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RESUMO

BALBINOTI, Jonas Raul. Aplicagdo de extrato de sementes de Moringa oleifera
naremocao de matéria organica por flotacdo por ar dissolvido. 96 f. Dissertacao
de mestrado. Programa de Pdés-graduacdo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental.
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Curitiba, 2018.

E imprescindivel que a dgua dos mananciais, utilizada para abastecimento publico,
tenha potabilidade adequada. Quando esta € direcionada a estagdo de tratamento
de agua (ETA) e apresenta excesso de matéria organica, ha a possibilidade de
aumento na formacao de trihalometanos (THMs), gerados na etapa de desinfec¢do
com cloro. Devido ao exposto, esta pesquisa teve por objetivo avaliar a remocao de
matéria orgéanica dissolvida pela aplicacdo de extrato salino (CaCl,) de sementes de
Moringa oleifera puro e associado ao policloreto de aluminio (PAC) por flotagdo por
ar dissolvido (FAD), em &aguas de baixa turbidez. A eficiéncia do processo foi
avaliada através de analises dos parametros cor, turbidez, absorbancia ao UV2s4nm,
carbono orgéanico dissolvido (COD) e fluorescéncia. A agua utilizada no estudo foi
proveniente de um manancial da regido metropolitana de Curitiba/PR. Em uma
primeira etapa, foram feitas analises em 4guas com turbidez de 10, 20 e 30 uT, nas
quais foram realizados ensaios de coagulacédo, floculacdo e flotacdo por ar
dissolvido com extrato salino (CaCl,) de sementes de Moringa oleifera, nas
dosagens de 10, 20, 30, 40 e 50 mg L™, a fim de determinar a melhor dosagem do
coagulante. As melhores dosagens de coagulante foram 20, 30 e 40 mg L™ para
agua com 10, 20 e 30 uT, respectivamente. Na segunda etapa, as melhores
dosagens do coagulante Moringa oleifera foram associadas ao PAC, nas propor¢cdes
Moringa:PAC 90:10, 80:20 e 70:30. Nesta ultima condi¢édo (70:30), foram atingidas
remocdes de 85% para turbidez, 95% para cor e 40% para compostos com
absorbancia em 254 nm. O acréscimo de COD na agua foi menor, a medida que se
diminuiu a quantidade de Moringa oleifera utilizada. Através dos espectros de
fluorescéncia, pode-se observar que o uso dos coagulantes associados
proporcionou reducbes de intensidade entre a faixa de Exc/Emi de 225/400
(Triptofano) - quando empregada maior quantidade de PAC, e aumento de
intensidade no intervalo de Exc/Emi de 220-325 (Tirosina), conforme o acréscimo de
maiores dosagens de Moringa oleifera — em virtude da matéria organica advinda do
coagulante natural. Por conseguinte, foi avaliada a eficiéncia do processo na
formacdo de trihalometanos, tanto para Moringa oleifera, quanto da associacéo
desta com o PAC. Verificou-se que o uso do coagulante Moringa oleifera, bem como
0 uso deste associado ao PAC, ndo acarretou em aumento na formacdo de
trihalometanos no sistema, permanecendo abaixo do limite de 100 pg L™. Desse
modo, foi possivel concluir que o uso associado dos coagulantes Moringa oleifera e
PAC, em dosagens baixas, pode ser uma alternativa promissora para aguas com
turbidez de até 30 uT.

Palavras-chave: Qualidade da agua. Coagulante natural. Policloreto de aluminio.
Trihalometanos.



ABSTRACT

BALBINOTI, Jonas Raul. Application of Moringa oleifera extract in the removal
of organic matter by dissolved air flotation. 96 p. Thesis (Master in Environmental
Science and Technology). Federal University of Technology — Parana. Curitiba,
2018..

It is essential that water from the rivers, used for public supply, has adequate
potability. When it is directed to the water treatment plants (WTP) and has excess
organic matter, there is the possibility of an increase in the formation of
trihalomethanes (THM's), generated in the disinfection stage with chlorine, in the
conventional treatment process. The objective of this research was to evaluate the
removal of dissolved organic matter by the application of saline extract (CaCl,) from
seeds of only Moringa oleifera and associated to polyaluminium chloride (PACI), by
dissolved air flotation (DAF), in waters with low turbidity. The efficiency of the
processes was evaluated by analyzing the parameters color, turbidity, UVassnm
absorbance, dissolved organic carbon and fluorescence spectroscopy. The water
used in the study from a river in the region of the Curitiba/PR. In the first stage,
analyzes were performed in turbid waters of 10, 20 and 30 NTU, in which
coagulation, flocculation and dissolved air flotation (DAF) with Moringa oleifera
extracted with CaCl, in the dosages of 10, 20, 30, 40 and 50 mg L™, in order to
detect the best dosage of the coagulant. The best coagulant dosages were 20, 30
and 40 mg L™ for water with 10, 20 and 30 NTU, respectively. In the second moment,
PAC addition in the best dosages of the Moringa oleifera, in the ranges of 10 to 30%
substitution of the saline coagulant. The utilization of coagulants in the proportion of
70:30 (M. oleifera:PAC) led to removal efficiencies above 85% for turbidity, 95% for
color and 40% for compounds with UV2s4nm absorbance. The COD increase in water
was lower, as the amount of Moringa oleifera used was decreased. By Spectroscopic
fluorescence, it can be observed that the use of the associated coagulants provided
reductions of intensity in the wavelenghts range excitation and emission of 225/400
nm (Tryptophan), respectively, when a greater amount of PAC was used, and
increase of intensity in the wavelengths of 220-325 nm (Tyrosine), respectively,
according to the increase of higher dosages of Moringa oleifera - due to the organic
matter coming from the natural coagulant. Therefore, the efficiency of the process in
the formation of THM’s was evaluated. It was verified that the use of the coagulant
Moringa oleifera, as well as the use of this coagulant associated to the PAC, did not
result in a large generation of THM'’s in the system, remaining below the limit of 100
ug L. Thus, it was possible to conclude that the associated use of Moringa oleifera
and PAC coagulants at low dosages may be a promising alternative for turbid water
up to 30 NTU.

Keywords: Water quality. Natural coagulant. Polyaluminium chloride.
Trihalomethanes.
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1 INTRODUCAO

Sabe-se que € de extrema importancia a necessidade de consumir
agua com potabilidade adequada. Para que isso ocorra, é necessario que sistemas
de tratamento sejam eficientes quanto a qualidade da agua distribuida a populacgéo.

Um dos fatores que pode interferir na qualidade da agua a ser tratada
diz respeito a matéria organica, que pode ter origem tanto natural, quanto antrépica
— ocasionada, principalmente, pelo despejo de efluentes domésticos e industriais
nos corpos hidricos. A matéria organica natural (MON) é definida como uma mistura
de compostos, englobando desde macromoléculas a compostos menores, como
acidos organicos simples e hidrocarbonetos de cadeia curta (VON SPERLING,
1996).

O cenério é preocupante quando, dentre outros fatores, as estacdes de
tratamento de agua (ETA), nas etapas de coagulacéo, floculacdo, sedimentacdo e
filtracdo, ndo sdo eficazes para a remocdo de matéria organica dissolvida (MOD). Na
etapa subsequente de tratamento, que corresponde a desinfec¢do, o cloro, agente
desinfetante mais utilizado para prevenir o desenvolvimento de microrganismos,
pode reagir com a matéria organica remanescente na agua, principalmente com os
acidos humicos, através de reacdes de halogenacdo e oxidacdo, originando
subprodutos, dentre eles, os trihalometanos (THM’s) (BACH, 2014; BRASIL, 2006;
CHEN et al., 2008; JOSE et al., 2016).

Nas ETAs, os coagulantes usualmente utilizados s&o os sais de
aluminio, devido principalmente ao seu baixo custo e eficiéncia na coagulacdo de
particulas coloidais (CARVALHO, 2008). No entanto, Martyn et al. (1989) afirmam
que o consumo de &gua tratada por este coagulante, devido a presenca aluminio
residual, pode acelerar o aparecimento de doencas, como o Mal de Alzheimer, além
de apresentar outros inconvenientes, como a maior quantidade de lodo gerado na
ETA, além dos altos teores de aluminio que nédo séo descartados. Desse modo, é
essencial que sejam estudados outros tipos de coagulantes, menos agressivos aos
seres humanos e ao ambiente (BARBOSA et al., 2003).

Di Bernardo e Dantas (2005) sugerem a utilizacdo do coagulante
Policloreto de Aluminio (PAC), em substituicAo aos coagulantes inorganicos mais

comumente empregados. Algumas das vantagens deste coagulante, segundo os
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autores, sdo maior eficiéncia em intervalos amplos de pH e temperatura, e menores
dosagens de coagulante necessarias para a coagulacdo. Porém, assim como nos
coagulantes inorganicos tradicionais, o PAC gera residual tanto na agua tratada,
guanto no logo gerado — todavia, em menores quantidades.

Sao0 essenciais novas medidas para o tratamento convencional da
agua, para obter um produto final com melhor qualidade. Uma opcéo € o emprego
de coagulantes naturais, 0s quais proporcionam vantagens em relacdo aos
coagulantes quimicos, como melhor biodegradabilidade e menor toxicidade, bem
como menor producao de lodo (NDABIGENGESERE et al., 1995).

As sementes da espécie Moringa oleifera Lam tém sido estudadas
como alternativa viavel de agente coagulante em substituicdo aos sais de aluminio
utilizados no tratamento de a4gua em todo o mundo. Muitos autores sugerem 0 USO
deste coagulante apenas em agua com alta turbidez, visto que, em agua com baixa
turbidez, a remogao n&do se mostra eficiente (KWAAMBWA et al., 2010; MORETI et
al., 2013). Estudos demonstraram melhor capacidade deste coagulante natural
guando extraido das sementes com solucdo salina. As pesquisas envolvendo tais
solugbes utilizam os sais NaCl (principalmente), KNOj;, KCI, NaNO3; e CaCl,
(BAPTISTA et al., 2017; CAMACHO et al., 2017; CARVALHO et al., 2016).

Uma das desvantagens no uso do coagulante M. oleifera no tratamento
de agua é devido ao aumento de matéria organica adicionada a mesma, o que pode
levar a formacdo de THMs, quando adicionado cloro na agua (BAPTISTA et al.,
2015). Na tentativa de minimizar a formacgéao destes compostos, tem-se a opcéo de
associar o coagulante natural com coagulantes quimicos mais eficientes, como o
PAC. Carvalho (2015) obteve remocdes superiores a 80% nas etapas de clarificacdo
ao associar os coagulantes M. oleifera e PAC, com o intuito de reduzir cor e
turbidez.

Na literatura, poucos estudos sdo encontrados relativos a remocéo de
matéria organica a partir da aplicacdo do coagulante obtido de extrato de sementes
de M. oleifera, assim como a associacao dessa condicdo ao processo de flotacédo
por ar dissolvido (FAD) em aguas de baixa turbidez. Assim, este trabalho teve como
objetivo avaliar a remocao de turbidez, cor e matéria organica dissolvida utilizando
extrato de sementes de M. oleifera puro e associado ao PAC como coagulante, por

intermédio de coagulacgéo, floculagdo e FAD em aguas com turbidez de até 30 uT.
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo geral

Avaliar a remocao de turbidez, cor e matéria organica dissolvida pela
aplicacdo de extrato salino de sementes de Moringa oleifera puro e associado ao
policloreto de aluminio (PAC) no processo de flotacdo por ar dissolvido (FAD) em

aguas com baixa turbidez.

2.20bjetivos especificos

1) Avaliar a influéncia do coagulante obtido a partir de extracdo salina
de sementes de Moringa oleifera na remocao de turbidez, cor e matéria organica
dissolvida (absorbancia ao UVas4nm € carbono organico dissolvido), em aguas com
baixa turbidez;

2) Determinar a eficiéncia da associacdo do PAC com o coagulante
obtido a partir de extracdo salina de sementes de Moringa oleifera, na remocéao de
turbidez, cor e matéria organica dissolvida (absorbancia ao UVjys4nm, carbono
organico dissolvido, SUVA e espectroscopia de fluorescéncia molecular de emisséo,
excitacao e sincronizado) em aguas com baixa turbidez; e

3) Avaliar a interferéncia quanto a formacdo de THMs decorrentes da

associacado Moringa oleifera e PAC.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Coagulacéo e floculagéo

A coagulacdo consiste na desestabilizacdo das particulas coloidais e
suspensas, realizada por acdes fisicas e reacfes quimicas, entre o coagulante (sal
de aluminio ou ferro, usualmente), a agua e as impurezas presentes. Em solucéo
aquosa, os ions metalicos de ferro e de aluminio, positivamente carregados, formam
fortes ligacbes com os atomos de oxigénio, podendo coordenar até seis moléculas
de agua ao redor, liberando os atomos de hidrogénio e reduzindo o pH da
suspensao (DI BERNARDO, 1993).

Neste processo, na etapa de mistura rapida — contato do coagulante
com as impurezas — as forcas de repulsdo entre os colbides sado reduzidas. Com a
aproximacdo e colisdo das particulas desestabilizadas, € necessaria a etapa de
agitacao lenta, para que as impurezas se aglomerem e formem os flocos, os quais
serdo removidos por sedimentacdo ou flotacdo (DI BERNARDO; DANTAS, 2005;
LIBANIO, 2010;).

De acordo com Pavanelli (2001), os principais mecanismos que atuam
na coagulacdo sdo: compressdo da camada difusa, adsorcdo e neutralizacdo de
cargas, varredura e adsorcéo e formacao de pontes.

A compressédo da camada difusa ocorre em fungdo do aumento da
forca ibnica. Libanio (2010) afirma que os ions de carga positiva, ao atravessarem a
camada compacta, reduzem a magnitude do potencial zeta e a espessura da dupla
camada, possibilitando a posterior aproximacao das particulas.

