL da solucéo
foram coletadas nos intervalos de 2, 4, 10, 15, 20, 30 e 60 minutos de
reacdo para analise de coliformes totais e fecais. Em todos o0s casos, a
quantidade maxima de liquido retirada ndo excedeu 4% do volume total
da solucéo utilizada na reacéo.

4.7 Desinfeccdo de dgua bruta em coluna de leito fixo utilizando
CPe ZF

O objetivo desta etapa do projeto foi testar a aplicacdo de filtragéo
granular adsortiva combinada ao processo de peroxidagao catalitica em
meio heterogéneo utilizando o carvdo CP e a ZF como catalisadores,
avaliando a eficiéncia do processo na inativagdo de E.coli para obtencéo
de agua potavel. Este estudo foi dividido nas seguintes etapas:

(a) Avaliar a aplicacdo de CP (Dp = 1mm) na filtragdo granular
adsortiva combinada com oxidacdo catalitica, utilizando diferentes
tempos de residéncia e dosagens de perdxido de hidrogénio (Tabela 5);

(b) Estudar a possibilidade de reducdo de custos com dosagem de
peréxido de hidrogénio testando dosagens menores garantindo o
atendimento aos padrdes de potabilidade;

(c) Testar a estabilidade do sistema em 24 horas de operagdo
realizando amostragens em intervalos de 1 hora;

(d) Com a condi¢do 6tima estipulada no item (b), testar a
influéncia do didmetro de particula do CP (Dp;=0,75mm e Dp,=1,0mm)
na oxidacgdo catalitica em reator continuo;

(e) Ampliar a escala de aplicagdo do sistema nas condic¢fes 6timas
utilizando CP;

(f) Utilizar como catalisador a ZF nas condic¢Ges otimizadas com
CP testando a reducdo de dosagem de H,O»;

A agua bruta utilizada nos testes de filtracdo e desinfeccdo foi a
AB, suas caracteristicas estdo apresentadas no item 4.1.
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4.7.1 Aparato experimental

Foram utilizadas duas unidades de filtragdo em ago inox
(didmetro 19 cm; altura 70 cm), nas condicOes apresentadas nas Tabelas
4 e 5. Um esquema do sistema operacional utilizado esta representado
na Figura 2.
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Figura 2: Esquema do aparato experimental utilizado. (Unidade 1:
filtracdo adsortiva; Unidade 2: reator de oxidacdo catalitica).

A éagua bruta, AB, alimentou a Unidade 1, que operou como
unidade de filtracdo adsortiva, para remoc¢do de cor, turbidez e
coliformes totais. O efluente da unidade 1 era alimentado na Unidade 2,
juntamente com um fluxo de peréxido de hidrogénio na concentragio
estipulada pela condicdo experimental descrita na Tabela 5. A ilustracéo
do sistema utilizado pode ser visualizada na Figura 3.
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Figura 3: Sistema utilizado para testes da aplicacdo de CP e ZF em leito fixo.

4.7.2  Desinfeccdo em coluna de leito fixo através de peroxidagédo
catalitica utilizando CP como catalisador

Com a finalidade de quantificar a condigdo 6tima operacional
para desinfeccdo de dgua bruta e obtencdo de dgua potével utilizando
CP, foram testados trés diferentes tempos de residéncia (2, 10 e 20
minutos) com as diferentes dosagens de peroxido de hidrogénio,
conforme descrito na Tabela 5.

Tabela 5: CondigBes do planejamento experimental.

Experimento Tempo de residéncia Dosagem de H,0,
(min) (mg/L)
1 20 100
2 20 85
3 20 75
4 10 100
5 10 85
6 10 75
7 2 100
8 2 85
9 2 75
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O meio filtrante utilizado na unidade 1 e 2 foi CP (Dp = 1 mm).
Para cada condicdo descrita na Tabela 5 foram realizadas em triplicata,
com 24 horas de duracdo. As amostras para monitoramento da eficiéncia
do sistema foram coletadas nas primeiras oito horas de filtragdo (1,4 e 8
horas), sendo monitorados os parametros: pH, cor, turbidez, ferro total e
coliformes totais da agua bruta (1), saida da unidade 1 (3) e saida da
unidade 2 (4). As concentraces de perdxido de hidrogénio utilizadas
foram estipuladas em funcdo de testes preliminares. O tempo de
amostragem ficou entre as 8 primeiras horas de operagdo do sistema,
pois o ndo atendimento de qualquer pardmetro neste intervalo de tempo
indica provavel ndo atendimento em intervalos maiores. Para
determinacéo da condigdo 6tima foi estipulada como resposta principal a
remocdo de coliformes totais e fecais (E.coli), pois a presenca deste
microorganismo determina o ndo atendimento aos padrdes de
potabilidade. Foram realizadas trocas do meio filtrante no final de cada
condicdo para evitar qualquer interferéncia entre uma condigéo e outra.
Foram realizadas retro-lavagens entre 0s experimentos para recuperagao
da capacidade adsortiva do leito. As retro-lavagens foram realizadas
obtendo-se uma expansdo do leito de filtracdo de 30% do seu volume
total, sendo a injecdo de agua de lavagem realizada em fluxo ascendente
durante 25 minutos para a Unidade 1 e 15 minutos para Unidade 2.

4.7.3  Teste de reducéo da dosagem de perdxido de hidrogénio
utilizando CP como catalisador

Apds a obtencdo da melhor condicdo no planejamento
experimental, foram realizados novos testes visando a reducdo do
consumo de perdxido de hidrogénio e conseqlientemente, reducéo dos
custos operacionais do processo. Foram testadas dosagens de peroxido
de hidrogénio de 50mg/L e 60mg/L no tempo de residéncia de 2
minutos nas mesmas condi¢cBes experimentais descritas para o
planejamento experimental.

4.7.4  Influéncia da granulometria do CP na oxidacao catalitica

Foram utilizadas duas diferentes granulometrias do CP: Dp; =
0,75mm e Dp, = 1,0 mm. Os testes tiveram duracdo total de 24 horas,
por trés dias consecutivos, com amostragens nos tempos de filtragdo de
1, 4, 8, 16 e 24 horas. Os pardmetros monitorados foram: pH, cor,
turbidez, concentracdo de peroxido de hidrogénio residual e analise de
coliformes totais e fecais. Estas analises foram realizadas na entrada da
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unidade 1, saida da unidade 1 e na saida da unidade 2 conforme
apresentado na Figura 2.

4.7.5 Monitoramento em 24 horas de opera¢ao

O sistema otimizado foi avaliado para verificagdo da continuidade
e estabilidade operacional em operagdes continuas de 24 horas. Foram
realizadas amostragens com intervalos de 1 hora durante as 24 horas de
operagdo. Os pardmetros monitorados foram pH, cor, turbidez, ferro
total, coliformes totais e fecais e concentracdo de peréxido de
hidrogénio residual.

4.7.6  Filtracdo granular adsortiva e peroxidacao utilizando ZF
como catalisador em coluna de leito fixo

Para os testes de desinfeccdo realizados com ZF em coluna de
leito fixo, foi utilizado o mesmo sistema apresentado na Figura 3. O
tempo de residéncia utilizado foi de 2 minutos em funcéo dos resultados
obtidos com CP. Foram testadas trés diferentes dosagens de peréxido de
hidrogénio: 60, 50 e 40mg/L. Foram realizados 3 experimentos com
duracdo de 24 horas cada. As amostragens foram realizadas nos tempos
de operagdo de 1, 4, 8, 16 e 24 horas. No intervalo entre cada 24 horas
de operacdo foram realizadas retro-lavagens para recuperacdo da
capacidade adsortiva do leito. Os parametros monitorados foram: pH,
cor, turbidez, concentragdo de peréxido de hidrogénio residual e
coliformes totais e fecais. Os pontos de coleta foram: entrada da unidade
1, saida da unidade 1 e saida da unidade 2, conforme esquema
apresentado na Figura 2.

4.7.7 Ampliacdo de escala da aplicacdo de filtracdo granular e
peroxidacao catalitica utilizando CP

A ampliacdo de escala foi testada em dois sistemas instalados em
série conforme apresentado na Figura 2, porém com capacidade
ampliada em aproximadamente 7 vezes em relacdo aos testes realizados
anteriormente. O sistema foi composto por dois filtros em fibra de vidro
com 130cm de altura e 45cm de diametro. A Figura 4 apresenta o
sistema utilizado nos testes de ampliagéo de escala.
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Figura 4: Sistema utilizado na ampliacéo de escala com CP.

As entradas e saidas de agua e dosagem de peréxido de
hidrogénio foram posicionadas da mesma forma que no sistema descrito
anteriormente, representado no esquema da Figura 2. A massa de CP
utilizada em cada filtro foi de 75kg e a agua bruta utilizada neste
experimento foi AB. A dosagem de perdxido de hidrogénio foi de
60mg/L e o tempo de residéncia utilizado foi de 2 minutos em fungéo
dos resultados obtidos nos testes em menor escala. Foram realizados 8
experimentos em 8 dias diferentes, tendo cada experimento duragéo total
de 8 horas As amostragens foram realizadas nos tempos de filtragdo de
1, 4, 6 e 8 horas. No intervalo entre um experimento e outro, foram
realizadas  retro-lavagens para recuperacdo da capacidade
adsortiva/catalitica do leito. Os pardmetros monitorados foram: pH, cor,
turbidez, concentracdo de perdxido de hidrogénio residual e coliformes
totais e fecais. Os pontos de amostragem foram: entrada da unidade 1,
saida da unidade 1 e saida da unidade 2.

4.8 Metodologia analitica

As anélises utilizadas na caracterizacdo da agua bruta (sintética e
natural), filtrada e oxidada foram realizadas através das metodologias
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descritas pelo Standard Methods (AWWA, 1995). Entre estas estdo as
analises de: pH, cor, turbidez, ferro total, peréxido de hidrogénio,
UVas4nm € coliformes totais e fecais (E.coli).

4.8.1 Medida de pH

As anélises de pH foram realizadas pelo método potenciométrico
utilizando um pHmetro QUALXTRON modelo 8010.

4.8.2 Analise de cor

Para monitoramento da cor, s6lidos dissolvidos, foram realizadas
medidas de absorbancia a 455nm utilizando o Colorimetro
POLICONTROL modelo Aquacolor Cor — D. A leitura foi realizada em
mgPt/L.

4.8.3 Analise de turbidez

As analises de turbidez, para quantificacdo de sélidos suspensos,
foram realizadas utilizando o turbidimetro HACH modelo 2100P. O
método nefelométrico foi utilizado, os valores medidos foram expressos
em NTU.

4.8.4 Analise de Coliformes totais e Escherichia coli

As andlises de coliformes totais e E.coli foram realizadas
utilizando o kit microbioldgico Coligel 100K e o kit Petrifilm fornecidos
pela Hexis Cientifica. As amostras foram incubadas a temperatura de
36x1°C por 24 horas.

4.8.5 Anélise de ferro total e absorbancia UV254nm
As analises de ferro total das amostras e absorbancia em 254nm
foram realizadas utilizando espectrofotometro HACH UV/VIS DR
5000.
4.8.6  Anélise de peréxido de hidrogénio residual
Nos experimentos realizados em plantas piloto foi utilizado o kit

Merck para analise de H,O, (0,5-25mg/L e 1-100mg/L) baseado em
analise colorimétrica. Nos ensaios realizados para determinacdo da
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decomposicdo do perdxido de hidrogénio em presenca de ZF, utilizou-se
0 método iodométrico (KOLTHOFF, 1920).

4.8.7  Analise de Difracao de Raios - X

As andlises de difracdo de raios-X dos compésitos CP e ZF foram
realizadas no Laboratdrio de Materiais do Departamento de Engenharia
Mecénica da UFSC.

4.8.8  Anélise de Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

As andlises de microscopia eletronica de varredura (SEM/EDAX,
Philips XL-30 Scanning Electronic Microscope) dos s6lidos CP, CAP e
ZF foram realizadas no Laboratério de Caracterizagcdo Microestrutural e
Andlise de Imagens no Departamento de Engenharia Mecénica da
Universidade Federal de Santa Catarina.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Adsorcédo de E.coli em carvao (CP e CAP) e zedlita (ZF)

5.1.1 Isotermas de adsorcéo

A Figura 5 apresenta as isotermas de equilibrio de adsorcdo da
E.coli sobre ZF para os modelos de Langmuir e Freundlich em pH 7,0.
Os ensaios foram realizados neste pH para obtencdo de resultados
similares as condicBGes de equilibrio em &gua potavel. Uma solucédo
preparada apenas com E.coli (branco) foi exposta as mesmas condicdes
experimentais para afericdo do crescimento bacteriano ao longo dos
experimentos.
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Figura 5: Isotermas de equilibrio de adsor¢do de Langmuir e Freundlich
da E.coli sobre ZF. CondicGes experimentais: ABS, tempo de contato:
24 horas, pH 7,0 e temperatura 25+1,0°C.

