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RESUMO

A qualidade da agua para consumo humano é decorrente da qualidade dos reservatdrios que a
mantém e também da qualidade do tratamento (quimico e/ou fisico) dado a ela, antes de sua
distribuicdo a populagdio. Agua de ma qualidade pode causar danos & salide aumentando, por
exemplo, a incidéncia de mortalidade infantil em regides sem saneamento basico. Diversos
processos fisicos e quimicos estdo disponiveis no mercado para o tratamento da agua e visam a
retirada tanto de seres patogenos, bactérias e virus, como dos chamados ‘“contaminantes
emergentes” que, embora ocorram em baixas concentracdes, envolvem periodos de exposicao
prolongados. Estes podem vir a causar problemas de salde como ateracGes hormonais, por
exemplo. Neste trabal ho séo relatados os resultados de a gumas das novas tecnologias de tratamento
aplicadas em estacdes de tratamento de dgua ao redor do mundo.

Palavras-chave: Tratamento de &gua. Contaminantes emergentes. Ozénio. Ferrato. Didxido de
cloro.

ABSTRACT

The quality of drinking water depends on the quality of the reservoirs and also on the quality of
treatment (chemica and / or physical) it takes prior to distribution to the population. Poor water
quality can cause damage to health - increasing the incidence of infant mortality in regions without
sanitation, for example. Several physical and chemica processes are commercialy available for
water treatment. These processes aim pathogens removal, such as bacteria and viruses, as well as
the so-called "emerging contaminants® removal, that in spite of occurring a very low
concentrations in natural waters, involve prolonged human exposure becoming a health concern.
New technologies have been developed in order to enhance the quality of drinking water and have
been applied to different drinking water treatment plants around the world. The results of some
technologies are discussed here.
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1. INTRODUCAO

A mistura de aguas provenientes de cursos de agua poluidos aos mananciais que servem
como fonte de abastecimento de agua potavel, causa um impacto negativo na qualidade e
guantidade de agua destes reservatorios. A agua poluida é impropria para consumo humano, banho,
industria ou agricultura e efetivamente reduz a quantidade de agua disponivel em determinada érea,
afetando diretamente os volumes disponiveis. Quanto maior o volume de &gua poluida, mais dificil
seu tratamento para padroes aceitvels, sendo necessarios maiores gastos com energia € com
reagentes quimicos. Estes levam a geracdo de lodo residual que devera ser descartado de modo
adequado, de forma a evitar novas contaminagdes. Quanto pior a qualidade da &gua da fonte, maior
o nivel de tratamento necessario para alcancar um padro aceitdvel e menor a qualidade da &gua
tratada no final do processo.

Varias caracteristicas do ambiente que estgam dteradas também podem afetar as
guantidades disponiveis e a qualidade da agua nos reservatorios. As superficies impermeaveis, que
ocorrem em grandes cidades como S&o Paulo, reduzem a quantidade de agua que infiltra nos
aquiferos, afetando os fluxos basicos de ribeirbes e aumentando 0 volume da mesma que escoa pela
superficie. Isto criam fluxos mais erraticos e transportam maiores quantidades de contaminantes por
lixiviagdo e lavagem do solo. Um grande aporte de metais pesados, em regides urbanas e
industrializadas e de defensivos agricolas em regides agrarias, € proveniente deste processo de
lavagem, cuja agua descarrega diretamente no reservatorio em vez de ser filtrada no compartimento
do solo, como aconteceria em regides florestadas (ANA, 2011).

Em relacéo a presenca de defensivos agricolas em mananciais, o potencial de poluicédo esta
diretamente associado a forma de utilizacdo desses produtos e aos fendmenos de transporte
envolvidos, como drenagem do escoamento superficial de agua de irrigagdo e aguas pluviais e
percolacdo no solo, o que compromete a qualidade da dgua subterranea (SODRE, 2012).

Para os demais poluentes, existem outros fatores que tém influéncia direta sobre a sua
presenca nos corpos de agua, destacando-se a existéncia de sistemas de coleta e tratamento de
esgoto e também a eficiéncia de remoc&o dos pol uentes presentes no esgoto.

Como a eficiéncia de remocéo nos sistemas de tratamento de esgoto € desconhecida - ainda
n&o existem informagdes precisas relacionadas a cada tipo de poluente potencial mente presente nos
esgotos, seja pel os elevados custos das analises ou pela dificuldade de selecionar os parametros que
devem ser avaliados diante da imensa quantidade de substancias potencia mente perigosas - grande
destaque € dado aos sistemas de coleta e tratamento de esgotos na polui¢do dos mananciais, uma
vez gque a maioria das substéncias quimicas utilizadas diariamente tem como destino fina os
esgotos (SODRE, 2012).

No Brasil, dados de 2013 do Ministério das Cidades mostram que o atendimento em coleta
de esgotos chega a apenas 46% da populagéo e, do total de esgoto gerado, apenas 39% recebe
algum tipo de tratamento, ou sgja, aém de ndo se saber area eficiéncia do tratamento, este ainda é
muito pouco aplicado em nosso pais (MINISTERIO DAS CIDADES, 2013).

Uma outra fonte muito importante de poluicdo dos mananciais € 0 uso de agrotoxicos.
Considerando que a agricultura é o setor que mais consome agua doce no Brasil, cerca de 70%,
segundo o Fundo das Nagbes Unidas para Agricultura e Alimentacéo (FAO), pode-se dizer que
além de sérios problemas para a salde, os agrotoxicos também se transformaram em um grave
problema ambiental no pais (FAO, 2012).

Segundo a Agéncia Naciona de Vigilancia Sanitéaria (ANVISA), o Brasil, atualmente,
utiliza 19% de todo defensivo agricola produzido no planeta, além disso, mais de 99% dos venenos
aplicados nas lavouras ndo atingem a praga alvo, o que faz com que mais de 99% dos agrotoxicos
Va0 parar nos rios, no solo, no ar e na gua subterrénea, contaminando todas as fontes possivels de
abastecimento (ANVISA, 2012).
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De acordo com a hidrofobicidade ou lipofilicidade destes compostos, eles podem ser
bioacumulados a0 longo da cadeia aimentar chegando a alcangar concentragdes perigosas em
animais de topo de cadeia, como no caso de peixes que se alimentam de plantas contaminadas e
outros pequenos peixes. Agrotoxicos como o DDT j& foram encontrados no tecido adiposo de
muitos peixes e até mesmo em leite materno (ALMEIDA et a., 2007).