J& no mecanismo de adsorcdo e neutralizacdo de cargas as reacdes
sdo extremamente rapidas e ocorrem em fracdes de segundo. A desestabilizacdo de
um coldide consiste nas intera¢des entre coagulante-coloide, coagulante-solvente e
coloide-solvente. Neste curto espaco de tempo, as espécies hidrolisadas do
coagulante interagem com os coldides, causando desestabilizacdo por neutralizacao
de cargas. Desse modo, particulas minerais que ocasionam turbidez séao
desestabilizadas, enquanto coldides de origem organica formam precipitados

insollveis com as espécies poliméricas de aluminio (se considerado este elemento
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como coagulante) (DI BERNARDO; DANTAS, 2005; RICHTER, 2009). Este
mecanismo de coagulacao é predominante em ETAs operadas com filtracao direta,
em virtude dos microflocos formados apresentarem baixa velocidade de
sedimentacao e alta resisténcia ao cisalhamento (LIBANIO, 2010).

No mecanismo de varredura, os flocos sdo maiores e sedimentam ou
flotam mais facilmente do que os flocos obtidos por adsor¢do ou neutralizagdo de
cargas (DI BERNARDO; DANTAS, 2005). Neste processo, € formado um precipitado
de hidréxido de aluminio amorfo, que capta e arrasta consigo as particulas, de modo
mais lento, em um periodo entre 1 e 7 segundos (RICHTER, 2009). O mecanismo de
coagulac&o por varredura é o mais utilizado em ETAs no Brasil (LIBANIO, 2010).

Na adsorcdo e formacdo de pontes sdo empregados polimeros de
grandes cadeias moleculares, utilizados como ponte entre a superficie ao qual estao
aderidos e outras particulas (RICHTER, 2009). As pontes formadas por estes
polimeros ocorrem em funcéo da adsor¢cédo das particulas coloidais nas superficies
das diversas cadeias dos polimeros. Para que isso ocorra, a molécula do polimero
deve ser longa o suficiente para minimizar o efeito repulsivo da dupla camada,
quando da aproximacdo de mais de uma particula, e permitir a adsor¢cdo em sua
superficie (LIBANIO, 2010).

Dentre os fatores que interferem na coagulacdo, sdo considerados o
tipo de coagulante, pH, alcalinidade, natureza e distribuicio dos tamanhos das
particulas que ocasionam cor e turbidez, presenca de ions, concentracao e idade da
solucdo coagulante, temperatura da agua, além do gradiente de velocidade e o
tempo de agitacdo na unidade de mistura rapida (DI BERNARDO; DANTAS, 2005;
LIBANIO, 2010; RICHTER, 20009).

ApoOs a etapa de coagulacdo tem-se a floculacdo - agregacdo de
particulas suspensas e coloidais presentes na agua. Este mecanismo é determinado
por parametros como tempo e agitacdo, os quais influenciam na ocorréncia dos
choques entre as particulas desestabilizadas na unidade de coagulagéo, objetivando
a formacgéao dos flocos a serem removidos posteriormente na etapa de sedimentagao
ou flotagéio (DI BERNARDO; PAZ, 2008; LIBANIO, 2010).

Richter (2009) afirma que a aglutinacdo das particulas é realizada
principalmente pelos efeitos das colisbes causadas pelo movimento das moléculas
(devido a energia térmica) e pelas colisdes ocasionadas pelo movimento da agua.

Os principais fatores intervenientes na floculacdo séo: gradiente de velocidade e o

19



tempo de detencdo — os quais determinardo a densidade e o tamanho dos flocos
formados, bem como maior ou menor resisténcia dos flocos aos efeitos do
cisalhnamento (LIBANIO, 2010).

Nas ETAs convencionais, os parametros utilizados para avaliar a etapa
de floculacdo (formacdo do floco) incluem & turbidez e cor aparente (LIBANIO,
2010). Segundo Heller e P4dua (2010), ensaios em laboratério permitem definir o
gradiente de velocidade adequado para as caracteristicas da agua, em funcédo do

tempo de floculacao.

3.2 Flotag&o por ar dissolvido (FAD)

No tratamento convencional, apdés as etapas de coagulacdo e
floculacdo, os flocos podem ser removidos por sedimentacdo ou flotacdo. Na
sedimentacao, a forca da gravidade faz com que os flocos se depositem no fundo do
decantador. Ja4 no processo de flotacdo ocorre o contrario — as microbolhas de ar
produzidas na camara de saturacdo de agua se aderem aos flocos, aumentando o
empuxo e provocando ascensdo dos flocos até a superficie do flotador, os quais
serdo constantemente removidos do sistema (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

Richter (2009) define flotacdo como processo de separacdo de um
sélido com densidade menor que a do liquido onde se encontra suspenso, em
funcdo da presenca de bolhas de géas, as quais proporcionam a flutuacéo do sélido
até a superficie. As principais vantagens da flotacao, se comparada a sedimentacéo,
sdo: unidades mais compactas, exigindo menor espaco construido; o lodo produzido
apresenta maior teor de solidos; reducdo de consumo do coagulante primario;
reducdo do tempo de floculacdo; promocao de maior grau de oxidacao da agua, fato
este que proporciona condicdes mais favoraveis para remocao de metais sollveis
(HELLER; PADUA, 2010; METCALF; EDDY, 2003).

O processo de flotagdo € uma alternativa eficaz para aguas que
apresentam particulas de baixa densidade, com tendéncia natural para flutuar, ricas
em nutrientes, cor elevada, baixa turbidez e alcalinidade e concentracédo baixa de
matéria organica (FUKUSHI et al., 1995; MALLEY; EDZWALD, 1991). Os sistemas

de flotacdo sédo classificados em funcdo dos modos em que s&o produzidas as
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bolhas de ar. Os processos usualmente empregados séo flotacao por ar disperso ou
induzido (FAI), flotac&do eletrolitica ou eletroflotacdo (EF) e a FAD; destes, Santiago
(2008) afirma que a FAD é o método de flotacdo mais utilizado.

Hyde et al. (1977) e Campos e Reali (1985) classificam a FAD em
funcdo da forma como é realizada a reducdo de pressao, sendo: flotacdo a vacuo
(onde o ar dissolvido na 4gua a pressdo atmosférica é liberado, sob a forma de
microbolhas, em uma camara de pressao negativa), flotacdo sob pressdo (em que a
massa liquida é saturada com ar em uma camara de pressurizacdo e conduzida a
outra camara submetida a pressdo atmosférica, onde as microbolhas sao formadas)
e microflotagcdo (no qual a saturacdo de ar é realizada pelo aumento da presséo
hidrostética).

Dentre os trés sistemas de reducdo de pressdo, o mais vantajoso para
o tratamento é o de flotacdo sob presséo, visto que a agitacdo nao é forte — o0 que
permite melhor controle da producdo de bolhas, além de ser o mais econdmico,
devido ao menor tempo de detencdo, em virtude das altas taxas de aplicacéo
superficiais aplicadas (CAMPOS; REALLI, 1985).

3.3 Coagulantes

3.3.1 Sulfato de aluminio

Os coagulantes quimicos mais comumente utilizados nas ETAs sdo 0s
sais de aluminio. O uso exacerbado do sulfato de aluminio se d4 em virtude de suas
caracteristicas que proporcionam excelente formacdo do floco, baixo custo e
facilidade de manuseio (CORBITT, 1998).

No entanto, o emprego do sulfato de aluminio na coagulacdo ocasiona
diversos maleficios. O residual de aluminio, presente na agua tratada, € capaz de
promover ou acelerar o desenvolvimento do Mal de Alzheimer, segundo alguns
estudos (BHATTI et al., 2009; DI BERNARDO, 2008). Aliado a isso, a presenca de
aluminio residual nas ETAs gera turvagdo no final do tratamento e prejuizo na etapa
de desinfeccdo (SRINIVASAN; VIRARAGHVAN, 2002), além de criar condi¢cbes para
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o desenvolvimento de doengas neuroldgicas (ROSALINO, 2011). Tendo em vista 0s
aspectos negativos gerados pelo uso dos sais de aluminio, novos coagulantes estédo

sendo estudados e tornando-se mais usuais.

3.3.2 Policloreto de aluminio

O PAC é um coagulante inorganico que apresenta caracteristicas
menos agressivas no tratamento da agua, se comparado a outros sais de aluminio
habitualmente utilizados (PAVANELLI, 2001). Caracteriza-se como um sal de
aluminio pré-polimerizado e, em virtude desta condicdo, durante a hidrdlise libera
quantidade consideravelmente menor de &cido se comparado com o sulfato de
aluminio (FLORIDA, 2008), gerando menor variagdo do pH do meio tratado e menor
consumo de neutralizante para alterar o pH em seu ponto original.

O PAC também apresenta vantagens na floculagdo, devido
principalmente & maior concentracdo de Al,O; (PAVANELLI, 2001); mostra-se mais
efetivo em faixa de pH relativamente maior e em temperaturas mais baixas,
comparando-o com o sulfato de aluminio (YE et al., 2007; ZOUBOULIS et al., 2008);
em relacdo a eliminacdo de substancias coloidais, possui média de remocao 2,5
vezes superior, em igualdade de dosagem ao fon AP
sais de aluminios frequentemente utilizados (PAVANELLI, 2001; SRIVASTAVA,
2005).

, Se comparado a dos outros

Wey et al. (2015) avaliaram diversas concentracbes de PAC em
diferentes valores de pH. Os mecanismos de coagulacdo para as diferentes
dosagens de PAC e os valores do pH da solugcdo foram comparados com a
coagulacdo utilizando sulfato de aluminio. Ao término do estudo, os autores
concluiram que as zonas de neutralizacao de cargas e de varredura, utilizando PAC,
sado mais amplas em maiores intervalos de dosagem de coagulante e pH, quando
comparados com o sulfato de aluminio.

Zhan et al. (2010) analisaram o efeito da dosagem do PAC sobre o
desempenho da coagulagdo em aguas superficiais com baixo valor de absorbancia

especifica. Segundo os autores, a remog¢do da MON aumentou com o incremento da
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dosagem de PAC. Com relacdo a forma de coagulacdo, a neutralizagdo de carga foi
o principal mecanismo para remogao da MON em doses baixas de PAC.

3.3.3 Coagulantes naturais

Os coagulantes naturais também se apresentam como alternativa
eficaz no tratamento de 4gua, sendo cada vez mais estudados. Estes coagulantes,
em locais remotos, séo utilizados ha véarios anos, devido principalmente a dificuldade
no acesso aos produtos quimicos utilizados comumente como coagulantes (CHOY
et al., 2014). Lo Monaco et al. (2010) e Nwaiwu e Lingmu (2011) afirmam que o0s
coagulantes naturais tém demonstrado vantagens em relagcdo aos coagulantes
quimicos, principalmente no que concerne a biodegradabilidade, bem como baixa
toxicidade e menor producdo de lodos residuais. Choy et al. (2014) também
apontam outros beneficios destes coagulantes: ndo corrosivos; saudaveis para
consumo; desnecessario realizar ajustes de pH e alcalinidade.

Vérios materiais estdo sendo pesquisados como meios alternativos a
utilizacdo de coagulantes quimicos, como solos modificados com amido (SHI et al.,
2016), fibras de celulose (MUKHERJEE et al., 2014), farinha de banana sem casca
(KAKOI et al., 2016) e sementes de plantas (ABIDIN et al., 2013; CARVALHO et al.,
2016).

3.3.3.1 Moringa oleifera Lam

Moringa oleifera Lam é uma arvore (Figura 1) pertencente a familia das
Moringaceae, nativa da india e amplamente cultivada nos tropicos de todo o mundo
(KARADI et al., 2006). Mcconachie et al. (1999) afirmam que uma caracteristica
interessante da M. oleifera é seu crescimento rapido - mesmo em solos que
apresentam pequenas quantidades de nutrientes e durante longos periodos de seca.
De acordo com Pritchard et al. (2010a), essa espécie de arvore é capaz de produzir

de 2.000 a 20.000 sementes por ano. Dentre os diversos beneficios da espécie,
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Gopalakrishnan et al. (2016) destacam seu uso como coagulante natural para o
tratamento de dgua para abastecimento.

Segundo Ndabigengesere et al. (1995), as sementes da M. oleifera sao
compostas de proteinas catibnicas de alto peso molecular, com capacidade de
desestabilizar as particulas presentes na agua, por intermédio de mecanismos de

neutralizacéo e adsorgéo.

Figura 1 - Moringa oleifera: planta (a), semente com casca (b) e semente sem casca (c).

Fonte: Arantes, 2014; Santana, 2009.

Poumaye et al. (2012) utilizaram sementes de M. oleifera, trituradas a
po, para clarificacdo das aguas superficiais do rio M’Poko, na Republica Centro
Africana. Os autores concluiram que a M. oleifera é eficaz para obtencédo de agua
clarificada e, dentre outros beneficios, evita-se 0 uso de coagulantes quimicos e
configura-se um processo que agride o meio ambiente; no entanto, o uso das
sementes incrementou 0s niveis de matéria organica na agua, sendo necessaria
etapa subsequente de filtrag&o direta para remocao.

Grande parte das pesquisas encontradas na literatura propde a
utilizacdo do extrato das sementes de M. oleifera obtidas com solu¢do salina
(HAMID et al., 2016; OKUDA et al., 2009; TEIXEIRA et al., 2017). Baptista et al.
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(2015) propuseram a obtencao de coagulante a partir da semente de M. oleifera em
extragcdo salina ultrafiltrada e em solugéo aquosa, a fim de verificar em qual meio as
proteinas do coagulante seriam melhor solubilizadas. Os resultados apontaram que
as proteinas foram melhor solubilizadas em solucédo de NaCl (42,82%) do que em
agua (6,3%). Os autores reforcam a importancia da solucdo salina ao demonstrar
que a analise total de concentracdo de proteinas nas sementes era igual a 44,56%.
Desse modo, a extracdo das proteinas por extrato salino, com 42,82%, apresentou
eficiéncia de 96%.

Carvalho et al. (2016) avaliaram a diferenca entre dois extratos salinos
(NaCl e CaCl,) de M. oleifera na remocdo de células de Microcystis aeruginosa,
utilizando FAD. A agua inicial apresentava valor de turbidez de 25 uT. A melhor
eficiéncia foi verificada no coagulante com extrato salino de CaCl,, na dosagem de
coagulante de 50 mg L™, com remoc&o de células de 78,9%. Os autores concluiram
gue os extratos de CaCl, contendo sementes de M. oleifera sédo indicados para
tratamento que objetivam a remocdo de cianobactérias, inclusive em aguas com
baixa turbidez.

