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RESUMO

Neste trabalho foi estudada a influéncia das caracteristicas das
substancias himicas (SH), em especial a massa molar das molé-
culas, na eficiéncia da coagulagio com o uso do sulfato de alumi-
nio. Utilizando-se de dgua proveniente de pogo profundo, foram
preparadas quatro dguas de estudo, todas com cor verdadeira de
aproximadamente 100 uH. As SH foram extraidas de turfa e
fracionadas em massas molares: i) SH filtradas em membranas de
0,45 wm; ii) SH filtradas em membranas de 0,45 [m e maiores
que 100 kDa, iii) SH com moléculas entre 30 e 100 kDa; iv) SH
com moléculas menores do que 30 kDa. Verificou-se que quanto
maior a massa molar das SH maior foi a eficiéncia de remogio da
cor aparente, com as menores dosagens de coagulante.O pH de
coagulagio étimo, esteve entre 6,0 e 7,0, para todas as 4guas de
estudo. Os estudos da porcentagem de 4cido himico (AH) e 4cido
filvico (AF) presentes em cada fragao de diferente massa molar
mostraram que quanto maior foi & porcentagem de AF presente,
maior foi 2 dosagem de coagulante exigida para se obter os melho-
res resultados de remogdo da cor aparente.

PALAVRAS-CHAVE: Substincias hiimicas, massa molecular
das substincias himicas, dcido himico, 4cido fiilvico, coagula-
¢do com sulfato de aluminio.

ABSTRACT

The influence of the molecular weight of soil humic substances on the
coagulation efficiency with aluminum sulfate was studied in this
work. Four types of water were studied, with the same true color of
approximately 100 HU, but prepared with different fractions of
molecular weights: Water Type 1 (humic substances filtered in
membrane of 0,45 um); Water Type 2 (humic substances filtered in
membrane of 0,45 pm and with molecular weight > 100 KDa);
Water Type 3 (humic substances with molecular weight between
100 and 30 KDa); Water Type 4 (humic substances with molecular
weight < 30 KDa). It was conclude that the higher the molecular
weight of the molecules, the lower the coagulant dosages required for
efficient coagulation, at the coagulation pH range 6 - 7. The types
of water prepared with the fractions of humic substances containing
higher concentrations of fulvic acid required higher doses of coagulant
to achieve the same efficiency.

KEYWORDS: Humic substances, humic acid, fulvic acid, molecular
weight, coagulation with aluminum sulfate.

ntimero de espécies monoméricas, e possi-

INTRODUCAO

A dgua natural contém substincias
que variam amplamente em sua origem,
concentra¢io e caracteristicas. O tamanho
das particulas pode ser de diversas ordens
de grandeza. Os virus atingem cerca de
10 mm, as particulas coloidais encon-
tram-se entre 10 e 10° mm, o
zooplancton chegaa 10 mm e as molé-
culas de substancias hiimicas (SH), de-
pendendo do grau de polimeriza¢io, po-
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dem atingjrvaloresentre 3,5 10x 10° mm
(AWWA, 1990).

As particulas possuem cargas elétri-
cas negativas em sua superficie, que cri-
am uma barreira repulsiva entre si e im-
possibilita sua aglomeragio. Desta forma,
torna-se necessdrio promover a alteragao
das caracteristicas da superficie das parti-
culas através da adicio de coagulantes,
geralmente sais de aluminio ou de ferro.
Quando o aluminio é adicionado na 4gua
e hidrolisa, hd a formac¢ao de um grande

194

veis espécies poliméricas. A maior parte
desses produtos encontra-se em equilibrio
com o precipitado sélido de hidréxido de
aluminio [Al (OH),]. Estas espécies
hidrolisadas podem ainda incluir compos-
tos de aluminio polinucleares. A natureza
dos produtos formados é afetada pelo pH
de origem da dgua, alcalinidade, tempera-
tura, outras particulas, matéria orginica,
dosagem de coagulante e pH de coagula-
¢ao (Amirtharajah & O’Melia, 1990).
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A coagulagio e a floculagio sdo eta-
pas de grande importincia pois possuem
relagdo direta com o desempenho da se-
dimentacio e filtracio. A eficiéncia da
coagulagio e da floculagio é influenciada
por fatores como pH, turbidez,
alcalinidade, dosagem de coagulante, in-
tensidade de agitagdo, ponto de aplica-
3o do coagulante, tamanho e distribui-
¢ao do tamanho das particulas, sélidos
totais dissolvidos, cor, etc (Di Bernardo
et al, 2002).Sendo a coagulagio
vastamente empregada no tratamento de
4gua, uma ferramenta que seja capaz de
predizer qual pH mais efetivo para que a
coagulagio ocorra e a dosagem de
coagulante necessdria, ¢ extremamente titil
(Kim et al, 2001). Edwards &
Amirtharajah (1985) desenvolveram o
diagrama de coagulagio com aluminio
para remogio de cor, util para planejar,
analisar e interpretar resultados obtidos
na coagulagio em equipamentos de
jarteste e em instalacio piloto.