Além dos poluentes quimicos, 0s seres patégenos como virus, bactérias e protozoarios
presentes na agua de beber e provenientes da falta de saneamento basico, também acabam causando
grandes problemas de salde aumentando a incidéncia de mortalidade infantil, em regides da
América Latina onde ndo ha suprimento de égua de qualidade e saneamento, como apontam dados
da OPAS (Organizacéo Pan Americana de Salide, 2012).

2. PROBLEMASATUAISDA POLUICAO E CONTAMINACAO DE AGUAS

Os poluentes emergentes, quimicos e biolégicos, tém causado preocupagdo quanto ao
impacto negativo na vida selvagem e na possivel contaminagdo de pessoas. Dentre 0s
contaminantes emergentes destacam-se 0s chamados disruptores enddcrinos, que sdo compostos
guimicos capazes de interferir nas fungbes enddcrinas normais, modulando ou rompendo
mecanismos quimicos hormonalmente regulados em organismos Vvivos, presentes em niveis de
concentraco traco e ultra-traco (ng.L™*) (BEDDING et a, 1982, HEBERER, 2002).

A presenca destes compostos em corpos de agua naturails e em mananciais aumenta em
grandes centros urbanos onde os aportes diarios, de variados produtos quimicos, Sa0 enorme.
Farmacos, produtos de higiene pessoal, estrogenos sintéticos e naturais, subprodutos industriais e
outras substancias séo comumente encontrados em efluentes e em corpos de agua receptores de todo
o mundo. No Brasil, embora ainda pouco estudado, ha relatos da presenca de farmacos como acido
acetilsalicilico, acetaminofeno e diclofenaco em aguas superficiais do rio Atibaia (Campinas, SP) e
ainda, contaminacdo por cafeina, estigmastrol, estrona, 17p-estradiol, bisfenol A e colesterol na
agua potavel distribuida as residéncias da mesma cidade (LOCATELLI, 2011; MONTAGNER e
JARDIM, 2011).

Apesar destes compostos aparecerem em concentragdes muito baixas no meio ambiente, seu
constante aporte pode levéa-los a uma grande persisténcia e, embora possuam tempo de vida curtos,
os efeitos na salide decorrentes da exposi¢ao a estes compostos por longos periodos de tempo, além
do potencial efeito sinérgico entre eles, necessitam ser estudados. Alguns estudos mostram que,
dentre 5 antibidticoss estudados, a maior parte deles apresentou toxicidade moderada, porém ao se
combinar estas substancias entre si os efeitos toxicos foram bem maiores (PLEITER et a., 2013).
Diante disso, questdes tém sido abordadas quanto ao risco da exposicdo humana por longos
periodos a baixas concentragdes de f&rmacos, seus metabdlitos e produtos de degradacéo via uso de
agua potavel.

STACKELBERG et al. (2007) fizeram importante estudo avaliando a eficiéncia da remocéo
de 113 poluentes organicos (farmacos, hidrocarbonetos poliaromaticos, detergentes, esterdides,
pesticidas, plasticidas e outros) pelo tratamento tradicional para égua potéavel e observaram
resultados importantes. Os resultados mostraram que o tratamento convencional (clarificagcéo por
floculacéo com FeCls, seguida por desinfeccdo com NaClO e filtracdo em carvao ativado) foi
eficiente na remocéo de contaminantes. De um modo gera, a filtragdo em carvéo ativado foi
responsavel por cerca de 53%, a desinfeccdo por 32% e a clarificagdo por 15% da remocgdo dos
contaminantes da fase aquosa.

Os resultados indicaram também que ha uma grande variabilidade quanto a eficiéncia de
cada etapa do tratamento de acordo com o tipo do poluente organico. Embora alguns dos
contaminantes organicos hidrofdbicos tenham sido oxidados pelo cloro na etapa de desinfeccdo, a
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maioria deles foi retirada por adsor¢cdo ao carvéo ativado. Ja para os compostos hidrofilicos (a
maioria dos farmacos), a rota de remo¢do mais eficiente foi a oxidagdo pelo cloro livre. Mesmo com
esta alta eficiéncia de remocéo apontada por esse trabaho, cerca de 21 poluentes foram encontrados
em pelo menos uma amostra de agua ao final do tratamento e destes, somente o tetracloroetileno
sofre regulacéo por agéncias ambientais ou de salde.

Embora a concentragdo de alguns poluentes seja extremamente baixa (da ordem de ug/L) na
agua tratada, esta depende do bom funcionamento e, principalmente, do monitoramento das
condigdes de adsor¢do do carvdo ativado. Além disso, como foram monitorados apenas 0s
poluentes na forma original, ndo se sabe a concentragdo dos compostos resultantes da oxidagdo
parcial pelo cloro que, além de aumentar a hidrofilicidade e diminuir a retencdo pela adsor¢éo ao
carvao ativado na etapa posterior, pode resultar na formagdo de um composto de toxicidade maior
do que ado poluenteinicial.

Considerando-se que nem todos 0s sistemas convencionais de tratamento possuem a etapa
de adsorcdo em carvdo ativado, responsavel pela remocéo da maior parte dos micropoluentes, o
cenario da qualidade das &guas potaveis tratadas € ainda mais preocupante e requer que novas
técnicas sgjam usadas. Técnicas estas para degradar e remover completamente todo e qualquer
poluente e seus intermediarios de degradac@o das &guas dos mananciais. A seguir seréo abordadas
algumas técnicas que véem sendo estudadas no mundo visando a destruicdo completa dos
contaminantes.