No Quadro 1 sdo dispostos alguns estudos que analisaram os efeitos

da M. oleifera como coagulante no tratamento de agua.
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Quadro 1 - Pesquisas envolvendo o coagulante Moringa oleifera como agente coagulante para tratamento de agua.

Uso de tecnologias verdes
para remocao de
Microcystis aeruginosa na
agua, utilizando o
coagulante M. oleifera e
carvao natural

Teixeira et
al., 2017

NacCl
(1 M)

Flotacao +
filtracdo

Agua sintética

11,6

- O coagulante M. oleifera removeu
aproximadamente 80% das células
de Microcystis aeruginosa.

- A palha de céco, utilizada como
carvao, foi capaz de adsorver o
carbono dissolvido na agua,
reduzindo o valor do COD.

Fracionamento das
proteinas das sementes de
M. oleifera e sua aplicacéo

no tratamento de aguas
superficiais

Baptista et
al., 2017

NaCl
(0,5 M)

Sedimentacao

Agua sintética

50

13

- A globulina e a albumina
apresentaram os maiores valores de
fracdo proteica em sementes de M.
oleifera.

- Ao utilizar somente globulina como
coagulante, as remocdes alcangadas
foram de 87,40% para cor, 89,71%
para turbidez e 79,46% para UV,s4nm.
- A globulina aplicada isoladamente,
como coagulante, ndo ocasionou
aumento excessivo de COD no
tratamento proposto.

Uso do coagulante natural
M. oleifera para o
tratamento de 4gua

Camacho
etal., 2017

NacCl
(1 M)

Sedimentacdo

Agua sintética

30

50

- Remogéo de turbidez maior que
80%;
- Remocé&o de 45% dos compostos
com Abs. ao UV,s4 om.

Aplicacéo do coagulante
M. oleifera para remocédo
de microalgas

Moreno et
al., 2016

NaCl
(1 M)

Sedimentacdo

Agua de rio

10

5a45

- O extrato de sementes de M.
oleifera como coagulante foi eficaz
na remogéao das algas Chlorella,

Microcystis, Oocystis e
Scenedesmus;
- As maiores dosagens de M. oleifera
apresentaram as melhores
remocoes;
- O uso do coagulante natural ndo
ocasionou variagdes no pH.
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Quadro 1 - Pesquisas envolvendo o coagulante Moringa oleifera como agente coagulante para tratamento de agua.

- As extracdes salinas se mostraram
diferentes com relacéo a reducao
de turbidez e cor, sendo indicada a

Dolichospermum flos
aquae presentes em agua

Uso do extrato salino NaCl
(CaCl,) das sementes de am = o
M. oleifera como Carvalho et Flotggao por Agua sintética o5 50 . utilizag&o de cloreto d~e _
= al., 2016 ar dissolvido célcio como o sal de extracdo mais
coagulante para remocao CacCl, adequado
de Microcystis aeruginosa () - Remocdes de 80% para a cor e
60% para turbidez (CaCly).
- As sementes de M. oleifera
Emprego do coagulante M. trituradas foram eficientes para a
oleifera para remocéao de . 50 d anobacté P
células de Moreti et - FAD Agua sintética 40 100 a 1000 remocao das clanobacterias e
al., 2014 turbidez (80%) no processo de FAD;
- A melhor dosagem de coagulante

foi de 100 mg L™.

Fonte: o autor, 2018.

27



3.4 Matéria organica

Libanio (2010) e Matilainen et al. (2011) consideram a matéria organica
natural (MON) presente na agua, aquela composta por substancias hidrofobicas
(SHs) - ricas em carbono aromatico, com estruturas fendlicas, ligacdes duplas
conjugadas, de alta massa molar, formada por compostos organicos de dimensdes
coloidais e de origem vegetal — e hidrofilicas — constituidas por carbono alifatico e
compostos mais simples de baixa massa molecular, como carboidratos, proteinas,
acucares e aminodcidos (substancias ndo humicas).

As SHs sédo formadas em funcdo de uma mistura heterogénea de
compostos, apresentando fracdes humicas, fulvicas e humina e tendo, desse modo,
diferentes configuracdes de moléculas, configuracao estrutural e grupos reativos (DI
BERNARDO; DANTAS, 2005).

As huminas condizem com as fracfes de SHs que nédo séo solaveis em
agua, independentemente do pH, estando fortemente ligadas a metais e argilas —
caracteristica que confere o carater insoluvel (CAMPOS, 2011; EDZWALD;
TOBIASON, 2011; MOBED et al., 1996).

Os acidos humicos (AHs) correspondem as fracdes que sdo soluveis
em meio alcalino e insoluveis em pH inferior a 2 (dois). Possuem carater mais
aromatico que os acidos fulvicos (AFs) (Figura 2), tendo composi¢cado elementar de,
aproximadamente, 50% carbono, 5% hidrogénio e 40% nitrogénio (CALDERONI,
SCHNITZER; 1984). Os AHs apresentam peso molecular entre 2.000 a 5.000 Dalton
(Da) (THURMAN, 1985).

Os AFs sao caracterizados como as fracdes de SHs soluveis em toda a
faixa de pH. Sua estrutura é mais alifatica, com predomindncia de &cidos
carboxilicos, fendis e cetonas — contribuindo, deste modo, para maior presenca de
oxigénio do que nos AHs (Figura 2) (SUFFET; MACCARTHY, 1988). Comparado
aos AHs, possuem peso molecular mais baixo (entre 500 e 2.000 Da) (THURMAN,
1985). Em aguas naturais, de modo geral, os AFs representam 90% das SHs
dissolvidas, enquanto os outros 10% condizem aos AHs (MALCOLM; MACCARTHY,
1986; RODRIGUEZ; NUNEZ, 2011).
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Figura 2 - Estrutura quimica proposta para o acido humico e acido fulvico.
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Fonte: Schulten (1995).

As SHs na agua podem ser divididas em matéria organica dissolvida
(MOD), sendo aquelas que nao sao retidas em filtro com porosidade de 0,45 um, e
matéria organica particulada (MOP), relativa as porcdes retidas pelo filtro
(DANIELSSON, 1982; EDZWALD; TOBIASON, 2011). De acordo com Leal (2013), a
fracdo de MOP pode ser facilmente removida por processos convencionais de
tratamento de agua que incluam a filtracao tradicional.

Segundo Aiken (2002), usualmente o carbono organico dissolvido
(COD) corresponde a aproximadamente 80% do COT presente na agua. O COD é
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originado da decomposicao de plantas e animais, além das excre¢fes geradas por
estes organismos (carboidratos, proteinas, aminoacidos, dentre outros); o restante
do COT (20%) corresponde ao carbono organico particulado (COP), sendo esta
fracdo caracterizada pelo material advindo do fitoplancton, zooplancton e bactérias,
e pelo COP detrital — matéria organica em suspenséao, detrito organico particulado,
dentre outros (PACHECO et al., 2004). Na Figura 3 sé@o elencadas as caracteristicas
dos diferentes compostos relacionados a matéria organica em meio aquatico, em
funcdo do tamanho e peso molecular.

Figura 3 - FracGes de matéria organica (COP e COD) distribuidas em meio aquatico, de acordo com
o tamanho e peso molecular.
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Fonte: Adaptado de Thurman, 1985.

Sobre a concentracdo de COD em &guas naturais, Meybeck (1982)
afirma que o valor médio detectado é de 5 mg L™, com variacdo da concentracéo
relacionada as condicées climaticas de cada regi&o: taiga - 10 mg L™; tropical mida
-6 mg L™ temperada - 3 mg L™; e tundra - menor que 3 mg L™. Suhett (2007) alega
que a concentragdo de COD é alterada em fungdo de eventos sazonais, como
chuvas, por exemplo.

A presenca e caracterizacdo de SHs na agua pode ser realizada,
indiretamente, em funcdo da concentracdo de COD, da capacidade de absorbancia
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a0 UVasanm (WIECHETECH et al., 2004), do COT (ESQUIVEL, 2012), SUVA e da
espectroscopia de fluorescéncia molecular de emissao, excitagdo, sincronizados e
matrizes excitacao/emissédo (MEE) (CHEN et al., 2002; OLIVEIRA et al., 2006).

A técnica de espectroscopia de fluorescéncia molecular de emissao,
excitagdo, sincronizados e MEE também é muito utilizada na caracterizagdo da MON
(MA et al., 2017; RICHARD et al., 2011; ZHOU et al., 2016). As MEE demonstram a
distincdo deste material em meio aquéatico, em funcdo da capacidade da
espectroscopia de fluorescéncia absorver energia radiante em um dado
comprimento de onda e da emissdo desta radiacdo em um comprimento de onda
superior, encontrada em diversos compostos organicos e inorganicos (SAWYER,;
MCCARTY; PARKIN, 1994).

Algumas bandas sdo caracteristicas de determinados compostos,
sendo comumente associados picos de emissao e excitacdo para cada um destes.
Coble (1996) demonstrou a presenca de cinco picos principais de fluorescéncia: B
(proteinas), T (proteinas), A (SHs terrestres), M (SHs aquaticas) e C (SHs
terrestres). Matilainen et al. (2011), ao estudarem os métodos usados nha
caracterizacdo da MON, revisaram acerca dos picos de fluorescéncia, demonstrando
as faixas de EM/EX utilizadas atualmente para os principais picos de componentes
relacionados a MON (Tabela 1).

Tabela 1 - Picos principais de fluorescéncia relacionados a matéria organica.

Pico Excitacdo (hnm) Emisséo (nm) Composto Referéncias
B 270-280 310-320 Tirosina / Coble (1996) e Baghot et al. (2009)
proteina
T 270-285 (220- 340-360 Triptofano/ Coble (1996), Spencer et al. (2007),
235) proteina Baker et al. (2008), Hudson et al.
(2008), e Baghoth et al. (2009)
A 320-350 400-450 (SAFfS'dtz:r”e"s’Lfgs) Spencer et al. (2007) e
Baker et al. (2008)
M 310-320 380-420 SHs aquéticas

Coble (1996) e Baghoth et al. (2009)

C 330-390 420-500 (Qﬁf?e?rg'g)s) Coble (1996), Spencer et al. (2007),
and Baghoth et al. (2009)

Fonte: Adaptado de Matilainen et al., 2011.

Baghoth et al. (2011) utilizaram as MEE para analisar o comportamento
da MON em uma ETA e concluiram que esta € uma ferramenta alternativa e
eficiente para avaliar a remocdo deste material. Bieroza et al. (2009), ao
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empregarem a mesma técnica, demonstraram que a medi¢ao da intensidade do pico
de fluorescéncia “C” pode ser utilizada para a predicdo da formacdo de THM, uma
vez que a propriedade de fluorescéncia, neste pico, correlacionou-se com a
guantidade total de precursores organicos.

Jé os espectros de fluorescéncia de emisséo sincronizada demonstram
as bandas de absorcdo da MON. As proteinas — aminoacidos triptofano e tirosina -
sdo detectadas em bandas entre 270 e 310 nm (FERRARI; MINGAZZINI, 1995;
PEURAVUORI et al., 2002). No que concerne as SHs, os AFs apresentam bandas
proximas de 450 nm, enquanto os AHs, bandas entre 465 e 500 nm (PEURAVUORI
et al., 2002; SENESI, 1990).

A absorbancia ao UV especifico (SUVA) é determinada pela relacéo
entre a absorbancia ao UVzs4nm € 0 COD, conforme demonstrado na Equacédo 1.
Este pardmetro pode ser utilizado como indicativo da composicdo da matéria

organica presente na agua.
SUVA = (UV;540m X 100) / COD (Eq. 1)

em que SUVA é a absorbancia especifica (L mg™ m™); UV.ssnm € @ absorbancia ao
UVasanm (cm™); COD é o carbono organico dissolvido (mg L™); e o valor 100
corresponde ao fator de conversao (cm para m).

Edzwald e Tobiason (1999) determinaram o uso da SUVA para

caracterizar a natureza da MON, a influéncia que esta exerce na coagulagédo, bem

como a fracdo de COD removida, conforme pode-se observar na Tabela 2.
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Tabela 2 - Valores de SUVA: composicdo da MON, influéncia da MON na coagulacao e porcentagem
de COD removida.

SUVA Composicdo Coagulacao COD removido
>4 Principalmente substancias Controle da MON, boa > 50% para sulfato de
humicas. Alta hidrofobicidade, remocéo do COD aluminio, um pouco maior
alta massa molar para sais férricos
Mistura dg substanmas.hu.mlcas Influéncia da MON, 25 — 50% para sulfato de
e outros tipos de MON; mistura - o S .
2-4 . - remocdao intermediaria do aluminio; um pouco maior
de MON hidrofilica e e
. SN COD para sais férricos
hidrofébica; mistura de massas
molares
I A = MON tem pouca < 25% para sulfato de
Principalmente substédnciasndo . ., . . : ~ Py .
<2 P . ; " influéncia. Baixa remog¢do  aluminio, um pouco maior
hdmicas. Baixa hidrofobicidade. e
do COD para sais férricos

Baixa massa molar.

Fonte: adaptado de Edzwald e Tobiason, 1999.

Ao observar a Tabela 2, é possivel concluir que, para a coagulacédo, as
melhores remocdes de COD estdo atreladas as aguas com alto teor de SHs,
enquanto que, em aguas compostas por substancias ndo hdmicas, a remocao é

menor.

3.5 Trihalometanos

E primordial que os processos de coagulacéo e floculagdo atuem de
modo eficiente na remocao das impurezas presentes na agua. Caso contrario, na
etapa de desinfeccdo, ha possibilidade de formacédo de subprodutos prejudiciais a
saude humana.

Em meio a diversos processos existentes para a desinfeccdo da agua,
0 mais utilizado é aquele que emprega o cloro e/ou compostos clorados. As
principais vantagens do cloro, em relacdo a outros agentes desinfetantes, séo:
eficiéncia na remocdo de microrganismos patogénicos; custo baixo; facil
disponibilidade; e persisténcia na agua — o que possibilita permanéncia na agua até
o término da distribuicdo a populacao (ZHAO et al., 2004).

