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RESUMO

Desinfeccdo € um processo empregado no tratamento de agua potavel e de
efluente liquido. Cloro e seus derivados (desinfetantes mais utilizados) apresentam o
inconveniente de formar produtos perigosos a saude, resultantes de reacfes com
compostos organicos. Os compostos Trihalometanos (THMs) e os &acidos
haloacéticos (HAAS) estdo entre os principais grupos de subprodutos encontrados.

Varios fatores interferem na formacao de tais produtos, como por exemplo:
pH, temperatura, tempo reacional, nitrogénio amoniacal etc.

O presente trabalho apresenta um estudo da geracdo de subprodutos
provindos da desinfeccdo de quatro distintos efluentes de estacBes de tratamento
biolégico. Hipoclorito de soédio e ferrato(VI) de sédio foram usados como
desinfetantes em concentracdes e tempos reacionais variados. Analises de pH,
demanda quimica de oxigénio, nitrogénio amoniacal, cloro combinado, THMs e
HAAs foram realizadas.

A concentragdo dos subprodutos foi proporcional & concentragdo e ao tempo
reacional do desinfetante hipoclorito de sodio. Para a mais alta concentracédo
empregada de hipoclorito (20 mg L™) e maior tempo reacional (168 h), o total de
THMs nédo excedeu ao valor maximo de descarga permitido para efluentes tratados
(1 mg L* de cloroférmio). Os THMs e os HAAs apresentaram-se inversamente
correlacionados com a concentracao de nitrogénio amoniacal presente no efluente.

Para o desinfectante ferrato(Vl) ndo houve formacdo de subprodutos

halogenados, uma vez que este desinfetante ndo contribui com atomos de cloro.
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ABSTRACT

Disinfection is a process employed in the treatment of drinking water and liquid
effluents. Chlorine and its derivatives (most employed disinfectants) present the
inconvenience of forming health hazardous products resulting from reactions with
organic compounds. Trihalomethanes (THMs) and haloacetic acids (HAAs) are
among the main groups of by-products encountered.

Examples of factors interfering in the formation of such products are: pH,
temperature, contact time, ammoniacal nitrogen etc.

The present work presents a study of by-products generation from disinfection
of four distinct effluents from biological treatment plants. Sodium hypochlorite and
ferrate(VI) were used as disinfectants at varying concentrations and reaction times.
Analyses of pH, chemical oxygen demand, ammoniacal nitrogen, combined chlorine,
THMs and HAAs have been carried out.

By-products concentration was proportional to sodium hypochlorite
disinfectant concentration and reaction time. For the highest concentration employed
(20 mg L™) and longest reaction time (168 h), the THMs total did not exceed the
maximum allowed discharge limit for treated effluents (1 mg L™ of chloroform). THMs
and HAAs were inversely related to the ammoniacal nitrogen concentration.

Formation of halogenated by-products is not observed with ferrate(VI)
disinfectant since this disinfectant does not contribute with chlorine atoms.
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INTRODUCAO

O homem necessita de agua de qualidade adequada e em suficiente
qguantidade para suprir suas necessidades, ndo s6 para protecdo da saude, como
também para o seu desenvolvimento econémico. Os padrées de qualidade de agua
tém aumentado consideravelmente, concomitantemente com o0 decréscimo
significativo da qualidade da &gua bruta. Para que a dgua alcance esses padrdes de
qualidade é necesséario diminuir a poluicdo, principalmente na agua de consumo
publico, cuja fonte pode ser contaminada por esgotos municipais, escoamento de
aguas pluviais, efluentes industriais e outros.

Esgotos domésticos est&o se tornando mais complexos e mais numerosos. E
cada vez mais necessario o desenvolvimento de tecnologias mais eficientes para o
tratamento destas aguas. Por isso, um tratamento adequado dos efluentes e esgotos
municipais, antes de atingirem 0s corpos receptores, é de extrema importancia para
melhorar a saude e as condi¢des de vida da comunidade, principalmente através do
controle e prevencao de doencas.

Um dos processos de tratamento utilizados é o da desinfec¢éo, cujo principal
objetivo é destruir os organismos patogénicos entéricos que podem estar presentes
no efluente de esgoto tratado, a fim de tornar a 4gua receptora segura para uso
posterior. O cloro mostrou ser um dos agentes desinfetantes mais eficientes, devido
ao seu poder de inativacdo de microorganismos patogénicos e ao seu baixo custo.
Porém, o seu uso traz um inconveniente, a formacao de subprodutos de desinfec¢éo
originados da reac¢do do cloro com a matéria organica presente no esgoto. Por outro
lado, ha outros processos de desinfeccdo que ndo originam subprodutos
halogenados, como a radiacéo ultravioleta e o uso do desinfetante ferrato(VI).

Os principais subprodutos de desinfeccéo utilizando cloro e seus derivados
sdo os trihalometanos e os &cidos haloacéticos. Entre os fatores que interferem na
formacdo destes subprodutos estdo o pH, a temperatura, a dosagem do
desinfetante, a concentracdo de carbono organico e de nitrogénio amoniacal.

O presente trabalho propde o estudo de subprodutos de desinfeccéo de
quatro efluentes oriundos de processos de diferentes tratamentos bioldgicos,
utilizando hipoclorito de sadio e ferrato(VI) de sédio como desinfetantes, variando as

dosagens e os tempos de reacdo aplicados. Embora a utilizacdo de efluentes



diversos com composicao quimica variada dificulte a avaliacdo dos parametros que
influenciam na geracdo de subprodutos de desinfeccéo, optou-se por fazé-lo, para
que fossem produzidas concentracbes de trihalometanos e acidos haloacéticos o
mais préoximo possivel da realidade.

Em vista do potencial carcinogénico e teratogénico dos subprodutos de
desinfeccdo halogenados e de sua ameaca a saude humana, o estudo de
desinfetantes ndo clorados torna-se indispensavel para prevenir e reduzir a

concentracdo destes subprodutos clorados no tratamento de agua e esgoto.

1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a presenca de trihalometanos e acidos haloacéticos na desinfeccao de
efluentes biologicamente tratados, utilizando os agentes oxidantes hipoclorito de

sédio e ferrato(VI) de sodio.

