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Resumo: Desinfec¢do é uma atapa essencial no tratamento de 4gua de abastecimento. No entanto, o cloro
utilizado nesta etapa pode reagir com a matéria organica natural (MON) presente na &gua, formando os
trihalometanos (THM), compostos altamente toxicos e potencialmente carcinogénicos. Neste contexto, propde-se
avaliar a eficécia da coagulacdo/floculacdo utilizando solucéo salina de sementes do coagulante natural Moringa
oleifera Lam (Mo) integral e desengordurado, seguido por um processo de adsor¢do utilizando o carvéo ativado
de coco de dendé. Para os ensaios realizados em Jar Test, utilizou-se dgua proveniente da bacia do rio Pirapd,
Maringé, PR, com dosagens de 50 mg.L™, 30 mg.L™" e 50 mg.L™ para Mo in natura, Mo (hex) e Mo (et)
respectivamente, seguido por uma coluna de adsor¢do contendo 150 g de carvao ativado. Em seguida, foi
realizado o processo de cloracdo e avaliada a formagdo de THM. Amostras foram coletadas para avaliar a
eficiéncia de remogao da cor aparente, turbidez, compostos com absorc¢éo de UV 254 nm, COD, cloro e THM.
Observou-se que o processo de coagulagdo/floculagdo usando Mo (et), seguido por adsor¢do em carvdo ativado
foi capaz de reduzir significativamente os valores dos parametros fisico-quimicos avaliados, respeitando os
limites estabelecidos pela Portaria n © 2914/2011 do Ministério da Saude. Também foi possivel obter uma
reducdo significativa na formagdo de THM.

Palavras-chave: Moringa oleifera Lam, coagulacao/floculacéo, adsor¢do em carvao, trihalometanos, tratamento
de agua.

STUDY ON THE FORMATION PROCESS TRIHALOMETHANES
COAGULATION / FLOCCULATION/ ADSORPTION ON
ACTIVATED CARBON PLANT WITH NATURAL COAGULANT
Moringa oleifera Lam FOR TREATMENT OF WATER SUPPLY

Abstract: Disinfection is an essential step in treating water supplies. However, the chlorine used in this step may
react with natural matter organic (NOM) present in the water, forming trihalomethanes (THM), compounds
highly toxic and potentially carcinogenic. In this context, the study proposes to assess the efficiency of
coagulation/flocculation using natural coagulant Moringa oleifera Lam (Mo) followed by adsorption on
activated carbon of coconut palm in order to reduce the organic matter and minimize the THM formation. Two
coagulating solution were tested, the first salt obtained by extraction of the seeds from the second integral of
defatted seeds. For tests performed in Jar Test was used water from the river basin Pirapé , Maringa , PR.
Dosages of natural coagulants of 50 mg.L “*, 30 mg.L ~* and 50 mg.L"* for Moringa in natura, Moringa defatted
with hexane Mo (hex) and Moringa defatted with ethanol Mo (et) , respectively. In the adsorption step was used
a column containing 150 g of activated charcoal. Then, it was carried out a chlorination step and assessed the
formation of THM. Samples were collected to evaluate the removal efficiency of apparent color, turbidity, UV
254nm absorption compounds, DOC, chlorine and the formation of THM. It was observed that the coagulation/
flocculation process using Mo (et) followed by adsorption on activated carbon was able to reduce significantly
the values of the physicochemical parameters evaluated, respecting the limits established by Ordinance No.
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2914/2011 of the Ministry of Health. It was also possible to obtain a significant reduction in the formation of
THM.

Keywords: Moringa oleifera Lam, coagulation/flocculation, adsorption on activated carbon, trihalomethanes,
water treatment.

1. INTRODUCAO

O projeto de Estagbes de Tratamento de Agua (ETAs) convencionais para aguas de
abastecimento visa a otimizacdo dos processos de remocdo da turbidez e cor aparente, bem
como a producdo de uma &gua segura do ponto de vista microbiolégico e quimico.