3. METODOSDE TRATAMENTO DA AGUA

3.1. Tratamento convencional

A éagua captada diretamente do manancial (rios ou lagos), denominada agua bruta, € uma
suspensdo estével de particulas coloidais cujos movimentos sdo governados por difusdo molecular.
Estas particulas sdo retiradas da agua pelo processo de coagulagcdo no qual agentes quimicos, como
cloreto férrico ou algum polieletrdlito, sdo adicionados ao tanque, desestabilizando-as durante o
processo de agitacdo. Segue-se a isto 0 processo de floculagdo que promove a formacgéo de
particulas maiores (flocos) pela colisdo dos coldides instavels. A suspensdo € entdo transferida para
um tanque de sedimentac&o onde os flocos sofrem deposi¢ao (sedimentacdo) pela agcéo da gravidade
e aguelas particulas que permanecem em suspensdo serdo retiradas do sistema por filtragdo. Apos
este procedimento, um desinfetante como o cloro é adicionado a &gua filtrada e reage por um certo
tempo, apos o qual a dgua é distribuida a populagdo (Figura1l) (TOMPECK e JONES, 2006).
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Figura 1. Esguema gera do tratamento convencional para agua de abastecimento publico. Fonte:
(TOMPECK e JONES, 2006)
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Durante a etapa de desinfeccdo varios agentes fisicos e/ou quimicos podem ser usados paraa
destruicdo de micro-organismos e contaminantes quimicos, sendo os principais 0zonio, cloro,
ultrafiltracdo e os processos oxidativos avancados como UV, UV-perdxido e Fenton. O ferrato e o
dioxido de cloro tém surgido também como opgdo para esta etapa do tratamento e diversos
trabalhos tém sido relatados sobre o emprego na degradacdo de contaminantes emergentes, como
exposto adiante (ANQUANDAH et d., 2013, SHARMA et d., 2013).

3.2. Ozbnio

A etapa de desinfeccdo pode ser realizada pela aplicacdo de processos quimicos de
oxidagdo, que sdo capazes de destruir completamente a maior parte dos poluentes organicos,
gerando como produtos finais apenas &gua, CO, e &cidos inorganicos (dependendo da presenca de
cloro ou sulfato na molécula original do contaminante), evitando assim a formagdo de compostos
clorados, como ocorrem com a desinfec¢éo com cloro. Um destes processos é a 0zonizagao.

O o0z6nio (Oz) € um dos desinfetantes e oxidantes mais fortes disponivel para o tratamento
de &gua. Ele deve ser gerado no local do tratamento e usado imediatamente, uma vez que 0 mesmo
possui um tempo de vida muito curto (~ 30 min.). Isto faz com que o 0zonio sgja usado apenas
como desinfetante primério, havendo a necessidade da aplicacdo de um segundo desinfetante para
manter um efeito residual na rede de distribuicdo de agua. Este gas pode ser aplicado em varios
pontos do processo de tratamento de agua, embora seja geralmente aplicado antes da coagulagéo
(reduzindo a dremanda por coagulante) ou filtracdo (causando microfloculagdo e melhorando a
filtrabilidade) (EPA, 2005).

A oxidac&o quimica usando 0zonio tem-se mostrado um processo efetivo de tratamento para
um amplo espectro de microcontaminantes organi cos tanto para efluentes quanto para agua potavel,
da bancada até escala completa. HUBER et al. (2005) mostraram em escala piloto que efluentes
municipais contaminados com 11 diferentes tipos de farmacos e produtos de higiene pessoa foram
oxidados em cerca de 90-99%, por doses de 0z6nio que variaram entre 2 e 5 mg Os L™

O uso de 0zbnio na inativagdo de micro-organismos também € reconhecido, apresentando
uma relacdo entre as caracteristicas morfologicas destes e a resisténcia ao gas, sendo proposta a
seguinte ordem decrescente de resisténcia fungos > bactérias esporuladas > bactérias néo
esporuladas > virus. Estudos realizados com bactérias Gram-positivas revelaram que a
Staphylococcus aureus apresenta maior resisténcia em relacdo a Candida albicans e Streptococcus
feacali para o tratamento com ozénio (LEZCANO et a., 2001). No caso de bactérias Gram-
negativas, Pseudomonas aeruginosa apresentou maior resisténcia em relacdo a Shigella sonnei,
Salmonella typhimurium e Escherichia coli (LEZCANO et al, 1999). Ambos os estudos
demonstraram que ainativagado de bactérias corresponde aumale de velocidade de segunda ordem,
dependendo da concentracéo de 0zonio dissolvido e micro-organismos presentes.

Com base na desinfec¢do do virus da poliomelite, a OMS langou, na década de 70, um
critério para o desenho de reatores para tratamento de agua que estabelecia ser necessaria uma
concentracéo de 0,4 mg.L™ de ozonio residua por um periodo de 4 minutos para inativar mais de
99,99% deste virus, critério este chamado de “virucida” (PADUA, 2009).

Outro critério adotado posteriormente (1989) pela USEPA levou em consideracdo a
presenca de “novos” micro-organismos nas aguas de consumo, como os enterovirus, Legionella e
cistos de Giardia. Este critério € baseado no conceito CT que especifica a concentracéo de 0zénio
dissolvido (mg.L™, C) e o tempo de contato efetivo (min, T) para cada micro-organismo encontrado
na maioria das plantas de tratamento. Alguns valores de CT para diversos micro-organismos e
diferentes processos de desinfec¢cdo séo mostrados natabelal (BATTALER et al., 2010).

Devido ao seu ato potencia de oxidacdo, o tratamento com ozonio tem sido amplamente
usado em estacOes de tratamento de agua potével para desinfeccdo, remocdo de cor, controle de
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sabor e odor, diminuicdo da formacdo de subprodutos de desinfeccdo (clorados), aumento da
biodegradabilidade e degradac&o de inimeros compostos organi cos.

O ozbnio é instéavel em agua, sendo que o pH, temperatura, as caracteristicas da agua, como
alcalinidade e matéria organica, e a dose de 0zonio influenciam fortemente a degradacdo dos
micropoluentes. A completa compreensdo dos mecanismos de influéncia, no entanto, sdo ainda
desconhecidos.

