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INTRODUGAO

A 4gua contém substincias que variam amplamente em sua origem, concentracao e caracteristicas. Grande
parte dessas substincias é de natureza orginica e entre essas as substdncias himicas (SH) sdo as que mais
predominam. Essas SH sfo uma mistura complexa de moléculas encontradas em solos, sedimentos € dguas em toda
superficie terrestre, com altas massas molares, semelhantes entre si e formadas pelas altera¢des bidticas e abidticas
de plantas e animais. As SH Podem ser transportadas para as dguas naturais por processos de lixiviacdo, escoamento
ou ainda podem ser formadas no meio aqudtico por decomposi¢do de plantas e organismos, correspondendo com
cerca de 50-70 % de toda matéria organica natural (MON) presente (AIKEN, 1984). Desta forma sfo as principais
responsdveis pela cor nas 4guas naturais, 0 que justifica sua utilizagdo como substrato para estudos de tratabilidade
de 4gua, visando a sua remogao.

Nos ultimos anos as pesquisas com tratamento de dgua tém sido cada vez mais intensificadas, nas quais ja
se descobriu que uma remogio deficiente destas SH pode ocasionar diversos problemas como:

1- podem servir como substrato para o crescimento de microorganismos;

2- servir de prote¢do para algumas espécies de bactérias, reduzindo a eficiéncia dos processos de desinfecgdo;

3-  complexar com metais pesados tais como Fe, Mn, Pb ¢ outros, dificultando a remog¢Zo destes ;

4- provocar corrosio em tubulagdes;

5- quando reagem com cloro, produzem substincias com sabor e odor desagraddveis, algumas das quais sdo
toxicas e potencialmente cancerigenas.

Processos envolvendo coagulagZo com sais de aluminio, ferro e polieletrolitos, utilizagdo de membranas
como, ultrafiltracdo, microfiltragdo e nanofiltragio, oxidagio/biofiltragio e sor¢ido das SH em resinas de troca idnica
e carvdo ativado tem sido extensivamente estudados como forma de remogdo das SH de dguas naturais (WATER
SCIENCE & TECHNOLOGY, 1999). Entretanto grande parte dessas pesquisas tem enfoque no processo de
remog¢io e ndo as influéncias provocadas pelas diferentes caracteristicas estruturais dessas SH responsaveis pela cor
das aguas.

A presencga de grupos funcionais, maior ou menor concentracio de cadeias aromaticas podem influenciar
na eficiéncia de remog¢ido das SH, assim como a grande varia¢do de seus tamanhos moleculares. Para isso, 0 emprego
de diferentes técnicas analiticas (analise elementar em relag3o aos elementos carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio
(N) e oxigénio (O), ultravioleta/ visivel (UV/Vis), ultrafiltracdo, entre outras) € de grande importincia para o
conhecimento dessas propriedades e ajudam a melhorar o entendimento dos resultados encontrados nas etapas
envolvidas no tratamento de 4gua empregando-se coagulagio, floculagdo e sedimentacdo.

Assim, estudos que visam relacionar como essas diferentes caracteristicas estruturais, desse material
responsavel pela coloragdo de 4guas naturais, podem influenciar na eficiéncia de sua remog¢do sio de suma
importincia para o futuro das pesquisas.

OBJETIVOS

-Estudar a remocdo de cor alta (100 uH) de 4guas preparadas com SH de diferentes tamanhos moleculares e
diferentes propriedades estruturais.

-Verificar como essas diferentes caracteristicas estruturais influenciam nas etapas de coagulagdo, floculagdo e
sedimenta¢io no tratamento de dgua.




PARTE EXPERIMENTAL

Extragdo das SH utilizadas
Para a coloragdo das dguas de estudo foram utilizadas SH extraidas de turfa coletada junto as margens do

rio Mogi-Guagu utilizando—se o seguinte procedimento (adaptado de ROSA et al. 2000):

e  extracio em solugdo 0,5 mol/L de hidroxido de potassio (KOH);

e  tempo de agitacdo de 4 horas;

e razdo turfa/extrator 1:20 (m/v);

e temperatura ambiente (22- 27 °C);
decantac¢io pOr 48 horas;
dialise até teste negativo para cloretos com Ag NO;.

As SH, depois de extraidas, foram diluidas para concentragio de 1,0 mg mL™" e posteriormente filtradas.
Inicialmente foi usado papel de filtro grosseiro (3 um) e depois membranas de 0,45 um da marca Millipore com
didmetro de 90 mm. A amostra foi fracionada nas faixas de tamanho molecular > 100 kDa, 30- 100 kDa, <30 kDa,
utilizando-se o equipamento de Ultrafiltragio (Vivaflow 50), equipado com bomba peristaltica e duas membranas em
paralelo de polyethersulfone. Para o fracionamento em diferentes tamanhos moleculares foi adotado o método de
concentragdo da amostra (DUARTE et al., 2001). A vazio méxima utilizada foi de até 300 mL min" com 1,5 bar de
press3o.