No estudo do equilibrio de adsor¢do da E.coli sobre ZF, os dados
obtidos confirmam a condicdo favoravel de adsorc¢do das células sobre
ZF. O numero final de células viaveis na solugdo “branco” foi
semelhante ao inicial, indicando que ndo houve crescimento
significativo de células durante os experimentos realizados que possam
interferir nos resultados obtidos.
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Para ZF foram verificados os ajustes dos dados experimentais aos
modelos de Freundlich e Langmuir para adsor¢do. O ajuste ao modelo
de Freundlich apresentou melhores valores de correlagdo, em torno de
R?=0,9917, indicando favoravel ajuste aos dados experimentais. A
capacidade adsortiva do sdlido CP em relacdo a E.coli foi analisada por
Vargas (2008); os dados experimentais foram ajustados ao modelo de
Freundlich. Os parametros estimados para os dois s6lidos analisados
estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6: Parametros obtidos pela analise da Isoterma de adsor¢éo de
Freundlich em para os s6lidos ZF e CP.

Sélido pH Ke n Referéncia
ZF 7.0 4,57E7 2,39
CP 75 1,19E6 12,78 Vargas (2008)

O ajuste do modelo de Freundlich indica que a adsorcéo da E.coli
sobre a ZF ocorre através da adsorcdo na superficie externa do solido.
Conforme apresentado na Tabela 6 o parametro “n”, calculado a partir
dos dados experimentais, apresentou valores entre 1 e 10, o que indica
adsorcdo favoravel da E. coli sobre a ZF. Para o sélido CP, os resultados
indicaram que ndo ha adsorcdo favoravel no pH estudado (Vargas,
2008).

5.1.2 Cinética de adsorg¢do de E.coli sobre ZF e CP

Os dados cinéticos de adsorcdo, realizados em reatores
descontinuos, foram tratados para interpretacdo da dinamica do processo
de adsorcdo em termos da ordem da constante da taxa de reagdo para o
solido ZF.

Como o sélido CP ndo apresentou capacidade adsortiva em
relacdo a E.coli, a cinética de adsorcéo ndo foi avaliada.

Para 0 sdlido ZF, os dados foram tratados com os modelos
cinéticos de adsorcao de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem
e difusdo intraparticula. A Tabela 7 apresenta 0s parametros cinéticos
obtidos a partir dos modelos estudados.
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Tabela 7: Parametros cinéticos obtidos através dos modelos de adsorcéo
de pseudo-primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem e difusdo
intraparticula.

o Difuséo
ZF Pseudo 1% ordem Pseudo 2% ordem . .
[g/L] intraparticula

ka;, | qes R? ka, e, R? Kin R?

25 |011 |11E8 ) 091 | 40E-9 | 1,6E8 | 0,99 | 3,0E7 | 0,86

50 (020 |17E8| 097 | 80E-9 | 25E8 | 0,99 | 40E7 | 0,74

75 1032 ]|16E8]| 0,84 | 90E-9 | 3,3E8 | 0,99 | 1,0E8 | 0,87

O modelo que melhor ajustou aos dados experimentais foi o
modelo cinético de pseudo-segunda ordem, alcancando coeficientes de
correlacdo para as diferentes concentracdes de ZF maiores que 0,99. O
ajuste dos dados ao modelo cinético de adsor¢do de pseudo-segunda
ordem, indica a complexidade do processo de adsor¢éo de E.coli sobre o
sOlido ZF. O ajuste dos dados ao modelo de adsorcdo de pseudo-
segunda ordem ndo tem significado fisico, porém indica a necessidade
de consideracdo de mais parametros envolvidos no processo do que 0s
considerados nos modelos de adsor¢do de pseudo-primeira ordem e
difusdo intraparticula. Os pardmetros estimados foram confirmados
através dos resultados obtidos nos ensaios de equilibrio de E.coli sobre
ZF.

A influéncia do tempo de contato na adsor¢do da E.coli sobre a
superficie da ZF est4 apresentada na Figura 6.
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Figura 6: Perfil de concentracdo de E.coli na fase s6lida para diferentes
concentracgOes de ZF: 2,5¢/L, 5,0g/L e 7,5g/L. Condicfes experimentais:
ABS; pH 7,0; temperatura 25+1,0°C; tempo de experimento: 120
minutos (as linhas indicam o modelo de adsorcdo de pseudo-segunda
ordem; os pontos os dados experimentais).

Pela anélise da Figura 6, pode-se observar que o processo de
adsorcdo alcanca o equilibrio rapidamente, em aproximadamente 30
minutos. Isto acontece devido ao fato da ZF ser composta por uma
estrutura  microporosa com uma area relativamente baixa
(aproximadamente  40m?/g) em relacdo as zedlitas comumente
utilizadas. O perfil de concentracdo sugere que a adsorcdo de E.coli
sobre ZF ocorre na superficie externa do sélido, pois é uma cinética
relativamente rapida.

5.1.3 Adsorcao de E.coli sobre CP, CAP e ZF em coluna de leito
fixo

Com a aplicacdo de CP, CAP e ZF como meios adsorventes em
coluna de leito fixo no tempo de residéncia de 2 minutos, foram obtidos
os resultados apresentados na Figura 7, que apresenta o grafico de
remocao de E.coli em func¢éo do tempo.
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Figura 7: Remocdo de coliformes totais por filtracdo granular adsortiva
em coluna de leito fixo para os diferentes solidos: CP, CAP e ZF.
Condicdes experimentais: tipo de agua: AB; tempo de operagdo: 24
horas; tempo de residéncia: 2 minutos; experimentos em triplicata.

Através da andlise do grafico de remocdo de coliformes totais
pela filtracdo granular adsortiva em leito fixo, pode-se observar que o
processo apresentou estabilidade em 24 horas de operagdo. A
capacidade adsortiva do leito foi recuperada com a aplicacdo de retro-
lavagens a cada 24 horas. A remocdo de coliformes totais alcancada foi
aproximadamente de 0,5 vezes a concentra¢do de coliformes totais da
agua bruta para os diferentes adsorventes utilizados. A ordem de
eficiéncia para os adsorventes testados foi ZF > CP > CAP. A afinidade
de adsorcdo da E.coli sobre a ZF obtida nos reatores descontinuos foi
confirmada em coluna de leito fixo. A capacidade adsortiva da ZF €
maior do que para o CP, uma vez que esta possui maior area superficial
disponivel para adsorcdo (Tabela 3) e menor didmetro de particula o que
ocasiona uma menor porosidade no leito de filtragdo aumentando as
fracGes de coliformes totais retidas no processo. O CP apresentou maior
capacidade adsortiva em relagdo ao CAP em funcdo da presenca da
camada de Oxidos/hidroxidos de ferro ao redor das particulas do
composito que resultam em uma maior capacidade adsortiva, como
também relatado por Vargas (2008).
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5.2 Desinfeccdo de agua bruta com peréxido de hidrogénio
utilizando ZF em reatores descontinuos

5.2.1 Decomposicdo do perdxido de hidrogénio na presenca de
ZFeCP

Para avaliar a capacidade catalitica dos solidos ZF e CP na reagédo
de decomposicao do peréxido de hidrogénio foram realizados testes em
reatores descontinuos. A cinética de decomposicdo de peroxido de
hidrogénio na presenca do sélido CP foi realizado anteriormente por
Dantas (2005).

A decomposicdo do perdxido de hidrogénio catalisada CP foi
estudada por Dantas (2005) em diferentes pHs na faixa de 3 a 6. O
modelo cinético de velocidades de Langmuir-Hinshelwood (Equacédo
19) foi utilizado para aproximar os dados obtidos na decomposicédo
catalitica do H,O, nos diferentes pH’s estudados.

_KuKilH:0,] (19
1+ K 4 [H,0,]

A Tabela 8 apresenta as constantes cinéticas obtidas através do
modelo de L-H por Dantas (2005) ajustado aos dados experimentais.
Tabela 8: Pardmetros cinéticos do modelo de L-H para decomposicao de

H,0, em presenca de CP (Dantas, 2005).

pH K (9/L.min) Kin (L/g)
3 0,276 0,112
4 0,239 0,214
5 0,263 0,151
6 0,376 0,147

Os resultados apresentados na Tabela 8 (Dantas, 2005) indicam
gue as constantes cinéticas de decomposi¢do do H,O,, em presenga de
CP, séo praticamente independentes do pH.

A Figura 8 apresenta o grafico da decomposi¢do do perdxido para
diferentes concentragGes do solido ZF (20g/L e 40g/L).
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Figura 8: Decomposi¢do de perdxido de hidrogénio com o tempo na
presenca de ZF. CondicGes experimentais: tempo de reagdo: 120
minutos; concentracéo inicial de H,O,: 100mg/L; concentragdes de ZF
de 20g/L e 40g/L.

Os resultados apresentados na Figura 8 indicaram a baixa
capacidade catalitica da ZF, uma vez que a decomposi¢do do peroxido
de hidrogénio no tempo de reacdo analisado praticamente ndo foi
mensuravel. Para a concentracdo de peroxido de hidrogénio de 250mg/L
0 resultado obtido foi semelhante. Com base neste resultado pode-se
concluir que a ZF ndo atua como catalisador na decomposicdo do
perdxido de hidrogénio a radicais oxidantes.

5.2.2 Cinética de desinfeccdo de E.coli utilizando peroxido de
hidrogénio e ZF em reatores descontinuos

Com a finalidade de avaliar as condi¢fes reacionais, fez-se o
estudo da reacdo de desinfeccdo de E.coli utilizando perdxido de
hidrogénio e ZF em reatores descontinuos. A amostra de agua utilizada
foi ABS. A velocidade de agitacdo do sistema foi de 150rpm para
eliminar a resisténcia a transferéncia de massa ao redor do sélido. A
Figura 9 apresenta os resultados da cinética de inativacdo de E.coli sob
diferentes condicGes experimentais testadas.
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Figura 9: Comparacdo entre a cinética de adsorcao de E.coli (ABS) em
ZF e adsorcdo + peroxidacdo nas concentragdes de 25, 50, 75 e
100mg/L e concentracdo de ZF de: (a) 10,0g/L; (b) 7,50/L; (c) 5,0¢/L;
(d) 2,5¢/L.
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A anélise da Figura 9 permite concluir que a remocéo de E.coli
através da aplicacdo de ZF e perdxido de hidrogénio é maior do que
somente utilizando a ZF em todas as concentra¢des. Porém, como
apresentado anteriormente, o peroxido de hidrogénio ndo apresenta
decomposicdo significativa na presenca de ZF. Sendo assim, pode-se
afirmar que a oxidacdo da E.coli ndo ¢ feita de forma catalitica e sim
pela soma dos efeitos adsortivos e da oxidagdo com peroxido de
hidrogénio ndo decomposto em fase liquida.

Com o objetivo de comparar a eficiéncia de desinfeccéo de E.coli
por ZF + H,0O, com a oxidacdo homogénea somente com peréxido de
hidrogénio, os resultados experimentais anteriormente apresentados
foram comparados ao modelo cinético de oxidagdo ndo catalitica de
E.coli em presenga de H,O, previamente descrito na Equacéo 4.

kl
N = Nou(ko.[H,0,Jpt +1) " )

Os valores das constantes k; e k, utilizados foram 0,043min™ e
0,058min™, respectivamente, obtidos por Vargas (2008). A comparac&o
da oxidagdo com ZF + H,0, e do modelo de oxidag¢do ndo catalitica com
H,0, pode ser visualizada na Figura 10.
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Figura 10: Comparacédo entre a cinética de oxidacédo de E.coli (ABS)
utilizando H,O, + ZF e modelo de peroxidagéo de E.coli. As linhas

indicam o modelo de oxidagdo somente com H,0,. Onde as
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concentracOes de ZF sdo: (a) 10g/L; (b) 7,5¢/L e (c) 5g/L e concentragdo
de peroxido de hidrogénio de 25, 50, 75 e 100 mg/L.

O modelo cinético para oxidacdo ndo catalitica de E.coli com
perdxido de hidrogénio (Equacédo 4) se ajustou aos dados experimentais
através da utilizagdo das constantes obtidas por Vargas (2008).

A partir dos resultados apresentados na Figura 10 pode-se
observar que a aplicacdo de peroxido de hidrogénio combinada com
adsorcédo sobre ZF apresenta perfis de remogéo de E.coli semelhantes ao
modelo de aplicagdo de somente perdxido de hidrogénio como oxidante.
Este resultado foi verificado em todos as concentracbes de ZF e
peroxido de hidrogénio, indicando que a inativacdo das bactérias se da
exclusivamente pelos mecanismos de adsorgdo na superficie externa e
pela reacdo em fase homogénea.

Vargas (2008) demonstrou que quando utilizado o CP como
catalisador na inativacdo de E.coli, este apresenta atividade catalitica. O
modelo desenvolvido leva em consideracdo a velocidade de
decomposicdo do peroxido de hidrogénio, bem como suas reagcdes com
os radicais hidroxil e hidroperoxil gerados na decomposic¢do catalitica.
No modelo foi desprezada a adsorcdo dos microorganismos na
superficie do catalisador em funcédo de resultados de adsorcdo obtidos
com 0 mesmo.

O mecanismo proposto por Vargas (2008) para inativagdo
microbiana é descrito conforme as equagdes 20 a 27.