Uma etapa importante no tratamento de agua é a desinfeccdo, que tem como objetivo a
destruicdo ou inativacdo de grande maioria dos organismos patogénicos, capazes de produzir
doencas, ou de outros organismos indesejaveis. O agente quimico mais comum utilizado no
processo de desinfeccdo de &guas de abastecimento e residuérias é o cloro. Apesar dos
beneficios oriundos da desinfeccdo, o cloro e outros compostos oxidantes podem reagir com a
matéria orgénica natural (MON) proveniente dos mananciais superficiais, formando
subprodutos de desinfeccdo que podem ser prejudiciais a saude humana como 0s
trihalometanos (THM), éacidos haloacéticos (HAA) e haloacetonitrilas (HAN), entre outros
(HONG, 2007; NIKOLAOU et al., 2002 e ZHAO et al., 2004).

Segundo a Organizacdo Mundial de Saude (World Health Organization, 2005), 0os compostos
do grupo de THM mais frequentes em &guas de abastecimento sdo: cloroférmio ou
triclorometano (CHCI3), bromodiclorometano (CHCI,Br), dibromoclorometano (CHCIBTr,) e
bromoférmio ou tribromoetano (CHBTr3).

Devido a alta toxicidade desses compostos e por possuirem alto potencial carcinogénico e
mutagénico, os Estados Unidos da América (EUA) em 1984 estabeleceram o valor maximo
permitido dos trihalometanos totais (TTHM) em dgua de abastecimento publico em 100 pg.L
! porém, atualmente esse valor foi reduzido para 80 pug.L™ (USEPA, 1999; GOPAL et al.,
2007 e LEE et al., 2004).

Em funcdo da literatura cientifica a respeito destes subprodutos da desinfeccdo, torna-se
extremamente importante o desenvolvimento de estudos visando identificar, qualificar e
quantificar subprodutos resultantes da oxidacdo de substancias humicas, especialmente
quando se usa o cloro, visto que este é utilizado prioritariamente nas ETAS como
oxidante/desinfetante. Seu uso na pré, inter e pos cloracdo indica que, sob determinadas
condic@es, o potencial para formacdo de subprodutos da desinfec¢do é preocupante, estando
constantemente acima dos limites estabelecidos pelas normas internacionais (MARMO,
2005).

Ha duas vertentes para reduzir a concentracdo de THMs na dgua de consumo humano, uma
delas procura evitar a formacdo dos THM através da remocdo da MON antes da desinfeccao,
e a outra consiste na remocdo desses apds a sua formacéo, sendo a adsorcdo o método mais
empregado.

No presente estudo elegeu-se como melhor alternativa a remogdo da MON antes da aplicacéo
do cloro, considerando a facilidade de trabalhar com o mesmo desinfetante e os custos altos
em remover 0s THMs depois de formados.

Nas ETAs os coagulantes mais empregados sdo 0s inorganicos, que séo sais trivalentes de
ferro e aluminio. Recentemente, esses coagulantes quimicos tém sido alvo de discussdo, em
funcdo de haver evidéncias de que o Mal de Alzheimer pode estar associado ao aluminio
residual presente na agua destinada ao consumo humano. Além disto, o aluminio ndo é
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biodegradavel, podendo ocasionar problemas de disposicdo e tratamento do lodo gerado
(BUDD et al., 2004; MORAES, 2004).

Sendo assim, em Vvarios paises, inimeras plantas e seus derivados estdo sendo utilizadas como
coagulantes/floculantes naturais, e alguns biopolimeros vém sendo investigados mais
intensamente que outros, como é o caso da Moringa oleifera Lam (Mo).

A descoberta do uso das sementes de Mo para a purificagdo de agua, a um custo menor que do
tratamento quimico convencional, constitui uma alternativa da mais alta importancia. Uma
pequena dosagem de biopolimeros pode reduzir bastante o consumo de coagulantes quimicos,
apresentando como vantagem a menor geracdo de lodo, além deste ser biodegradavel, néo
alterar o pH da agua, apresentar remocdo de cor e turbidez eficientes e contribuir para a
remoc¢do de bactérias, normalmente com valores superiores a 90% (NKURUNZIZA et al.,
2009; GHEBREMICHAEL, 2005; MUYIBI & EVISON, 1995; NDABIGENGESERE et al.,
1995).

Assim, esse estudo propbe verificar a eficiéncia do processo combinado
coagulacdo/floculacdo (C/F) utilizando o coagulante natural Mo in natura (com 6leo) e as
sementes ap0ds a extracdo do 6leo realizada por diferentes métodos de extracdo com posterior
adsorcdo em carvao ativado e cloracdo, avaliando a remocdo da MON, bem como a
minimizacdo da formagéo de THMs.