A decomposicéo do 0zOnio em &guas naturais € caracterizada por uma rgpida diminuicéo da
concentracdo inicial, seguida de uma segunda fase na qual a concentracdo de ozonio diminui de
acordo com uma cinética de primeira ordem, sendo que o principa produto de decomposicéo do
o0z6nio é o radical hidroxila (*OH), que tem um potencial de oxidac&o maior do que ado ozénio (E°
=2,8V x E° = 2,06V) sendo, portanto, oxidante ainda mais forte (ALMEIDA et al., 2004).

Dependendo da qualidade do meio em que se encontra, 0 tempo de meia vida do 0zonio
varia de aguns segundos até horas. A estabilidade deste no meio depende de diversos fatores, sendo
0 pH aguele que merece especial atencdo, uma vez gque os ions hidroxila iniciam o processo de
decomposi¢do do 0zonio, como mostrado nas equagdes 1 e 2.

O3 + OH 5 HO, + O, (1)

O3 + HO, - *OH + Oz_. + O (2)

Tabelal- Vaoresde CT parainativagdo de 2 log

Processo
pH
Micro-organismo Clorolivre  Cloramina D'?:)l((')(:g ce Oz6nio
6-7 8-9 6-7
6-7
CT (mg/min/L)
E. coli 0,034-0,05 95-180 0,4-0,75 0,02
Polio virus 1,1-25 768-3740 0,2-6,7 0,1-0,2
Rotavirus 0,01-0,05 3800-6500 0,2-2,1 0,006-0,06
Giardia lamblia (cistos) 47-150 2200 26 0,5-0,6
Giardia muris (cistos) 30-630 1400 7,2-18,5 1,8-2,0
Cryptosporidium parvum 7200 7200* 78* 5-10*
Cryptosporidium parvum
200 10
(1°C)
Cryptosporidium parvum
120** 7**

(22 °C)

Nota: temperatura: 25°C; * 1log; ** 3.5 log
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A oxidacdo de compostos organicos e inorganicos durante a 0zonizagao pode ocorrer tanto
via 0zOnio molecular (reagdo direta - predominante em meio acido), quanto pelo radical hidroxila
(reacéo indireta - predominante em meio alcalino), embora na préatica os dois mecanismos ocorram
concomitantemente. A reacdo direta (atague eletrofilico pelo ozénio molecular) € atribuida aos
compostos que contém ligagcdes do tipo C=C (alcenos), grupos funcionais especificos (OH, CHs,
OCHj3) e aomos que apresentam densidade de carga negativa (N, P, O e S). A reagdo indireta é ndo
seletiva, sendo capaz de promover um atague a compostos organicos 10°-10° vezes mais rapido do
gue oxidantes como o0 H,O, e 0 préprio Os. Os processos de oxidagdo podem ocorrer tanto por meio
do ozbénio molecular como do radical hidroxila, ja os processos de desinfeccdo ocorrem
predominantemente via 0zonio molecular (ALMEIDA et a., 2004).

Além do pH, outros pardmetros de qualidade da agua podem impactar a ozonizagdo e
manutencdo residual de ozénio. A turbidez, cor e matéria organica consomem o 0zénio aumentando
sua demanda, assim como a presenca de ferro e do manganés. O monitoramento de tais parametros
na &gua a ser tratada é de extrema importancia para o efetivo processo de desinfeccdo, de modo a
evitar o uso de uma dose de 0z6nio menor do que a necesséria para a destrui¢do dos contaminantes
organicos €/ ou microbiologicos.

3.3. Cloroederivados

O cloro (Cl,) é um agente oxidante forte usado no tratamento de agua para oxidagéo e
desinfeccdo. Como oxidante, o cloro é aplicado para controlar o crescimento biologico e remover
compostos que déo cor, odor e sabor a agua, aém do ferro, manganés e outros compostos
inorganicos ai presentes, como o arsénio. O cloro pode ainda ser usado como desinfetante primario,
tendo acéo de desinfeccéo durante o tratamento da agua, e também acéo residual, em que promove
o controle da proliferacdo microbiana a0 longo da rede de distribuicdo — ou apenas como
desinfetante secundério, aplicado apds o uso de outras tecnologias de desinfeccdo como 0 0zénio,
radiacio UV ou didxido de cloro (PADUA, 2009).

O cloro esta disponivel como gas comprimido (Cl,), como solucéo de hipoclorito de sodio
(NaOCl) ou como um solido de hipoclorito de calcio (Ca(OCl),). Todas as formas de cloro, quando
aplicadas em é&gua, geram o é&cido hipocloroso (HOCI) que, em pHs entre 6 e 9, se dissocia
liberando os fons hipoclorito (OCI") e hidrogénio (H"). O pH da 4gua ir& entdo determinar a espécie
dominante que sera HOCI em meios mais acidos e OCI™ em meios mais basicos, sendo que das duas
espécies quimicas o acido hipocloroso € o agente oxidante mais forte, sendo também as duas
espécies denominadas como cloro livre (TOMPECK e JONES, 2006).

Assim como ocorre com 0 0zonio, o cloro também necessita ficar um certo tempo em
contato com a agua para trata-la (CT) ,e este tempo varia de acordo com a concentracdo de cloro,
pH e temperatura. O aumento de CT, entretanto, pode causar um efeito indesgado uma vez que
ocorre a formag&o de subprodutos de desinfeccdo, que sdo compostos organoclorados suspeitos de
serem carcerigenos. Estes compostos surgem da reacdo entre o cloro e a matéria organica natural
presentes nas aguas naturais, sendo que os principais deles, chamados de trihalometanos, sdo o
clorofrmio, o bromodiclorometano, o dibromomonoclorometano e o bromoférmio (ALKHATIB e
PETERS, 2008; PASCHOALATO et al., 2008; LOU, 2010).