Coliformes + H,0, —% 5 inativag&o celular (20)
H,0, —2>2°0H (21)

H,0, + OH*—“*0H, + OH " (22)
*OH+'0H — 5 H,0, (23)
CoIiformes+'OH2L> inativacdo celular (24)
H,0,+"0H, —% 0, + H,0+°0OH (25)
Coliformes+*OH —— inativacéo celular (26)
[= Fe** 1+[H,0,]«X[Fe* H,0,] (27)

No mecanismo proposto por Vargas (2008) a inativacdo de
coliformes se da principalmente pela acdo do perdxido de hidrogénio em
sua forma molecular, pela acdo dos radicais peridroxil e dos radicais
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hidroxila. Os valores das constantes kj, ks, ks, ks € K foram obtidos da
literatura e as constantes ki, ks e k; foram ajustadas por Vargas (2008)
aos dados experimentais da cinética de inativacdo de E.coli utilizando
CP como catalisador. A Tabela 9 apresenta as constantes cinéticas para
0 mecanismo de inativacdo de E.coli através de peroxidacdo catalitica

utilizando CP como catalisador.

Tabela 9: Constantes de velocidades das reacdes.

Constantes de Valor (M*.s™) Referéncia
velocidade

Ky 15 Vargas, 2008.

ko 2,7E-6 NIST, 2005.

Ks 3,3E7 Gallard e De Laat,
2000.

Ka 5,2E9 Gallard e De Laat,
2000.

Ks 1,0E-3 Vargas, 2008.

Ks 3,0 Al-Ananzeh, 2004,

ks 1,5E-3 Vargas, 2008.

kg 6,13E-7 x Dantas, 2005.

Concentracéo do
catalisador CP

5.3 Desinfeccdo de agua bruta em coluna de leito fixo utilizando

CPeZF

5.3.1 Desinfeccdo em coluna de leito fixo através de peroxidagéo

catalitica utilizando CP como catalisador

A condicdo 6tima de operacdo foi obtida considerando como
resposta principal a remocdo de coliformes totais nas diferentes
condicBes operacionais. A Figura 11 apresenta a fracdo de remogéo para
cada dosagem de perdxido de hidrogénio e tempos de residéncia

aplicados.
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Figura 11: Remocéo de coliformes totais por filtracdo granular e
oxidagdo catalitica utilizando CP e diferentes tempos de residéncia: (a)
20, (b) 10 e (c) 2 minutos. (Média de trés dias, dosagens de H,0, de
100, 85 e 75mg/L; os dados de filtracdo representam o resultado da
remocao de coliformes totais, sem adi¢do de perdxido de hidrogénio,
utilizando tempos de residéncia de 20, 10 e 2 minutos). Agua utilizada:
AB.

A Figura 11 mostra que a remocao média de coliformes totais por
filtracdo adsortiva & aproximadamente independente do tempo de
residéncia nas unidades de tratamento, resultando em uma fragdo de
remocdo de 0,5 vezes a concentragdo inicial de coliformes, sendo este
resultado relacionado & retencéo fisica dos microorganismos entéricos
por entre 0s espagos interparticulares além da adsorcdo no meio
filtrante. Observou-se que para a mesma dosagem de peroxido de
hidrogénio a remocéo de coliformes totais aumenta & medida que
aumenta a vazao do sistema, ou seja, diminui o tempo de residéncia de
20 para 2 minutos, pois no presente trabalho para aplicacdo de diferentes
tempos de residéncia, aplicaram-se diferentes vazées de alimentagdo de
agua bruta.

Esses resultados indicam que o processo oxidativo heterogéneo é
eficiente na destruicdo de coliformes e altas vazdes de alimentacdo
devem ser utilizadas. Assim, o fator mais importante na desinfec¢do por
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filtracdo granular adsortiva e oxidacdo catalitica com CP é a vazédo
aplicada no sistema. Quanto maior for a vazdo, maior foi a eficiéncia da
reacdo de desinfeccdo. Esta relagcdo pode ser explicada pelo fato de que,
guanto maior a vazdo, maior a velocidade do fluido ao redor do s6lido, o
que acarreta em uma maior taxa de transferéncia de massa da fase fluida
para o solido, onde ocorrem as reagbes de decomposicdo catalitica do
peroxido de hidrogénio para formar radicais hidroxil. Os radicais
hidroxil podem entdo atuar como oxidantes fortes na destruicdo de
coliformes.

Em todos os testes, foi quantificada a concentracdo de perdxido
de hidrogénio residual, a saida da unidade 2, que variou na faixa de 5 a
50 mg/L, e observou-se que quanto menor a vazao (maiores tempos de
residéncia), menor a concentracdo de peréxido de hidrogénio residual,
pois quando aplicadas vazdes menores, o peroxido de hidrogénio pode
ser consumido no interior do leito ocasionando esta reducdo na
concentracdo residual do oxidante. Os demais pardmetros de
potabilidade (pH, ferro total, cor e turbidez), em todos os casos,
atenderam os valores limites estipulados pela legislacdo. O CP ndo
apresentou perda de suas caracteristicas no decorrer dos experimentos,
podendo ser aplicado continuamente, recuperando a deposicdo de
solidos no leito através de retro-lavagens.

A andlise dos dados indica que os melhores resultados obtidos
pelo planejamento experimental foram o0s experimentos com tempo de
residéncia de 2 minutos e dosagem de H,O, de 75mg/L.

5.3.2 Efeito da dosagem de perdxido de hidrogénio na remocao
de coliformes utilizando CP como catalisador

Ap6s a obtencdo da melhor condicdo no planejamento
experimental (H,O,: 75mg/L e TR: 2 min), foram realizados novos
testes para uma diminuicdo da dosagem de perdxido de hidrogénio com
0 objetivo de reducgéo de custos operacionais do processo. Sendo assim,
no mesmo tempo de residéncia (2 minutos) foram testadas dosagens de
peroxido de hidrogénio de 50 e 60 mg/L. Os resultados obtidos estdo
apresentados na Figura 12.
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Figura 12: Remocéo de coliformes totais através de filtracdo granular
adsortiva e peroxidacgdo catalitica utilizando o sélido CP. Condices
experimentais: tempo de residéncia de 2 minutos — 8 horas de operacao;
média de trés dias consecutivos, com dosagens de H,O, de 75, 60 e
50mg/L. Filtracdo — TR: 2min representa a aplicagdo de filtragdo
granular com CP, sem adicdo de peroxido de hidrogénio, no tempo de
residéncia de 2 minutos. Tipo de agua utilizada: AB.

Os resultados apresentados na Figura 12 mostram que a reducdo
da dosagem de perdxido de hidrogénio para 50mg/L no tempo de
residéncia de 2 minutos ndo ocasiona a total remocdo de coliformes,
enquanto que na concentracdo de 60mg/L obtém-se total remocéo dos
coliformes totais presentes na &gua. Portanto, como resultado deste
processo conclui-se que a condicdo operacional mais eficiente em
remocdo e aliada a economia operacional do processo foi no tempo de
residéncia de 2 minutos e dosagem de perdxido de hidrogénio de
60mg/L.

5.3.3 Influéncia da granulometria do CP na peroxidacdo
catalitica

A Figura 13 apresenta os resultados obtidos para remocéo de
coliformes totais através de filtracdo granular e peroxidacdo catalitica
utilizando CP com diferentes diametros de particula.
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Figura 13: Remocéo de coliformes totais através de filtracdo granular
adsortiva e peroxidagao catalitica utilizando CP com diferentes
diametros de particula. Condigdes experimentais: tempo de residéncia
de 2 minutos — 24 horas de operacao, média de trés dias, com dosagens
de H,O, de 60mg/L, dois diferentes diametros de particula do CP (Dp=
0,75mm e 1,0mm). Tipo de agua utilizada: AB.

Pela analise da Figura 13, pode-se concluir que ambos diametros
de particula do sélido CP testados apresentaram estabilidade nos trés
dias de operacdo obtendo nenhum dado com presenca de
microorganismos durante 24 horas de operacdo. Sendo assim, para as
condigdes avaliadas, o diametro de particula do catalisador ndo
apresentou variacdo na eficiéncia significativa no processo de
desinfeccao.

5.3.4 Monitoramento em 24 horas de operacgéo

O sistema na condicdo otimizada foi avaliado por um periodo de
24 horas para verificagdo da continuidade dos resultados neste tempo de
experimento. As amostras foram coletadas nos pontos 1, 3 e 4 indicados
na Figura 2, com freqliéncia de 2 horas até as primeiras oito horas e de 1
hora a partir da nona hora de filtracdo/ oxidagdo. Foram monitorados os
parametros; pH, cor, turbidez, coliformes totais e fecais e peréxido de




80

hidrogénio residual. Os resultados obtidos para remocdo de coliformes
totais estdo apresentados na Figura 14.
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Figura 14: Remocéo de coliformes totais utilizando filtragdo granular
adsortiva e peroxidagao catalitica utilizando CP. Condigdes
experimentais: tempo de residéncia de 2 minutos; 24 horas de operag&o;
Dp = 1,0mm e dosagem de perdxido de hidrogénio de 60mg/L, média de
3 dias consecutivos. Tipo de agua utilizada: AB.

Pela andlise da Figura 14, pode-se observar que a condicdo
otimizada apresentou total remocdo de coliformes totais em todos os
tempos de amostragem durante as 24 horas de operagdo, demonstrando a
estabilidade operacional do processo proposto para a destruicdo de
coliformes na &gua potavel.

Os resultados obtidos para os demais parametros de potabilidade
estdo apresentados na Figura 15.
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Figura 15: Resultados obtidos para os parametros: cor (a), pH (b) e
turbidez (c) pela aplicacdo de filtracdo granular adsortiva e peroxidacao
catalitica utilizando CP. CondicGes experimentais: tempo de residéncia
de 2 minutos; 24 horas de operacdo; Dp=1,0mm e dosagem de H,0, de
60mg/L, experimentos em triplicata. Tipo de agua utilizada: AB.

Os dados apresentados na Figura 15 indicam que todos o0s
pardmetros analisados atenderam aos valores maximos e minimos (no
caso do pH) estipulados na Portaria n°® 518 do Ministério da Saude ao
longo das 24 horas e 3 dias consecutivos na aplicacdo de filtracdo
granular adsortiva e peroxidacdo catalitica utilizando CP, resultado da
retencdo de sélidos suspensos no interior do leito de filtracdo (unidade
1) e da peroxidacdo catalitica dos compostos dissolvidos realizada na
unidade de tratamento 2.

5.3.5 Ampliacdo de escala do processo de filtracdo granular
adsortiva e peroxidacao catalitica utilizando CP

Apobs a otimizacdo do processo de oxidagdo com perdxido de
hidrogénio em escala piloto foi testado a ampliacdo de escala nas
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mesmas condi¢Bes operacionais executadas. Os testes foram realizados
com dosagens de 60mg/L de perdxido de hidrogénio e tempo de
residéncia de 2 minutos. Os resultados obtidos para os 8 dias de
operacao consecutivos estdo apresentados na Figura 16.
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Figura 16: Remocéo de coliformes totais na ampliacdo de escala da
aplicacdo de filtragdo granular e peroxidacao catalitica utilizando CP.
Condigdes experimentais: tempo de residéncia de 2 minutos; 8 horas de
operacdo; Dp = 1,0mm e dosagem de peroxido de hidrogénio de
60mg/L. Média de 8 dias consecutivos de operagdo. Tipo de &gua
utilizada: AB.
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Os resultados apresentados na Figura 16 indicam que o0s
resultados obtidos anteriormente em escala piloto, pela aplicacdo de CP
como meio filtrante e catalisador na oxidagdo de coliformes totais e
fecais (Figura 14), foram reproduzidos em maior escala (ampliagdo em
aproximadamente 7 vezes). Durante os 8 dias consecutivos de operagao,
o meio filtrante ndo teve sua eficiéncia reduzida, o que indica a
efetividade das retro-lavagens na recuperacdo da capacidade adsortiva
do leito.

A Figura 17 apresenta os resultados obtidos para os pardmetros
cor, pH e turbidez em escala semi-industrial (ampliada).
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Figura 17: Resultados: cor (a), pH (b) e turbidez (c) obtidos pela
ampliacdo de escala da aplicacdo de filtracdo granular adsortiva e
peroxidacdo catalitica utilizando CP. Condi¢des experimentais: tempo
de residéncia de 2 minutos; 8 horas de opera¢do; Dp = 1,0mm; dosagem
de H,0, de 60mg/L; média de 8 dias consecutivos. Tipo de agua
utilizada: AB.

Pela analise da Figura 17, como verificado na aplicacdo de CP em
escala piloto (Figuras 14 e 15), pode-se verificar que todos os outros
parametros de potabilidade analisados apresentaram os resultados dentro
dos valores estipulados pela Portaria n°518/2004 do Ministério da Salde
na ampliacdo de escala de filtracdo granular adsortiva e peroxidagdo
catalitica utilizando CP.

5.3.6  Aplicagdo de ZF como adsorvente e combinado com
peréxido de hidrogénio em coluna de leito fixo

A aplicacdo da ZF em coluna de leito fixo foi testada utilizando o
mesmo sistema piloto apresentado nas Figuras 2 e 3. Trés diferentes
dosagens de peréxido de hidrogénio foram testadas: 60, 50 e 40mg/L no
tempo de residéncia de 2 minutos. As condi¢cBes experimentais foram
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estipuladas em funcdo dos resultados obtidos previamente com o sélido
CP em escala piloto. Os resultados estdo apresentados na Figura 18.
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Figura 18: Remocéo de coliformes totais através de filtragcdo granular
adsortiva com ZF e peroxidagdo em coluna de leito fixo. Condigdes
experimentais: concentracdo de H,O,: 40, 50 e 60mg/L; tempo de
residéncia 2 minutos; 24 horas de operacao; média de 3 dias
consecutivos. Tipo de dgua utilizada: AB. (A legenda filtracdo indica
resultado obtido pela aplicagdo de filtracdo no tempo de residéncia de 2
minutos sem adicao de peroxido de hidrogénio).