1.1.1. Objetivos Especificos

» Implementar e adaptar metodologias analiticas para a andlise de trihalometanos
e &cidos haloacéticos;

» Comparar as concentracoes de trihalometanos (THMs) e acidos haloacéticos
(HAAs) formados durante a desinfeccédo de diversos efluentes, utilizando hipoclorito
e ferrato(VI), individualmente, como desinfetantes;

» Comparar diferentes dosagens de desinfetantes oxidantes em diversos tempos
de tratamento, avaliando a dosagem e o tempo que geram menores quantidades de
subprodutos (THMs e HAAS);

» Avaliar a influéncia do pH do meio, da concentracéo de nitrogénio amoniacal e da
matéria organica na formacao de trihalometanos e acidos haloacéticos;



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. DESINFECCAO

A desinfeccao de aguas de abastecimento e de aguas residuarias consiste no
emprego de um agente fisico ou quimico (desinfetante) para destruir
microorganismos patogénicos que possam transmitir doencas através deste meio. A
desinfeccdo € um processo seletivo, uma vez que ndo destréi todos os
microorganismos, mas deve eliminar todos 0s germes patogénicos, ao contrario de
esterilizacdo, onde o agente esterilizante é capaz de destruir completamente todos
0S organismos (patogénicos e nao patogénicos).

No caso da &gua, trés categorias de microorganismos podem ser
consideradas patogénicas: virus, bactérias e protozoarios. Entre as doencas de
veiculacdo hidrica causadas por virus, encontram-se a paralisia infantii e as
hepatites A e B. As bactérias causam com maior freqiéncia a febre tiféide, a colera
e as disenterias bacilares. Ja o0s protozodrios podem causar amebiase e
giardiase [1].

A vida dos microorganismos depende de enzimas, cuja acdo € essencial ao
metabolismo celular. As enzimas sao produzidas no interior das células, sendo
protegidas pelas membranas celulares. Considera-se que a destruicdo (ou
inativacdo) de enzimas € a principal forma de acdo dos desinfetantes. Um provavel
mecanismo para a desinfeccdo seria a oxidagcdo, com posterior ruptura da parede
celular e a difusdo no interior das células, com consequente interferéncia na
atividade celular [2]. Assim, a capacidade para oxidar moléculas biolégicas e
difundir-se através da parede celular sdo pré-requisitos essenciais para qualquer
agente desinfetante ser considerado eficiente, bem como a destruicdo dos
organismos patogénicos, em um tempo razoavel, na quantidade em que se

apresentam e nas condi¢des encontradas na 4gua e no efluente.



2.2. TIPOS DE DESINFETANTES

Dentre os desinfetantes que estdo sendo pesquisados no Brasil com vistas ao
tratamento de aguas e efluentes, podem ser citados o cloro e o hipoclorito de sodio
(mais utilizados), cloroaminas, diéxido de cloro, oz6nio, ion ferrato(VI1), peréxido de
hidrogénio, radiagcdo ultravioleta, permanganato de potassio e hipoclorito de célcio
em pastilhas [3].

A cloragdo (desinfeccdo com cloro e seus derivados) tem produzido
excelentes resultados em termos de inativacdo de microorganismos patogénicos,
uma vez que possui caracteristicas importantes no que diz respeito a capacidade de
penetracdo através da membrana celular e as reacdes produzidas com as enzimas
da célula. Além de ser excelente desinfetante, o cloro remove ferro, manganés, cor e
reduz o gosto e odor dos efluentes tratados [4]. O dioxido de cloro também é
eficiente, possuindo o mesmo efeito desinfetante do cloro em pequena dosagem,
porém com o inconveniente de apresentar um custo mais elevado [5]. O ozbnio, por
sua vez, reduz a formacdo de THMs e HAAs, porém origina outros compostos
possivelmente carcinogénicos, tais como os bromatos [6,7], além de seu alto custo
de operacdo e manutencao [8]. Ja o ion ferrato(VI), € um oxidante muito forte. Em
condicdes acidas, o seu potencial de reducdo é maior do que o do ozénio, 0 que 0
torna o mais forte desinfetante/oxidante usado para o tratamento de agua potavel e

agua residuaria [9].

2.2.1. Hipoclorito

O uso de hipoclorito como desinfetante num processo de cloracéo, possibilita,
além da reducédo bacteriana, o controle de reacdes das quais decorram problemas
para a operacao de sistemas de tratamento. A cloracao pode inibir a proliferacdo de
organismos responsaveis pela formacdo de gases de odores indesejaveis pela
atividade bacteriana anaerébia, também pode auxiliar em outras opera¢cdes, como o
aumento da sedimentabilidade, melhoria da precipitacdo quimica e aumento da
separacao de flutuantes e gorduras pela quebra de emulsdes [10].

Quando se aplica cloro na agua, seja na forma de hipoclorito ou de gas cloro,
ocorrem reacdes quimicas entre o cloro, a 4gua e as impurezas presentes no meio.

Algumas reacfes se processam rapidamente enquanto outras se completam apos



alguns dias. Entre os compostos formados, alguns séo inertes, outros alteram as
caracteristicas da agua, enquanto outros permanecem quimicamente ativos, em
condicOes de prosseguir reacdes e capazes de exercer acao desinfetante.

Dentre os compostos formados tem-se o cloro residual, cloro residual livre e 0
cloro residual combinado.
¢ Cloro residual: € o cloro ativo capaz de exercer acao desinfetante e oxidante e
gue esta na agua apos um certo tempo de sua aplicacao;
¢ Cloro residual livre: € o cloro residual presente na agua sob a forma de acido
hipocloroso ou acido hipocloroso dissociado;
¢ Cloro residual combinado: é o cloro residual presente na agua, menos o cloro
residual livre; apresenta-se sob a forma de composto organico nitrogenado
(cloroaminas) [1].

O hipoclorito ou outros agentes que liberam cloro sdo exemplos de biocidas
cujo mecanismo de acao é a inibicdo metabdlica através de reacdes de halogenacao
com o grupo amino das proteinas bacterianas [11]. O aumento da temperatura, a
exposicao a luz e o contato com outros metais aumentam a taxa de degradacédo do
hipoclorito de sodio [12].