Um modo alternativo de se conseguir a desinfeccdo e evitar a formagdo dos subprodutos
toxicos € impedindo o cloro residual na égua de distribuicéo, o que geralmente € feito para inibir a
contaminagdo por micro-organismos ao longo da rede de distribuicdo, ap0s o processo de
desinfeccdo. Neste caso aplicar-se-ia a amdnia (NH3), cuja reagdo com o cloro livre (Cl,) leva a
formagdo das cloraminas — monocloroamina (NH2Cl), dicloroamina (NHCI,) e tricloroamina
(NCl3), que também agem como agentes desinfectantes, porém com menor formagdo de compostos
organoclorados, principa mente trihalometanos e acidos acéticos halogenados (TIAN et a., 2013).



HOLOS Environment, v.15 n.2, 2015 - P. 201
I SSN: 1519-8634 (ON-LINE)

A relativa concentracéo final desses compostos dependerda do pH da égua e da proporcéo
relativa de cloro e ambnia. Em relagdes de massa cloro:ambnia de 3:1 até 5:1 (Cl:NH3z-N) e em
pHs neutros, que sdo condi¢cbes comuns no tratamento de agua potavel, o principal composto
formado no meio é a monocloroamina. Em pH 7 e abaixo desse valor, a monocloroamina € cerca de
200 vezes menos efetiva na inativagdo de coliformes fecais, nas mesmas condi¢cdes de tempo de
reacdo, temperatura e pH, do que o cloro livre, sendo necessarias doses 25 vezes maiores para a
obtencdo da mesma eficiéncia na inativacao de bactérias. A dicloroamina parece ser duas vezes
mais eficiente do que a monocloroamina, entretanto, elaleva a problemas como a formagéo de cor e
sabor e &, portanto, evitada (MEY ER, 1994).

O uso da monocloroamina, ndo so para manutencéo da agua de distribuicdo, mas durante o
processo de desinfeccdo também é eficiente. Quando o cloro e a ambnia sdo adicionados
simultaneamente, uma boa agitacdo pode reduzir o tempo em que o cloro livre fica em contato com
0s compostos organicos dissolvidos na &gua, diminuindo assim a possibilidade de formacéo de
subprodutos da desinfecgéo (compostos organocl orados).

O Cryptosporidium, um parasita protozo&rio, € um patdgeno atamente resistente a
inativacdo por cloro ou cloraminas, de modo que a inclusdo do parametro de sua andlise periodica
no Brasil, por meio da Portaria 2914/ 2012 do Ministério da Salde, d4 um importante passo em
direcdo a mudanca nos métodos de tratamento de agua no Brasil, umavez que aimensa maioria dos
Estados e Municipios faz uso do tratamento convencional (com o uso do cloro como desinfectante
primario) (PADUA, 2009).

Embora alguns trabalhos apontem para uma maior eficiéncia de remocéo de cianobactérias
(grandes floragBes sdo periodicamente encontradas em grandes reservatorios como Billings ou
Barra Bonita, ambos no estado de S&o Paulo) pelos processos de filtragdo ou sedimentacdo com o
uso de cloro em uma etapa anterior a estes processos (pré-oxidagéo), este tipo de aplicacéo do cloro
ndo é recomendado, visto que o cloro causa a lise das cianobactérias liberando para a gua grandes
guantidades de toxinas neuro e hepatotdxicas que ndo sdo removidas pelos processos posteriores de
coagulacdo efiltracéo (MEY ER, 1994).

O o0zb6nio, embora necessite de doses mais elevadas para causar a lise das bactérias, também
leva a liberacdo de tais toxinas para a dgua. Neste caso, aumentando-se a dose de 0zonio, consegue-
se degradar as moléculas de toxinas, entretanto o uso da pré-oxidagdo em aguas brutas deve ser
cuidadosamente monitorado uma vez que, embora cause a diminuicdo da quantidade de
cianobactérias, também pode elevar a quantidade de toxinas na agua tratada, dependendo da dose
(BATTALER et dl., 2010).

3.4. Radiagao ultravioleta (UV)

O uso de radiacdo UV na desinfeccdo de &gua para abastecimento tem sido amplamente
aplicada na Europa e tem ganhado grande atencéo nos Estados Unidos, depois que experimentos
mostrando a inativacdo de Cryptosporidium com baixas doses de radiacdo e a ndo formacgéo de
subprodutos de desinfecgdo durante o processo foram publicados (ROSENFELDT, 2011).

O uso daradiagdo UV no lugar do 0zonio como processo oxidativo avangado € uma opcao
atrativa pelo menor custo e pela capacidade de promover a degradacdo total de compostos
organicos, gerando menos subprodutos de oxidagdo. A radiagdo UV é aquela que apresenta
comprimentos de onda entre 100 e 400 nm. Quando esta se encontra entre 400 e 315nm é chamada
de UVA, entre 315 e 280 nm UVB e entre 280 e 100 nm de UVC. Com o propdsito de oxidar os
compostos organicos refratarios a oxidagdo por cloro, por exemplo, ou de desinfectar a dgua de
abastecimento, sdo utilizadas |ampadas de mercurio de baixa pressdo com emissao centrada em 254
nm, radiacdo UV C, conhecidas por |ampadas germicidas.

Para que um composto seja fotolabil (possa sofrer fotdlise), este deve ter a capacidade de
absorver luz e como consequéncia desta absor¢éo ocorre entdo uma transformagdo quimica. O
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mecanismo de acdo pelo qual a radiagéo destréi as moléculas organicas e 0s seres patdgenos pode
ser por via direta, fotdlise (quebra) do composto alvo, ou por via indireta, no qual um segundo
composto € excitado e transfere sua energia para a molécula alvo (aguela que se quer destruir) ou
para uma molécula de oxigénio presente no meio, causando a geragdo de radicais livres, como o
radical hidroxila (*OH), que irdo atacar e destruir qualquer composto organico presente na dgua
(BELTRAN, 2003).

Neste segundo caso encontra-se 0 processo combinado de tratamento de &gua que usa a
radiagdo UV e o peroxido de hidrogénio (H20,), que reagem segundo a equacdo 3.