Pela analise da Figura 18, pode-se observar que a fracdo de
remocdo de coliformes totais na unidade 1 (filtracdo adsortiva), ficou em
torno de 0,6. Para a dosagem de peréxido de hidrogénio de 40mg/L nao
houve eliminagdo total de microorganismos, resultando em redugdes em
torno de 0,8 vezes a concentracdo inicial de coliformes totais ao longo
das 24 horas de operacdo. Ja a aplicacdo de dosagens de 50 e 60mg/L de
peroxido de hidrogénio resultaram em total eliminagdo de coliformes
totais na agua bruta. Sendo assim, a melhor condicao estipulada para a
aplicacdo de adsorcdo com ZF e peroxido de hidrogénio foi de 50mg/L e
tempo de residéncia de 2 minutos.

Quando comparado ao processo do CP (Figura 14), que no
mesmo tempo de residéncia a dosagem étima de H,O, é de 60mg/L,
houve uma reducdo da dosagem de agente oxidante na etapa de
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oxidacdo. Esta diferenca na dosagem pode ser explicada pela diferenca
na capacidade adsortiva dos solidos em estudo, pois a ZF tem maior
afinidade de adsor¢do com coliformes do que o CP, conforme
apresentado anteriormente, necessitando assim de menor dosagem de
agente oxidante para desinfeccdo total dos microorganismos. E
importante ressaltar que a desinfeccdo da &gua bruta ocorre por dois
fendmenos em paralelo, a adsor¢do dos microorganismos sobre a ZF e a
peroxidacdo em fase homogénea conforme constatado no estudo
cinético da reagdo em reatores descontinuos.

Os resultados obtidos para os demais pardmetros de potabilidade
monitorados podem ser visualizados na Figura 19.
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Figura 19: Resultados de cor (a), pH (b) e turbidez (c) obtidos pela
aplicacdo de filtracdo granular adsortiva e peroxidacdo com ZF.
Condigdes experimentais: tempo de residéncia de 2 minutos; 24 horas
de operacdo; dosagem de H,0, de 50mg/L, experimentos em triplicata.
Tipo de agua utilizada: AB. VMP: valor maximo permitido; VmP: valor
minimo permitido.

Pela analise da Figura 19 pode-se verificar que todos os outros
parametros de potabilidade analisados (Cor, pH e turbidez)
apresentaram os resultados dentro dos valores estipulados pela Portaria
n° 518 do Ministério da Salde na aplicacdo de filtracdo granular
adsortiva e peroxidagao utilizando ZF.

5.4 Caracterizacdo dos meios granulares utilizados antes e apos
os tratamentos

5.4.1  Microscopia de varredura eletrénica (SEM)

As amostras da zedlita natural ZF, do carvdo CAP e do
catalisador heterogéneo CP foram fornecidas pelas empresas Celta
Brasil e Carbonifera Criciima S.A., respectivamente, e analisadas
utilizando SEM (SEM/EDAX Philips XL-30, Scanning Electronic
Microscope). A Figura 20 apresenta a analise microscopica de varredura
eletrénica dos s6lidos ZF e CP.
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(c)
Figura 20: Microscopia de varredura eletrénica (SEM), ampliacdo de
800 vezes do ZF (a), CP (b) (Vargas, 2008) e CAP (c) (Madeira, 2003)
antes dos tratamentos realizados.

Pela analise da Figura 20 (a), observa-se a morfologia da ZF bruta
antes de qualquer tratamento aplicado. Observa-se na Figura 20 (b) a
morfologia do CP que apresenta a formagédo de agregados de éxidos de
ferro aparentemente amorfos, depositados nas particulas do sélido que
apresenta de 0,6 — 1,5 %(p/p) de Oxido de ferro em sua composi¢do
(Moreira et al., 2004b). O sélido CAP, apresentado na Figura 20 (c), tem
uma superficie rugosa apresentando rachaduras, macroporos e
irregularidades que podem ser visualizadas.

A Figura 21 apresenta a andlise de SEM para a ZF ap@s sua
aplicacdo como meio filtrante e ap6s sua utilizacdo na oxidagdo com
perdxido de hidrogénio.
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(b)
Figura 21: Microscopia de varredura eletrénica (SEM), ampliacdo de
800 vezes do ZF ap6s os tratamentos realizados: (2) Filtracdo (b)
oxidacao.

A andlise da Figura 21 indica que ndo houve alteracdo nas
caracteristicas morfoldgicas da ZF, quando aplicada nos processos de
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filtracdo e oxidacdo. A Figura 22 apresenta analise SEM para o
catalisador CP.

Figura 22: Microscopia de varredura eletrénica (SEM), ampliacdo de
800 vezes do CP apds os tratamentos realizados: (a) filtragéo (b)
oxidacao.
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Pela analise da Figura 22, pode-se notar que ndo houve alteracdo
na morfologia do sélido, sendo que este ainda apresenta, aderido a sua
superficie, agregados de ferro amorfos como antes do tratamento,
resultado este que foi comprovado através de analises de ferro total
realizadas nas amostras bruta, aplicadas na filtracdo e aplicadas na
oxidagdo. O solido CAP ndo foi analisado ap6s os tratamentos
realizados.

5.4.2 Difracdo de raios-X

As amostras de ZF e CP utilizadas nos testes de filtracdo e
oxidacdo em escala piloto foram submetidas & analise de difracdo de
raios X com o objetivo de verificar se houve alguma modificacdo na
composicédo do sélido utilizado no processo de filtracdo e oxidagdo. Os
resultados obtidos para ZF estdo apresentados na Figura 23.
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Figura 23: Analise de difracdo de raios-X aplicadas nas amostras ZF
antes do tratamento, na filtracdo e na oxidacao.

Pela analise da Figura 23, pode-se verificar que na andlise de
difracdo de raios-x a zeolita apresenta caracteristica de solido cristalino
e quando submetida ao processo de filtracdo adsortiva e ao processo de
oxidagdo com perdxido de hidrogénio, ndo apresentou modificagdo em
sua composicdo em relagdo a amostra bruta, indicando assim a
capacidade de recuperacdo da capacidade adsortiva da ZF em presenca
dos contaminantes presentes na agua bruta e perdxido de hidrogénio.

Os resultados obtidos pela andlise de difracdo de raios-X
aplicadas nas amostras CP antes do tratamento, na filtracdo e na
oxidagdo estdo apresentados na Figura 24.
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Figura 24: Analise de difracdo de raios-X aplicadas nas amostras CP
antes do tratamento, na filtracdo e na oxidacg&o.

Pela andlise da Figura 24 pode-se observar que na analise de
difracdo de raios X para o s6lido CP este apresenta caracteristica de
s6lido amorfo e como a ZF o CP ndo sofreu modificacdo em sua
estrutura apds o seu uso como meio filtrante bem como catalisador na
etapa de oxidacdo, sendo este resultado semelhante ao observado por
Vargas (2008) na aplicacdo em tratamento de efluentes sanitarios.
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5.5 Analise de custos para implementacéo do processo de
filtracdo granular adsortiva e oxidacdo com peroxido de
hidrogénio para obtencdo de dgua potavel: utilizando CP e ZF

Na analise de custos realizada foram previstos 0s custos de
investimento, custos de operacao e custos de manutencao.

As consideracdes iniciais para previsdo de custos do processo sao:

- Tempo de residéncia nos sistemas de filtragdo/ oxidacdo de 2
minutos;

- Dosagem de peréxido de hidrogénio: CP (60mg/L) e ZF
(50mg/L) conforme condicdo 6tima obtida no planejamento
experimental;

- Para célculo dos custos envolvidos na instalagdo dos sistemas de
filtragdo foi considerada a utilizagdo da mesma carcaca de filtracdo, de
dimensdes descritas na Tabela 10, para os dois solidos, CP e ZF. Sendo
assim, a capacidade de filtragdo de cada sélido fica limitada a
caracteristica do sistema utilizado.

55.1 Itens de investimento
Os itens de investimento inicial contemplam a aquisi¢do de dois
sistemas de filtracdo em fibra de vidro com dimensoes especificadas na

Tabela 10, sistema de bombeamento, valvulas e acessorios.

Tabela 10: Especificacdo do sistema e condigdes operacionais.

Solido

Unidade CP ZF

Diametro da coluna m 65 65
Altura da coluna m 13 13
Altura do leito m 1,0 1,0
Massa de material kg 208 280
Massa especifica glem? 1,58 0,98

Tempo de residéncia min 2 2
Porosidade do leito - 0,6 0,14
Vazdo de operacéo m°h 6,0 1,4
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Como pode ser observado na Tabela 10, as dimenses do sistema
sd0 as mesmas para ambos os solidos, porém a porosidade do leito que
utiliza ZF é menor do que para o sélido CP, em funcdo do didmetro de
particula da ZF ser menor do que do CP, resultando assim em uma
capacidade de producdo de agua potavel aproximadamente 80% maior
para o solido CP.

Os valores obtidos para calculo de investimentos e custeios foram
fornecidos pelas empresas fornecedoras do sistema de filtracdo, sistema
de bombeamento e vélvulas e acessérios. Como o0s sistemas de
tratamento de dgua possuem infra-estrutura semelhante aos sistemas de
tratamento de efluentes, a depreciacdo considerada foi de dez anos,
tendo como referéncia o trabalho realizado por Vargas (2008) que
considera este tempo para plantas de tratamento de efluentes. A Tabela
11 apresenta o calculo do investimento inicial a ser realizado.

Tabela 11; Calculo do investimento inicial.

Unidade | Quantidade C_us}q Custo Total
unitario
R$

Filtros EPEX un. 2 3.000,00 | R$6.000,00
Bomba
centrifuga un. 1 R$ 650,00 | R$ 650,00
Bomba
dosadora un. 1 R$ 500,00 | R$ 500,00
Vélvulas cj. 1 R$ 500,00 | R$ 500,00
Instalacdo
servico se. 1 R$ 350,00 | R$ 350,00
Reservatorio
(m?) un. 1 R$ 340,00 | R$ 340,00
TOTAL R$ 8.340,00
Depreciacédo ano 10 R$ 834,00

5.5.2  Custo de operacéo

Os custos de operagdo abrangem a troca do meio filtrante,
considerada anual sendo que o material ndo apresentou perdas de
eficiéncia com a utilizacdo de retro-lavagens e ndo possui historico de
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aplicacdo para este fim no mercado. As melhores condigdes
experimentais para cada solido obtidas nos resultados anteriores foram
utilizadas para calculo da quantidade de peréxido de hidrogénio dosada
e o tempo de residéncia da operacdo. A energia elétrica consumida foi
considerada pela soma do consumo de energia da bomba centrifuga,
utilizada na alimentacdo dos filtros e na etapa de retro-lavagem, com o
consumo de energia realizado pela bomba dosadora de peroxido de
hidrogénio. Tomando como referéncia Vargas (2008), foi considerado
que 20% do tempo disponivel do operador foi dispensado para operacdo
do sistema, sendo que o salario considerado foi a média da categoria,
acrescidos de 105% de encargos sociais sobre o valor salarial.

A comparacdo do custo operacional da aplicacdo de CP e ZF foi
calculada utilizando como base o mesmo sistema operacional. Sendo
assim, o volume total diario tratado foi diferente para cada sdlido
utilizado. O custo de reposicdo do meio filtrante foi obtido com as
empresas Carbonifera Cricitma e Celta Brasil, fornecedores dos
materiais. O custo do perdxido de hidrogénio foi obtido junto a empresa
fornecedora de produtos quimicos. O custo da energia elétrica foi obtido
junto a fornecedora estadual. Os custos de manutencdo das bombas e
tubulagdes utilizados foram estimados com base no custo inicial do
investimento, conforme Vargas (2008). Ja o custo de manutencdo dos
filtros foi obtido junto a empresa fornecedora dos sistemas.

Tabela 12: Célculos iniciais para estimativa de custo operacional.
Unidade CP ZF

Vazo de 4gua bruta m®h 6,0 1.4
Tempo de residéncia no sistema min 2,0 2,0
Numero de horas trabalhadas por dia h/dia 22 22
Numero de dias trabalhadas por més dias/més 24 24
NUmero de meses trabalhados por ano | meses/ano 12 12
Volume anual de agua tratada m>/ano 38016 | 8870

Consumo de perdxido de Hidrogénio
Dosagem de H,0, mg/L 60 50
Consumo diario kg/dia 3,60 0,69
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Consumo anual kg/ano 1037 199

Consumo de energia elétrica

Consumo da Bomba dosadora kWh/ano 1850 1850
Consumo da Bomba centrifuga kWh/ano | 2250 2250
Total anual kWh/ano | 4100 4100

Custo do servico de operacéo

Nimero de operadores un. 1 1
Custo unitario reais/més 850 850
Encargos sociais % 2,05 2,05
Percentual de demanda de méao-de-obra % 20 20
Total ano reais/ano | 20910 | 20910
Total anual reais/ano | 4182 4182

A Tabela 13 apresenta a comparagdo de custos envolvidos no
processo de obtencdo de adgua potavel utilizando CP e ZF como meios
adsorventes e na oxidagdo com peréxido de hidrogénio em coluna de
leito fixo.