2. MATERIAIS E METODOS

Foram utilizadas amostras de agua superficial bruta proveniente do rio Pirap0, captada pela
Companhia de Saneamento do Parana (SANEPAR) de Maringa-PR. Essa agua foi submetida
ao processo de coagulagdo/floculagdo, com adigdo da solucdo padrdo salina do coagulante
natural de sementes de Mo nas seguintes preparag6es:

- in natura, ou seja, semente sem passar por nenhum processo de extracdo do 6leo
(Mo in natura);

- sementes apos a extracdo do 6leo realizada por dois métodos de extracdo: com
hexano (Mo hex) e com etanol (Mo et).

Apo6s o processo de coagulacdo/floculacdo, a agua foi submetida aos processos de adsor¢édo
em carvao ativado e cloracao.

2.1 Preparo dos coagulantes

Foram utilizadas sementes maduras de Mo, provenientes da Universidade Federal de Sergipe
(UFS) removidas da vagem seca e descascadas manualmente.

2.1.1 Mo in natura

Pesou-se 1 grama de sementes previamente descascadas, estas foram trituradas com 100 mL
de solucéo salina (NaCl 1M) em liquidificador. Posteriormente, a solucdo foi agitada durante
30 minutos e filtrada & vacuo, obtendo uma solugéo 1% de sementes de Mo (MADRONA et
al., 2010).

2.1.2 Extracao do 6leo da semente de Mo por etanol — Mo (et)

Sementes de Mo foram descascadas e trituradas até obter um pé fino em liquidificador. O p6
foi misturado com etanol (5% m/v) e mantido em agitacdo durante 30 minutos. Essa amostra
foi submetida ao processo de centrifugacdo e, posteriormente, foi seca a temperatura ambiente
durante um periodo de 24 horas. 1,0 g desse material foi misturado a 100 mL da solucéo
salina (NaCl 1M) utilizando um agitador magnético durante 30 minutos e, posteriormente, a
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solugdo foi filtrada a vacuo em membranas de 0,45 um de porosidade (KALIBBALA et al.,
2009).

2.1.3 Extracdo do 6leo da semente de Mo por hexano pelo método de Soxhlet - Mo(hex)

10 g de sementes de Mo foram trituradas e secas em estufa. O po6 foi transferido para um
cartucho de extracdo e levado a um extrator continuo soxhlet durante 8 horas. A trituragdo
serviu para facilitar o processo de extracdo, pois garantiu uma maior superficie de contato
com o solvente.

Apdbs a obtencdo do p6 de Mo desengordurada por extracdo com hexano, a preparacdo da
solucéo salina de Mo (hex) seguiu o procedimento descrito no item 2.1.2.

2.2 Etapa de coagulacao/ floculagédo e adsorc¢do

Realizaram-se os ensaios de coagulacéo/floculacdo em Jar test com dosagens de 50 mg.L™,
30 mg.L* e 50 mg.L™" para Mo in natura, Mo (hex) e Mo (et), respectivamente, e em
diferentes condicgdes de operacdo otimizadas por MADRONA et al (2012) e KALIBBALA et
al, (2009) (Tabelal).

Tabela 1: CondicGes de operacdo do Jar Test com Mo in natura, Mo (hex) e Mo (et)

Condicoes de operacao Mo in natura Mo (hex) Mo (et)
Gradiente de mistura rapida (s™) 690 1172 1172
Tempo de mistura rapida (min) 3,0 1,0 1,0
Gradiente de mistura lenta (s™) 23 113 113
Tempo de mistura lenta (min) 15 30 30
Tempo de sedimentacdo (min) 60 60 60

Posteriormente, a 4gua passou por um processo de adsorcao, utilizando uma coluna contendo
150 g de carvao ativado de coco de dendé. Por fim, realizou-se o processo de desinfec¢cdo com
cloro na concentracgdo inicial de 1,5 mg/L que é a utilizada pela estacdo de saneamento local
(SANEPAR). Assim, avaliou-se a formacdo de THM totais e o cloro residual livre em
diferentes tempos de contato nesta agua.

Em todas as etapas avaliaram-se 0s seguintes parametros: cor aparente, turbidez, compostos
com absor¢do em UVasanm (UVasanm), carbono organico dissolvido (COD), trihalometanos
totais (THMT) e cloro livre residual (na etapa de desinfeccao).