H>0, + hv > °OH 3

A partir desta reagdo sdo produzidos radicais hidroxila que irdo atuar como espécies
altamente oxidantes da matéria organica presente na agua, degradando os contaminantes assim
como destruindo os micro-organismos existentes. Pelo fato da molécula de perdxido de hidrogénio,
entretanto, ter baixa absorcéo na regido UV do espectro de radiacéo (principalmente em 254 nm,
gue é o maximo de emissdo das |ampadas germicidas geralmente usadas), sd0 necessdrias atas
doses deste composto para uma acéo efetiva na geragéo de radicais hidroxila. Isto fard com que,
apos o tratamento, 0 excesso de perdxido deva ser retirado da édgua para sua posterior distribuicéo
(BELTRAN, 2003). Assim, como no caso do 0zonio e do cloro, também existe uma dose minima
de radiacéo UV que deve ser fornecida para degradar os diferentes tipos de compostos quimicos e
para os diferentes micro-organi smos.

Quando a radiacdo UV € aplicada em um micro-organismo, o material genético da célula
absorve energia e sua estrutura € aterada (mutacéo), interferindo no processo de replicagdo do
organismo e dificultando a reproducdo do mesmo. A dose de radiacdo UV necessaria para a
inativagdo dos micro-organismos varia de espécie para especie e, embora a inativacdo aumente com
0 aumento da dose, este aumento nem sempre segue uma rel acéo log-linear tipica.

Dentre 0s patdgenos de interesse na &gua potavel, 0s virus sdo 0s mais resistentes a radiacéo
UV, seguidos pelas bactérias e protozoarios. Na Tabela 2 é possivel observar a dose de radiagdo UV
minima para ainativacdo de Cryptosporidium, Giardia e virus estipuladas pela EPA. Geralmente as
doses aplicadas sdo de 2 a 4 vezes maiores do que as doses minimas considerando-se um fator de
seguranca, fator este baseado no fato de alguns micro-organismos possuirem mecanismos
enzimaticos de recuperacdo de sua replicagdo e potencia reativagdo (BETANCOURT e ROSE,
2004; QUEK e HU, 2008).

Tabela 2 - Doses minimas de radiacgo UV para ainativacéo de alguns patdgenos

Inativagéo Log

0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 50 4,0

Cryptosporidium | 1,6 2,5 3,9 58 8,5 11,7 - -

Giardia 15 2,1 3,0 5,2 1,7 10,8 - -

virus 394 | 581 79,1 | 100,1 | 120,7 | 142,6 | 163,1 | 186,0

Vaores de dose em mJ/cm?

O uso da radiacéo UV pode ser influenciado por alguns fatores, como por exemplo, pela
presenca de particulas em suspensdo (turbidez). Essas particulas podem absorver ou espahar a
radiacéo, diminuindo a intensidade de luz que chega aos micro-organismos, e sdo de composi¢ao e
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tamanhos diversos, incluindo grandes moléculas, micro-organismos, argilas e algas. Além disso, os
microbios associados a particulas suspensas podem ser protegidos da radiacdo pelas mesmas,
reduzindo assim a eficiéncia da desinfeccéo (WOLFE, 1990).

Outro fator que tem grande influéncia na eficiéncia do processo de desinfeccdo é a
guantidade de matéria organica dissolvida na dgua. Esta matéria organica € capaz de absorver
radiagdo UV levando a necessidade de maior irradiancia, ou entdo de maior tempo de exposi¢édo da
agua a radiacdo UV, para se obter 0 mesmo nivel de inativagdo que a mesma agua com menor
guantidade de matéria organica dissolvida. Se a quantidade de matéria organica presente na agua
bruta for muito grande, é recomendado que a radiacdo UV seja aplicada apenas apos a remocao
desta por algum processo como a coagulagéo ou filtracdo em carvao ativado.

3.5. Separacdo por membranas

Membranas sdo materias que agem como barreiras seletivas, barrando determinados
compostos e permitindo a passagem de outros. Existem 4 categorias de processos usando
membranas que sdo impulsionados por pressdo: microfiltragcdo (MF), ultrafiltragdo (UF),
nanofiltracdo (NF) e osmose reversa (OR) (ZHOU e SMITH, 2001).

Processos de baixa pressdo, como a microfiltragéo e ultrafiltracéo, sdo aplicados tipicamente
na remocdo de material particulado e microbios (na sequéncia de uma filtracdo granular média ou
em substituicdo a esta), podendo ser operados sob pressdo positiva ou negativa (vacuo). Ja os
processos de mais ata pressdo (NF e OR) sdo usados tipicamente na remocao de contaminantes
organicos ou inorgani cos dissolvidos na agua.

Os mecanismos potenciais de acdo das membranas de baixa pressdo incluem: (i)
peneiramento ou exclusdo por tamanho, (ii) a adsorcdo a superficie da membrana ou em sua
estrutura interna, (iii) adsor¢éo as particulas presentes na agua de aimentagdo e remocgdo
subsequente pela membrana, (iv) remocéo pela adesdo a camada formada por materia retido na
superficie da membrana, (v) remocdo por adesdo nas incrustacbes da membrana que ndo séo
reversiveis hidraulicamente.O mecanismo de remocdo dependera do microrganismo e a quimica da
solugdo a ser filtrada (BETANCOURT e ROSE, 2004)

A natureza do material que compde a membrana (poliamida, amida, acetato de celulose)
influencia 0 mecanismo de retencéo, sendo que a presenca de matéria organica favorece a remocéo
de certos agrotdxicos, como a atrazina e a sSimazina, por exemplo, pelo processo de fisiosorcéo e
guimiosorcao.