Tabela 13: Comparativo de custos entre processo CP e ZF.
| ZF
Unidade JQuant.] Custo unit. [ Total _ [Quant.] Custo unit. [  Total

Meio filtrante kg/ano 180 R$ 2,50 R$ 450,00 | 280 R$ 24,70 |R$6.916,00
Consumo de H,0, kg/ano | 1037 R$ 2,75 R$ 2.851,75| 199 R$ 2,75 R$ 546,48
Operagédo reais/ano | 0,2 |R$20.910,00|R$4.182,00( 0,2 |R$20.910,00|R$ 4.182,00
Energia elétrica kWh/ano | 4100 R$ 0,36 R$ 1.484,20 | 4100 R$ 0,36 R$ 1.484,20
Depreciagdo ano 1 R$ 834,00 [ R$ 834,00 1 R$ 834,00 | R$ 834,00

Manutencao filros | unfano | 1 | R$600,00 | R$600,00 | 1 | R$600,00 | R$ 600,00

Manut. bombas e

- fracdo/inv.| 0,04 | R$8.340,00 | R$ 333,60 | 0,04 | R$8.340,00 | R$ 333,60
acessorios

Manutendo fracdolinv.| 0,02 | R$8.340,00 | R$ 166,80 | 0,02 | R$8.340,00 | R$ 166,80
tubulacdes

Custo Total reais R$ 10.902,35 R$ 15.063,08

Volume Total anual m” 38016 8870

cusTo/m’® [ reaisim’® | 0,29 [ 1,70

Pela analise da Tabela 13 pode-se constatar que 0 custo
operacional da aplicacdo do CP é menor do que da aplicacdo de ZF para
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um filtro com as dimens@es especificadas. Isto ocorre em funcdo da ZF
fornecer um volume menor de agua tratada quando utiliza a mesma
infra-estrutura operacional que o CP. Sendo assim, torna-se mais viavel
economicamente a aplicacdo de CP em funcdo de necessitar de uma
estrutura mais simplificada, de menor custo, para um volume de
producdo de &gua tratada relativamente maior.

Comparando os resultados apresentados anteriormente, pode-se
concluir que tanto a ZF como o CP apresentaram resultados satisfatorios
quando utilizados na desinfeccdo de 4gua bruta para obtengdo de &gua
potéavel, sendo que nas condigdes experimentais otimizadas, atenderam
aos parametros de potabilidade estipulados na Portaria n°518/2004 do
Ministério da Salde. A Tabela 14 apresenta um comparativo dos
resultados obtidos para os sélidos CP e ZF.

Tabela 14: Comparativo dos resultados obtidos para os sélidos CP e ZF.

. Sélido
Estudo realizado cp =
Adsorc¢do em leito fixo — ~0,5 ~0,6
fracdo de remocao de
coliformes
Afinidade adsortiva com Né&o adsorve, | Possui  afinidade
E.coli— ATCC 25922 (\Vargas,2008) adsortiva, modelo
de Freundlich
Cinética de adsorgéo — Néo avaliada Cinética  rapida,
E.coli ATCC 25922 modelo de pseudo-
segunda ordem.
Atividade como Sim (Dantas, 2005) Né&o
catalisador na
decomposicao de H,0,
Cinética de desinfec¢do Peroxidacdo catalitica | Adsorcao +
de E.coli (Vargas, 2008) peroxidagdo  em
fase homogénea
Aplicago de filtracdo e Tempo de residéncia: | Tempo de
peroxidacdo em leito fixo | 2minutos, dosagem | residéncia: 2
de H,0, = 60mg/L minutos, dosagem
de H,0, = 50mg/L
Testes na ampliacao de Dados reproduzidos -
escala em 8 dias de operacao
Capacidade de producéo 6,0 1,4
(m*/h)
Custo por metro clbico R$ 0,29 R$ 1,70
tratado
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Nos testes de adsorgdo em coluna de leito fixo, a ZF apresentou
maior capacidade adsortiva em relacdo ao CP e CAP, resultado de sua
maior area superficial e menor diametro de particula, 0 que ocasiona
menor porosidade do leito de filtrac&o.

Nos ensaios de adsorcdo, pode-se verificar que a E.coli ATCC
25922 possui afinidade adsortiva com a ZF e apresentou maior
capacidade adsortiva quando comparada ao CP em fungdo da zedlita
possuir maior area superficial. Vargas (2008) avaliou a adsorcdo de
E.coli sobre o sélido CP e constatou que a bactéria ndo é adsorvida nas
mesmas condigdes testadas para ZF. O equilibrio de adsorcéo de E.coli
sobre ZF segue o modelo de Freundlich e a cinética de adsorcdo é
relativamente rapida, confirmando os dados de equilibrio que indicam a
adsorcdo na superficie externa do sélido e seguindo o modelo de
pseudo-segunda ordem para adsor¢cdo. Como o sélido CP ndo adsorve
células de E.coli, a cinética de adsor¢do ndo foi avaliada.

No estudo cinético da aplicacdo de peroxido de hidrogénio + ZF,
0 peréxido de hidrogénio ndo apresentou decomposicdo mensuravel na
presenca de ZF, o que sugere que o sélido ZF nédo apresenta atividade
catalitica na decomposicdo de H,0,. Ja para o solido CP, Dantas (2005)
comprovou a atividade catalitica na decomposicdo de peroxido de
hidrogénio, descrevendo a cinética pela equacdo de L-H, sendo as
velocidades independentes do pH de operacéo.

Quando estudada a cinética de adsor¢do do sélido ZF combinado
com peroxidacdo, a oxidacdo de E.coli se da através da soma dos efeitos
adsortivos e peroxidacdo em fase homogénea. Quando comparada a
aplicacdo de peroxido de hidrogénio combinada & adsor¢édo em ZF, com
0 modelo de oxidacdo ndo catalitica com H,O,, os resultados obtidos
para remocdo de E.coli apresentam fracfes de remogdo semelhantes, o
que indica que o fenbmeno que prevalece na inativacdo dos
microorganismos ¢ a peroxidacdo em fase homogénea. Para o sélido CP,
Vargas (2008) mostrou que o mecanismo que descreve a peroxidacao
catalitica de E.coli se d& pela acdo do peréxido de hidrogénio, radicais
hidroxila e peridroxil formados pela decomposicdo catalitica do
perdxido de hidrogénio frente ao solido CP.

Nos testes realizados com CP em colunas de leito fixo em escala
piloto, o processo que utiliza filtragdo granular e oxidacdo catalitica
mostrou-se adequado para obtencdo de agua potavel. A velocidade do
fluido no interior do leito, ou vazdo de alimentacdo de 4gua bruta, tem
papel importante na etapa de desinfeccdo. A eficiéncia da desinfecgéo
aumenta com o aumento da velocidade no interior do leito, em funcédo
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do aumento de transferéncia da fase fluida para o sélido. A velocidades
mais baixas temos limitacdo da reacdo por transferéncia de massa.

Para o solido CP a condi¢do 6tima com maior eficiéncia de
remocdo e maior viabilidade econdmica foi tempo de residéncia de 2
minutos e dosagem de perdxido de hidrogénio de 60mg/L atendendo
todos os parametros descritos na Portaria n°518/2004 do Ministério da
Saude e apresentando estabilidade em periodos de 24 horas de operagdo,
como também nos testes de ampliacdo de escala realizados. O didmetro
de particula do meio utilizado para reacdo de oxidacdo ndo influenciou
nos resultados, mantendo-se a total remocdo de coliformes totais nas
duas granulometrias do sélido CP avaliadas.

Na aplicagdo de ZF como meio adsorvente em coluna de leito fixo
combinada com a oxidagdo com perdxido de hidrogénio, a condicéo
experimental que apresentou melhores resultados foi a dosagem de
perdxido de hidrogénio de 50mg/L e tempo de residéncia de 2 minutos,
atendendo aos parametros de potabilidade estipulados na legislacéo.

No estudo comparativo de custos operacionais envolvidos no
processo que utiliza filtracdo granular e peroxidagdo com CP e ZF em
coluna de leito fixo, para a mesma infra-estrutura instalada, a capacidade
de produgdo de &gua potavel da ZF é menor do que do CP em fungéo
das caracteristicas operacionais do sistema. O custo operacional por
metro cubico tratado estimado foi de R$0,29 e R$1,70, para o CP e para
a ZF, respectivamente.



6. CONCLUSOES FINAIS

No estudo de aplicagdo de filtracdo granular adsortiva em leito
fixo para producdo de agua potavel, o sélido ZF apresentou maior
capacidade adsortiva em relagdo ao CP e CAP, resultado de sua maior
area superficial e menor porosidade do leito de filtracdo. Na comparacéo
entre 0 CP e o CAP, o CP apresenta maior capacidade adsortiva em
funcdo da presenca de Oxidos e hidroxidos aderidos a superficie do
sélido. A ordem de capacidade adsortiva para os sélidos testados em
leito fixo de maior para menor é ZF > CP > CAP. Todos os solidos
apresentaram eficiéncia significativa na remocdo de contaminantes e
coliformes da &gua bruta utilizada.

Nos ensaios de adsor¢do de E.coli ATCC 25922 sobre o so6lido
ZF, pode-se verificar que a bactéria possui afinidade adsortiva com o
sélido. O equilibrio de adsorcdo de E.coli sobre ZF segue o modelo de
Freundlich e a cinética de adsorcéo é relativamente rapida, confirmando
os dados de equilibrio que indicam a adsorcdo na superficie externa do
sOlido e seguindo o modelo de pseudo-segunda ordem para adsorgéo,
indicando a complexidade do processo adsortivo da bactéria sobre o
solido.

Na aplicacdo do processo Fenton heterogéneo utilizando CP e ZF
como catalisadores em leito fixo, ambos apresentaram resultados
satisfatorios quando utilizados na desinfeccdo de &gua bruta para
obtengdo de &gua potavel, sendo que nas condigdes experimentais
otimizadas, atenderam aos parametros de potabilidade estipulados na
Portaria n°518/2004 do Ministério da Saude. Nos testes realizados com
CP, a velocidade do fluido no interior do leito, ou vazdo de alimentacédo
aplicada, tem papel importante na etapa de desinfeccdo. A eficiéncia da
desinfeccdo aumenta com o aumento da velocidade no interior do leito,
em fun¢do do aumento de transferéncia da fase fluida para o sélido. A
velocidades mais baixas temos limitacdo da reacdo por transferéncia de
massa. A condi¢do 6tima com maior eficiéncia de remoc¢do e maior
viabilidade econémica foi tempo de residéncia de 2 minutos e dosagem
de peroxido de hidrogénio de 60mg/L, apresentando estabilidade em
periodos de 24 horas de operacdo. O didmetro de particula do meio
utilizado para reacdo de oxidacdo ndo influenciou nos resultados,
mantendo-se a total remocdo de coliformes totais nas duas
granulometrias do so6lido CP avaliadas. Na aplicacdo de ZF, a condicédo
experimental que apresentou melhores resultados foi a dosagem de
peroxido de hidrogénio de 50mg/L e tempo de residéncia de 2 minutos.
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No estudo de ampliagdo de escala do processo Fenton
heterogéneo utilizando CP em leito fixo, os resultados obtidos indicaram
a reprodutibilidade dos dados obtidos em menor escala. Os valores de
remocdo de contaminantes e microorganismos por filtracdo e
peroxidacdo catalitica foram semelhantes, atendendo aos valores
estipulados na Portaria n® 518/ 2004 em todos 0s parametros
monitorados nas amostragens realizadas.

No estudo cinético da aplicacdo de perdxido de hidrogénio e o
solido ZF, o peroxido de hidrogénio ndo apresentou decomposicdo
mensuravel na presenca de ZF, o que sugere que o solido ndo apresenta
atividade catalitica na decomposicdo do H,O,. Sendo assim, a reacdo de
desinfecgdo da E.coli ndo ocorre de forma catalitica, mas sim como a
soma dos efeitos adsortivos e peroxidacdo em fase homogénea. Quando
comparada a aplicacdo de perdxido de hidrogénio combinada a adsorcéo
em ZF, com o modelo de oxidacdo ndo catalitica com H,O,, 0s
resultados obtidos para remocdo de E.coli apresentam fracdes de
remocdo semelhantes, o que indica que o fendbmeno que prevalece na
inativacdo dos microorganismos é a peroxidacdo em fase homogénea.

No estudo comparativo de custos operacionais envolvidos no
processo que utiliza filtragdo granular e peroxidagdo com CP e ZF em
coluna de leito fixo, para a mesma infra-estrutura instalada, a capacidade
de produgdo de &gua potavel da ZF é menor do que do CP em funcéo
das caracteristicas operacionais do sistema.



7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a aplicagdo de ZF com didmetro de particula
semelhante ao CP (Dp=1,0mm) para aproximar a capacidade de
producéo de gua potavel de ambos os solidos, realizando assim
nova estimativa de custo para 0 processo;

Avaliar a aplicagdo de CP e ZF no mesmo processo, utilizando
ZF na unidade de filtracdo adsortiva e o sélido CP na unidade
de oxidacdo catalitica com peroxido de hidrogénio em
diferentes concentracdes;

Analisar o processo Fenton em leito fixo variando o tempo de
residéncia, porém mantendo a vazdo de operagdo constante para
os diferentes tempos de residéncia testados;

Realizar estudos comparativos com diferentes tipos de zedlitas,
naturais e sintéticas, para relacionar os diferentes mecanismos
envolvidos na desinfec¢do de E.coli com o tipo de zedlita.
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MINISTERIO DA SAUDE
PORTARIA N.° 518. DE 25 DE MARCO DE 2004

Estabelece os procedimentos e responsabilidades relativos ao controle e vigilancia da
qualidade da dgua para consumo humano e seu padrio de potabilidade. e da outras
provideéncias.