Em uma ETA, caso a agua contenha compostos organicos na etapa de

desinfeccdo, na reacdo destes compostos com o cloro ocorre a formacéo de
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subprodutos, dentre eles os acidos haloacéticos, haloacetonas, haloacetonitrilas e
os trihalometanos (THMs) (CHOWDHURY; AMY, 1999; SANTOS, 1987).

Os THMs formados consistem, primordialmente, em cloroférmio,
clorodibromometano, diclorobromometano e o bromoférmio. Na Figura 4 sé&o
ilustradas as formas estruturais de cada elemento. Destes, o cloroférmio € 0 que se
apresenta em maior concentragdo nas aguas ja tratadas pelas ETAs (PAVON et al.,
2008).

Figura 4 - Estrutura quimica dos principais THMs.

Cl Br
H——C —— (I H——C —— (I
Cl Br
Triclorometano Dibromoclorometano

(Cloroférmio)

Br Br
H——C ——Cl H—C—— Br
Cl Br
Bromodiclorometano Tribromometano

(Bromoférmio)

Fonte: adaptado de Meyer, 1994.

Dentre os maleficios ocasionados pelos THMs, constam o
desenvolvimento de cancer de bexiga urinaria e retal e abortos espontaneos
(MEYER, 1994). Deste modo, é essencial que os precursores dos THMs sejam
completamente removidos da agua de consumo, ou reduzidos ao maximo, a fim de
mitigar tais efeitos. No Brasil, o valor maximo permitido para trihalometanos totais
em agua é de 100 pg L™ (BRASIL, 2011).

Acerca dos precursores de THMs, Van Bremen (1984) afirma que a

maioria dos acidos fulvicos e humicos contém radical cetona — que podem causar a
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formacao de THMs, apés a reacao com o cloro. Além dos AHs e AFs, aminoacidos e
compostos fendlicos, que apresentam disposicdo semelhante ao observados nas
SHs e SFs, também séo considerados precursores (MEYER, 1994; TOR e AYDIN,
2006).

A reacdo de formagcdo dos THMs ocorre enquanto houver cloro e
precursores na agua. As principais variaveis que interferem na formacao séo: tempo
de contato, temperatura, pH, concentracdo de brometo e iodeto, caracteristicas e
concentracbes dos precursores e concentracdo de cloro. De modo geral, quanto
maior os valores destas variaveis, maior a probabilidade de formacdo de THMs
(MEYER, 1994; NIKOLAOU et al., 2004).

A respeito das caracteristicas e concentracdo dos precursores, sabe-se
gue o uso dos coagulantes naturais (como a M. oleifera) acarreta no aumento da
matéria organica presente na agua (CAMACHO et al.,, 2017; CARVALHO et al.,
2016; POUMAYE et al., 2012). No entanto, alguns autores demonstraram que é
possivel utilizar o coagulante M. oleifera sem ocasionar aumento na concentracao
de THMs (ABE et al., 2014; SANTOS et al., 2013). Deste modo, é fundamental que
seja estudada a interferéncia destes coagulantes naturais na formacédo de THMs,
visto que a insercdo destes coagulantes em &gua ndo necessariamente ocasiona

formacéao de THMs.
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4 METODOLOGIA

4.1 Testes preliminares

No inicio do estudo, optou-se por trabalhar com agua sintética
acrescida de acido humico (AH), visto que haveria controle da quantidade de AH
inserida e, consequentemente, seriam obtidos valores iniciais proximos de carbono
organico dissolvido (COD). No entanto, com as analises de carbono organico total,
verificou-se a ocorréncia de oscilacbes na concentracdo de AH e COD em uma
ampla faixa de pH, mesmo quando a avaliacdo foi realizada em um mesmo lote de
agua.

Além dos testes realizados em agua sintética acrescida de AH, também
foram realizados experimentos com 0 mesmo intuito - controlar a concentracdo de

COD inicial, em dguas com as seguintes caracteristicas:

v' Agua sintética + acido himico + caulim;
v' Agua ultrapura + acido himico;
v' Agua de manancial + 4gua de torneira + acido himico;

v Agua de manancial.

Ao realizar os testes nas aguas acima elencadas, observou-se o
mesmo problema ocorrido na primeira condicdo de agua — exceto em agua de
manancial. Nesta, os valores do COD se mantiveram mais semelhantes, o que
permitia trabalhar em 4gua com concentracdo de COD inicial proxima.

Desse modo, definiu-se como agua de estudo a agua de manancial,

devido a menor oscilacdo do parametro COD.
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4.2 Agua de estudo

A 4gua de estudo utilizada neste trabalho foi proveniente de um
manancial localizado na regido metropolitana de Curitiba/PR. Foram realizadas
vérias coletas de agua ao longo do ano sendo que, em cada uma delas, era coletado
um volume aproximado de 60 L, suficiente para realizacdo dos testes na mesma
condicdo de qualidade da agua. O volume coletado era armazenado em geladeira a
4 °C até o momento do uso.

Foram definidas trés condicdes iniciais de turbidez para realizacdo dos
experimentos: 10, 20 e 30 uT. Optou-se por trabalhar com estes valores de turbidez
devido aos poucos estudos realizados em aguas de baixa turbidez utilizando o
coagulante M. oleifera, como também pelo monitoramento realizado por Souza
(2012), o qual aponta o valor de turbidez de 25 uT como maximo observado em
manancial utilizado como fonte de abastecimento de 4gua para a regido de Curitiba.

Para atingir a turbidez desejada, apenas realizou-se diluicdo, quando
necessario, utilizando agua do proprio manancial com turbidez menor, coletada de
outro local. O pH foi mantido na faixa de 7,5 a 8,0 e a temperatura em torno de 20
°C.

4.3 Preparo da solucédo coagulante a partir de sementes de Moringa oleifera e
do PAC

O preparo do coagulante a partir de sementes de M. oleifera esta
representado na Figura 5, e, foi realizado de acordo com as seguintes etapas:
inicialmente, as sementes (a) foram descascadas manualmente; (b) depois trituradas
em um liquidificador (c); em seguida, o material triturado (d) foi passado por uma
peneira de metal (e), de 270 mesh; na sequéncia, o p0 das sementes (f) foi
misturado com solucéo salina de CaCl, 1 M (g), sendo entdo agitada em um mixer
(h) por 30 minutos, com velocidade de 300 rotacdes por minuto (rpm); ao término da

agitacdo, foram realizadas duas filtracdes da solugcdo contendo as sementes: a
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primeira (i), em papel de filtro (28 um); e a segunda (j), em membrana de fibra de
vidro (0,45 um) (MADRONA et al., 2010).

Para a elaboragdo da solucédo salina de CaCl, 1 M, utlizada para
extracdo das proteinas, seguiu-se as recomendacfes descritas por Beltran-Heredia
e Sanchez-Martin (2009).

Figura 5 - Representagdo esquematica das etapas do preparo do coagulante M. oleifera.

Fonte: O autor, 2018.

A solucéo coagulante a partir de sementes de M. oleifera foi preparada
em concentracdo de 10 g L™, a partir da massa inicial de p6 de semente adicionado
para a extracdo (CARVALHO, 2015). Ja a solucdo de PAC foi elaborada com a
concentracdo de 5 g L™, de uma solucdo disponibilizada pela Companhia de
Saneamento do Parana (densidade: 1,26 g cm™; AlL,Os: 10,53% m/m; basicidade
livre: 64,25% m/m).
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4.4 Desenvolvimento experimental

Os ensaios com os coagulantes foram realizados no Laboratério de
Tratamento e Potabilizacdo de Agua, na Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana, no equipamento Floteste (Nova Etica - modelo 218/3), que € constituido por
uma camara de pressurizacao, jarros de coagulacao/floculacéo/flotacdo e de uma
camara de pressurizacao (Figura 6).

Figura 6 - Fotografia do Equipamento Floteste, utilizado nos ensaios de coagula¢éo, floculagdo e
flotag&o por ar dissolvido.

Fonte: O autor, 2017.

Os parametros operacionais para coagulacdo, floculacdo e flotagédo

foram adotados de acordo com Di Bernardo (2003) e Carvalho et al. (2016), em que:

e Coagulacéo:
- Gradiente de mistura rapida (Gp,): 1000 s™*;
- Tempo de mistura rapida (Try): 10 s.
¢ Floculagéo:
- Gradiente de mistura lenta (Gy): 25 s™;
- Tempo de mistura lenta (T¢): 15 min;
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e Flotacdo:
- Pressio de saturacéo (Psa): 4 bar;
- Tempo de saturacéo (Tsa): 8 min.;
- Taxa de recirculacao (R): 10%;
- Velocidade de flotacdo (Vy): 5 cm min™ (72 m® m dia™).

Ensaios foram efetuados para verificar as melhores dosagens do
coagulante extraido de semente de M. oleifera na remocdo dos parametros
propostos. As dosagens avaliadas foram de 10, 20, 30, 40 e 50 mg L™. Todos os
ensaios foram realizados em triplicata.

A partir dos melhores resultados obtidos nos ensaios com o coagulante
preparado a partir da M. oleifera, foram definidas as dosagens a serem associadas
com o PAC, em cada condicéo de turbidez. Foram avaliadas as substituicées de 10,
20 e 30% do coagulante de M. oleifera pelo PAC. Para facilitar a compreenséao,
segue exemplo destas substituicdes, se considerada dosagem de coagulante de 50

mg L™, nas proporcdes M. oleifera:PAC:

MO:PAC
90:10 - 45 mg L™ de M. oleifera; 5 mg L™ de PAC;
80:20 - 40 mg L™ de M. oleifera; 10 mg L™ de PAC;
70:30 - 35mg L™* de M. oleifera; 15 mg L™ de PAC.

4.5 Métodos analiticos

Os parametros apresentados na Tabela 3 foram utilizados durante o
monitoramento, controle e caracterizacao de todas as etapas realizadas, sendo que
0s métodos analiticos estiveram de acordo com a APHA, AWWA e WPCF (2012).
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Tabela 3 - Parametros analiticos e respectiva metodologia.

PARAMETRO METODOLOGIA EQUIPAMENTO

pH Potenciometria pHMmSe_trrgCrrr:oPFﬁ)Zrllo
Cor Aparentle Reducéo da Intensidade da Luz Espectrofotdmetro UV-5100
(mg PtCo L™) (A = 455nm) Global Trade Technology
Turbidez (uT) Nefelométrico Turbidimetro TurbiCheck

Oxidagéo com dioxido de

Carbono Organico Total carbono por digestdo com

Thermo Scientific Hiper TOC

-1
(mg L") persulfato de sédio
Absorbancia Absorbancia (A = 254nm) Espectrofotdmetro UV-5100
Global Trade Technology
Residual de aluminio DPD Colorimétrico 4500-G

Espectrofotémetro UV-5100
Global Trade Technology

Fonte: O autor, 2017.

Nas proximas secdes serdo descritos os métodos aplicados para a
guantificacdo de COD, Espectrometria de Absorcdo e Luminescéncia Molecular, e
THMs.

4.5.1 Concentracédo de COD

As analises de carbono orgénico dissolvido n&o-purgavel (CODNP)
foram realizadas conforme método USEPA 415.3 (2009). O equipamento utilizado
como analisador corresponde ao Thermo Hiper TOC, operado por oxidacdo com
diéxido de carbono por digestdo com persulfato de sbédio. As amostras foram
previamente filtradas em membrana de acetato de celulose, com porosidade de 0,45
um. Logo apos a filtracdo, as amostras foram acidificadas com H,SO,4 (3N) até pH
inferior a 2, com o intuito de eliminar o carbono inorganico presente nas amostras, e
estas foram mantidas sob refrigeracdo a 4 °C até o momento da analise.

As leituras das amostras foram realizadas em triplicata, e o valor médio
obtido foi considerado como resultado final. Antes das leituras, foram verificadas,

através do preparo e analise de um padrdo de COT de concentragcdo conhecida, a
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curva analitica e as condi¢cdes de operagdo do equipamento. Foram inseridas duas
curvas analiticas (APENDICE A e B) no equipamento, situando-se entre as

concentracdes de 0,1 a 10 mg L'e 10 a 100 mg L? respectivamente.

4.5.2 Espectrometria de Absorgdo e Luminescéncia Molecular

4.5.2.1 Absorbancia ao UVas4nm

Para a andlise da absorbancia, as amostras foram filtradas em
membrana de acetato de celulose 0,45 um de porosidade. As amostras, apés
filtracdo, foram analisadas em espectrofotometro, em cubeta de quartzo com
caminho 6tico de 10 mm, em comprimento de onda igual a 254 nm (USEPA 415.3,
2009).

4.5.2.2 Espectros de Emissao/Excitacéo de fluorescéncia

As andlises de fluorescéncia e sincronizado foram realizadas no
Laboratorio Multiusuario de Andlises Quimicas (LAMAQ), na Universidade
Tecnolbgica Federal do Parana. As matrizes de excitacao/emissao foram obtidas
através do espectrofluorimetro Cary Elipse, utilizando-se lampada de xenbnio a
voltagem de 900 V. Adotaram-se fendas de 5 nm tanto para emissdo quanto para
excitacdo. Os espectros foram obtidos em modo scan de emissdo, entre os
comprimentos de onda de 200 e 600 nm para emissao e excitacdo (BAGHOTH et
al., 2009; COBLE, 1996; SPENCER et al., 2007). O mesmo intervalo foi aplicado na
analise do espectro de fluorescéncia sincronizado, com AA = 15 nm. A velocidade de
varredura foi de 9600 nm/min, com intervalo de 5 nm para emissao e excitacdo, com

cubeta de quartzo de 1 cm.
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4.5.3 Trihalometanos

A andlise de THMs foi realizada conforme metodologia indicada no
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, AWWA,
WPCF, 2012), no método 6200B referente a analise de compostos volateis através
de cromatografia gasosa, acoplada ao detector de massas, em coluna capilar e
meétodo de extracdo Purge and Trap (P&T). O limite de quantificacédo validado para o
método é de 1 pg L™,

Para determinacdo da concentracao de THMs foi adicionado cloro livre
as amostras recolhidas, sendo este suficiente para alcancar concentracao de cloro
residual de 1 (0,2) mg L™ de Cl, ap6s 24 h de tempo de contato a aproximadamente
25 °C. O cloro livre residual foi determinado em laboratério por meio de kit comercial
“Spectro Kit Cloro DPD Livre” da marca Alfakit, utilizado para determinacao de cloro
DPD Livre na agua através de leitura em espectrofotometro (515 nm). O método
baseia-se na metodologia do DPD Colorimétrico 4500-G, onde o cloro livre oxida o
DPD (N,N-dietil-p-fenilenediamina) para formar um complexo réseo de intensidade
de cor diretamente proporcional com a concentracdo de cloro (APHA, AWWA,
WPCF, 2012).