Liofilizag¢do das amostras
Para a realizacio das caracteriza¢des foi necessario liofilizar cerca de 100 mL de cada fra¢do de diferente
tamanho molecular. As liofiliza¢es foram feitas em um equipamento da marca Edwards, modelo F101-02-000.

Distribui¢édo do carbono orgénico dissolvido (COD)

Para venficar a distribui¢do do COD em relagdo aos diferentes tamanhos moleculares das SH e assim,
estimar a porcentagem de cada tamanho na amostra de SH, foi utilizado um equipamento de carbono orgénico total
TOC- V CPH/CPN/P da Shimadzu.

Andlise elementar

As anélises quimicas elementares das fragdes das SH de diferentes tamanhos moleculares, foram feitas
utilizando-se um aparelho CHNS-O da marca Fisons, EA 1108. As porcentagens dos elementos carbono (C),
hidrogénio (H), nitrogénio (N} foram obtidas diretamente e o elemento oxigénio (O) foi obtido por diferen¢a.

Andlises de Ultra Violeta-Visivel (UV/Vis)

Para as andlises de UV/Vis das fracdes das SH de diferentes tamanhos moleculares, foi utilizado um
equipamento Hitachi modelo U3501. Dissolveu-se uma pequena quantidade de cada fra¢do das SH em 10 mL de
solucio de NaHCO; 0,05 mol/L e determinaram-se as razdes entre as absorbancias 250 nm e 365 nm (E,/E;).

Preparagao das dguas de estudo para realizagdo dos ensaios de coagulacéo, floculagio e sedimentagao

Devido o principal interesse do trabalho ser o de verificar a influéncia de diferentes tamanhos moleculares
das SH nas etapas de coagulagdo, flocula¢do e sedimentagdo, resolveu-se preparar as dguas de estudo apenas com as
fragdes das SH, sem adicionar qualquer outro interferente como por exemplo caolinita, para aumentar a turbidez.

Foram preparadas 3 aguas de estudo, uma com cada fragfo de diferente tamanho molecular (>100kDa, 30-
100 kDa e <30kDa). Cada dgua foi preparada com quantidade das SH suficiente para se ter cor aparente de 100 = 5
uH. Foram também monitorados os parimetros, temperatura, turbidez, pH, alcalinidade e condutividade.

As 4guas de estudo foram preparadas adicionando-se as amostras de SH a dgua do pogo artesiano da Escola
de Engenharia de Sdo Carlos (EESC), sendo suas principais caracteristicas fisicas ¢ quimicas apresentadas na Tabela
1.




Tabela 1- Principais caracteristicas fisicas e quimicas da 4gua do poco artesiano da EESC.

Parimetros analisados Valores
Turbidez (uT) 0,2

Cor aparente (uH) <1

pH 6,56-6,63
Alcalinidade (mg L' CaCO,) 23,63
Dureza (mﬂj1 CaC0,) 15,45
Nimero de particulas (um) <1
Carbono organico total (mg L) 1.9
Condutividade elétrica (s cm™) 45
Ferro (mg L") ND
Manganés (mg L) ND
Zinco (mg L) 0,017
Cromo (mg LY ND
Cadmio (mg L™) 0,001
Niquel (mg L) ND
Chumbo (mg L) ND
Cobre (mg LY 0,029
Aluminio (mg LY 0,01

ND- ndo detectivel

Com o intuito de verificar a influéncia das SH de diferentes tamanhos moleculares nas etapas de
coagulacdo, floculacdo e sedimentagdo, foram realizados oito ensaios comparativos. Os valores das dosagens de
coagulante (AL, (SO.); x 14,3 H,0) estudados foram 16, 20, 22, 24, 26, 28, 30 ¢ 32 mg L. Apés a mistura
rapida foram coletadas amostras para a medida do pH de coagulagio e apos a velocidade de
sedimentagdo foram feitas medidas da cor remanescente. Para a medida da cor foi utilizado o método
sugerido no “Standard Methods™ (1998) por espectrofotometria. Para cada dosagem foram realizados ensaios
com pH de coagulagdo entre 6,5- 6,80. Os resultados foram obtidos em triplicata. Os parametros fisicos dos ensaios
s@o apresentados na Tabela 2.

Tabela 2- Pardmetros fisicos adotados nos ensaios.

Pariametros Fisicos Valores
Tempo de mistura rapida (Tmr) 5s
Gradiente na mistura rapida (Gmr) 1000 s™
Tempo de floculagio (T1) 30 min
Gradiente de flocula¢do (Gf) 155"
Velocidade de sedimentac¢io (Vs) 0,5 cm min™!