O MINISTRO DE ESTADO DA SAUDE. no uso de suas atribuicées e considerando o disposto
no Art. 2° do Decreto n° 79.367. de 9 de margo de 1977.

RESOLVE:

Ait. 1° Aprovar a Norma de Qualidade da Agua para Consumo Humano, na forma do Anexo desta
Portaria. de uso obrigatorio em todo territorio nacional.

Art. 2° Fica estabelecido o prazo méximo de 12 meses. contados a partir da publicacdo desta
Portaria. para que as instituicdes ou drgdos aos quais esta Norma se aplica, promovam as adequagdes
necessarias a seu cumprimento, no que se refere ao tratamento por filtracdo de agua para consumo
humano suprida por manancial superficial e distribuida por meio de canalizacdo e da obrigagdo do
meonitoramento de cianobactérias e cianotoxinas.

Art. 3° E de responsabilidade da Unido. dos Estados. dos Municipios e do Distrito Federal a
adocdo das medidas necessarias para o fiel cumprimento desta Portaria.

Art. 4° O Ministério da Sande promovera. por intermédio da Secretaria de Vigilancia em Satide —
SVS. a revisdo da Norma de Qualidade da Agua para Consumo Humano estabelecida nesta Portaria. no
prazo de 5 anos ou a qualquer tempo. mediante solicitagdo devidamente justificada de odrgdos
governamentais ou ndo governamentais de reconhecida capacidade técnica nos setores objeto desta
regulamentacfio.

Art. 5° Fica delegada competéncia ao Secretario de Vigilancia em Saide para editar, quando
necessario. normas regulamentadoras desta Portaria.

Art. 6° Esta Portaria entra em vigor na data de sua publicacdo.

HUMBERTO COSTA
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Anexo a Portaria n.° .de de de 2004.
NORMA DE QUALIDADE DA AGUA PARA CONSUMO HUMANO

CAPITULO I
DAS DISPOSICOES PRELIMINARES

Art. 1° Esta Norma dispde sobre procedimentos e responsabilidades inerentes ao controle e a
vigilancia da qualidade da dgua para consumo humano. estabelece seu padrio de potabilidade e da
outras providéncias.

Art. 2° Toda a agua destinada ao consumo humano deve obedecer ao padrio de potabilidade e esta
sujeita a vigilancia da qualidade da dgua.

Art. 3° Esta Norma néo se aplica as aguas envasadas e a outras, cujos usos e padroes de qualidade
sao estabelecidos em legislacao especifica.

CAPITULO IT
DAS DEFINICOES

Art. 4° Para os fins a que se destina esta Norma, sdo adotadas as seguintes definicoes:

1. agua potavel — dgua para consumo humano cujos pardmetros microbiologicos. fisicos, quimicos
e radioativos atendam ao padrio de potabilidade e que ndo ofereca riscos a satde:

II. sistema de abastecimento de dgua para consumo humano — instalacio composta por conjunto de
obras civis. materiais e equipamentos. destinada a producéo e a distribuicéio canalizada de dgua potavel
para populacdes. sob a responsabilidade do poder publico. mesmo que administrada em regime de
CONCESSA0 OU PRIissan;

IM. solugdo alternativa de abastecimento de dgua para conswmo humano — toda modalidade de
abastecimento coletivo de agua distinta do sistema de abastecimento de dgua, incluindo. entre outras,
fonfe. poco comunitario. distribuicdo por veiculo transportador. instalacdes condominiais horizontal e
vertical;

IV. controle da qualidade da agua para consumo humano — conjunto de atividades exercidas de
forma continua pelo(s) responsavel(is) pela operacio de sistema ou solugdo alternativa de abastecimento
de dgua, destinadas a verificar se a dgua fornecida a populagio € potavel. assegurando a manutengido
desta condi¢do:

V. vigilancia da qualidade da agua para consumo humano — conjunto de agdes adotadas
continuamente pela autoridade de satde publica, para verificar se a agua consumida pela populagdo
atende a esta Norma e para avaliar os riscos que os sistemas e as solugdes alternativas de abastecimento
de agua representam para a saide humana:

VL coliformes totais (bactérias do grupo coliforme) - bacilos gram-negativos. aerdbios ou
anaerébios facultativos. ndo formadores de esporos. oxidase-negativos, capazes de desenvolver na
presenca de sais biliares ou agentes tensoativos que fermentam a lactose com producdo de dcido. gas e
aldeido a 35.0 = 0.5 °C em 24-48 horas. e que podem apresentar atividade da enzima B -galactosidase. A
maioria das bactérias do grupo coliforme pertence aos géneros Escherichia. Citrobacter, Klebsiella e
Enterobacter. embora varios outros géneros e espécies pertencam ao grupo;

VII. coliformes termotolerantes - subgrupo das bactérias do grupo coliforme que fermentam a
lactose a 44.5 = 0.2°C em 24 horas; tendo como principal representante a Escherichia coli, de origem
exclusivamente fecal:

VTII. Escherichia Coli - bactéria do grupo coliforme que fermenta a lactose e manitol. com
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produgio de acido e gas a 44,5 £ 0.2°C em 24 horas, produz indol a partir do triptofano. oxidase
negativa, nio hidroliza a uréia e apresenta atividade das enzimas  galactosidase e B glucoronidase,
sendo considerada o mais especifico indicador de contaminagio fecal recente e de eventual presenca de
organismos patogénicos;

IX. contagem de bactérias heterotroficas - determinacio da densidade de bactérias que sdo capazes
de produzir unidades formadoras de colénias (UFC). na presenca de compostos organicos contidos em

meio de cultura apropriada. sob condigdes pré-estabelecidas de incubagdo: 35.0, = 0.5°C por 48 horas:

X. cianobactérias - microorganismos procarioticos autotroficos. também denominados como
cianoficeas (algas azuis), capazes de ocorrer em qualquer manancial superficial especialmente naqueles
com elevados niveis de nutrientes (nitrogénio e fosforo), podendo produzir toxinas com efeitos adversos
a saude; e

XI. cianotoxinas - toxinas produzidas por cianobacteérias que apresentam efeitos adversos a saude
por ingestio oral. incluindo:

a) microcistinas - hepatotoxinas heptapeptidicas ciclicas produzidas por cianobactérias, com efeito
potente de inibicdo de proteinas fosfatases dos tipos 1 e 2A e promotoras de fumores;

b) cilindrospermopsina - alcaldide guanidinico ciclico produzido por cianobactérias, inibidor de
sintese protéica. predominantemente hepatotdxico. apresentando também efeitos citotéxicos nos rins,
bago. coracio e outros Orgaos; e

¢) saxitoxinas - grupo de alcaloides carbamatos neurotoxicos produzido por cianobactérias. ndo
sulfatados (saxitoxinas) ou sulfatados (goniautoxinas e C-toxinas) e derivados decarbamil, apresentando
efeitos de inibicdo da condugdo nervosa por bloqueio dos canais de sadio.

CAPITULO IIT
DOS DEVERES E DAS RESPONSABILIDADES

Secdo I
Do Nivel Federal

Art. 5° Sdo deveres e obrigagdes do Ministério da Saude. por intermédio da Secretaria de
Vigilancia em Saude - SVS:

L. promover e acompanhar a vigilancia da qualidade da agua, em articulacdo com as Secretarias de
Saude dos Estados e do Distrito Federal e com os responsaveis pelo controle de qualidade da agua. nos
termos da legislacdo que regulamenta o SUS;

II. estabelecer as referéncias laboratoriais nacionais e regionais, para dar suporte as acdes de maior
complexidade na vigilancia da qualidade da dgua para consume humano;

III. aprovar e registrar as metodologias ndo contempladas nas referéncias citadas no artigo 17
deste Anexo:

II. definir direfrizes especificas para o estabelecimento de um plano de amostragem a ser
implementado pelos Estados, Distrito Federal ou Municipios. no exercicio das atividades de vigilancia
da qualidade da agua. no Ambito do Sistema Unico de Saide — SUS: &

IV. executar acdes de vigilincia da qualidade da dgua. de forma complementar, em carater
excepcional. quando constatada. tecnicamente. insuficiéncia da acfio estadual. nos termos da
regulamentacio do SUS.

Secio II
Do Nivel Estadual e Distrito Federal

Art. 6° Sdo deveres e obrigacdes das Secretarias de Satde dos Estados e do Distrito Federal:

I. promover e acompanhar a vigilancia da qualidade da dgua em sua area de competéncia. em
articulacdo com o nivel municipal e os responsaveis pelo controle de qualidade da dgua. nos termos da
legislacdo que regulamenta o SUS;
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II. garantir. nas atividades de vigilancia da qualidade da dgua. a implementacio de um plano de
amostragem pelos municipios. observadas as diretrizes especificas a serem elaboradas pela SVS/MS;

II1. estabelecer as referéncias laboratoriais estaduais e do Distrito Federal para dar suporte as agdes
de vigilancia da qualidade da dgua para consumo humano: e

IV. executar acdes de vigildncia da qualidade da dgua, de forma complementar, em cariter
excepcional. quando constatada. tecnicamente. insuficiéneia da agdo municipal. nos termos da
regulamentagio do SUS.

Secao 1T
Do Nivel Municipal

Art. 7° Sao deveres e obrigacoes das Secretarias Municipais de Saude:

1. exercer a vigilancia da qualidade da agua em sua drea de competéncia. em articulacio com os
responsaveis pelo controle de qualidade da dgua, de acordo com as diretrizes do SUS:

II. sistematizar e interpretar os dados gerados pelo responsavel pela operacio do sistema ou
solucdo alternativa de abastecimento de dgua. assim como. pelos orgdos ambientais e gestores de
recursos hidricos. em relagdo as caracteristicas da dgua nos mananciais, sob a perspectiva da
vulnerabilidade do abastecimento de gua quanto aos riscos a saude da populacio:

III. estabelecer as referéncias laboratoriais municipais para dar suporte as agdes de vigilancia da
qualidade da dgua para consume humano:

IV. efetuar, sistematica e permanentemente, avaliagdo de risco a saude humana de cada sistema de
abastecimento ou solucéo alternativa. por meio de informacdes sobre:

a) a ocupacio da bacia contribuinte ao manancial e o historico das caracteristicas de suas aguas:

b) as caracteristicas fisicas dos sistemas, praticas operacionais e de controle da qualidade da agua:

c) o historico da qualidade da agua produzida e distribuida: e

d) a associacdo entre agravos a saude e situacoes de vulnerabilidade do sistema.

V. auditar o controle da qualidade da dgua produzida e distribuida e as préticas operacionais
adotadas;

VI. garantir & populacdo informacdes sobre a qualidade da agua e riscos a saude associados, nos
termos do inciso VI do artigo 9 deste Anexo:

VIL. manter registros atualizados sobre as caracteristicas da dgua distribuida, sistematizados de
forma compreensivel a populagao e disponibilizados para pronto acesso e consulta publica:

VIII. manter mecanismos para recebimento de queixas referentes as caracteristicas da agua e para
a adogdo das providéncias pertinentes;

IX. informar ao responsavel pelo fornecimento de agua para consumo humano sobre anomalias e
nio conformidades detectadas. exigindo as providéncias para as correcoes que se fizerem necessarias:

X. aprovar o plano de amostragem apresentado pelos responsaveis pelo controle da qualidade da
dgua de sistema ou solugao alternativa de abastecimento de dgua. que deve respeitar os planos minimos
de amostragem expressos nas Tabelas 6. 7. 8 e 9;

XI. implementar um plano proprio de amostragem de vigildncia da qualidade da dgua. consoante
diretrizes especificas elaboradas pela SVS: e

XII. definir o responsavel pelo controle da qualidade da dgua de solugdo alternativa.

Segdo IV
Do Responsavel pela Operagdo de Sistema e/ou Solugdo Alternativa

Art. 8 Cabe ao(s) responsavel(is) pela operacio de sistema ou solucdo alternativa de
abastecimento de dgua. exercer o controle da qualidade da agua.

Paragrafo tnico. Em caso de administracido, em regime de concessdo ou permissao do sistema de
abastecimento de dgua. € a concessionaria ou a permissiondria a responsavel pelo controle da qualidade
da dgua.
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Art. 9° Ao(s) responsavel(is) pela operagdo de sistema de abastecimento de agua incumbe:

L. operar e manter sistema de abastecimento de dgua potavel para a populacio consumidora, em
conformidade com as normas técnicas aplicaveis publicadas pela ABNT - Associacio Brasileira de
Normas Técnicas e com outras normas ¢ legislagdes pertinentes;

II. manter e controlar a qualidade da agua produzida e distribuida, por meio de:

a) controle operacional das unidades de captacdo. aducio. tratamento. reservacio e distribuicio;

b) exigencia do controle de qualidade. por parte dos fabricantes de produtos quimicos utilizados
no tratamento da agua e de materiais empregados na producdo e distribuicdo que tenham contato com a
agua;

¢) capacitacdo e atualizacdo técnica dos profissionais encarregados da operacdo do sistema e do
controle da qualidade da dgua: e

d) andlises laboraforiais da dgua. em amostras provenientes das diversas partes que compdem o
sistema de abastecimento.