As amostras foram analisadas em triplicata, sendo transferidas
diretamente em vials de 50 mL preenchidos em sua totalidade. As amostras foram
mantidas sob refrigeracdo a 4 °C até o momento de sua analise, sendo o periodo
méaximo de armazenamento de 7 dias.

As analises de THMs foram realizadas em todas as dosagens

associadas de M. oleifera e PAC.

4.6 Analise estatistica

Primeiramente, foi realizado o teste de Shapiro Wilk, a fim de verificar
se a distribuicdo dos dados era normal. Em seguida, os resultados foram avaliados

pela andlise de variancia (ANOVA), com intervalo de confianca de 95% e pelo pos-
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teste de Tukey, o qual permitiu verificar e indicar onde estavam as diferencas nas
remog0des dos parametros analisados.
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5 RESULTADOS

Os resultados serdo apresentados em trés secbOes: a primeira
corresponde a avaliacdo da influéncia da dosagem do coagulante M. oleifera; na
segunda serdo discutidos os efeitos deste coagulante associado ao policloreto de
aluminio (PAC); na terceira, sera analisada a interferéncia dos coagulantes M.
oleifera puro e associado ao PAC na formagéo de THMs.

5.1 Influéncia da dosagem do coagulante de Moringa oleifera no tratamento de

agua

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos
ensaios referentes ao primeiro objetivo proposto. Foram avaliadas as remoc¢6es dos
parametros turbidez, cor e matéria organica.

Os resultados foram dispostos em funcao das trés diferentes condi¢des
de agua adotadas neste estudo (turbidez 10, 20 e 30 uT), nas quais foram aplicadas
diferentes dosagens de solugcdo coagulante obtida a partir de sementes de M.
oleifera.

5.1.1 Ensaios de C/F/FAD para avaliar aremocao de turbidez

A turbidez inicial e pés-tratamento nas trés condi¢cdes de turbidez
estudadas, em funcdo das dosagens de coagulantes utilizadas, séo ilustradas na

Figura 7.
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Figura 7 - Turbidez residual, em agua com turbidez de 10, 20 e 30 uT, em diferentes dosagens do
coagulante M. oleifera.

Turbidez residual (uT)

10 20 30 40

Dosagem de coagulante (mg L")

Agua 10 uT - Turbidez inicial: 10,6 uT + 0,4.

Agua 20 uT - Turbidez inicial: 20,8 uT +0,7.

Agua 30 uT - Turbidez inicial: 29,4 uT +0,7.

Legenda: letras diferentes indicam diferenca estatistica (Teste Tukey, p<0,05).
Fonte: O autor, 2018.

Na Figura 7 é possivel observar que em agua a 10 uT, apds o
tratamento, ndo houve diferenca estatistica entre as diferentes dosagens de
coagulante e, desse modo, a melhor dosagem de coagulante é de 10 mg L™, visto
gue sera utilizada menor quantidade de coagulante, causando o mesmo efeito do
gue em dosagens superiores. O valor residual obtido (3,6 uT) foi menor do que o
encontrado por Yarahmadi et al. (2009), que foi de 5,5 uT, utilizando a mesma
dosagem de coagulante, ao trabalharem em agua com turbidez proxima a 8 uT; no
entanto, o tratamento proposto por estes autores foi realizado em agua destilada
contendo caulim, sendo empregada sedimentacao e, para extracdo das proteinas da
M. oleifera, foi utilizada solugéo salina de NaCl 1 M.

Na agua com turbidez de 20 uT (Figura 7), ap6s o tratamento, 0 menor
valor residual obtido foi de 4,5 uT, na dosagem de 30 mg L™. No entanto, pode-se
considerar como melhor dosagem de coagulante 20 mg L™, uma vez que,

estatisticamente (95% de confiangca), dosagens superiores causaram 0O mesmo
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efeito. Porém, ndo ha possibilidade da reducdo desta dosagem, dado que houve
diferenca estatistica pelo pos-teste de Tukey. Carvalho et al. (2016), ao trabalharem
com agua sintética contendo acido humico e cianobactérias, em turbidez de 25 uT,
com dosagem de coagulante de 50 mg L™ de extrato salino (CaCl,) de M. oleifera,
obtiveram maior residual de turbidez (10,7 uT) do que neste trabalho (5,5 e 8,3 uT,
para aguas com 20 e 30 uT, respectivamente).

Na agua com turbidez de 30 uT (Figura 7), o menor residual (7,8 uT) foi
verificado na dosagem de 40 mg L™. Também é possivel perceber que, a partir da
dosagem de 20 mg L™?, todos os residuais obtidos sdo iguais, com 95% de
confianga.

De modo geral, com relacdo a turbidez, foi possivel verificar que a
melhor dosagem de M. oleifera aumentava a medida que se aumentava a turbidez.
Pritchard et al. (2010a) afirmam que, quanto maior a turbidez da &gua, maior a
presenca de material coloidal carregado negativamente e, assim, Sdo necessarias
maiores quantidades de coagulantes carregados positivamente para desestabilizar
as cargas presentes. De acordo com Gassenschmidt et al. (1995) e Ndabigengesere
et al. (1995), essa tendéncia poderia estar relacionada ao mecanismo de coagulacao
da M. oleifera — baseada nas colisbes entre particulas para desestabilizar a
suspensao por neutralizagéo de carga.

Paiva e Coelho (2011) apontaram que a lectina, principal proteina
relacionada a atividade coagulante da M. oleifera, apresenta peculiaridades
especificas que a fazem se unir ao &cido humico, de maneira preferencial em
relacdo a outros compostos. Bongiovani (2013) afirma que, em aguas que contém
substancias de baixa massa molar (substancias ndo humicas), o mecanismo de
remocao predominante, na coagulacéo, € a adsor¢cdo, em que sdo necessarias altas
concentracbes de coagulante para que tais compostos sejam removidos de modo
eficiente.

A melhor eficiéncia do coagulante M. oleifera em 4gua de manancial,
se comparado com estudos realizados em agua sintética, pode ser explicada devido
a maior presenca de compostos na agua (argilas, matéria organica, proteinas,
dentre outros). Estas substancias podem propiciar maiores condi¢des para interacao
com as proteinas soluveis da M. oleifera - aumentando, desse modo, a eficiéncia de
remoc¢ao (JOSHUA; VASU, 2013). Baptista et al. (2017) afirmam que dguas de maior
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turbidez apresentam elevado nimero de particulas, aumentando a probabilidade de

colisao e formacéo de flocos pelo coagulante.

5.1.2 Ensaios de C/F/FAD para avaliar aremoc¢é&o da cor

Conforme descrito anteriormente, as condicbes iniciais dos
experimentos foram condicionadas ao controle do paréametro turbidez. Assim, os
valores iniciais do parametro cor estavam atrelados aquelas condi¢cdes — ndo sendo
estabelecida uniformidade inicial.

Na Figura 8 séo ilustrados os valores de cor iniciais e pos-tratamento,
em funcdo das dosagens de coagulantes utilizadas, nas trés diferentes condicdes de
turbidez.

Figura 8 - Cor residual, em 4gua com turbidez de 10, 20 e 30 uT, em diferentes dosagens do
coagulante M. oleifera.
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Dosagem de coagulante (mg L")

Agua 10 uT — Média cor inicial: 53,5 uH (5,4).

Agua 20 uT — Média cor inicial: 82,2 uH (3,4).

Agua 30 uT — Média cor inicial: 178,4 uH (7,7).

Legenda: letras diferentes indicam diferenca estatistica (Teste Tukey, p<0,05).
Fonte: O autor, 2018.
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Observa-se na Figura 8 que, na 4gua com turbidez de 10 uT, somente
ao se utilizar 30 mg L™ de dosagem de coagulante, o valor obtido encontrou-se
abaixo de 15 uH - limite maximo permitido pela Portaria 2914 (BRASIL, 2011) apos
tratamento completo. A analise estatistica (95% de confianca) apontou que a melhor
dosagem foi a de 20 mg L™. Também foi possivel observar que, apds a dosagem de
coagulante de 30 mg L™, a eficiéncia de remocdo foi reduzida, conforme se
aumentava a concentracdo de coagulante. Nao foram encontrados, na literatura,
outros trabalhos que estudaram aguas com cor inicial baixa - menor do que 50/60
uH.

Também na Figura 8 € possivel verificar que, para a 4gua com turbidez
de 20 e 30 uT, os menores valores residuais eram obtidos conforme se aumentava a
dosagem do coagulante. As melhores dosagens, com 95% de confianca, para
ambas as condicdes de turbidez (20 e 30 uT), foi de 40 mg L™

Pode-se sugerir a partir da Figura 8 que, em aguas de manancial que
apresentam cor inicial na faixa de 80 a 180 uH (no caso, as aguas com 20 e 30 uT),
€ provavel que a eficiéncia seja melhor quando utilizada dosagem de coagulante
igual ou superior a 50 mg L™, visto que, neste estudo, ndo foram realizados testes
com dosagens maiores do que esta e, no resultado disposto no grafico, seriam
necessarios testes com dosagens superiores para encontrar a melhor dosagem. Ja
em aguas naturais com valores de cor inferiores a 60 uH (dgua 10 uT), recomenda-
se dosagens iguais ou inferiores a 30 mg L™.

Santos et al. (2014), ao trabalharem com &gua de rio (153 uH),
utilizando FAD e coagulante M. oleffera (30 mg L™) extraido com solucéo salina de
NaCl 1M, obtiveram remocédo (53,6%) inferior a obtida nesta pesquisa (69,1%) ao
utilizarem mesma dosagem de coagulante, em agua com turbidez inicial de 30 uT. O
melhor resultado obtido nesta pesquisa, em relacdo ao trabalho dos autores
supracitados, pode estar relacionado ao sal utilizado para a extracdo das proteinas
da M. oleifera.

Carvalho (2015), ao comparar a acao dos dois sais (CaCl, e NaCl)
utilizados na extracdo do coagulante a base de sementes de M. oleifera na remocao
de células de Microcystis aeruginosa, constatou que nao ha diferenca na capacidade
de extracdo proteica ao utilizar um ou outro sal. J& Okuda et al. (2001) sugerem que
seja possivel que os sais bivalentes participem da formacdo de uma rede de flocos

com as proteinas extraidas, com capacidade para capturar as particulas em
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suspensao. Os cations bivalentes podem ser adsorvidos aos componentes ativos
com carga negativa — o componente ativo, neste caso, estaria conectado aos outros
componentes por cations bivalentes, possibilitando a formacdo de uma estrutura

semelhante a uma rede (Figura 9).

Figura 9 - Mecanismo de atuacdo do coagulante obtido a partir de extracdo salina (CaCl, 1M) de M.

oleifera.
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Fonte: adaptado de Okuda et al. (2001).

Os mesmos autores afirmam que os cations bivalentes (como o Ca®*)
possuem propriedade de se autossubstituir por outros ions — se aglomerando com
as particulas e a rede de coagulante; ja com os cations monovalentes (como o Na®),
a formacdo desta rede ndo é possivel, visto que, devido a valéncia Unica, dois

componentes ativos ndo podem se conectar.

5.1.3 Ensaios de C/F/FAD para avaliar a remoc¢ao da matéria organica

As analises que envolveram a remocdo de matéria organica foram
avaliadas pelos parametros absorbancia ao UV54nm € COD.

Na absorbancia ao UVas4nm, 0 Objetivo foi demonstrar a ocorréncia de
remocgdo de compostos arométicos, que se situam neste comprimento de onda do
espectro; ja nas analises de COD, buscou-se verificar se houve reducdo deste

parametro.
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Assim como na avaliagdo do parametro cor, a remocado de compostos
com absorbancia ao UVas4nm N80 partiram de condigfes iniciais pré-determinadas,
visto que o parametro de controle era a turbidez.

Na Tabela 4 sdo apresentados os valores pré e pdés-tratamento dos
parametros absorbéancia ao UVzs4nm € COD, nas diferentes condigdes de turbidez e

dosagens de coagulante empregados.

Tabela 4 - Caracteristicas da dgua com turbidez de 10, 20 e 30 uT em funcdo dos parametros
absorbancia ao UV,s4nm € COD com diferentes dosagens de M. oleifera, antes e apés C/F/FAD.

coneto O o Ao g0 Y
(mg L") Inicial Final Acréscimo Inicial Final Redugdo
(%) (%)
P (10 uT) 10 7,1 29,8 0,051 -
P (10 uT) 20 7,5 35,7 0,047 7,8
P (10 uT) 30 5,5 (0,8) 7,8 41,4 0,051 (0,001) 0,047 7,8
P (10 uT) 40 7.9 42,9 0,043 15,7
P (10 uT) 50 8,6 55,7 0,040 21,6
P (20 uT) 10 8,2 26,0 0,048 14,3
P (20 uT) 20 8,4 29,4 0,048 14,3
P (20 uT) 30 65(04) 88 354 0,056 (0,001) 0,047 17,3
P (20 uT) 40 9,0 37,9 0,044 21,4
P (20 uT) 50 9,5 45,8 0,043 23,2
P (30 uT) 10 9,2 35,7 0,059 15,4
P (30 uT) 20 9,3 37,0 0,049 23,1
P (30 uT) 30 6,8(0,3) 9,7 43,2 0,064 (0,001) 0,046 27,9
P (30 uT) 40 10,1 48,0 0,046 27,9
P (30 uT) 50 10,5 54,1 0,043 32,3

Fonte: O autor, 2017.