RESULTADOS E DISCUSSAO

Distribuicdo do COD
A Figura 1 apresenta a porcentagem de cada tamanho molecular na amostra de SH extraida em relagdo &
distribui¢do do COD.

Verifica-se na Figura 1 que a maior porcentagem do COD, apos a amostra de SH ter sido filtrada em
membrana de 0,45 um e fracionada em diferentes tamanhos moleculares encontra-se em >100 kDa, com cerca de 75
%. Este fato demonstra que SH extraidas de turfa sio formadas principalmente por AH, o qual, possui estrutura mais




condensada, com maior nimero de agregados moleculares ligados e massas molares que podem atingir centenas de
milhares de Dalton (SWIFT, 1985; WERSHAW e AIKEN, 1985).
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Figura 1- Porcentagem do COD em relagdo a cada fracio de diferente tamanho molecular das SH.

Resultados da andlise elementar
A Tabela 3 apresenta os resultados da composicdo elementar das fragdes de diferentes tamanhos moleculares das SH
e as raz{es atdmicas entre os elementos.

Tabela 3- Composi¢do elementar das fragdes de diferentes tamanhos moleculares das SH e as razdes atdmicas dos
elementos

Fracoes Massa % Razoes atomicas
C H N [} H/C 0/C C/N
>100 kDa 44,40 4.41 1,98 4921 1,19 0,83 26,43
30-100 kDa 36,07 4,15 1,71 58,07 1,38 1,21 25,00
<30 kDa 26.53 3,74 1,11 68,62 1,69 1,94 27,62

Observa-se na Tabela 3 que os valores da composi¢do elementar e das razdes atdmicas foram diferentes em
todas as fragdes. Verifica-se que ocorre uma diminui¢do das porcentagens de C, N, H da fragdo de maior tamanho
molecular (>100 kDa), para a menor (<30 kDa) enquanto que para a porcentagem de O ocorreu o inverso. BUTLER
e LADD (1969) sugeriram que com o aumento do tamanho molecular, ocorre um aumento da porcentagem de N,
para SH. Isto é claramente observado na Tabela 3.

FRANCIOSO et al. (1996a, 1996b) fracionaram os AH e AF extraidos de turfa, utilizando ultrafiltracio, e
observaram que as menores fragdes (10- 20 kDa e 1-5 kDa) apresentaram menores porcentagens de C e maiores de
O assim como, para as fra¢des de maior tamanho (>300 e 100-300 Kda) observou-se o contrario.

A razdo O/C apresentou um aumento com a diminui¢3o do tamanho molecular. Isto pode indicar que as
fragGes de menor tamanho molecular (100- 30 kDa e <30 kDa) possuem urna concentra¢do relativamente alta de O
ligados a grupamentos alquilicos e de acidos carboxilicos (BELZIRE et al. 1997). Nesse trabalho os autores
verificaram também que 4dcidos himicos extraidos de diferentes origens possufam uma razio menor de O/C do que
os acidos fulvicos. E ainda, segundo IBARRA et al. (1985), uma diminui¢do na razio O/C significa um aumento no
nimero de anéis condensados.

Outra confirmacdo do grau de condensa¢io dos anéis aromaticos é a razdo H/C (BELZIRE et al. 1997).
Quanto menor for essa razdo, maior a porcentagem desses anéis. Assim, observa-se que a fra¢io de maior tamanho
molecular (> 100 kDa) possue uma maior quantidade desses anéis, como ja verificado pelos valores da razdo O/C.

A razdo C/N € um indicador da origem das SH em ambientes naturais. Razdes C/N abaixo de 20 podem
indicar que o processo de humificagdo foi mais favorecido pela atividade microbiana, como ¢ verificado para SH
extraidas da superficie de solos (NELSON et al., 1994). Para razdes C/N acima de 20 acredita-se que a maior




contribui¢do para a humificagdo do material seja devido & predominincia de plantas vasculares (MEYERS et al.,
1993). Assim, por meio dos resultados apresentados na Tabela 3, acredita-se as SH empregadas neste estudos sejam
provenientes da decomposi¢do de plantas vasculares.

Resultados das andlises de UV/Vis
A Figura 2 apresenta espectros de UV/Vis para todas as fragdes estudadas e a Tabela 4 apresenta os valores das
razbes E./E; e da aromaticidade.

Fragoes
3 >100 kDa
1 30 - 100 kDa
< 30kDa

2 -
8
Q
j o
«0
2
(o]
3
< 1

—_—
0—+—-0r7 —r T T T T T —T
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 2- Espectro de UV/Vis para as fragGes das SH de diferentes tamanhos moleculares.