Existe um limite ambiental para a ocorréncia de cloro residual em aguas de
classe 1, que é de 0,01 mg L™ Cl, [13]. Considerando-se um teor de cloro residual
médio encontrado em efluentes desinfetados de 3,0 mg L™ Cl, [14]; para que este
efluente possa ser lancado no corpo receptor, os efluentes tratados desinfetados
devem sofrer a descloracdo. A descloracdo € o processo utilizado para remover
residuais de cloro livre e combinado, reduzindo assim a sua toxicidade aos
organismos aquaticos no ponto de langamento. E realizada ap0s a cloracdo e antes
da descarga do efluente tratado. Entre os compostos empregados como
desclorantes, podem ser citados o carvao ativado, o peréxido de hidrogénio, o

dioxido de enxofre, o bissulfito de sédio e 0 metassulfito de sodio [2].

2.2.1.1. Geracao Eletrolitica de Hipoclorito

A geracdo eletrolitica de hipoclorito pode ser realizada a partir de um gerador
de hipoclorito operando com solucdo de NaCl, preparada a partir de sal comum [15].

As reac0Oes eletroquimicas que ocorrem nos eletrodos, neste processo sao:



2CI"' - 2> Cl, (anodo) (1)
2H,O0 + 20 —» H, +20H (catodo) (2)
Na solucéo ocorre a reacéo de geracédo do ion hipoclorito (CIO):
Cl,+ 20H — H,O + CIO +CI (3)
Em meio aquoso, o ion hipoclorito encontra-se em equilibrio com o acido
hipocloroso (HOCI), segundo a equacao abaixo:
HOCl < H' + OCI (4)

Além do ion hipoclorito gerado e do ion cloreto (CI) remanescente, podem
ainda estar presentes no produto final, os seguintes compostos: cloroaminas, dioxido
de cloro (ClO,), clorito de sédio (NaClO,) e clorato de sodio (NaClO3).

As cloroaminas sdo consideradas aproximadamente 100 vezes menos
eficientes na desinfeccdo que o cloro [16]. Sdo formadas quando a agua a ser
tratada contém aménia ou compostos nitrogenados, segundo as reacdes abaixo:

NH; + HOCI" — NH,Cl + H,O (monocloroamina) (5)
NH.Cl + HOCI" —» NHCI, + H,O (dicloroamina) (6)
NHCl, + HOCI' — NCI; + H,O (tricloroamina) (7)

O didéxido de cloro também é um desinfetante utilizado para a producao de
agua potavel, possuindo o mesmo efeito desinfetante do cloro [17,18].

Os anions clorito (ClO;) e clorato (ClO3) podem ser gerados como
subprodutos da reacao eletroquimica que ocorre no anodo do eletrolisador ou como
resultado da decomposicdo do préprio hipoclorito em pH alcalino. Neste caso, o
mecanismo geralmente aceito é:

OCI' + OCI' —» CIO; + CI (reacéo lenta) (8)
OCI" + CIO, — ClO3 + CI (reacéo rapida) (9)

Como a reacdo (9) € bem mais rapida que a reacdo (8), espera-se que a
concentracdo do intermediario clorito seja muito baixa. Quanto ao anion clorato,
sabe-se que € potencialmente nocivo a saude humana, porém ainda ha
controvérsias na literatura quanto a sua toxicidade presente na agua potavel em

baixas concentragdes [19].



2.2.2. Ferrato(VI)

O ion ferrato(VI) tem férmula molecular FeO4* e é um poderoso oxidante. Seu
potencial de reducdo varia de +2,2 V a +0,7 V, em solucdes acidas e basicas,
respectivamente [9]. Foi identificado por Stahl em 1702, quando este conduziu um
experimento, fundindo salitre e limalhas de ferro e dissolvendo a mistura em agua,
formando um produto de coloracdo purpura instavel [20].

O ferrato(VI) tem sido utilizado para controle de odores em meio liquido e
gasoso, para a precipitacdo de ferro e manganés em substituicdo a cloracéo e para
desinfeccao de efluentes industriais mistos [21]. Além disso, seu poder coagulante
(remocao de turbidez) é comparavel ao cloreto férrico e ao sulfato de aluminio [22].
Sua acao desinfetante ocorre pela oxidacdo da molécula da agua, gerando radicais
peréxidos, elétrons hidratados e oxidrilas, compostos altamente oxidantes.

A grande vantagem do ferrato(VI) é que ele ndo forma subprodutos clorados
e, simultaneamente, se reduz para ferro(lll), um coagulante por exceléncia. Além
disso, avaliacbes demostraram resultados negativos quando se aplicou o teste de
Ames de mutagenicidade, sugerindo que o composto ndo forma subprodutos
mutagénicos nas condi¢des utilizadas no estudo [23].

Em geral, ha 3 métodos de preparacgdo do ferrato(VI) [24]:

(a) Oxidacao a seco: fusdo de varios minerais contendo 6xido de ferro sob fortes
condicOes alcalinas e fluxo de oxigénio;

(b) Oxidacdo via umida: oxidacdo de ferro(lll) em fortes condi¢cdes alcalinas,
utilizando hipoclorito ou cloro como oxidante;

(c) Método eletroquimico: oxidacdo anddica utilizando ferro ou ligas de ferro como

anodo e hidréxido de sodio ou de potassio como eletrolito;

2.2.2.1. Geracao do Ferrato(VI]) pelo Método Eletroquimico

O principio basico de preparacao de ferrato(VI) pelo método eletroquimico é
mostrado nas equacdes (10) e (11). Uma barra de ferro € usada como anodo, esta é
dissolvida e oxidada para formar ferrato(VI) de potassio (K;FeO,) quando uma alta
concentracdo de hidroxido de potassio € utilizada como eletrélito.