As anédlises de THMT realizaram-se por meio de cromatografia gasosa em coluna capilar
(CG), com sistema de separacdo por purge and trap, e deteccdo e quantificacdo por
espectrometria de massa (EM), de acordo com o Método 6200-B, STANDARD METHODS
(CLESCERI et al, 1998).

Mediu-se a cor em espectrofotdmetro HACH DR 2010; a turbidez mediu-se em Turbidimetro
portatil HACH — modelo 2100P; 0 UVy2ssm mediu-se em espectrofotdbmetro da HACH —
modelo DR5000 e o COD foi determinado em equipamento para analise de carbono orgéanico
total TOC-LCPH da Shimadzu (APHA, 1995).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
A caracterizacdo da agua bruta utilizada no presente estudo esta apresentada na Tabela 2.

Tabela 2: Caracterizacdo da agua bruta
Parametros Valores
Turbidez (NTU) 49
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Cor aparente (uHY) 153

UV-254nm 0,22
COD (mg/L) 4,45
THMT (ug/L) 4,45

(1) unidade Hazen = (mg Pt-Co/L)

Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados dos parametros cor aparente, turbidez e UV s4nm
analisados quando utilizado os coagulantes Mo in natura, Mo (et) e Mo (hex) no processo
combinado de coagulacéo/floculacdo e adsorcao em carvao vegetal (C/F/Ad).

Tabela 3: Analise dos Parametros Turbidez, Cor aparente e UV,s4,m NO processo combinado de
coagulacdo/floculacdo com Mo e adsorcdo em carvao

Processo de tratamento  Turbidez Cor aparente UV-254nm

(NTU) (uHY
C/F/Ad - Mo (hex) 0,7 0 0,0067
C/F/Ad - Mo (et) 0,5 0 0,0062
C/F/Ad - Mo in natura 0,3 0 0,0038

(1) unidade Hazen = (mg Pt-Col/L)

Em relacdo ao parametro turbidez, o processo combinado utilizando a Mo in natura,
apresentou melhor eficiéncia de remogéo, com turbidez final de 0,3 NTU atendendo aos
limites da Portaria n® 2914/2011 (<0,5 NTU), assim como a Mo (et) que apresentou turbidez
final de 0,5 NTU. O processo com o coagulante Mo (hex) apresentou uma remocao de
turbidez de 98,6%, porém ndo atendeu o limite da legislacdo para esse parametro. Uma
possivel explicacdo pode ser que durante o processo de extracdo do 6leo, utilizando o solvente
hexano, além do 6leo pode-se ter retirado outras substancias tais como algumas proteinas que
podem atuar na capacidade coagulante da Mo, diminuindo assim a sua eficiéncia na remogao
de turbidez da agua.

Em relacdo a cor podemos observar que todas as formas de preparo da semente de Mo
(integral e desengordurada), seguido do processo de adsor¢do em carvdo, removeram
praticamente 100% desse parametro, atendendo a Portaria 2914/2011 (<15uH).

Quanto ao UV s4nm, 0 processo combinado com Mo in natura apresentou a maior eficiéncia
de remocdo, 98,3%. Os processos combinados com Mo (et) e Mo (hex) apresentaram
remocdes semelhantes, 97,2% e 97%, respectivamente.
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Figura 1: Analise do parametro COD em &gua bruta (AB), 4gua apds o processo de
coagulacdo/floculagdo/sedimentacéo (C/F/S) e ap6s o processo de adsorcdo em carvao.

Em relacdo aos resultados de COD, podemos observar que apenas com pré-tratamento da
coagulacdo/floculacdo ndo foi possivel obter reduces significativas ( 3,52 mg/L, 3,47 mg/L e
3,25 mg/L ), indicando a necessidade de de um tratamento complementar.

Apobs a adsorcdo em carvdo foi possivel obter baixos valores residuais de COD quando
utilizados os coagulantes Mo (hex) e Mo in natura (0,27 mg/L e 0,42 mg/) mas apenas o
coagulante Mo (et) pode remover 100% da matéria organica. Essa maior remocao pode ser
explicada pelo método de extracdo com etanol, que possivelmente possibilitou uma maior
retirada de matéria organica antes do processo, contribuindo dessa forma para uma maior
eficiéncia de remocdo do parametro de qualidade.