Na Tabela 4 observa-se que os valores iniciais de absorbancia ao
UV2s4nm, Nas trés condigcbes de turbidez, situaram-se entre 0,051 e 0,064 cm™. De
modo geral, houve reducdo de compostos aromaticos nas trés diferentes aguas,

assim como em todas as dosagens de coagulante. Pode-se perceber, ainda, que as
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melhores remog¢fes ocorreram em agua com maior concentragcdo de compostos
aromaticos (0,064 cm™).

Camacho et al. (2017), ao trabalharem com agua com 10 uT e
0,04 cm™ de absorbancia ao UVasanm, Utilizando como coagulante M. oleifera (com
extrato salino de NaCl 1M) na dosagem de 50 mg L™, atingiram remocées em torno
de 20% - semelhante ao obtido neste estudo (21,6%, em condic¢éo inicial de 0,05 cm’
1y (Tabela 4). Vale ressaltar que sdo poucos os estudos que discutem remocéo de
compostos que absorvem ao UVyssnm €m concentracdes tédo baixas, utilizando M.
oleifera, como discutido neste trabalho.

Em relacdo ao COD pode-se verificar, na Tabela 4, que ndo ocorreu
reducdo em qualquer condicéo inicial de agua de estudo. Também se observou que,
guanto maior a dosagem do coagulante, maior o acréscimo de COD apo6s C/F/FAD —
assim como observado nos trabalhos de Poumaye (2012), Baptista et al. (2015) e
Carvalho et al. (2016). Desse modo, recomenda-se a utilizagdo de menor quantidade
possivel do coagulante, para que sejam mitigadas as probabilidades de ocorréncia

de aumento de THMs pos-tratamento.

5.1.4 Definicdo das melhores dosagens do coagulante Moringa oleifera

Na Tabela 5 sdo ilustrados os resultados obtidos nos testes utilizando o

coagulante M. oleifera, em relacdo aos parametros turbidez, cor e matéria organica.

Tabela 5 - Melhores dosagens do coagulante M. oleifera para as dguas de 10, 20 e 30 uT, em fun¢éo
da turbidez, cor, COD e abs. ao UVas4nm.

) Melhor dosagem de coagulante (mg L ™)
Condigéo da agua (uT)

Turbidez Cor COD Abs. a0 UVs4nm
10 10 20 10 50
20 20 40 10 50
30 20 40 10 50

Fonte: O autor, 2018.

E possivel perceber na Tabela 5 que, para os parametros COD e abs.

ao UVazs4nm, 0S melhores resultados foram verificados nas dosagens extremas (10 e
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50 mg L™, respectivamente). Ao analisar conjuntamente os resultados nestes dois
parametros com aqueles obtidos para turbidez e cor, definiu-se como melhores
dosagens de coagulante M. oleifera a serem associadas com o PAC, o disposto na
Tabela 6.

Tabela 6 - Melhores dosagens de M. oleifera a serem associadas posteriormente ao coagulante PAC.

Condigéo da agua (uT) Dosagem de coagulante (mg L™)
10 20
20 30
30 40

Fonte: O autor, 2018.

As melhores dosagens de coagulante M. oleifera definidas neste
estudo sdo bastante semelhantes ao encontrado por Pritchard et al. (2010b), que
detectaram, para agua sintética de 20 e 30 uT, as melhores dosagens de 20 e
40 mg L™, respectivamente, assim como no estudo de Carvalho (2015), que em
agua sintética de 25 uT, verificou a melhor dosagem do coagulante em 25 mg L™,

Desse modo, na proxima secédo sera abordada a associacdo M. oleifera
e PAC, nas 4guas com turbidez de 10, 20 e 30 uT, utilizando as dosagens de 20, 30

e 40 mg L™, respectivamente.

5.2 Associacao dos coagulantes M. oleifera e policloreto de aluminio (PAC)

A associacdo dos coagulantes M. oleifera e PAC ocorreu em trés
propor¢cdes (Moringa:PAC - 90:10, 80:20 e 70:30), considerando cada uma das
dosagens o6timas obtidas de acordo com a turbidez avaliada. Os estudos, assim
como na etapa anterior, englobaram as trés condi¢des de turbidez de agua (10, 20 e
30 uT). Também foram analisados, além de cor, turbidez, absorbancia ao UVzs4nm €
COD, os parametros SUVA e os graficos de contorno da MEE e espectro de

fluorescéncia sincronizado.
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5.2.1 Ensaios de C/F/FAD para avaliar aremocéo da turbidez

A turbidez inicial e poés-tratamento, nas trés condicbes de turbidez
estudadas, em funcdo da associacdo dos coagulantes M. oleifera e PAC, séo

ilustradas na Figura 10.

Figura 10 - Turbidez residual, nas diferentes combinacées de M. oleifera e PAC, em agua com
turbidez de 10, 20 e 30 uT, nas dosagens de coagulante de 20, 30 e 40 mg L™, respectivamente.

0 10uT
10- B 20 uT
I 30 uT

9.
8
7
6-
5.

3

Turbidez residual (uT)

2

100:0 90:10 80:20 70:30
Relaciao Moringa:PAC

Agua 10 uT - Turbidez inicial: 11,2 uT +0,5.

Agua 20 uT - Turbidez inicial: 20,8 uT + 1,1.

Agua 30 uT - Turbidez inicial: 30,2 uT +0,7.

Legenda: letras diferentes indicam diferenca estatistica (Teste Tukey, p<0,05).
Fonte: O autor, 2018.

Na Figura 10 é possivel observar que, nas trés condicbes de agua, a
turbidez teve seu valor reduzido conforme se aumentava a propor¢cdo de PAC. Na
condicao de 4gua a 10 uT, a melhor dosagem utilizada foi na proporgéo 80:20, visto
que, estatisticamente, o valor residual € o mesmo obtido na proporgdo 70:30.
Segundo a literatura, o uso do extrato de M. oleifera ndo é recomendado para aguas
de baixa turbidez (menores que 50 uT) — devido a menor remogéo, se comparada
com aguas de alta turbidez (maiores do que 100 uT) (KWAAMBWA et al., 2010;
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MORETI et al., 2013; NDABIGENGESERE; NARASIAH, 1998; OKUDA et al., 2001;).
Neste estudo, em &gua com turbidez igual a 11,2 uT, o tratamento proposto reduziu
satisfatoriamente a turbidez - seja quando utilizado somente M. oleifera (4,1 uT) ou
esta associada ao PAC (proporcéao 70:30 — 2,7 uT).

J& nas 4guas com turbidez de 20 e 30 uT, os melhores resultados
ocorreram na proporcdo dos coagulantes 70:30 (Figura 10). A respeito da influéncia
do PAC, Jiang e Graham (1996) afirmam que o mecanismo de coagulacao
normalmente ocorre por neutralizacdo de cargas — processo no qual a hidrdlise do
ion aluminio advém de modo mais lento, o que beneficia a interagdo de cargas entre
0 coagulante e as particulas. Assim, a adicdo de PAC possivelmente ocasionou
maior interacdo deste tanto com a rede formada pela M. oleifera quanto com as
demais substancias presentes na agua (CARVALHO, 2015). Na Figura 11 € possivel
observar a remocdo do material particulado, apés C/F/FAD, ao utilizar os

coagulantes associados.

Figura 11 - Fotografia da agua no flotador ap6s C/F/FAD, ao utilizar os coagulantes associados M.
oleifera e PAC.

Fonte: O autor, 2018.

A remocao de turbidez, em termos percentuais, € ilustrada na Figura
12. Nas aguas com turbidez de 10, 20 e 30 uT, na propor¢ao 70:30, em termos de
porcentagem de remocdo, os valores foram 75,9%, 79,5% e 85,4%,

respectivamente).
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Figura 12 - Remocao de turbidez, nas diferentes combinacdes de M. oleifera e PAC, em 4gua com
turbidez de 10, 20 e 30 uT.
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Relacao Moringa:PAC
Fonte: O autor, 2018.

A respeito dos resultados encontrados, Carvalho (2015), ao trabalhar
em agua sintética contendo acido humico e cianobactérias, na turbidez de 25 uT,
obteve remocdo de 71% ao utilizar proporcdo Moringa:PAC de 70:30. Nesta
pesquisa, observa-se que, seja em agua com 20 ou 30 uT, a utilizacdo dos
coagulantes associados proporcionou maiores remocdes (79,5% e 85,4%,
respectivamente) nesta mesma propor¢cao, considerando mesma dosagem de
coagulante - 0 que pode estar relacionado a melhor a¢do do coagulante em agua do

manancial, do que em agua sintética.
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5.2.2 Ensaios de C/F/FAD para avaliar aremocé&o da cor

A cor inicial e pos-tratamento, nas trés condicdes de turbidez
estudadas, em funcdo da associacdo dos coagulantes M. oleifera e PAC, séo

ilustradas na Figura 13.

Figura 13 - Cor residual, nas diferentes combinacdes de M. oleifera e PAC, em agua com turbidez de
10, 20 e 30 uT.

[ ]10uT
) B 20 uT
50 —

45 -

40 -
35
30
25
20

Cor residual (uH)

15
10
5
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Relacdo Moringa:PAC

Agua 10 uT - Cor inicial: 58,3 uH + 2,2.

Agua 20 uT - Cor inicial: 98,3 uH+ 4,4.

Agua 30 uT - Cor inicial: 161,7 uH + 4,5.

Legenda: letras diferentes indicam diferenca estatistica (Teste Tukey, p<0,05).
Fonte: O autor, 2018.

Ao analisar a Figura 13, observa-se que os menores valores de cor,
pés-tratamento, foram detectados quando utilizadas as maiores proporc¢des de PAC,
nas trés condi¢des de turbidez estudadas.

Ainda sobre a Figura 13, € possivel verificar que os menores valores

residuais, nas trés condi¢cdes de agua, foram encontradas na propor¢ao 70:30. Os
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baixos valores residuais de cor obtidos podem ser explicados pela presenca de
particulas menores na agua, que decantam mais lentamente do que particulas
maiores (ZHAO et al., 2012). Neste caso, a aplicacdo do processo de FAD é
amplamente favoravel, tanto para remocédo quanto pelo menor tempo despendido
para o tratamento. Além deste aspecto, Ribeiro (2010) cita que o p6 das sementes
de M. oleifera possui a caracteristica de ndo decantar rapidamente - o que corrobora
para a utilizacdo da FAD em estudos que empreguem o coagulante M. oleifera, em
baixas dosagens.

Na condi¢cdo de agua 10 uT, recomenda-se como melhor dosagem a
proporgdo 80:20, visto que esta, estatisticamente, é igual a de 70:30; na agua 20 uT,
o teste de Tukey demonstrou que a proporcdo ideal de coagulante é de 70:30,
enquanto que, em 30 uT, a melhor proporcéo indicada € a de 80:20 (Figura 13).

Na Figura 14 s&o ilustrados os valores percentuais removidos de cor,
nas trés condi¢des de agua:

Figura 14 - Remocéo de cor, nas diferentes combinac6es de Moringa oleifera e PAC, em &gua com
turbidez de 10, 20 e 30 uT.

[ ]10uT
B 20 uT
B 30 uT

100 95,5
90,7
84,7

Remocao de cor (%)

100:0 90:10 80:20 70:30

Relacido Moringa:PAC
Fonte: O autor, 2018.
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A respeito das remocdes de cor, é possivel observar que na condicao
de agua 30 uT, a remocao foi de 95,5% - semelhante ao obtido por Valverde (2014),
gue obteve remocéo de 96% ao utilizar os coagulantes associados M. oleifera e PAC
nas mesmas propor¢des (70:30), em agua de rio; no entanto, a cor inicial era maior
(aprox. 380 uH), assim como a dosagem de coagulante (50 mg L™).

De modo geral, pode-se verificar que a remocdo de cor seguiu a
mesma tendéncia da remocdo obtida no parametro turbidez. Tal fato pode ser
explicado devido a estes dois parametros condizerem com a concentracdo de
sélidos presentes na agua, visto que a cor esta relacionada, em especial, a presenca
de matéria organica dissolvida — além das particulas suspensas, enquanto a turbidez
relaciona-se a presenca de material particulado suspenso na agua (DI BERNARDO,;
PADUA, 2000).

5.2.3 Ensaios de C/F/FAD para avaliar a remoc¢ao da matéria organica

Nesta etapa, além de serem avaliados os parametros absorbancia ao
UV2s4nm € COD, também foram analisados SUVA, fluorescéncia, pH, aluminio
dissolvido e condutividade elétrica.

Por intermédio dos graficos plotados a partir das matrizes de excitacéo-
emissdo (MEE) emitidos pela fluorescéncia, avaliou-se o teor da matéria organica
removida. Ja com os valores de SUVA, o intuito foi estabelecer alguma relacéo de
remocdo, em funcdo da composi¢cdo da matéria orgéanica inicial.

Na Tabela 7 sdo apresentados os valores pré e poés-tratamento dos
parametros SUVA, COD, Absorbancia ao UVazssnm, aluminio dissolvido, pH e
condutividade elétrica, nas diferentes condicdes de turbidez e dosagens de
coagulante empregados.

E possivel verificar na Tabela 7 que, quando utilizado o coagulante
natural isolado, bem como quando associado ao PAC, ndo foram detectadas
variagcbes no pH da agua, conforme também ja demonstrado por varios autores
(AWAD; LI, 2013; CAMACHO et al, 2017; MORENO et al, 2016;
NDABIGENGESERE; NARASIAH, 1998; OLIVEIRA et al., 2011; PATERNIANI et al.,
2009).
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Tabela 7 - Caracteristicas da agua com turbidez de 10, 20 e 30 uT em funcdo dos parametros SUVA,
COD, absorbancia ao UVas4,m, aluminio, pH e condutividade elétrica com diferentes dosagens dos
coagulantes M. oleifera e PAC, antes e ap6s C/F/FAD.