III. manter avaliacio sistematica do sistema de abastecimento de agua, sob a perspectiva dos riscos
a satde. com base na ocupacio da bacia contribuinte ao manancial. no histérico das caracteristicas de
suas aguas, nas caracteristicas fisicas do sistema, nas praticas operacionais e na qualidade da agua
distribuida:

IV. encaminhar a autoridade de saude publica. para fins de comprovacdo do atendimento a esta
Norma, relatorios mensais com informagdes sobre o controle da qualidade da agua. segundo modelo
estabelecido pela referida autoridade:

V. promover. em conjunto com os orgios ambientais e gestores de recursos hidricos, as aces
cabiveis para a protecdo do manancial de abastecimento e de sua bacia contribuinte, assim como efetuar
controle das caracteristicas das suas aguas, nos termos do artigo 19 deste Anexo. notificando
imediatamente a autoridade de saude publica sempre que houver indicios de risco a satide ou sempre
que amostras coletadas apresentarem resultados em desacordo com os limites ou condicdes da
respectiva classe de enquadramento. conforme definido na legislacdo especifica vigente;

VI. fornecer a todos os consumidores. nos termos do Codigo de Defesa do Consumidor.
informagGes sobre a qualidade da agua distribuida. mediante envio de relatorio. dentre oufros
mecanismos, com periodicidade minima anual e contendo. no minimo. as seguintes informagdes:

a) descricio dos mananciais de abastecimento. incluindo informacdes sobre sua protecdo.
disponibilidade e qualidade da dgua:

b) estatistica descritiva dos valores de pardmetros de qualidade detectados na agua. seu
significado. origem e efeitos sobre a saude; e

¢) ocorréncia de ndo conformidades com o padrio de potabilidade e as medidas corretivas
providenciadas.

VII. manter registros afualizados sobre as caracteristicas da agua distribuida, sistematizados de
forma compreensivel aos consumidores e disponibilizados para pronto acesso e consulta publica:

VIII. comunicar. imediatamente. a autoridade de sande publica e informar. adequadamente. a
populacio a detecgdo de qualquer anomalia operacional no sistema ou nao conformidade na qualidade
da agua tratada, identificada como de risco a saude. adotando-se as medidas previstas no artigo 29 deste
Anexo: e

IX. manter mecanismos para recebimento de queixas referentes as caracteristicas da agua e para a
adocdo das providéncias pertinentes.

Art. 10. Ao responsavel por solucdo alternativa de abastecimento de dgua. nos termos do inciso
XII do artigo 7 deste Anexo, incumbe:

I requerer. junto a autoridade de saude publica. autorizacdo para o fomecimento de agua
apresentando laudo sobre a analise da agua a ser fornecida, incluindo os parametros de qualidade
previstos nesta Portaria. definidos por critério da referida autoridade:

II. operar e manter solugdo alternativa que fornega dgua potavel em conformidade com as normas
técnicas aplicaveis. publicadas pela ABNT - Associacdo Brasileira de Normas Técnicas. e com outras
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normas e legislagdes pertinentes:

III. manter e controlar a qualidade da dgua produzida e distribuida, por meio de analises
laboratoriais. nos termos desta Portaria e, a critério da autoridade de saude publica. de outras medidas
conforme inciso IT do artigo anterior:

IV. encaminhar a autoridade de saude publica, para fins de comprovacdo. relatorios com
informagodes sobre o confrole da qualidade da agua. segundo modelo e periodicidade estabelecidos pela
referida autoridade. sendo no minimo trimestral;

V. efetuar controle das caracteristicas da dgua da fonte de abastecimento. nos termos do artigo 19
deste Anexo. notificando. imediatamente. 4 autoridade de saude publica sempre que houver indicios de
risco & saude ou sempre que amostras coletadas apresentarem resultados em desacordo com os limites
ou condigdes da respectiva classe de enquadramento. conforme definido na legislagio especifica
vigente:

VI manter registros atualizados sobre as caracteristicas da agua distribuida, sistematizados de
forma compreensivel aos consumidores e disponibilizados para pronto acesso e consulta piblica:

VII. comunicar, imediatamente, & autoridade de saude pliblica competente e informar.
adequadamente, a populagio a deteccio de qualquer anomalia identificada como de risco a sande,
adotando-se as medidas previstas no artigo 29: e

VIII. manter mecanismos para recebimento de queixas referentes as caracteristicas da dgua e para
a adogdio das providéncias pertinentes.

CAPITULO IV
DO PADRAO DE POTABILIDADE

Art.1l. A agua potavel deve estar em conformidade com o padrio microbiologico conforme
Tabela 1, a seguir:

Tabela 1 - Padrio microbiologico de potabilidade da dgua para consumo humano

PARAMETRO VMPY
Agua para consumo humano(2)
Escherichia coli ou Auséncia em 100ml
coliformes
termotolerantest™)

Agua na saida do tratamento

Coliformes totais Auséncia em 100ml

Agua tratada no sistema de distribuigio (reservatonos e rede)

Escherichia coli ou Auséneia em 100ml

coliformes

termotolerantes®

Coliformes totais Sistemas que analisam 40 ou mais amostras por més:

Auséncia em 100ml em 95% das amostras exanunadas no més;
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Sistemas que analisam menos de 40 amostras por més:

Apenas uma amosira podera apresentar mensalmente resultado positivo em 100ml

NOTAS: (1) Valor Maximo Permutido
(2) agua para consume humano em toda e qualquer situagio. inchundo fontes mdividuais como pogos, minas,
nascentes. dentre outras.
(3) a detecgdo de Escherichia coli deve ser preferencialmente adotada.

§1° No controle da qualidade da dgua. quando forem detectadas amostras com resultado positivo
para coliformes fotais. mesmo em ensaios presuntivos. novas amostras devem ser colefadas em dias
imediatamente sucessivos até que as novas amostras revelem resultado satisfatorio.

§2° Nos sistemas de distribuicio. a recolefa deve incluir. no minimo. trés amostras simultaneas,
sendo uma no mesmo ponto e duas outras localizadas a montante e a jusante.

§3° Amostras com resultados positivos para coliformes totais devem ser analisadas para
Escherichia coli e. ou, coliformes termotolerantes. devendo, neste caso, ser efetuada a verificagdo e
confirmagao dos resultados positivos.

§4° O percentual de amostras com resultado positivo de coliformes totais em relagdo ao total de
amostras coletadas nos sistemas de distribui¢do deve ser calculado mensalmente. excluindo as amostras
extras (recoleta).

§5° O resultado negativo para coliformes tofais das amostras exfras (recoletas) ndo anula o
resultado originalmente positivo no calculo dos percentuais de amostras com resultado positivo.

§6° Na propor¢do de amostras com resultado positivo admitidas mensalmente para coliformes
fotais no sistema de distribuicdo, expressa na Tabela 1. ndo sdo tolerados resultados positivos que
ocorram em recoleta. nos termos do § 1° deste artigo.

§7° Em 20% das amosfras mensais para analise de coliformes totais nos sistemas de distribuicdo.
deve ser efetuada a contagem de bactérias heterotroficas e. uma vez excedidas 500 unidades formadoras
de colonia (UFC) por ml. devem ser providenciadas imediata recoleta. inspecéo local e, se constatada
irregularidade. outras providéncias cabiveis.

§8° Em complementacio. recomenda-se a inclusao de pesquisa de organismos patogénicos. com o
objetivo de atingir. como meta. um padrio de auséncia. dentre outros. de enterovirus, cistos de Giardia
spp e oocistos de Cryptosporidium sp.

§9° Em amostras individuais procedentes de pocos, fontes. nascentes e outras formas de
abastecimento sem distribuicdo canalizada, tolera-se a presenca de coliformes totais. na auséncia de
Escherichia coli e, ou, coliformes termotolerantes, nesta situacio devendo ser investigada a origem da
ocorréncia, tomadas providéncias imediatas de carater corretivo e preventivo e realizada nova analise de
coliformes.

Art. 12. Para a garantia da qualidade microbiologica da agua. em complementacio as exigéncias
relativas aos indicadores microbioldogicos. deve ser observado o padrdo de turbidez expresso na Tabela
) ixo"

2, abaixo:

Tabela 2 - Padrdo de turbidez para agua pos-filtragdo ou pré-desinfeccido

TRATAMENTO DA AGUA VMp
1.0 UT em 95% das amostras

Desinfecgdo (dgua subterrinea)

1L0UT®
Filtragdo réapida (tratamento completo ou filtragdo direta)

20 UT? em 95% das amostras
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Filtragéio lenta I

NOTAS: (1) Valor méximeo permitido.
(2) Unidade de turbidez.

§ 1° Entre os 5% dos valores permitidos de turbidez superiores aos VMP estabelecidos na Tabela
2. o limite maximo para qualquer amostra pontual deve ser de 5.0 UT. assegurado. simultaneamente. o
atendimento ao VMP de 5.0 UT em qualquer ponto da rede no sistema de distribui¢io.

§ 2° Com vistas a assegurar a adequada eficiéncia de remocéo de enterovirus, cistos de Giardia
spp e oocistos de Cryplosporidium sp., recomenda-se, enfaticamente. que, para a filoagdo rapida. se
estabelega como meta a obtencio de efluente filtrado com valores de furbidez inferiores a 0.5 UT em
959% dos dados mensais e nunca superiores a 5,0 UT.

§ 3° O atendimento ao percentual de aceitacdo do limite de furbidez. expresso na Tabela 2. deve
ser verificado. mensalmente. com base em amostras no minimo diarias para desinfec¢o ou filtragdo
lenta ¢ a cada quatro horas para filtragdo rapida. preferivelmente. em qualquer caso. no efluente
individual de cada unidade de filtracdo.

Art. 13, Apds a desinfecgdo. a dgua deve conter um teor minimo de cloro residual livre de 0.5
mg/L, sendo obrigatéria a manutencdo de. no minimo. 0.2 mgL em qualquer ponto da rede de
distribuicdo. recomendando-se que a cloracfio seja realizada em pH inferior a 8.0 e tempo de contato
minimo de 30 minutos.

Pardgrafo tnico. Admite-se a utilizacdo de outro agente desinfetante ou outra condicio de
operacdo do processo de desinfeccdo, desde que fique demonstrado pelo responsivel pelo sistema de
tratamento uma eficiéncia de inativacdo microbioldgica equivalente a obtida com a condicio definida
neste arfigo.

Art.14. A agua potavel deve estar em conformidade com o padrio de substancias quimicas que
representam risco para a saude expresso na Tabela 3. a segu

Tabela 3 - Padréio de potabilidade para substancias quimicas que representam risco a sande

PARAMETRO [ UNIDADE | vMpd)
INORGANICAS
Antiménio mg/l. 0.005
Arsénio mg/L 0.01
Bario mg/l 0.7
Cadmio mg/L 0.005
Cianeto mg/L 0.07
Chumbo mgL 0.01
Cobre mgL 7
Cromo mg/L 0.05
Fluoreto!>) mg/L 1.5
Mercirio mg/L 0.001
Nitrato (como N) mg/L 10
Nitrito (como N) mg/L 1
Selénio mg/L 0.01
ORGANICAS
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Acrilamida ugL 05
Benzeno ugL 3
Benzo[a]pireno ug/L 0.7
Cloreto de Vinila ugl 5
1.2 Dicloroetano ugL 10
1.1 Dicloroeteno ug/L 30
Diclorometano ng/L 20
Estireno ug/L 20
Tetracloreto de Carbono ugL 3
Tetracloroeteno ug/L 40
Triclorobenzenos ugL 20
Tricloroeteno ugL 70
AGROTOXICOS
Alaclor ug/L 200
Aldrin e Dieldrin ug/L 0.03
Atrazina ugL 2
Bentazona g/l 300
Clordano (isémeros) ugL 02
24D ug/L 30
DDT (isomeros) ug/L 2
Endossulfan ug/L 20
Endrin ug/L 0.6
Glifosato ug/L 500
Heptacloro e Heptacloro epoxido ug/L 0.03
Hexaclorobenzeno ugl 1
Lindano (y-BHC) uglL 3
Metolacloro ugh 10
Metoxicloro ng/L 20
Molinato ugL 6
Pendimetali ugL 20
Pentaclorofenol ugL g
Permetrina ug/'L 20
Propanil ug/L 20
Simazina ugl 2
Trifluralina pg/h 20
CIANOTOXINAS
Microcistinas®®) | ng/L | Lo
DESINFETANTES E PRODUTOS SECUNDARIOS DA DES]]\‘FE('C;\O

Bromato mg/L 0.025
Clorito mg/L 0.2
Cloro livre ¥ mg/L 5
Monocloramina mg/L 3
2.4.6 Triclorofenol mg/L 0.2
Trihal Total mg/L 0.1

NOTAS: (1) Valor Maximo Permutido.
(2) Os valores recomendados para a concentragio de ion fluoreto devem observar a legislagio especifica
vigente relativa a fluoretacdo da dgua. em qualquer caso devendo ser respeitado o VMP desta Tabela.
3) E aceitivel a concentracio de até 10 pg/L de microcistinas em até 3 (trés) amostras, consecutivas ou nio,
nas analises realizadas nos iltimos 12 (doze) meses.
(4) Analise exigida de acordo com o desinfetante utilizado.