Na Figura 2 sdo apresentados os valores de cloro livre residual da 4gua tratada pelo processo
combinado coagulagédo/floculacdo/adsorcdo em carvdao com Mo(hex), Mo(et) e Mo in natura.
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Figura 2: Andlise do parametro cloro residual livre ap6s a pés-cloragdo da agua tratada em diferentes tempos de
retencdo.
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Segundo a Portaria MS n°® 2914/2011, é obrigatdria a manutencdo de, no minimo, 0,2 mg/L de
cloro residual livre ou 2 mg/L de cloro residual combinado ou de 0,2 mg/L de didxido de
cloro em toda a extenséo do sistema de distribuicao (reservatorio e rede).

Através do grafico observou-se que a Mo in natura ndo se manteve dentro dos parametros
minimos de 0,2 mg/L. Isso esté relacionado com uma maior quantidade de matéria organica
presente, a qual reage com o cloro e ha maior oxidacdo da MON. Em relacdo aos coagulantes
Mo (hex) e Mo (et) ambos se mantiveram dentro dos limites da legislacdo apresentando
valores entre 0,2 mg/L e 2 mg/L de cloro residual livre.

Na Figura 3 séo apresentadas as concentracGes de THMT na agua bruta (AB), apds o processo
de coagulacédo/floculacdo/sedimentacdo (C/F/S) e apds a cloracdo em diferentes tempos de
retencéo.
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Figura 3: Andlise do parametro THMT
Para melhor visualizacdo, os resultados de THMT estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Anélise do parametro de THMT

Mo Mo Mo in

hexano  etanol natura

(Mo/L)  (ug/lL)  (pglL)
AB 4,45 4,45 4,45
CIF/S 4,6 4,52 51
0,5h 6,17 7,66 8,37
1h 8,59 10,35 7,53
2h 10,62 10,76 7,67
4h 13,83 14,82 7,55
8h 16,52 16,20 8,64

Com base nos dados da tabela 4 constatou-se que a 4gua que passou pelo processo combinado
de C/F com Mo in natura , seguido de adsor¢do em carvéo, apresentou a partir de 30 minutos
uma concentracdo constante de THMT (valores entre 7 mg/L e 8 mg/L). Ao contrério da agua
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que passou pelos processos combinados com Mo (hex) e Mo (et), em que a concentracdo de
THMT aumentou nos diferentes tempos de retencdo.

Isso pode ser explicado, considerando que a Mo in natura pode apresentar uma maior
quantidade de matéria organica, que tende a reagir com o cloro, consumindo-o nos primeiros
tempos de retengdo, como pode ser observado na Figura 2, formando THM e mantendo a
concentracdo desses constantes durante o intervalo de tempo determinado, pois ndo ha mais
cloro para a formacéo de subprodutos. Em relagdo a Mo (hex) e Mo (et), por apresentarem
uma quantidade menor de matéria organica, reagem mais lentamente com o cloro aumentando
a concentragdo de THM com o decorrer do tempo.

Contudo, mesmo com o aumento de THMT com a Mo (hex) e Mo (et) e a formacdo de
THMT com a Mo in natura , apds o processo de desinfeccdo em um tempo de contato de 8
horas, os trés coagulantes utilizados apresentaram concentracdo de THMT dentro dos limites
da Portaria n°® 2914/2011 (100 pg/L) e também dentro de legislagdes internacionais mais
rigidas, como a da Italia (30 pg/L).

4. CONCLUSOES

Pode-se concluir que o processo de coagulacdo/floculacdo utilizando os coagulantes Mo in
natura e Mo (et) com posterior adsorgdo em carvéo reduziu significativamente os parametros
fisico-quimicos analisados, produzindo agua potavel atendendo os limites da Portaria n°
2914/2011. Destacando-se o0 processo combinado com a Mo (et) que produziu dgua com 0s
parametros turbidez, cor aparente, cloro residual livre e THM dentro dos limites da legislacéo.

Assim, a Mo pode se apresentar como um coagulante alternativo eficiente ap6s a extracdo do
6leo com o solvente etanol. Essa extracdo apresenta vantagens sobre o solvente hexano em
relacdo aos resultados obtidos e, também, pelo etanol ser um solvente de boa seguridade
operacional, baixa toxicidade e ter fonte biorenovavel, caracteristicas essas ndo presentes no
solvente hexano.

A extracdo do 6leo das sementes de Mo pode apresentar como vantagem a reducdo da carga
organica a partir das sementes com a finalidade de usar o extrato como coagulante, e para a
producdo de 6leo comestivel como um subproduto.
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