) COB1 Absorbéncia_ello UV2s4nm

Cd‘;”:é‘szo I\Fjglr?r?;; SUVA mo )Acrésc em’) Reducio Alumino  pH  COnG:
PAC Inicial ~ Final (%) " Inicial  Final (%;;ao (mg L) (nS)

Agua - - - - - 77 017

100:0 12,1 21,0 0,044 17,0 - 7,6 0,55

10 uT 90:10 0,53 10,0 11,6 16,0 0,053 0,040 245 0,03 7,6 0,49
80:20 11,5 15,0 0,037 30,2 0,04 7,6 0,44

70:30 11,0 10,0 0,035 34,0 0,04 7,7 0,40

Agua - - - - - 75 017

100:0 16,2 42,1 0,050 23,1 - 7,5 0,65

20 uT 90:10 0,57 11,4 16,0 40,4 0,065 0,048 26,2 0,04 74 0,62
80:20 12,3 7,9 0,043 33,8 0,04 7,5 0,57

70:30 12,1 6,1 0,040 35,5 0,05 7,5 0,53

Agua - - - - - 76 017

100:0 18,8 51,6 0,049 31,9 0,04 7,5 0,78

30uT 90:10 0,58 12,4 18,9 52,4 0,072 0,046 36,1 0,05 7,6 0,75
80:20 16,7 34,7 0,043 40,3 0,05 7,5 0,70

70:30 16,5 33,1 0,041 43,1 0,06 7,5 0,64

Fonte: O autor, 2018.

De acordo com Moraes (2004) e Amaral et al. (2006), a condutividade
do meio ndo € alterada significativamente ao utilizar o coagulante M. oleifera. Tal
caracteristica ndo foi observada neste estudo (Tabela 7), visto que ocorreram
variacdes na condutividade, apos C/F/FAD, assim como constatado por Oliveira et
al. (2011) e Camacho et al. (2017). Também foi possivel perceber que o aumento da
condutividade foi proporcional as maiores dosagens de M. oleifera utilizadas.

O aumento da condutividade, quando empregadas maiores dosagens
do coagulante natural, pode ser explicado, possivelmente, pela maior concentracao
de proteinas presentes na solugcéo salina de M. oleifera, as quais aumentam o0s
valores de condutividade elétrica, devido a adicdo de espécies ibnicas a solucéo

pelo extrato das sementes. Sobre esta tendéncia, Batista et al. (2013) demonstraram
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em seu estudo que elevadas dosagens de M. oleifera incorporaram varios nutrientes
presentes na sua composi¢cao na agua, 0 que acarretou em aumento consideravel
da condutividade.

Também, verificou-se na Tabela 7 que o valor de SUVA, nas trés
condicdes de agua, foi praticamente o mesmo. A respeito deste parametro, Edzwald
e Tobiason (1999) caracterizam agua com SUVA menor do que 2 (dois) como sendo
constituidas principalmente por substancias ndo humicas, de baixa hidrofobicidade e
massa molar; os autores afirmam ainda que, na coagulacdo, € esperada baixa
remocdo de COD utilizando sulfato de aluminio e sais férricos.

Nesta pesquisa, o aumento de COD na agua ocorreu quando
empregada maiores dosagens de M. oleifera, devido a matéria organica advinda da
semente, a qual ndo atua como coagulante, enquanto que, quando utilizada maiores
dosagens de PAC, o aumento de COD foi menor — assim como observado no estudo
de Awad e Li (2013), que também analisaram o emprego destes coagulantes
associados em agua de rio.

O acréscimo de COD, nas aguas com 10 e 30 uT, foi menor do que o
detectado por Camacho et al. (2017), em mesma condi¢ao de turbidez, ao utilizarem
como coagulante somente M. oleifera. No entanto, a dosagem de coagulante
utilizada por estes autores foi de 50 mg L™ e a concentracdo de COD inicial da agua
era inferior (2 a4 mg L™).

Vale destacar que a insercdo do PAC no tratamento, independente da
dosagem aplicada, esteve abaixo do valor méaximo permitido para aluminio
dissolvido, que é de 0,2 mg L™, definido pela Portaria 2914 (Brasil, 2011), conforme
ilustrado na Tabela 7.

A respeito dos compostos com absor¢cdo ao UVassnm, foi possivel
verificar na Tabela 7 que as aguas, nas trés condi¢cdes analisadas, apresentavam
valor inicial baixos (0,053 a 0,072 cm™). As maiores remocdes ocorreram na
proporcdo de coagulantes 70:30 (Moringa:PAC) sendo que, na agua com 30 uT,
obteve-se a maior remocao (43,1%) deste estudo.

Na Tabela 8, os resultados obtidos nesta pesquisa, em relacdo aos
parametros SUVA e abs. ao UVyssm, S40 comparados com os resultados de
Valverde (2014), que também analisou a associacdo dos coagulantes M. oleifera e

PAC em agua de rio.
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Tabela 8 - Parametros SUVA e Abs. ao UV,s54,, dos estudos realizados por Valverde (2014) e os
obtidos no presente estudo (2018).

Abs. ao UVos4nm
Autor SUVA

Inicial (cm™) % remogao
Valverde (2014) 8,1 0,282 85,0
Presente estudo* 0,6 0,072 43,1

Legenda: * Agua com turbidez 30 uT.
Fonte: o autor, 2018.

Ao analisar a Tabela 8 é possivel verificar que a remocdo de
compostos com absorbancia ao UV2s4nm NO estudo de Valverde (2014) foi o dobro do
verificado nesta pesquisa. Esta caracteristica pode estar relacionada a maior
quantidade destes compostos na agua. No trabalho de Valverde (2014), o valor
inicial dos compostos com absorbancia ao UVasanm (0,282 cm™) é quatro vezes maior
do que o apresentado nesta pesquisa (0,072 cm™). De acordo com Edzwald e
Tobiason (1999), a melhor acdo do coagulante ocorre em &agua com maior
quantidade de SHSs, hidrofébicas e de alta massa molar — caracteristicas de aguas
com elevada concentracdo de compostos com absorbancia ao UVasanm.

A melhor acdo do coagulante em aguas com maior concentracdo de
compostos com absorbancia ao UVzs4nm também foi verificada no estudo de Abe et
al. (2014) que, ao utlizarem somente o coagulante de M. oleifera, obtiveram
remocao de 67,2% destes compostos em agua de manancial, com valor inicial de
absorbancia ao UVassnm de 0,180 cm™. A remoc&o obtida pelos autores foi maior do
que a obtida nesta pesquisa - 31,9%, em agua com 0,072 cm™, na mesma dosagem
de coagulante.

Ainda considerando a Tabela 8, a maior remo¢do dos compostos
obtida por Valverde (2014) também pode ser explicada pelo alto valor de SUVA
(8,1). Segundo Edzwald e Tobiason (1999), aguas com SUVA maior do que 4
(quatro) sdo compostas principalmente de substadncias humicas, com alta
hidrofobicidade e massa molar; jA& em aguas com SUVA menor do que 2 (dois), a
composicdo da agua é caracterizada em funcéo, principalmente, de substancias néo
hamicas, de baixa hidrofobicidade e massa molar.

Paiva e Coelho (2011) apontaram que a lectina, principal proteina
relacionada a atividade coagulante da M. oleifera, apresenta peculiaridades

especificas que a fazem se unir ao acido humico, de maneira preferencial em

63



relacdo a outros compostos — 0 que sugere maiores remogdes em aguas que
apresentem tais caracteristicas.

Santos et al. (2013), ao analisarem o comportamento do coagulante M.
oleifera na remocéo de &cido himico, verificaram que a aplicacdo de 1 mg L™ de
extrato de M. oleifera reduziu a concentracdo de COD em amostras de agua
contendo 9 mg L™ de Acido humico. Tal fato pode estar relacionado a elevada
concentracdo de substancias humicas na agua, o que possibilita, provavelmente,
melhor acdo do coagulante.

Com os graficos de contorno da MEE foi possivel identificar a natureza
da matéria organica removida, apés a C/F/FAD. Na sequéncia serdo analisados o
comportamento do coagulante M. oleifera puro e associado ao PAC, em cada
condicao de turbidez avaliada (10, 20 e 30 uT), nas faixas de 200 a 600 nm, tanto
para excitagdo, quanto para emissao.

Na Figura 15 s&o ilustrados os espectros de contorno das Matrizes de
Excitacdo e Emissdo (MEE), em agua com 10 uT, antes e apds o tratamento.

Ao observar o grafico de MEE (Figura 15), é possivel definir a dgua
com turbidez inicial de 10 uT como composta, predominantemente, por compostos
labeis, com estruturas menos complexas, visto que ha maior intensidade nas bandas
proximas a regiao T (Triptofano - proteina).

Também é possivel perceber na Figura 15 que em todas as dosagens
de coagulante aplicadas houve remocdo de compostos na regido T. Quando
utilizado somente M. oleifera, ocorreu aumento de intensidade de fluorescéncia nas
regibes A (Exc/Emi, 300/400) e B (Exc/Emi, 210/325). Baptista et al. (2017)
verificaram que as fracGes de proteina de M. oleifera que ndo apresentam potencial
de coagulacao/floculacdo sdo a glutelina, prolamina e proteinas insollveis — 0 que
sugere que estes compostos situam-se na faixa de Exc/Emi mencionada
anteriormente.

Ao utilizar os coagulantes associados, verificou-se na Figura 15 que,
guando utilizado maiores dosagens de PAC, houve reducao gradual da intensidade
de fluorescéncia - principalmente na regidao A (Exc/Emi, 350/425). Em relacdo a
agua inicial, percebeu-se que, quando empregado 0s coagulantes na proporcao
70:30, houve reducédo da intensidade de fluorescéncia nas quatro regides avaliadas
(B, T,AeC).
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Figura 15 - Grafico de contorno da MEE da agua com turbidez de 10 uT, utilizando o coagulante M.
oleifera, bem como a associac¢édo deste com o PAC, antes e apos C/F/FAD.
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Legenda: B: Tirosina (proteina) / T: Triptofano (proteina) / A: &cido fllvico / C: &cido himico.
Fonte: O autor, 2018.

Na Figura 16 séo ilustrados os espectros de contorno das Matrizes de
Excitacdo e Emissédo (MEE), em agua com 20 uT, antes e apés o tratamento.
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Figura 16 - Grafico de contorno da MEE da agua com turbidez de 20 uT, utilizando o coagulante M.
oleifera, bem como a associacédo deste com o PAC, antes e ap6s C/F/FAD.
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Legenda: B: Tirosina (proteina) / T: Triptofano (proteina) / A: acido fulvico / C: acido humico.
Fonte: O autor, 2018.
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A composicdo da agua a 20 uT (Figura 16) é basicamente a mesma
daquela observada na agua a 10 uT (Figura 15): predominio de substancias menos
complexas, com baixa hidrofobicidade (maior pico de intensidade na regido T —
Triptofano/proteina).

Nesta condicdo de agua (20 uT), foi possivel observar na Figura 16
que, ao utilizar somente o coagulante M. oleifera, houve reducéo da intensidade de
fluorescéncia nas regides T (Exc/Emi, 225/400) e A (Exc/Emi, 300/400) - diferente do
ocorrido na condicdo de agua 10 uT (Figura 15). Em contrapartida, houve aumento
da intensidade na regido B (Exc/Emi, 210/325), inclusive se comparada com a
aplicacao de M. oleifera na condicdo de agua 10 uT (Figura 15). Tal fato pode estar
relacionado a maior quantidade de coagulante utilizada em &agua 20 uT, o que
ocasionou quantidade ainda maior de proteinas, oriundas do coagulante, na agua —
0 que também foi verificado no maior acréscimo de COD (Tabela 6).

Os espectros de contorno das Matrizes de Excitagdo e Emissédo (MEE),
em agua a 30 uT, antes e apos o tratamento, sdo demonstrados na Figura 17.

O aumento da turbidez, em relacéo as aguas analisadas anteriormente,
ndo acarretou mudancas na matéria organica presente na agua 30 uT, sendo esta
também caracterizada por substancias ndo humicas, de baixa hidrofobicidade e
massa molar - devido a maior intensidade de fluorescéncia na regidao T (Exc/Emi,
225/400).

A maior quantidade de coagulante empregada ocasionou nitida banda
de Exc/Emi - 210/275 ap0és o tratamento, especialmente quando utilizado apenas M.
oleifera como coagulante (Figura 17). Ao observar a condicdo em que foi empregado
apenas o coagulante natural, verificou-se que houve reducdo de intensidade nas
regides A (Exc/Emi, 350/425) e C (Exc/Emi, 375/500), o que pode estar relacionado
a acao preferencial das proteinas na remoc¢ao de acido humico, em relacao a outros
compostos, conforme descrito por Paiva e Coelho (2011).
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Figura 17 - Grafico de contorno da MEE da agua com turbidez de 30 uT, utilizando o coagulante M.
oleifera, bem como a associacéo deste com o PAC, antes e ap6s C/F/FAD.
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O uso associado dos coagulantes, nesta condicdo de agua (30 uT),
gerou reducdes de intensidade de fluorescéncia nas regides T (Exc/Emi, 250/400
nm), A (Exc/Emi, 350/400 nm) e C (Exc/Emi, 375/525), sendo que tais reducbes
eram proporcionalmente maiores a medida que se aumentava a quantidade de PAC
(Figura 17). Também foi possivel verificar a partir da Figura 17 que, quanto maior a
dosagem de PAC, menor era a intensidade de fluorescéncia na regido B —
especificamente na faixa de Exc/Emi — 210/325, devido, possivelmente, a menor
quantidade de M. oleifera utilizada.

Assim como nos graficos de contorno da MEE, o espectro de
fluorescéncia sincronizado (Figuras 18, 19 e 20) permite a visualizacdo dos
compostos presentes na agua, antes e ap0s tratamento, entre o espectro de 250 e
600 nm.

Figura 18 - Espectro de fluorescéncia sincronizado para agua com turbidez de 10 uT, utilizando o
coagulante M. oleifera e associacéo desta com o PAC, antes e apos C/F/FAD.
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Fonte: O autor, 2018.
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Figura 19 - Espectro de fluorescéncia sincronizado para agua com turbidez de 20 uT, utilizando o
coagulante M. oleifera e associacdo desta com o PAC, antes e ap6s C/F/FAD.
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Fonte: O autor, 2018.