Reacdo anddica: Fe + 80OH — FeO4* + 4H,0 + 6e” (10)

Reacdo catodica: 2H,O —» H, + 20H - 2e” (11)



A densidade de corrente, a composi¢cdo do anodo e o tipo e concentracdo dos
eletrélitos tém um efeito significativo na eficiéncia de producéo do ion ferrato(VI). A
maior producao (rendimento de 40%) é obtida com uma densidade de corrente de
3mA/cm? e com eletrélito na temperatura de 30°C. Alto contetido de carbono (0,90%)
no anodo aumenta a eficiéncia da corrente na geracao de ferrato(VI) [25]. Além
disso, uma solucdo de hidroxido de soédio na concentracdo de 14 mol L' é
considerada um otimo eletrélito na sintese eletroquimica de ferrato(VI) [24]. O
rendimento com hidroxido de sédio (NaOH) € maior do que com hidroxido de

potassio (KOH), possivelmente por ser o ferrato(VI) de soédio mais soluvel [21].

2.2.2.2. Andlise do Ferrato(VI)

O ion ferrato(Vl) decompde-se em solucdes aquosas gerando Oxido de ferro
hidratado, oxigénio molecular e ion hidroxila, conforme a reacao:
2 FeO,* + 3H,0 — 2FeO(OH) + 3/2 O, + 40H (12)

A estabilidade do ion ferrato(VI) em solucdo depende do pH. Em solucbes
alcalinas o ferrato(VI) é estavel mas , em pH menor do que 6 ou 7, ele decompde-se.
A taxa de decomposicdo decresce em presenca de fosfatos e a baixas

temperaturas. A luz tem um efeito significativo na decomposicao [25].
Método de titulacdo potenciométrica com arsenito:

O método desenvolvido por Schreyer et al. em 1950 [26], baseia-se na
reducdo do ferrato(VI) empregando o fon arsenito (AsOs>) como agente redutor. O
método consiste em titular uma aliquota da solugéo de ferrato(Vl) com uma solugéo
padrdo de trioxido de arsénio (As,O3) em meio alcalino, acompanhando-se o
potencial redox da solucéo titulada com o auxilio de um eletrodo redox.

O triéxido de arsénio em meio alcalino da origem ao ion arsenito, segundo a
reacao:

As,03 + 60H — 2AsO;* + 3H,0 (13)

Com os dados de potencial redox (E/Volts) e do volume adicionado do

titulante (V/mL) constroi-se um grafico E X V, onde o ponto de inflexdo dessa curva

corresponde ao volume de titulante necessério para que ocorra completa reducdo do



ferrato (ferro VI) a hidréxido de ferro (ferro Ill), com a conseqiente oxidacdo do
arsenito (arsénio Ill) a arsenato (arsénio V), segundo a reacao:
2Fe0,* + 3AsO3* + 11H,0 — 2Fe(OH)3(H.0); + 3AsO,> + 40H (14)

2.3. SUBPRODUTOS DE DESINFECCAO

Apesar do uso de desinfetante ser essencial ao processo de tratamento de
agua, ele traz um grande inconveniente, a formacdo de subprodutos. Os
subprodutos de desinfeccdo ocorrem como resultado de reacbes entre o
desinfetante quimico e compostos de ocorréncia natural (precursores), encontrados
em muitas fontes de agua e de efluentes.

Os mais importantes e perigosos subprodutos sé@o as substancias organicas
halogenadas, como os trihalometanos (THMs) e acidos haloacéticos (HAAsS), que
sdo subprodutos de desinfec¢do derivados da adi¢éo de cloro e hipoclorito. Em agua
de abastecimento tratada com cloro, os trihalometanos podem representar mais do
que 85% do total de subprodutos de desinfeccdo, enquanto que os &acidos
haloacéticos representam 14% [27]. Os subprodutos halogenados podem causar
prejuizos & saude humana, como por exemplo, a ma formacdo embrionaria e
mutacdo. Estudos epidemioldgicos indicam uma ligacdo entre o desenvolvimento de
cancer de bexiga e subprodutos de desinfeccdo e estudos em animais tém
demonstrado que tumores no figado, rim e intestino estdo associados a ingestédo de

agua tratada com cloro e seus derivados [28, 29].

2.3.1. Trihalometanos

Os trihalometanos sdo a principal classe de subprodutos tipicos de
desinfeccao por cloragdo. Os principais THMs sdo o cloroférmio, o bromoférmio, o
bromodiclorometano (BDCM) e o dibromoclorometano (DBCM). Estudos toxicolo-
gicos sugerem que o cloroférmio € um composto potencialmente carcinogénico aos
humanos. Consequentemente, os THMs totais sdo monitorados no tratamento de
dgua potavel. A concentracdo total méxima de THMs (somatério das quatro
espécies) para a4guas de abastecimento, permissivel no Brasil é de 0,1 mg L™ em



agua potavel [30]. Ja, no que se refere ao tratamento de efluentes domeésticos, a
legislagdo brasileira estabelece um limite maximo de lancamento apenas para o
cloroférmio, que é de 1mg L™ [13]. O limite maximo estabelecido para os
trihalometanos em agua potavel, segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (USEPA) é 80ug L™ [31] e a Comunidade Européia adota o limite de
100pg L™, segundo o Conselho Diretor de 1998 [7].

Os trihalometanos, também denominados haletos de alquila, sGo compostos
derivados do metano (CH,) pela substituicdo de trés hidrogénios por halogénios. Sao
pouco misciveis com a agua, mas sdo misciveis com a maioria dos compostos
organicos.

Os THMs podem ser formados de acordo com as reacoes:

Cl, livre + elou ions brometo + material organico (precursor) —» THMs + Co-

produtos (15)

2.3.1.1. Andlise dos Trihalometanos — Purge and Trap

Métodos analiticos para a determinacdo de quantidades tracos destes
hidrocarbonetos halogenados geralmente requerem uma etapa de pré-concentracao.
Véarias técnicas de pré-concentracdo foram desenvolvidas, como extracdo
liquido/liquido com solvente, extracdo gasosa por headspace estatico e Purge and
Trap (P&T) ou headspace dinamico.

A extracao liquido-liquido com solvente adiciona uma grande quantidade de
solvente em relacdo a amostra, podendo causar sérias interferéncias
cromatograficas devido as impurezas contidas no solvente, além de ser uma técnica
mais trabalhosa quando comparada as técnicas de headspace [32].