Tdabela 4- Valores das absorbincias, para cada fragdo de diferente tamanho molecular das SH no comprimento de
onda 250 e 365 nm e os valores das razdes E,/E; para cada fragdo e a aromaticidade obtida pela equ. 1.

Absorbincias
(nm)
Fracoes 250 365 Razio Aromaticidade
E2/E3
>100 kDa 0,286 0,117 2,44 36,29
30- 100kDa 2,825 0,906 3,12 31,35
< 30kDa 1,667 0,422 3,95 25,72

A medida da razdo E,/E; foi importante, principalmente por que esta pode dar uma indicagdo da
aromaticidade da molécula, quando se faz uso da equagao sugerida por PEURAVUORI e PTHLAIJA (1997) sendo:

Aromaticidade=52,5-6,78.E,/E; @




Verifica-se por meio dos resultados da Tabela 6 que os valores da razio E,/E; aumentaram para as fra¢des
de menor tamanho molecular, enquanto que os valores da aromaticidade diminuiram. Esses valores demonstram que
quanto menor 0 tamanho molecular das SH, menor o nimero de anéis aromaticos presentes na sua estrutura.
Resultados dos ensaios de coagulagao, floculagio e sedimentagdo

A Figura 3 apresenta os resultados comparativos de remog¢ao da cor aparente, em porcentagem, obtidos dos
ensaios de coagulacdo, floculagio e sedimentagdo com as aguas preparadas com as fragSes de SH de diferentes
tamanhos moleculares.
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Figura 3- Porcentagem de remogéo da cor aparente em relagdo a cada dosagem de coagulante, para SH de
diferentes tamanhos moleculares. Vs= 0,5 cm min™ e pH de coagulagio entre 6,5 a 6,8.

Observa-se na Figura 3 que para todas as dosagens, o tamanho molecular teve uma influéncia significativa
nos ensaios de coagulacdo, floculagdo e sedimentagdo. A porcentagem de remog¢do da cor aparente teve uma
caracteristica decrescente em relagio ao tamanho molecular. Porcentagem de remogdo da cor aparente: >100
kDa > 30 — 100 kDa> <30 kDa. Isto deve ter ocorrido pelas diferentes caracteristicas das SH das fragdes de
diferentes tamanhos moleculares. Enquanto que para a fragio de maior tamanho (>100 kDa) molecular uma dosagem
de 30 mg L foi suficiente para remover cerca de 90 % da cor aparente, a porcentagem de remogio para a
fracdo de menor tamanho molecular (< 30 kDa) ficou em tomo de 25 %. Relacionando-se estes
resultados com os resultados encontrados nas caracterizacdes, observa-se uma tendéncia em relagdo as
caracteristicas estruturais apresentadas pelos dados de UV/Vis e analise elementar.

Os dados de UV/Vis mostraram um aumento da aromaticidade com o aumento do tamanho
molecular. Este aumento na aromaticidade significa que na fragdo de maior tamanho molecular ha uma
predominincia de moléculas formadas por grandes agregados condensados. Este fato facilitaria a
coagulacdo destas moléculas, o que ocasiona a formacio de flocos com maior peso e conseqiientemente
maior facilidade de sedimentagio.

Os resultados da analise elementar mostraram que na fragdo de menor tamanho molecular
(<30 kDa) a porcentagem de oxigénio foi maior. Este fato demonstra que nesta fragio provavelmente a
concentragdo de grupos tais como, carboxilicos, fendlicos, cetonas, ésteres e éteres seja maior do que nas
outras fragoes.

Moléculas menores de SH sfo compostas principalmente por pequenas micelas estdveis que permaneceriam
dispersas pela repulsdo das cargas negativas originadas da dissociagdo da grande quantidade desses grupamentos de
acidos, carboxilicos e fenolicos, presentes na estrutura (PICCOLO, 2001 ). Desta forma haveria a necessidade de
aumentar a quantidade de cargas positivas, obtidas pela hidrélise do sal empregado como coagulante (AL(SO,); x
14,3 H,0), para que ocorresse wma desestabilizag8o dessas estruturas € uma coagulagio eficiente.




CONCLUSOES

Com base nos resultados encontrados conclui-se que:

- O tamanho molecular teve influéncia significativa nas porcentagens de remog¢io da cor aparente. Quanto maior o
tamanho molecular maior foi a eficiéncia da de coagulagdo, floculagio e sedimentagio.

- Os resultados das caracterizagdes obtidas por UV/Vis e andlise elementar das fragdes de diferentes tamanhos
moleculares demonstraram que quanto maijor foi a porcentagem de oxigénio e menor foi o grau de aromaticidade
presentes nas fragdes, maior foi a concentragdo de coagulante exigido para se obter os mesmos valores da
porcentagem de remocio da cor aparente.
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