Para o estudo de remogao de cor, as
SH sao amplamente empregadas para pre-
parar dguas de estudo visando a realizagio
de ensaios de coagulagio em equipamento
dejarteste. A justificativa em seu uso pode
ser encontrada no fato de que cercade 50 a
70% de todo carbono dissolvido em dguas
naturais nao poluidas, seja devido a sua pre-
senca (Aiken, 1985). As SH empregadas
em estudos de coagulagao podem ser origi-
nadas de diferentes matrizes (solo, turfa e
aqudtica) o que torna essencial a determina-
¢do de algumas de suas principais caracte-
risticas para que os resultados possam ser
comparados com outros estudos.

Desta forma este trabalho teve com
objetivo o estudo da coagulagio com sul-
fato de aluminio de dguas preparadas para
resultar cor verdadeira de 100 uH, com
SH extraidas de turfa, de diferentes mas-
sas molares e diferentes porcentagens de
4cido himico e 4cido fulvico presentes.

MATERIAIS E METODOS

Extracao e caracteristicas
das substancias humicas

Extragio das SH utilizadas

Para a preparagio das dguas de estu-
do foram utilizadas SH extraidas de turfa
coletada junto as margens do rio Mogi-
Guagu, utilizando—se o seguinte procedi-
mento (adaptado de Rosa et al, 2000):

- extragdo em solu¢do 0,5 mol/L de
hidréxido de potdssio (KOH);

- tempo de agitagdo de 4 horas;
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- razdo turfa/extrator 1:20 (m/v);

- temperatura ambiente (22- 27 °C);

- decantagio por 48 horas;

- didlise até teste negativo para
cloretos com AgNO,.

Fracionamento das SH em diferentes
massas molares

As SH, depois de extraidas, foram
diluidas para concentragio de 1,0 mg mL"
e posteriormente filtradas. Inicialmente
foi usado filtro de papel grosseiro (3 pm)
e depois membranas de 0,45 [lm com
didmetro de 90 mm. A amostra foi
fracionada nas faixas de massa molar
>100 kDa, 30 - 100 kDa, <30 kDa, uti-
lizando-se 0 equipamento de Ultrafiltragio
(Vivaflow 50), equipado com bomba
peristdltica e duas membranas em paralelo
de polyethersulfone. Para o fracionamento em
diferentes massas molares foi adotado o mé-
todo de concentragao da amostra (Duarte
et al, 2001). A vazao mdxima utilizada foi
de até 300 mL min” com aproximada-
mente 1,5 atm de pressio.

Distribui¢ao do carbono orgénico
dissolvido (COD) na amostra de SH,
em relagdo as diferentes massas molares
e percentagens de dcidos hiimicos (AH)
e fulvicos (AF) presentes em cada fragao

Para verificar a distribui¢ao de dife-
rentes massas molares na amostra de SH,
foi determinada a concentragio de COD
em cada fragdo apds o fracionamento. Para
isso, inicialmente foram filtrados 500 mL
da amostra de SH extraida e diluida
(1 mg mL") na membrana com poro de
0,45 um e mediu-se a concentragao de
COD. Fracionou-se, no equipamento de
ultrafiltragio, uma aliquota de 400 mL
dessa amostra filtrada em membrana de
0,45 Wm, nas diferentes massas molares
(>100 kDa, 30 -100 kDa e <30 kDa)
e mediu-se 0 COD em cada fragio.
A medida do COD foi feita em um
equipamento de carbono orginico total
TOC-V CPH/CPN/P da Shimadzu.
Assim, por meio dos valores de COD, foi
possivel estimar a porcentagem de ca-
da fragao (>100 kDa, 30-100 kDa e
<30 kDa) de diferente massa molar na
amostra de SH.