As vantagens de utilizar métodos de headspace estatico e P&T incluem
preparacdo minima de amostra, reprodutibilidade e aumento da sensibilidade.
Outros beneficios sdo o aumento do tempo de vida da coluna e a redugéo do tempo
de analise quando o sistema esta acoplado on-line com o cromatografo gasoso. O
headspace tem a desvantagem de possuir maior interferéncia de matriz e de ser
menos sensivel que o P&T [33]. Por isso, 0 método de P&T € provavelmente o mais
eficiente no que diz respeito a recuperacdo de componentes volateis tragcos em agua
e efluentes [34]. Esta técnica ganhou alta aceitacdo devido a alta sensibilidade,
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baixa manipulagdo da amostra e possibilidade de automacdo das etapas de
isolamento/concentracdo e processo de separagdo, sem perda de exatiddo e
precisao.

No método Purge and Trap (Figura 1), um gas inerte é borbulhado na amostra
causando a remocdo dos compostos volateis para a fase vapor. Os volateis sédo
adsorvidos em um material sorvente dentro de uma camara de desorcao equipada
com um poderoso mecanismo de aquecimento, o qual, quando ativado, permite a
desorcdo dos compostos retidos. Esta técnica possui 0 mérito de fornecer uma

amostra limpa, livre dos interferentes da matriz.

Figura 1: llustracdo de um pré-concentrador Purge and Trap.

O método 6200-B proposto pelo Standard Methods [35] para a determinacéo
de compostos organicos volateis, utiliza a técnica de Purge and Trap associada a
cromatografia gasosa com detector seletivo de massas. Neste método, os limites de
deteccdo determinados foram de 0,126 pg L™ para o cloroférmio, 0,112 ug L™ para o
bromodiclorometano, 0,133 pg L™ para o dibromoclorometano e 0,131 pg L™ para o
bromoférmio. As recuperacfes propostas, calculadas para os THMs através da
anélise de 7 amostras de agua livre de volateis (branco) fortificadas com 0,5 pg L™
de cada THMs, foram de 104% para o bromodiclorometano, 108% para o

cloroférmio e dibromoclorometano e 107% para o bromoformio, com um desvio

11



padréo relativo de 7% para o BDCM e de 8% para os demais THMs. O coeficiente
de correlagdo linear para a curva de calibragdo dos compostos organicos volateis
analisados por este método, na faixa de concentracéo de 0,2 a 200ug L™, devem ser

maior que 0,994.

2.3.2. Acidos Haloacéticos

Os &cidos haloacéticos sdo subprodutos da desinfeccdo com cloro e
cloroaminas [36], sendo altamente solGveis em agua e tdxicos aos humanos, plantas
e algas. Existe um total de nove espécies de HAAs de interesse contendo cloro e
bromo: acido monocloroacético (MCAA), acido dicloroacético (DCAA), &acido
tricloroacético (TCAA), acido monobromoacético (MBAA), éacido dibromoacético
(DBAA), acido tribromoacético (TBAA), acido bromocloroacético (BCAA), &cido
dibromocloroacético (DBCAA) e acido bromodicloroacético (BDCAA). Os &acidos
cloroacéticos sdo inibidores do crescimento de plantas. Um exemplo € o acido
tricloroacético que ja foi usado como herbicida [37,38]. A carcinogenicidade do acido
dicloroacético e do acido tricloroacético ja foi provada [39,40] e a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos EUA (USEPA) classifica-os como provaveis carcinogénicos
humanos. Em vista disso, os acidos haloacéticos sdo monitorados pela USEPA em
tratamento de agua, sendo o limite méaximo admissivel de 60ug L™ para o somatdrio
de cinco espécies de &acidos haloacéticos [31]. J&, para o Brasil e Comunidade
Européia, ndo existe um valor limite para os acidos haloacéticos em agua potavel e

efluente doméstico.

2.3.2.1. Andlise dos Acidos Haloacéticos

Os HAAs séo dificeis de determinar por cromatografia gasosa, devido ao seu
forte carater acido e hidrofilico. Os compostos organicos trihalogenados possuem
baixo pKa devido ao efeito de retirar elétrons dos halogénios. Eles sdo normalmente
analisados por cromatografia a gas apds extracdo liquido-liquido com solvente
organico em meio acido seguido de etapa de derivatizacao [36].

A USEPA propbe métodos para a analise de HAAs que utilizam extracao
basica com MTBE (éter metil terc-butilico) e derivatizacdo com diazometano (Método

EPA-552)[41], extracdo em fase soélida (microcoluna anibnica) e derivatizagcdo com
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metanol e acido sulfarico (Método EPA-552.1)[42], e extracdo acida com MTBE e
derivatizacdo com metanol e &cido sulftrico (Método EPA-552.2) [43]. O método que
utiiza MTBE parece ser mais robusto, preciso, exato e gasta menos tempo de
consumo do que o método de extracdo em fase solida [27]. Todos estes métodos
utilizam cromatografia a gas com detector de captura de elétrons (GC/ECD) para
analisar os derivatizados.

Yuefeng Xie [44] desenvolveu um método para analisar os HAAs baseando-
se no método 552.2 da USEPA, porém utilizando cromatografia a gas com detector
seletivo de massas (GC/MS) em vez de GC/ECD. Ele comparou os dois métodos e
concluiu que o método que utiliza GC/MS oferece um espectrograma com uma linha
de base mais limpa, com poucos picos de interferéncia e menor tempo de corrida.
Os limites de deteccado deste método, utilizando monitoramento seletivo de ions
(SIM) para aumentar a sensibilidade, foram de 0,21ug L™ para o MCAA, 0,71ug L™
para 0 MBAA, 0,07ug L™ para o DCAA, 0,27ug L™ para o BCAA, 0,15ug L™ para o
TCAA, 0,04pug L™ para o DBAA e 0,12ug L™ para o BDCAA. As recuperacdes foram
realizadas através da anélise de amostras de agua tratada, fortificadas com 20ug L™
de cada um dos HAAs. Os resultados de recuperacéo determinados foram de 87%
para o0 MCAA, 73% para 0 MBAA, 92% para o DCAA, 81% para o BCAA, 137% para
0 TCAA, 93% para o DBAA e 144% para o BDCAA.