A habilidade de determinada membrana em reter determinado material/ composto esta
diretamente ligada ao seu tamanho de poro ou ao seu peso molecular de corte. O peso molecular de
corte € uma especificagcdo do fabricante e se refere & massa molecular de um macrosoluto (glicol ou
proteina, por exemplo) para o qual uma membrana tem uma capacidade de retencéo superior a 90
por cento. Ja o tamanho de poro se refere ao diametro dos microporos presentes na superficie da
membrana (EPA, 2005). A denominacao dos tipos de filtracdo provém da faixa de tamanho dos
poros presentes em suas membranas, conforme Figura 2.
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Figura 2 - Tipos de filtracdo por membranas usadas no tratamento de agua e seus tamanhos de poro em
micrometros. Fonte: Adaptado de EPA (2005).

Os sistemas de MF e UF séo capazes de promover remocdes log significantes de bactérias,
cistos de Giardia e oocistos de Cryptosporidium. As remocdes de bactérias chegam a9 log e as de
Giardia e Cryptosporidium chegam a mais de 8 log. Para virus, entretanto, a remocdo por MF
alcanca cerca de 3 log, no maximo, sendo uma média reportada de 1 log e a UF promove a remogéo
dos virus ao seu limite de deteccéo (EPA, 2005).

A filtracdo por OR é baseada no principio da osmose, no qua uma membrana separando
duas solugdes aquosas de diferentes concentracOes permite a passagem de agua para o lado mais
concentrado, de modo que a concentracdo dos dois lados da membrana se equiparem. No caso da
OR, presséo é aplicada no lado mais concentrado da membrana fazendo com que a agua flua para o
lado mais diluido, deixando para tras os contaminantes da agua. A aplicacéo deste processo teve
inicio na década de 1960 na dessalinizacdo da agua do mar para geracao de “agua doce”

A MF e a UF tém mostrado excelentes resultados quanto a remocéo de turbidez, material
particulado e micro-organismos, porém, como o0 tamanho dos poros das membranas varia dentre os
diferentes tipos de membranas e também a forma e o tamanho dos diversos micro-organismos
diferem entre si, a capacidade de remoc&o de um micro-organismo em particular pode variar. Tanto
a MF quanto a UF possuem, no entanto, uma capacidade de desinfeccdo maior que 0S meios
tradicionais de filtracdo. A ultrafiltragdo também ja foi apontada como opgdo para o tratamento de
aguas poluidas com o bisfenol A, um poluente emergente que age como interferente endocrino
(BING-ZHI, 2008).

Uma varidvel muito importante para a planta de tratamento de agua, que deve ser levada em
consideracéo quando se pretende usar membranas de filtracao, € o fluxo de agua a ser tratado, uma
vez que este é um dos parametros que determinara o custo do projeto. Aumentando-se o fluxo de
agua que passa pela membrana pode-se diminuir o custo relativo ao tamanho do filtro. O custo com
aenergia gasta pra suprir amaior pressao necessaria para a passagem de maior quantidade de agua,
entretanto, também aumenta, incrementando os custos com a maior frequéncia de limpeza da
membrana e o potencia acréscim da frequéncia de trocas da mesma (EPA, 2005).

MIERZWA et al. (2008) realizaram estudo de custos de implantacéo e operacdo de um
sistema de tratamento de agua por Ultrafiltragdo em uma unidade piloto junto a represa de
Guarapiranga, na cidade de Sdo Paulo, e observaram que, comparado-se ao sistema convencional de
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tratamento de agua, a UF tem custo duas vezes maior. Porém, ao se comparar ao custo do sistema
convenciona seguido da filtragdo em carvéo ativado, que é necessario para se obter o0 mesmo grau
de pureza de dgua obtido pela UF, os valores passam a ser bem proximos, tornando o sistema de UF
em um tratamento bastante competitivo.

36. Ferrato

O Ferrato (Fe (V1)) € um agente oxidante razoavel mente forte, com potencia de oxidacéo de
2,20 V em meio &cido e de 0,70 V em meios basicos, e que tem sido recentemente usado em
estacOes de tratamento de agua para retirada de contaminantes organicos e inorganicos. No ferrato
(Fe(V1)) as ligagdes oxigénio-ferro sdo equivalentes e possuem um grande caréter covalente, o que
explica a baixa taxa de troca dos ligantes 0xidos por moléculas de agua (L1 et al., 2005; SHARMA,
2013).

Uma caracteristica préopria do ion ferrato € a maneira pela qual decai para Fe(lll) e O, em
solucdo, que € uma reacdo predominantemente de segunda ordem e fortemente dependente do pH
da solugdo. Assim, o ferrato apresenta maior estabilidade em &gua em pH 10, porém é menos
reativo devido ao menor potencial de oxidacdo. J& em condigdes écidas (pH < 6) ocorre um rapido
decaimento pela reagdo com a agua (equacao 4), devido ao alto potencial redox apresentado nestas
condigoes (GRAHAM et a., 2004).

4KoFeO, + 10H,O - 4Fe(OH); + 8KOH + 30, (4)

O ion ferrato € um oxidante seletivo capaz de oxidar diversos grupamentos funcionais como
os acoois primarios e secundarios - gerando, respectivamente, aldeidos e cetonas - além de aminas
primérias e compostos de enxofre (SHARMA, 2013).

GRAHAM et a. (2004) estudaram a influéncia do pH na degradacéo de fendis clorados e
também de tricloroetileno e observaram gue no caso dos fendis, o pH 6timo variou de acordo com o
pKa do composto, uma vez que as desprotonadas sdo mais reativas, e ho caso do TCE o pH 6timo
encontrado foi em torno de 8, sendo este resultado atribuido ao comportamento redox do ferrato
(GRAHAM et a., 2004).

A degradacdo de alguns hormonios (estrona, 17p3-estradiol e 17a-etinilestradiol) por ferrato
também foi estudada. Neste caso, os resultados sugerem que o pH 9 é o mais favoravel para maior
eficiéncia de remocéo e a completa remocdo dos compostos foi obtida quando a raz&o molar maior
gue 3: 1 (ferrato: hormonios) foi aplicada (YANG et a., 2012).