Para estimar a porcentagem de AH
e AF em cada fracio de diferente massa
molar, foi utilizada a teoria que divide as SH
segundo sua solubilidade, sendo: AH: soltivel
em meioalcalino, masinsoltivel em meio dcido;
AF: soltivel tanto em meio dcido como em meio

alcalino (Choudhry, 1984; Hayesetal, 1989).
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Foi adotado o seguinte procedi-
mento:

- Coleta de 50 mL de cada fracio
de diferentes massas molares de SH: i)
filerado em membrana de 0,45 pm, ii)
filerado em membrana de 0,45 um e
maiores de 100 kDa, iii) fragdo entre 30
e 100 kDa e iv) fragdo menor do que
30 kDa;

- Realizagao de medidas de COD
para cada fracdo;

- Acidificagao com 4cido cloridrico
PA (HC) até pH < 2;

- Precipita¢io de AH e decantagio
por 24 h;

- Centrifugagio das amostras em
4000 rpm por 30 minutos;

- Coleta do sobrenadante para me-
didas de COD.

Assim, pela concentragio de COD
naamostra sem divisio em AH e AF e de-
pois de acidificada, e precipitagio dos AH,
tem~se no sobrenadante a concentragio do
COD que ¢ devido a presenca dos AE A
concentragio do COD correspondente &
presenca dos AH ¢, desta forma, obtida por
diferenca (Garcia et al, 1986):

COD total- COD de AF= COD
de AH

Diagramas de coagulacao

Foram preparadas 4 dguas de estu-
do, trés com as fracoes de diferentes mas-
sas molares (>100kDa, 30 - 100 kDa e
<30kDa) e uma utilizando todas as fra-
goes juntas (filtrada em membrana de
0,45 pm). Cada dgua foi preparada com
quantidade de SH suficiente para resul-
tar em cor verdadeira de 100 + 5 uH,
utilizando-se 4gua de pogo profundo. A
temperatura em todos os ensaios foi
mantida em 20° + 1°. Foram feitas medi-
das de alcalinidade, condutividade e
turbidez nas 4guas de estudo.

Para a confec¢io dos diagramas de
coagulagio foi variada a dosagem do
coagulante sulfato de aluminio liquido
que possufa concentragio de 7,28 % em
massa de ALO, e massa especifica igual a
1,304 g L' em relagio a diferentes valo-
res de pH, para todas as dguas de estudo.
Para alterar o pH de coagulagdo foram
utilizadas solugdes 0,1 M de 4cido clori-
drico (HCI) e/ou de hidréxido de sédio
(NaOH). Todos os ensaios foram realiza-
dos em equipamento de jarteste, adotan-
do-se os parAmetros fisicos dos ensaios,
apresentados na Tabela 1.

Foram feitas coletas de amostra apés
amistura rdpida para a medida do pH de
coagulagdo, em todos os ensaios e para to-
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das dguas de estudo. Apds a mistura rdpida
ea floculagio foram feitas coletas de amos-
tras no tempo correspondente 2 velocidade
de sedimentagio de 0,5 cm min™', para a
leitura da cor aparente. Para as medidas de
cor, foram utilizadas curvas de calibragao
adicionadas no espectofotdmetro DR/4000
U da Hach, as quais foram construidas uti-
lizando-se as SH extraidas. Os valores da
cor foram obtidos por meio de uma curva
padrio seguindo-se o procedimento des-
crito no“Standards Methods for the
Examination of Water and Wastewater”
(1998).

Assim, utilizando-se a curva padrio
foi possivel obter curvas para as SH nos
valores de pH de 4,0; 4,5; 5,0; 5,5; 6,0;
6,5 e 7,0, através do procedimento de
dilui¢des sucessivas. Com os valores das
dosagens de coagulante e pH de coagula-
a0, foram construidos os diagramas de
coagulagdo, que contém os valores de cor
aparente remanescente.

RESULTADOS E
DISCUSSAO

Distribuicao do carbono
organico dissolvido (COD)
na amostra de SH, em
relacao as diferentes
massas molares e as

ercentagens de acidos

umicos §AH) e acidos
fulvicos (AF) presentes em
cada fracao

Apesar de ainda n7o se ter uma teo-
ria que seja consenso entre os pesquisado-
res que estudam SH a respeito do que
seriam os AH e AF e a separagio dos mes-
mos da fragio himica, a mais aceita e
empregada é a que considera as diferen-
tes solubilidades. Pelo emprego desta teo-
ria, as fragdes de diferentes massas molares
foram separadas em AH e AF. A Tabela 2
apresenta os valores de COD de cada fra-
¢do de diferente massa molar obtida apds o
ultrafracionamento e os valores de COD
ap6s a separagio em AH e AE As Figuras 1
e2 apresentam os valores em porcentagem.