Acerca da caracteristica da agua de estudo, nas trés condicbes de
turbidez (10, 20 e 30 uT), € possivel verificar, por intermédio do espectro de
fluorescéncia sincronizado (Figuras 18, 19 e 20), que a agua inicial apresentava
carater uniforme, no que tange a maior ou menor predominancia de algum elemento,
visto que ndo h& pico sobressalente, como pode ser observado na agua poés
tratamento.

Apods o tratamento, verificou-se que a intensidade do pico era maior em
funcdo do aumento da quantidade de M. oleifera empregada. Outro aspecto
constatado diz respeito a exatiddo do pico na banda de 275 nm, presente apos a
C/F/FAD. De acordo com Edzwald e Tobiason (1999), compostos situados entre a
faixa de excitacdo de 270-280 correspondem a Tirosina (proteina), presente na

regido B. Tal afirmacéo sugere que as proteinas da M. oleifera que nao participam
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da coagulagéo e, consequentemente, aumentam a carga organica na agua, situam-
se nesta banda.

Também foi possivel observar com o espectro de fluorescéncia
sincronizado que a agua do manancial ndo apresentava composicdo predominante
de substancias humicas - estruturas arométicas, de alta hidrofobicidade e massa
molar. De acordo com Coble (1996), Spencer et al. (2007) e Baghoth et al. (2009),
tais compostos apresentam picos de excitacdo a partir de 310 nm, o que nao foi
verificado, devido a auséncia de bandas nessa regido (Figuras 18, 19 e 20), se

comparado aos picos observados na agua pdés tratamento.

Figura 20 - Espectro de fluorescéncia sincronizado para agua com turbidez de 30 uT, utilizando o
coagulante M. oleifera e associacédo desta com o PAC, antes e ap6s C/F/FAD.
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5.3 Ensaios de C/F/FAD para avaliar a formacao de Trihalometanos

A fim de verificar a influéncia dos coagulantes na formacéo dos THMSs,
foram realizadas analises ao utilizar o coagulante M. oleifera puro e associado ao
PAC. Na Figura 21 sdo demonstradas as concentracdes de THMs na agua bruta e

apos o processo C/F/FAD.

Figura 21 - Concentracdo de THMs totais, nas trés condices de agua inicial (10, 20 e 30 uT) e apos
C/F/IFAD, utilizando os coagulantes M. oleifera e PAC.
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Fonte: O autor, 2018.

As trés diferentes aguas analisadas (10, 20 e 30 uT) apresentaram
concentracdo de THMs proximas — 4,5 a 5,5 (Figura 21). Ainda, foi possivel verificar
gue na agua de estudo, a concentracdo de THMs foi maior, de acordo com a maior
turbidez da &gua. Todas as concentracbes de THMs situaram-se abaixo do limite
definido pela Portaria 2914, que é de 100 ug L™ (BRASIL, 2011).

Na condicdo de agua com 10 uT, percebeu-se pequeno aumento de
THMs quando inserido somente o coagulante M. oleifera (Figura 21), provavelmente
devido & baixa dosagem de coagulante empregada (20 mg L™). Nas associacdes
Moringa:PAC, a concentracdo destes compostos foi semelhante, possivelmente,
devido a quantidade bastante reduzida de M. oleifera que foi inserida na agua.
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Assim como na condicdo de 4gua 10 uT, verificou-se também maior
concentracdo de THMs quando utilizado somente M. oleifera na agua com 20 uT
(Figura 21). Houve reducado na concentracdo de THMs principalmente na proporcao
Moringa:PAC 80:20; com excecdo desta, as demais associacbes de coagulantes
nao interferiram na formagédo ou reducdo dos THMs, ou seja, a concentracao
permaneceu proxima a da agua inicial.

Ja na agua com 30 uT, foi possivel observar reducdo de THMs ao
associar Moringa:PAC em relacdo a condicdo em que foi empregada apenas M.
oleifera, devido, provavelmente, a maior quantidade de coagulante utilizada nesta
condicdo (40 mg L™?). H& tendéncia de reducdo da concentracdo de THMs na
proporcao em que se reduz a quantidade de M. oleifera (Figura 21).

Os resultados encontrados neste estudo foram bastante semelhantes
aos apresentados por Santos et al. (2013), que também trabalharam com coagulante
M. oleifera em agua de rio (49 uT), com concentracao de inicial de THMs de 4,45 ug
L. Na dosagem de 50 mg L™, ap6s o tratamento proposto (coagulacéo, floculacdo e
sedimentacdo), tais autores detectaram concentracdo de THMs de 5,1 ug L™* — ou
seja, acréscimo de 14,6%, préximos aos encontrados neste estudo: 10 uT — 3,3%;
20 uT - 10,6%; 30 uT — 0%.

Abe et al. (2014), ao analisarem a formac¢do de THMs em agua de rio,
com concentracdo inicial de 4,5 pug L™, também obtiveram, apés coagulacéo,
floculacdo e sedimentacédo, acréscimo em torno de 10% ao utilizarem o coagulante
M. oleifera na dosagem de 50 mg L™, acréscimo este igual ao verificado neste
estudo, quando utilizado somente o coagulante natural, nas aguas 10 e 20 uT, com
as dosagens de 20 e 30 mg L™, respectivamente.

Além da concentracdo de THMs totais, também foram avaliadas a
concentracdo em funcdo dos quatro principais compostos que compdem o grupo de
THMs: cloroférmio, bromodiclorometano, dibromoclorometano e bromoférmio. Nas
Figuras 22, 23 e 24 sdo dispostas a concentracdo antes e apds C/F/FAD nas

condicdes de agua 10, 20 e 30 uT, respectivamente.
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Figura 22 - Concentracdo dos compostos que compdem o grupo de THMs, na condicdo de agua 10
uT, antes e apos C/F/FAD, utilizando os coagulantes M. oleifera e PAC.
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Fonte: o autor, 2018.

Figura 23 - Concentragdo dos compostos que compdem o grupo de THMs, na condi¢éo de 4gua 20

uT, antes e apds C/F/FAD, utilizando os coagulantes M. oleifera e PAC.
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Fonte: o autor, 2018.

Figura 24 - Concentragdo dos compostos que comp8em o grupo de THMs, na condicdo de agua 30

uT, antes e ap6s C/F/FAD, utilizando os coagulantes M. oleifera e PAC.
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Fonte: o autor, 2018.
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Ao analisar as Figuras 22, 23 e 24 pode-se observar que na agua
inicial, nas trés condi¢cdes de turbidez, houve formagédo predominantemente de
cloroférmio. Também foi possivel perceber que a variacdo da formacdo dos THMs,
apos C/F/FAD, esteve condicionada a maior ou menor presenca de cloroformio — ou
seja, nao ocorreram, de modo geral, variacbes dos compostos bromodiclorometano,
dibromoclorometano e bromoférmio.

Outro aspecto detectado em relacéo ao cloroférmio € de que, nas trés
condicdes de agua (10, 20 e 30 uT), ao utilizar somente o coagulante M. oleifera, a
concentracéo final do composto foi maior (2,7, 3,0 e 3,3 ug L™, respectivamente),
conforme se aumentou a turbidez — desse modo, a maior concentragcdo ocorreu na
condicdo de agua de 30 uT (Figuras 22, 23 e 24).

Também foi possivel verificar que, nas aguas com 10 e 20 uT, as
maiores remocdes de cloroférmio ocorreram na proporcdo de coagulante
Moringa:PAC 80:20; a partir desta dosagem, maiores quantidades de M. oleifera
(90:10 e 100:0) ocasionaram maior formacdo de cloroférmio. Ja na agua a 30 uT,
todas as proporcdes de coagulante M. oleifera e PAC acarretaram em decréscimo
de cloroférmio, sendo que, quando utilizado somente o coagulante M. oleifera, houve
acréscimo na concentracdo do composto (Figuras 22, 23 e 24).

A respeito dos resultados encontrados para o cloroférmio, é possivel
relacionar com aqueles obtidos por Bach (2014), que verificou que o acréscimo de
acido humico favoreceu o aumento da formacédo de cloroférmio, devido a maior
guantidade de sitios reativos para o ataque do cloro. Neste estudo, a maior
concentracdo de cloroférmio em &gua com maior turbidez (30 uT), bem como
quando da utilizacdo somente do coagulante M. oleifera, fez com que,
possivelmente, houvesse maior quantidade de grupos quimicos que favoreceram o
desencadeamento de reacdes, nas quais foram formados estes compostos.

Na Figura 25 sdéo ilustrados os graficos de THMs e COD, nas trés
condicBes estudadas, a fim de verificar se a formacdo de THMs esteve atrelada a

concentragédo de COD na agua.
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Figura 25 - Gréfico de concentracdo de THMs e COD, nas trés condicdes de agua (10, 20 e 30 uT) e
apos C/F/FAD, utilizando os coagulantes M. oleifera e PAC.
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Na condicdo de &agua de 10 uT, foi possivel verificar que houve
tendéncia do acréscimo de COD proporcional ao aumento dos THMs, exceto na
proporcao 70:30, conforme disposto na Figura 25a. Ja na agua a 20 uT, na
associacdo dos coagulantes nas proporcdes 70:30 e 80:20, ocorreu diminuicdo de
concentracdo de THMs em relacdo a agua inicial, enquanto a concentracdo de COD,
nestas mesmas dosagens de coagulantes associados, permaneceu a mesma
(Figura 25b). Ainda, percebeu-se que, a partir da associacdo de coagulantes 80:20,
a medida em que se aumentou a proporcdo de M. oleifera na agua (proporcao 90:10
e 100%), também ocorreu aumento do COD - sendo estabelecido, deste modo,
relacdo entre os dois parametros.

Apenas na condicdo de agua de 30 uT nédo se verificou o que fora
observado nas condi¢cBes anteriores: ndo houve relacdo entre a formacao de THMs
com o acréscimo de COD, advindo da insercdo de M. oleifera na agua.

Outro aspecto que pode ser considerado, neste estudo, para explicar a
baixa quantidade de THMs presente apds C/F/FAD, é de que estes THMs séo
formados, principalmente, por substancias humicas (KIM; YU, 2005; PEREIRA,
2007). Como visto anteriormente, os resultados obtidos para os compostos com
absorbancia ao UVassnm € SUVA, bem como o disposto nos graficos de MEE,
permitem afirmar que a agua de estudo € de caracteristica hidrofilica, com
predominio de estruturas menos complexas e de baixa massa molar - que nao
ocasionaram formacao relevante de THMs. Do mesmo modo, também sugere-se
gue o aumento do COD, provocado pela insercao do coagulante M. oleifera - que foi
empregado em baixas concentragdes - ndo gerou quantidades elevadas de THMs
apos o tratamento por C/F/FAD.
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6 CONCLUSOES

A aplicacdo do extrato salino (CaCl,) de sementes de M. oleifera por
intermédio da FAD atingiu o resultado esperado, no que concerne a redugcdo de
turbidez e cor, principalmente. As melhores dosagens de coagulante foram 20, 30 e
40 mg L™ para as aguas com turbidez de 10, 20 e 30 uT, respectivamente. Os
valores residuais obtidos permitem afirmar que, mesmo em aguas com baixa
turbidez, o uso deste coagulante pode ser recomendado; inclusive, em aguas com
cor baixa - caracteristica ndo encontrada em outros trabalhos na literatura.

A associagdo dos coagulantes M. oleifera e PAC proporcionou
resultados ainda melhores na remocado dos parametros turbidez, cor e matéria
organica em virtude, possivelmente, da maior interacao proporcionada pelo PAC, a
qual resultou em flocos maiores, capazes de agregar maior quantidade de
elementos presentes na agua.

O uso dos parametros de espectroscopia de fluorescéncia molecular de
emissdo, excitacdo e sincronizado, bem como o SUVA, sdo opcdes acerca dos
efeitos que o coagulante M. oleifera pode ocasionar na agua. Com auxilio destas
ferramentas (em especial, os graficos de MEE), foi possivel verificar que a
associacdo dos coagulantes neste estudo atuou, principalmente, na remocdo de
alguns tipos de proteinas (faixa de Exc/Emi - 200:250 nm /350:450 nm), bem como
demonstrou que quanto maiores as proporcdes de M. oleifera empregadas, maior o
acréscimo de proteinas na agua (Exc/Emi - 200:225 nm / 250:350 nm).

O aumento do COD proporcionado pela insercdo dos coagulantes
associados M. oleifera e PAC na agua foi baixo, devido as baixas concentracfes de
coagulante que foram empregadas. Tal fato é importante para afirmar que o uso
associado do extrato salino (CaCl,) de sementes de M. oleifera e PAC como
coagulantes, em baixas dosagens, é viavel, visto que ndo acarreta consideravel
aumento na matéria organica dissolvida na agua.

A aplicacdo de pequenas dosagens dos coagulantes associados
também né&o ocasionou acréscimo de precursores para formacado de THMs. Todos
os resultados obtidos para este parametro situaram-se abaixo do limite determinado
na Portaria 2914/2011, de 100 pg L™.
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ApoOs o desenvolvimento e andlise dos resultados, sugere-se como
recomendacdes para estudos futuros:

- Estudo comparativo com agua contendo predominio de substancias
hamicas e fulvicas, a fim de estabelecer comparacfes entre a eficiéncia do
tratamento proposto em funcdo da maior ou menor presenca de compostos
aromaticos;

- Estudo comparativo para avaliar a utilizacdo de outros sais para
extragcao proteica das sementes de M. oleifera.

- Realizacao de etapa de filtracdo posteriormente a C/F/FAD, para que
seja possivel verificar se o tratamento completo ird atender aos requisitos
estabelecidos na Portaria 2914/2011 (BRASIL, 2011);

- Realizacdo da etapa de filtracdo direta, para que seja possivel
verificar se o tratamento ira atender aos requisitos estabelecidos na Portaria
2914/2011 €;

- Analise da viabilidade econémica do uso associado dos coagulantes

M. oleifera e PAC, para o tratamento de agua.
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