O método proposto por Xie consiste em acidificar a amostra, adicionar sulfato
de sddio para aumentar a forca ibnica na fase aquosa e favorecer o deslocamento
dos HAAs para a fase organica; adicionar sulfato de cobre Il, cuja cor azul permite
uma melhor distincdo entre as fases formadas. Apés, realizar uma extracdo com
MTBE seguida de uma derivatizacdo com metanol/acido sulfarico e leve
aquecimento, neutralizar o extrato acido obtido com solucdo saturada de bicarbonato
de sdédio, para previnir danos a coluna cromatografica, e analisar os derivatizados

formados (metil-ésteres dos acidos haloacéticos) em um GC/MS.

2.3.3. Fatores que influenciam a taxa de formacao dos subprodutos de

desinfeccéo

Dentre os fatores que afetam a formacdo de subprodutos de desinfeccéo,

incluem-se os seguintes:
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a- Concentracdo e propriedades dos precursores organicos: a formacdo de

bY

subprodutos de desinfeccdo esta fortemente relacionada a concentracdo de
materiais organicos presentes no local onde ocorre a desinfeccéo [45], uma vez que
os THMs séo formados através da reacao entre cloro/bromo e matéria organica. Tais
compostos organicos presentes na agua sao provenientes de substancias humicas,
oriundas da decomposicdo de matéria organica de origem predominantemente
vegetal, descargas de efluentes domésticos e efluentes industriais, lixiviagdo de vias
urbanas e solos agriculturaveis.

A afericdo do teor de matéria organica em efluentes pode ser feita por
intermédio da andlise de carbono organico ou pela analise da demanda quimica de
oxigénio (DQO).

b- Tipo e dosagem de desinfetantes: O uso de diéxido de cloro ao invés de cloro,

reduz a formacdo de subprodutos de desinfeccdo halogenados [46]. Uma maior
dosagem de desinfetante clorado aumenta a formacdo de subprodutos
halogenados [47].

c- pH: com o aumento do pH, a taxa de formacdo de THMs também aumenta [48,
49]; isto se deve as mudancas dos grupos ativos na superficie da molécula ou
mudancas estruturais na forma da molécula, tornando o precursor mais reativo.

A diminuicdo do pH eleva a concentracdo de HAAs [50], e o aumento do pH
aumenta a formacdo de THMs, diminuindo a formacdo de halogenetos organicos
totais [51,52]. Stevens et al. [53], concluiu que a formacdo de THMs totais que
ocorre a pH alto (9,4) é maior do que em pH baixo (5,0), enquanto que os HAAs nao

mostraram uma tendéncia em relacéo a variacao de pH.
d- Temperatura: quanto maior a temperatura, maior a probabilidade de formacé&o de
THMSs, pois aumenta a energia cinética das moléculas [54]. A formacdo de HAAs

também aumenta com o aumento da temperatura [55].

e- Tempo de reacdo: a quantidade de trihalometanos e acidos haloacéticos aumenta

com o tempo de reacédo [56,57], mas ndo tdo drasticamente quanto com o aumento
da dosagem [58].
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f- Concentracdo de ions cloreto e brometo: a ocorréncia de THMs bromados e

iodados deve-se a rgpida oxidacao pelo cloro livre do brometo e iodeto presentes na
agua:

HOCI + Br — HOBr + CI (14)

HOCI +I°" — HOI + CI" (15)

O acido hipobromoso (HOBr) e o acido hipoiodoso (HOI) produzidos, apesar
de presentes em baixas concentracfes, sdo mais reativos quimicamente que o HOCI
e, portanto, contribuem significativamente na concentracéo total de THMs [11].

Quanto maior a concentracao de cloretos e brometos, maior a probabilidade
de formacdo de compostos orgéanicos clorados e bromados. Pourmoghaddas et al.
[59], mostrou que misturas de THMs bromados e bromados/clorados sdo formadas

qguando cloro é usado na presenca de bromo.

g- Nitrogénio amoniacal: a cloragédo de efluentes contendo amofnia causa uma

insignificante formacdo de THMs. Na presenca de amoénia, somente a formacéo de
halogénios organicos ndo purgaveis foi observada, a qual aumenta quando cloro

livre é utilizado [60].

2.4. EFICIENCIA DA DESINFECCAO

A prética de controle microbiolégico de qualidade de agua no Brasil se
fundamenta no controle da presenca de bactérias do grupo coliformes,
principalmente os coliformes fecais, onde sua auséncia indica uma garantia sanitaria
de seguranca microbiolégica da agua em termos de seguranca publica [3].

A deteccdo de coliformes totais e fecais, quali ou quantitativa, pode ser
realizada pelo método dos tubos multiplos, contagem em membrana filtrante e em
substrato cromogénico. Este Ultimo apresenta como principal vantagem o tempo de
resposta de 24h, uma vez que o mesmo realiza a determinacao simultanea de E. coli

e coliformes totais, prescindindo de ensaios confirmatdérios [63].
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2.5. SISTEMAS DE TRATAMENTO DE ESGOTO

2.5.1. Lodo Ativado (LA)

Um dos mais importantes métodos de tratamento de esgotos € o que adota o
lodo ativado. Como o nome indica, o método utiliza lodo que, por aeracdo e
agitacdo, forma flocos que acumulam uma populacdo de bactérias aerdbias. O
esgoto é misturado ao lodo e ambos sao agitados em presenca de oxigénio. Depois

7

da aeracdo a mistura esgoto - lodo passa para um decantador onde o lodo é

z

sedimentado e o efluente liquido € retirado. O lodo retorna continuamente pela

extremidade do afluente do tanque de aeragéo [61].