Verifica-se na Figura 1 que a maior
porcentagem do COD, apds a amostra
de SH ter sido filtrada em membrana de
0,45 Wm e fracionada em diferentes mas-
sas molares encontra-se na faixa de
0,45 wm a >100 kDa, com cerca de
75 %. Este fato demonstra que SH extra-
idas de turfa s3o formadas principalmen-
te por AH, os quais, possuem estruturas
mais condensadas, com maiores niimeros
de agregados moleculares ligados e assim
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com massas molares que podem atingir
centenas de milhares de daltons (Swift,
1985; Wershaw et al, 1985).

Na Figura 2 pode ser observado que
hd uma relagdo inversa da porcentagem
de AH e AF com a diminui¢io da massa
molar. Segundo a nova teoria proposta
por Piccolo (2001) os AF seriam agrega-

dos formados por pequenas moléculas
constituidos em maior concentragio por
grupos oxigenados do que os AH. Assim
essas moléculas menores permaneceriam
estdveis em solugdo pela repulsio de car-
gas negativas, devido a dissociagio desses
compostos oxigenados. J4 os AH, por
apresentarem uma menor concentragao

Tabela | - Parametros fisicos adotados para os ensaios

Parimetros fisicos Valores
Tempo de mistura rdpida (Tmr) 5s
Gradiente na mistura rdpida (Gmr) 1000 s
Tempo de floculagao (TT) 30 min
Gradiente de floculagiao (Gf) 15 st

Velocidade de sedimentagao (V)

0,5 cm min’

Tabela 2 - Concentracdo de COD nas fragdes de diferentes
massas molares das SH, sem fracionamento (total) e apds
fracionamento em AH e AF

Fragoes

COD (mg C L")
Total AF AH

Filtrada em 0,451um

320,7 44,9 2758

Filtrada em 0,45um e > 100kDa 2453 19,6 225,7
30 a 100kDa 38,22 27,87 10,35
< 30kDa 18,97 16,71 2,26
8
8 100 |
o 80 |
T 60 |
cE: 40
g 20 |
§ [ | —
5 045mma 30a100kDa < 30kDa
a >100 kDa
Massa molar

Figura I- Porcentagem do COD em relacdo a
cada fracdo de diferente massa molar das SH

a
S 100 e
‘:5’ 0,45uma> >100kDa  30a 100 kDa < 30kDa
o 100 kDa

Tamanho e massa molar

Figura 2- Porcentagem de COD nas fracées de diferentes massas
molares em relagdo a AH e AF
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de grupos oxigenados teriam maior for¢a
de atracio entre as moléculas formando
desta forma agregados maiores.

Burba et al, (1995) e Rocha et al,
(1999) estudaram substincias hiimicas
aqudticas (SHA) extraidas do rio Rhur na
Alemanha e do Rio Negro no Brasil, res-

Substancias hiimicas e coagulacdo com sulfato de aluminio

fulvicos aqudticos (AFA) e apenas 10%
correspondem aos 4cidos htimicos aqué-
ticos (AHA) (Malcom, 1985). Relacio-
nando esses dados com os apresentados
na Figura 2 observa-se que, como nas
SHA, as fragoes com massa molar menor
do que 100 kDa apresentaram maior con-

as fracoes de diferentes massas molares
(0,45 uma. 100 kDa, >100 kDa, 30a
100kDae <30kDa), para Vs=0,5cmmin’.

As SH s3o moléculas carregadas nega-
tivamente e podem ser removidas por dois
mecanismos utilizando-se sulfato de alumi-
nio como coagulante. Em uma regido de
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pectivamente. Apds separagio das SHA
em diferentes massas molares, utilizando
um sistema seqiiencial de ultrafiltracio,
os autores verificaram que a maior quan-
tidade das SHA possufa massa molar en-
tre 10 e 100 kDa. Geralmente cerca de
90 % das SHA sao constituidas de 4cidos

centragio de AF do que AH. baixo pH (4 a5,5), as SH podem interagir
com as cargas positivas do coagulante e for-
mar um precipitado aluminio-humato. Em
regioes de pH mais alto (6 a 8) as moléculas
podem ser adsorvidas pelo hidréxido dealu-

minio formado em excesso e precipitarem.