No caso da degradacdo da ampicilina e da amoxicilina pelo ferrato, observou-se que a
oxidagao deve ocorrer primariamente nos grupamentos de amina priméria e secundaria presentes na
molécula, uma vez gque as constantes de velocidade obtidas para tais compostos se assemelham as
obtidas para a glicina e a dimetilamina. O grupamento fendlico presente na amoxicilina causou
pegueno aumento em sua reatividade, porém ndo mostrou qualquer influéncia na reatividade em
funcéo do pH dareacéo (SHARMA et d., 2013).

Um recente e vasto trabaho aplicando o ferrato para degradacdo de substancias
desreguladoras enddcrinas e farmacos em efluente de estacéo de tratamento de &guas residudrias
apontou a eficiéncia na remocdo de diversos compostos, entretanto, também mostrou que tal
tratamento € ineficiente na degradacdo de triclocarban, epi-androsterona, androsterona, 50-
dihidrotestosterona, &cido clofibrico, acido 2,4-dichlorofenoxiacético, é&cido 2-metil-4-
clorofenoxiacético, ibuprofeno, fenoprofeno, gemfibrozil, cetoprofeno, primidona, ciclofosfamida e
eritromicina-H,0. Esse resultado € muito importante, pois mostra algumas limitacdes de tratamento
encontradas para a aplicacéo do ferrato que, apesar de ser um método interessante por atuar também
como agente coagulante em estacBes de tratamento de &gua, ndo é um oxidante universal tal como o
radical hidroxila (LEE e von GUNTEN, 2010).
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3.7. Dioxidodecloro

O dioxido de cloro (CIO,) é considerado radical estéavel (O=Cl=0) e tem sido aplicado como
oxidante em diversos processos como 0 branqueamento de celulose, tratamento de efluentes e agua
potével, assim como sua desinfecciio (HOIGNE e BADER, 1994). O diéxido de cloro tem sido
usado em estagdes de tratamento de agua no Brasil, em plantas operadas pela SANEPAR, e no
mundo devido a menor producdo de compostos organoclorados quando comparado com a
desinfeccéo por cloro.

Reagindo como aceptor de elétrons, o ClO, ndo substitui os &omos de hidrogénio presentes
em ligacOes do tipo C-H e N-H, presentes na matéria organica, por &omos de cloro. Além disso, ao
contrério do cloro aquoso (HOCI/ CIO"), seu poder de desinfeccdo ndo € influenciado pelo pH do
meio ou pela presenca de amdnia, ndo sendo também capaz de oxidar 0 brometo com consequente
geracdo de bromo (HOIGNE e BADER, 1994; HEY et al., 2012).

Existe umaforte limitagdo, no entanto, quanto a dosagem do didxido de cloro no tratamento
de &gua potavel uma vez que seu principal produto de reagcdo € o clorito, que é considerado um
veneno. Deste modo, dosagens tipicas para o tratamento de &guas variam entre 0,04 e 0,4 mg.L ™.
Em t8o baixas concentragdes o tempo de vida do dioxido de cloro aquoso iré depender da qualidade
da agua a ser tratada e, geramente, este oxidante € aplicado apenas apis uma pré oxidacéo ou entéo
quando a qualidade da dgua bruta é boa (HOIGNE e BADER, 1994).

LEE e von GUNTEN (2010) estudaram a cinética de degradacdo de diversos
micropoluentes, como antibidticos e hormoénios, por diferentes agentes oxidantes, dentre eles o
diéxido de cloro, o ferrato e o radical hidroxila, em matriz de &gua de uma estacéo de tratamento.
Nesta matriz, que apresentava cerca de 5 ppm de carbono, a cinética de decaimento do diéxido de
cloro seguiu duas fases distintas: uma répida (2 minutos iniciais), causada provavelmente pela
reacdo com grupamentos fendlicos e com anilinas, e uma lenta (que se estendeu aém de 60
minutos), causada pelareacdo com aminas secundérias e terciarias.

Nas condi¢bes estudadas no artigo, o diéxido de cloro foi capaz de degradar o 170-
etinilestradiol e o sulfametoxazol, sendo ineficiente, porém quanto a degradacéo da carbamazepina,
atenolol e ibuprofeno. O radical hidroxila, por ser um oxidante ndo seletivo, conseguiu oxidar todos
0s compostos estudados, entretanto, como ele também reage indistintamente com a matéria organica
presente, houve a necessidade de uma dose muito maior de *OH do que de ClO, para se alcancar a
mesma porcentagem de degradacéo dos farmacos (LEE e von GUNTEN, 2010).

Hoigné e Bader (1994) estudaram a cinética de reacéo entre o ClO, e compostos organicos e
inorganicos no contexto do tratamento de aguas e relataram que, de uma maneira geral, as taxas de
reacdo sdo altas para nitrito, iodeto, Fe(ll), e, quando o pH ndo esta muito baixo, para fendis,
aminas terciarias e tidis. JA o brometo, aménia, acenos, hidrocarbonetos aromaticos, aminas
primarias e secundarias, aldeidos, cetonas e carboidratos ndo sdo reativos com o ClO,.

4. CONCLUSOES

Atuamente existem diversas tecnologias disponiveis para o tratamento de agua. A
implementagdo de uma ou de outra tecnologia ird depender basicamente das condigdes da agua
bruta a ser tratada, dos tipos de contaminantes e concentracdo e das restricbes impostas pela
legislagio vigente. A medida que a cada dia novos produtos quimicos s30 sintetizados, novos
potenciais contaminantes podem aparecer nos corpos de &gua usados para abastecimento e,
portanto, novas tecnol ogias de tratamento e restri¢cdes legais devem surgir, de modo a evitar que tais
contaminantes possam Vvir a causar danos a salide da popul agéo exposta.

Desse modo, a manutencdo da qualidade da &gua tanto nos paises desenvolvidos quanto nos
paises em desenvolvimento € um grande desafio, uma vez que diversos interesses politicos e
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comerciais acabam por competir e por vezes até inibir agcbes de preservacdo ambiental que levariam
a uma melhora da qualidade e quantidade de agua doce disponivel, como no caso do uso de
agrotoxicos em zonas de expansao agraria no Brasil, por exemplo.
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