FIGURA 2: Estacao de Tratamento de Esgoto Sapucaia — Sistema de Lodo Ativado

2.5.2. Reator Seqiencial em Batelada (RSB)

O reator sequencial em batelada consiste em um reator de mistura completa
na qual ocorrem todas as etapas de um processo de lodo ativado. Como a biomassa
permanece no reator durante todas as etapas do tratamento, ndo se faz necessario
0 sedimentador secundario. A operacao é realizada em varias fases, iniciando pelo
enchimento do reator, onde o efluente & misturado com o lodo ativado. Na fase
aerébia o conteudo do reator é agitado e aerado. Como resultado, ocorre a

16



degradacdo da matéria organica e a nitrificagdo, que consiste na oxidacdo da
amonia a nitrito e nitrato. Segue-se uma fase anodxica na qual o reator continua
recebendo agitacdo porém, ndo é aerado. Nesta etapa, ndo ha oxigénio dissolvido
disponivel para os microorganismos, ocorrendo entao a denitrificacao, processo que
reduz os nitritos e nitratos a gas nitrogénio. Apos este processo, o0 reator encontra-se
na fase anaerdbia e a decomposicdo desejada é alcancada. Segue-se com a parada
da mistura para que o lodo sedimente e o efluente tratado possa ser retirado do
reator. O excesso de lodo também serd descarregado, com a maior parte

permanecendo no reator para a proxima batelada [62].

FIGURA 3: Estacédo de Tratamento de Esgoto Campus do Vale/lUFRGS — Sistema
de Reator Sequencial em Batelada

2.5.3. Lagoa Facultativa (LF)

Uma lagoa facultativa € definida como um tanque ou lagoas extensas e rasas,
produzidas artificialmente, e destinadas ao tratamento de esgotos por processos
biolégicos, quimicos e fisicos, os quais sdo normalmente referidos como
autopurificacdo natural. E um método de tratamento aerdbio. Bactérias acompanham
uma grande parte da estabilizagdo. O fornecimento de oxigénio € feito através da

fotossintese a partir de algas e da superficie de aeracdo. Em condi¢cdes de baixo
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oxigénio e pH, fungos podem se tornar elementos predominantes da familia
ecoldgica. Protozodrias e vérias formas maiores também contribuem no final da fase

de purificagao [61].

FIGURA 4: Estacdo de Tratamento de Esgoto Ipanema — Sistema de Lagoa
Facultativa

2.5.4. Reator Anaerobio de Fluxo Ascendente e Manta de Lodo (UASB)

O reator UASB foi inicialmente desenvolvido e aplicado na Holanda.
Essencialmente, o processo consiste de um fluxo ascendente de esgotos através de
um leito de lodo denso e de elevada atividade. O perfil de sélidos no reator varia de
muito denso e com particulas granulares de elevada capacidade de sedimentagéo
proximas ao fundo (leito de lodo), até um lodo mais disperso e leve, proximo ao topo
do reator (manta de lodo).

A estabilizacdo da matéria organica ocorre em todas as zonas de reacéo (leito
e manta de lodo), sendo a mistura do sistema promovida pelo fluxo ascensional do
esgoto e das bolhas de gas. O esgoto entra pelo fundo e o efluente deixa o reator
através de um decantador interno localizado na parte superior do reator. Um
dispositivo de separacdo de gases e soélidos, localizados abaixo do decantador,
garante as condi¢des 6timas para a sedimentacdo das particulas que se desgarram
da manta de lodo, permitindo que estas retornem a camara de digestéo, ao invés de
serem arrastadas para fora do sistema [61].

18



FIGURA 5: Estacdo de Tratamento de Esgoto Esmeralda — Sistema de Reator
Anaerdbio de Fluxo Ascendente e Manta de Lodo (UASB)
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. LIMPEZA DA VIDRARIA

O procedimento da limpeza da vidraria consistiu na lavagem do material com
detergente neutro, enxaglie com agua em abundéancia, seguido de agua ultrapura e
por fim, enxagie com acetona comercial. A vidraria foi colocada em forno a
temperatura de aproximadamente 300°C por 30 minutos. O material foi embalado
com papel aluminio para evitar possivel contaminacdo, assim permanecendo até
sua utilizacdo. Para o material volumétrico, apdés o0 enxagilie com acetona e
evaporacao do solvente na temperatura ambiente, foi feito um enxagiie com hexano.

Apos a evaporacédo deste, o material foi embalado com papel aluminio.

3.2. DESINFETANTE HIPOCLORITO

3.2.1. Preparacao do Desinfetante

A geracéo de hipoclorito de sédio foi realizada por via eletrolitica, utilizando-se
um gerador comercial modelo MAC 25, fabricado pela De Nora do Brasil. As
caracteristicas deste equipamento estdo apresentadas na Tabela 1. Para controle de
qualidade, utilizou-se agua deionizada na geracédo do hipoclorito de sédio, a fim de
prevenir a presenca de substancias que poderiam atuar como interferentes na
determinacdo posterior da concentracdo de hipoclorito de sédio, especialmente o

ferro.

Tabela 1: Caracteristicas do gerador de hipoclorito de sodio

GERADOR MAC 25

Alimentagéo elétrica 220V, AC, 60Hz

Poténcia util 300 W

Dimensdes Diametro: 30 cm; altura: 1,0 m
Carga de sal 1 kg

Tipo de sal cloreto de sédio p.a.

Volume de 4gua de diluicdo 16 litros (dgua deionizada)
Tempo de operacgao 6 horas

Concentracéo de cloro residual livre [7 a8 g L™ Cl
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3.2.2. Determinacgao da Concentracao de Cloro Residual Livre e Cloro
Combinado

A concentracdo de cloro residual livre e cloro combinado no hipoclorito de

sédio produzido e nas amostras foi determinada através do método Titulométrico de

N,N-dietil-p-fenilenodiamina (DPD) Ferroso, segundo Standard Methods [64], que

utiliza sulfato ferroso amoniacal como titulante e DPD como indicador.