Diagramas de coagulacao

As Figuras 3, 4, 5 ¢ 6 apresentam
diagramas de coagula¢do representativos
para as dguas de estudo preparadas com
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Empiricamente ¢ provado que quando
se trabalha com dgua que possua cor alta
e turbidez baixa, o pH de coagulagio ideal
¢ menor (5,0 a 6,0) do que quando se
tem uma 4gua com turbidez alta (7,0 a
8,2), utilizando-se sulfato de aluminio
como coagulante (Amirtharajah, 1989).

Por meio dos resultados apresenta-
dos nas Figuras 3, 4, 5 ¢ 6 observa-se que
independente da dosagem de coagulante,
a melhor faixa de pH de remogao da cor

€ng. sanit. ambient.

aparente ficou entre 6,0 ¢ 7,0. Verifica-se
que nesta regiao o mecanismo que impe-
ra é o de varredura, como proposto por
Amirtharajah (1989). Nota-se nos dia-
gramas de coagulagio que a melhor
regido de remogao situou-se na faixa de
pH entre 6 a 7, independente da massa
molar. Para a dgua de estudo prepara-
da com a fragao de maior massa molar
(0,45 pm a>100 kDa), observou-se que
as dosagens de coagulante utilizadas fo-
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ram iguais as empregadas para a dgua pre-
parada contendo todas as frages juntas
(filtrada em membrana de 0,45 um). Este
fato estd de acordo com os resultados ob-
tidos de COD, o qual mostrou que cerca
de 75 % do material filtrado pela mem-
brana de 0,45 um é formado por mo-
léculas com massa molar maior que
100 kDa. Entretanto, apesar dos valores
das dosagens do coagulante utilizado te-
rem sido iguais para essas duas dguas,
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pode ser observado nos seus respectivos
diagramas de coagulagio (Figuras 3 e 4)
que a massa molar teve influéncia nas
curvas de cor aparente remanescente. Para
adgua preparada com moléculas de mas-
sa molar maiores que 100 kDa, foram
obtidas curvas de cor aparente remanes-
cente menores. Comparando-se os valo-
res das dosagens de coagulante
necessdrias para a obtengao das curvas de
cor aparente remanescente menor ou
igual a 20 uH, verifica-se novamente a
influéncia da massa molar. Enquanto para
adgua preparada com a fragao de maior
massa molar (0,45 (wm a >100 kDa) foi
necessdria uma dosagem de 20 mg L'
para a obtengdo de valores de cor rema-
nescente menores ou iguais a 20 uH (Fi-
gura 3), para a 4gua preparada com a fra-
¢ao de menor massa (< 30 kDa) foi ne-
cessdria uma dosagem de coagulante igual
260 mg L™ (Figura 6).

Relacionando esses resultados com
os valores da porcentagem de AH ¢ AF
em cada fragdo, verifica-se que as 4guas
de estudo preparadas com as fracoes de
menor massa molar (30 a 100 kDa e
<30kDa), que possuem maior concentra-
¢do de AFE, necessitaram de uma maior
dosagem de coagulante para que a coa-
gulacio, floculagio e sedimentagio resul-
tassem eficientes.

CONCLUSOES E
RECOMENDACOES

Com base no trabalho realizado,
verificou-se que:

a) Substincias himicas de diferen-
tes massas molares e diferentes porcenta-
gens de dcidos himicos e dcidos fiilvicos
presentes, demonstram comportamento
diferenciado nos diagramas de coagulaggo.

b) Quanto menor a massa molecular
das moléculas de substincias himicas,
maiores foram as quantidades de 4cidos
falvicos;

¢©) Quanto maior foi a porcentagem
de 4cidos fulvicos presente nas fragoes
de substincias himicas de diferentes
massas molares, empregadas para prepa-
rar a 4gua, maior foi a dificuldade de sua
remogao.

d)Somente com um estudo experi-
mental similar ao realizado ¢ possivel es-
tabelecer as condigdes de coagulagio que
conduzem 2 eficiéncia desejada.

Estes resultados foram importantes
para melhorar o entendimento a respeito
da remocio de cor de dguas, o que hoje
torna-se muito relevante. Pelo trabalho re-
alizado, recomenda-se que jamais sejam
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Substancias hiimicas e coagulacdo com sulfato de aluminio

extrapoladas as condigoes de coagulagdo
de 4guas provenientes de fontes diferen-
tes, mesmo que apresentemn valores da mes-
ma ordem de grandeza de cor verdadeira.
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