§ 1° Recomenda-se que as andlises para cianotoxinas incluam a determinacio de
cilindrospermopsina e saxitoxinas (STX), observando, respectivamente. os valores limites de 15.0 ng/L
e 3.0 ug/L de equivalentes STX/L.

§ 2° Para avaliar a presenca dos inseticidas organofosforados e carbamatos na agua. recomenda-se
a determinacdo da atividade da enzima acetilcolinesterase, observando os limites maximos de 15% ou
20% de inibicdo enzimatica. quando a enzima utilizada for proveniente de insefos ou mamiferos.
respectivamente.
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l 10.000 bab. l 50.000 hab.)
Superficial 1
CRL®D (Conforme § 3° do artigo 18).
Subterraneo 1
Superficial ou 1 i 1 para cada 20+ (1 para cada
Fluoreto Subterraneo 10.000 hab. 50.000 hab.)
Superficial 1 - -
Cianotoxinas (Cf § 5°do art.18) -
Superficial 1 42
Trihalometanos 1@ 42
Subterraneo - 1@
1@ 1@
Superficial ou 1 14
Demars Subterrineo 14 1@
pa.ﬁ'tmetms('”
NOTAS: (1) Cloro residual livre
(2) As amostras devem ser coletadas. preferencialmente. em pontos de maior tempo de detengio da agua no sistema de
distribuigdo.

(3) Apenas sera exigida obrigatoriedade de investigacdo dos parimetros radioativos quando da evidéncia de causas de

radiagdo natural ou artificial.
(4) Dispensada andlise na rede de distribuicio quando o parimetro ndo for detectado na saida do tratamento e. ou. no

manancial. 4 excegdo de substancias que potencialmente possam ser introduzidas no sistema ao longo da distribuicdo.

Tabela 7 - Freqiiéncia minima de amostragem para o controle da qualidade da agua de sistema de
abastecimento, para fins de analises fisicas. quimicas e de radioatividade. em funcao do ponto de
amostragem. da populacao abastecida e do tipo de manancial.

PARAMETRO TIPODE SATDA DO SISTEMA DE DISTRIBUICAQ
MANANCTAL TRATAMENTO (RSERVATORIOS E REDE)
(FREQUENCIA Populaciio abastecida
POR UNIDADE DE = 250.000 hab.
TRATAMENTO) <50.000 hab. | 50.000 a 250.000|
hab.
Cor, Turbidez, Superficial A cada 2 horas
pH. Fluoreto Mensal Mensal
Subterraneo Dharia
Mensal
CRL® Superficial A cada 2 horas
Subterrineo Diéria (Conforme § 3° do arrigo 18).
Cranotoxmas Superficial Semanal -
(Cf § 5°do art. 18) =
Superficial Tnmestral Tomestral Trmestral
Trihalometanos Trimestral
Subterraneo - Semestral Semestral
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Anual

Demais Superficial ou
parametros(®) Subterrineo Semestral Semestral®) Semestral ™! Semestral®)

NOTAS: (1) Cloro residual livre.
(2) Apenas sera exigida obrigatoriedade de investigagdo dos parimetros radioativos quando da evidéncia de causas de
radiagdo natural ou artificial.
(3) Dispensada andlise na rede de distribui¢3o quando o pardmetro ndo for detectado na saida do tratamento e. ou. no
manancial. 4 excegdo de substincias que potencialmente possam ser introduzidas no sistema ao longo da distribuicdo.

Tabela & - Numero minimo de amostras mensais para o controle da qualidade da dgua de sistema
de abastecimento, para fins de analises microbiologicas. em funcao da populagio abastecida.

SISTEMA DE DISTRIBUICAO (RESERVATORIOS E REDE)
PARAMETRO Populagio abastecida
< 5.000 hab. | 5.000 a 20.000 hab. 20.000 a 250.000 hab. > 230.000 hab.
Coliformes totais 30+ 105 +
10 1 para cada 500 hab. | (1 para cada 2.000 hab.) | (1 para cada 5.000 hab.)
Miximo de 1.000

NOTA: na saida de cada umdade de tratamento devem ser coletadas. no mimmo, 2 (duas) amostras semanais.
recomendando-se a coleta de, pelo menos. 4 (quatro) amostras semanais.

Tabela 9 - Numero minimo de amostras e fregiiéncia minima de amostragem para o controle da
qualidade da agua de solucdo alternativa. para fins de analises fisicas. quimicas e microbiologicas. em
funcdo do tipo de manancial e do ponto de amostragem.

SAIDA DO NUMERO DE AMOSTRAS
PARAMETRO TIPO DE TRATAMENTO | RETIRADAS NOPONTO | FREQUENCIA DE
MANANCIAL (para dgua DE CONSUMO® AMOSTRAGEM
canalizada) (para cada 500 hab.)
Cor. turbidez. pHe Superficial 1 1 Semanal
coliformes totais™
Subterridneo 1 1 Mensal
CRLAG) Superficial ou 1 1 Didrio
Subterraneo

NOTAS: (1) Devem ser retiradas amostras em. no minimo. 3 pontos de consumo de dgua.

(2) Para veiculos transportadores de dgua para consumo humano. deve ser realizada 1 (uma) analise de CRL
em cada carga e 1 (uma) analise. na fonte de fomecimento. de cor. turbidez. PH e coliformes totais com freqiiéncia mensal.
ou outra amostragem determinada pela autoridade de saiide phiblica.

(3) Cloro residual livre.

§ 1° A amostragem deve obedecer aos seguintes requisitos:
1. distribuicdo uniforme das coletas ao longo do periodo: e
II. representatividade dos pontos de coleta no sistema de distribuicdo (reservatérios e rede).
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combinando critérios de abrangéncia espacial e pontos estratégicos, entendidos como aqueles
proximos a grande circulacio de pessoas (terminais rodoviarios. terminais ferrovidrios. etc.) ou edificios
que alberguem grupos populacionais de risco (hospitais, creches. asilos. ete.), aqueles localizados em
trechos vulneraveis do sistema de distribui¢do (pontas de rede, pontos de queda de pressdo, locais
afetados por manobras. sujeitos a intermiténcia de abastecimento. reservatorios. etc.) e locais com
sistematicas notificacdes de agravos & satide tendo como possiveis causas agentes de veiculacdo hidrica.

§ 2° No niumero minimo de amostras coletadas na rede de distribuigdo. previsto na Tabela 8. ndo
se incluem as amostras extras (recoletas).

§ 3° Em todas as amostras coletadas para analises microbiologicas deve ser efetuada. no momento
da coleta. medi¢do de cloro residual livre ou de outro composto residual ativo. caso o agente
desinfetante utilizado néo seja o cloro.

§ 4° Para uma melhor avaliagdo da qualidade da agua distribuida, recomenda-se que, em todas as
amostras referidas no § 3° deste artigo. seja efetuada a determinacio de turbidez.

§ 5° Sempre que o nimero de cianobactérias na agua do manancial. no ponto de captacio. exceder

20.000 células/ml (2mm3:‘L de biovolume), durante o monitoramento que trata o § 1° do artigo 19. serd
exigida a analise semanal de cianotoxinas na dgua na saida do tratamento e nas entradas (hidrometros)
das clinicas de hemodialise e indistrias de injetaveis. sendo que esta analise pode ser dispensada quando
ndo houver comprovaco de troxicidade na dgua bruta por meio da realizacdo semanal de bioensaios em
camundongos.

Art. 19. Os responsaveis pelo controle da qualidade da dgua de sistemas e de solucdes alternativas
de abastecimento supridos por manancial superficial devem coletar amostras semestrais da agua bruta.
junto do ponto de captagdo, para analise de acordo com os pardmetros exigidos na legislacio vigente de
classificacio e enquadramento de dguas superficiais, avaliando a compatibilidade entre as caracteristicas
da dgua bruta e o tipo de tratamento existente.

§ 1° O monitoramento de cianobactérias na agua do manancial, no ponto de captacho. deve
obedecer freqiiéncia mensal. quando o niumero de cianobactérias nio exceder 10.000 células/ml (ou
Imm?/L de biovolume). e semanal. quando o numero de cianobactérias exceder este valor.

§ 2° E vedado o uso de algicidas para o controle do crescimento de cianobactérias ou qualquer
interven¢do no manancial que provoque a lise das células desses microrganismos. quando a densidade

das cianobactérias exceder 20.000 células/ml (ou 2mm’/L de biovolume), sob pena de
comprometimento da avaliagdo de riscos a satde associados as cianotoxinas.

Art. 20. A autoridade de saude publica. no exercicio das atividades de vigilancia da qualidade da
agua. deve implementar um plano proprio de amostragem. consoante diretrizes especificas elaboradas no
ambito do Sistema Unico de Saide - SUS.

i ) CAPITULO VI
DAS EXIGENCIAS APLICAVEIS AOS SISTEMAS E SOLUCOES ALTERNATIVAS DE
ABASTECIMENTO DE AGUA

Art. 21. O sistema de abastecimento de dgua deve contar com responsavel técnico.
profissionalmente habilitado.

Art. 22. Toda 4gua fornecida coletivamente deve ser submetida a processo de desinfeccio.
coneebido ¢ operado de forma a garantir o atendimento ao padrdo microbioldgico desta Norma.

Art. 23. Toda agua para consumo humano suprida por manancial superficial e distribuida por meio
de canalizagdo deve incluir tratamento por filtragao.

Art. 24. Em todos os momentos e em toda sua extensio. a rede de distribuicido de agua deve ser
operada com pressdo superior a atmosférica.

§ 1° Caso esta sifuacio ndo seja observada. fica o responsavel pela operagdo do servigo de
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abastecimento de dgua obrigado a notificar a autoridade de saide piiblica e informar a populacdo.
identificando periodos e locais de ocorréncia de pressdo inferior a atmosférica.

§ 2° Excepcionalmente, caso o servico de abastecimento de agua necessite realizar programa de
manobras na rede de distribuicdo. que possa submeter trechos a pressdo inferior a atmosférica. o referido
programa deve ser previamente comunicado a autoridade de satlide publica.

Art. 25. O responsavel pelo fornecimento de agua por meio de veiculos deve:

1. garantir o uso exclusivo do veiculo para este fim:

II. manter registro com dados atualizados sobre o fornecedor e. ou. sobre a fonte de dgua: e

III. manter registro amalizado das analises de controle da qualidade da dgua.

§ 1° A dgua fornecida para consumo humano por meio de veiculos deve conter um teor minimo de
cloro residual livre de 0.5 mg/L.

§ 2° O veiculo utilizado para fornecimento de agua deve conter. de forma visivel. em sua
carroceria. a inscrigio: “AGUA POTAVEL™.

CAPITULO VII
DAS PENALIDADES

Art. 26. Serdo aplicadas as sancdes administrativas cabiveis. aos responsaveis pela operacdo dos
sistemas ou solugdes alternativas de abastecimento de dgua. que ndo observarem as determinacdes
constantes desta Portaria.

Art. 27. As Secretarias de Satide dos Estados, do Distrito Federal e dos municipios estardo sujeitas
a suspensio de repasse de recursos do Ministério da Saude e orgdos ligados. diante da inobservancia do
contido nesta Portaria.

Art. 28. Cabe ao Ministério da Saude. por intermédio da SVS/MS. e as autoridades de saude
publica dos Estados. do Distrito Federal e dos Municipios. representadas pelas respectivas Secretarias de
Saude ou orgdos equivalentes. fazer observar o fiel cumprimento desta Norma. nos termos da legislacdo
que regulamenta o Sistema Unico de Saide — SUS.

CAPITULO VIII
DAS DISPOSICOES FINAIS

Art. 29. Sempre que forem identificadas sitacdes de risco a sanide, o responsével pela operacéo do
sistema ou solucdo alternativa de abastecimento de agua e as autoridades de saude publica devem
estabelecer entendimentos para a elaboracdo de um plano de acdo e tomada das medidas cabiveis.
incluindo a eficaz comunicacao a populacao. sem prejuizo das providéncias imediatas para a correcdo da
anormalidade.

Art. 30. O responsavel pela operacdo do sistema ou solucio alternativa de abastecimento de dgua
pode solicitar & autoridade de saide publica a alteracio na freqiiéncia minima de amostragem de
determinados pardmetros estabelecidos nesta Norma.

Paragrafo tnico. Apds avaliacdo criteriosa, fundamentada em inspecdes sanitirias e. ou, em
histérico minimo de dois anos do controle e da vigilancia da qualidade da agua. a autoridade de satde
publica decidira quanto ao deferimento da solicitacdo. mediante emissdo de documento especifico.

Art. 31. Em funcédo de caracteristicas ndo conformes com o padrdo de potabilidade da agua ou de
outros fatores de risco. a autoridade de saude publica competente. com fundamento em relatério técnico.
determinara ao responsavel pela operagido do sistema ou solugio alternativa de abastecimento de agua
que amplie o numero minimo de amostras. aumente a freqiiéncia de amostragem ou realize andlises
laboratoriais de parametros adicionais ao estabelecido na presente Norma.

Art. 32. Quando nao existir na estrutura administrativa do estado a unidade da Secretaria de Saude.
03 deveres e responsabilidades previstos no artigo 6° deste Anexo serdo cumpridos pelo orgéo
equivalente.