3.2.3. Preparacdo das Amostras

Para o desenvolvimento deste trabalho, foram programados experimentos

com as seguintes condicdes:

a) utilizacdo de quatro diferentes esgotos biologicamente tratados (EBT);

b) utilizacdo das dosagens de hipoclorito de sédio nas concentracdes de 6, 13 e
20 mg L™ Cly;

c) utilizacdo de tempos reacionais do desinfetante de 1h, 24h e 168h (7dias);

As amostras foram provenientes de quatro Estacbes de Tratamento de

Esgotos (ETEs) de Porto Alegre e regido metropolitana, que utilizam quatro

diferentes processos de tratamento bioldgico, abaixo descritas:

X/
°e

ETE SAPUCAIA: estacdo de tratamento de esgotos localizada no municipio de
Sapucaia — RS; Processo de Lodo Ativado.

ETE IPANEMA: estacao de tratamento de esgotos localizada no bairro Ipanema,
Porto Alegre — RS; Processo de Lagoa Facultativa.

ETE ESMERALDA: estacdo de tratamento de esgotos localizada na Vila
Esmeralda, Porto Alegre — RS; Processo de Reator Anaerobio de Fluxo
Ascendente (UASB).

ETE CAMPUS DO VALE/UFRGS: estacao de tratamento de esgotos localizada
no Campus do Vale da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS),

Porto Alegre — RS; Processo de Reator Sequencial em Batelada (RSB).

As doses de hipoclorito de sédio de 6, 13 e 20 mg L™ Cl,, foram escolhidas

por se tratar das concentragées comumente empregadas em sistemas de tratamento
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de efluentes domésticos e os tempos reacionais de 1h, 24h e 168h sdo tempos
comumente empregados em testes de formacéo de subprodutos em efluentes [65].

A coleta foi realizada na saida do tratamento (efluente de tratamento
secundario) em um frasco plastico de capacidade de 20 litros para cada estacao.
Este volume foi utilizado para preencher diversos frascos de DBO, de
aproximadamente 300mL, nos quais adicionou-se as dosagens de hipoclorito de
sédio e submeteu-se aos tempos reacionais. Os frascos, devidamente fechados e
totalmente preenchidos com o efluente, de modo a nao permitir a entrada de ar,
foram colocados em incubadora a temperatura de 20 +1°C, sob constante agitacéo.
No final do tempo reacional, foi realizado o tratamento das amostras, de acordo com
a finalidade do experimento e da posterior analise, conforme esquema da Figura 6.
As analises realizadas, a técnica de preservacdo e o equipamento utilizado estado
descritos nas Tabelas 2 e 3.

A amostra EBT (efluente biologicamente tratado de cada ETE), antes da
adicdo de hipoclorito de sodio, foi utilizada como branco, sendo submetida as
andlises como as demais amostras. A adicdo de bissulfito de sédio (desclorante) foi
realizada na mesma dosagem do desinfetante mantendo-se a agitacdo por mais 10
minutos. Uma parte da amostra foi retirada antes da adicdo do desclorante para
possibilitar a analise de cloro residual e cloro combinado (monocloroamina e
dicloroamina).

Visando a reducdo de custos, as andlises de coliformes totais e fecais foram
realizadas somente nas amostras do EBT e nas tratadas com a dosagem de 13 mg
L™ Cl, para o desinfetante hipoclorito e 15 mg L™ NayFeO, para o desinfetante
ferrato(VIl), uma vez que j& foram desenvolvidos estudos anteriores, destes
efluentes, nas demais dosagens [66].

As amostras para analise por cromatografia de troca iénica dos ions cloreto,
brometo, e do COD foram filtradas com filtro de éster de celulose de 0,45um de
modo a ndo danificarem o equipamento utilizado.

Para a realizacdo das analises de THMs e HAAs, encerrados os tempos
reacionais, foi feita a preservacdo da amostra com acido ascorbico (25 mg para cada
5 mg L™ de cloro residual) e tiossulfato de sédio (3 mg para cada 5 mg L™ cloro
residual), conforme metodologia da APHA [64]. Apds, as amostras foram filtradas

com filtro de éster de celulose de 0,45 um e redistribuidas em dois frascos de 40 mL
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(com tampa revestida de teflon), um para a analise de THMs e outro para a analise

de HAAs.

Tabela 2: Parametros analisados nas amostras de efluentes biologicamente tratados
e técnica de preservacao.

PARAMETROS

PRESERVACAO

pH

Coliformes Totais e Fecais
fons (cloreto, brometo)

DQO

COD

Nitrogénio Amoniacal

Cloro residual
Cloroaminas

Andlise imediata

Andlise imediata

Refrigeracao (4°C); frasco plastico

Acidificar com H,SO, até pH<2 e refrigeracao
(4°C); frasco plastico

Refrigeracao (4°C); frasco de vidro ambar
Acidificar com H,SO, até pH<2 e refrigeracédo
(4°C); frasco plastico

Andlise imediata

Andlise imediata

Tabela 3: Métodos e equipamentos utilizados para as analises nas amostras de
efluentes biologicamente tratados.

PARAMETROS METODO EQUIPAMENTO
pH Medida potenciométrica Medidor de pH Digimed DMPH -2
Coliformes Método Colilert Estufa com temperatura em 37°C
Totais e Fecais (£ 2°C)
fons (brometo, | Cromatografia de  Troca|Cromatografo I6nico  Dionex-
cloreto) I6nica DX120,coluna lonPac AS4A 4mm
DQO Método Colorimétrico - Kit|Bloco digestor DQO Hack
Merck n°132 Fotdmetro Merck SQ118
COD Método de combustdo néo |Shimadzu TOC —V CSH
dispersiva por IV a 680°C
Nitrogénio Métodos SM 4500-NH3B e | Digestor e destilador
Amoniacal 4500-NHz*
Cloro Residual e | Método Titrimétrico de DPD -
Cloroaminas ferroso*
* APHA [64]
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Amostra EBT

ANALISES
Cloro residual b - dicdio d
Monocloroamina Cloraco: reparacao € adicao do
Dicloroamina [ Dosagens de 6, 13 e 20 mg L™ Cl, hipoclorito de s6dio
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'I?I-?I\/[I)s Temperatura: 20 °C
Tempos: 1h, 24h e 168h »( Amostra
HAAS P ) N
v ANALISES
Cloro residual
Monocloroamina
Dicloroamina
A 4 Tricloroamina
Descloracao: v
Dosagem de 6,13 e 20 mg L™
de bissulfito de sddio Adicdo de acido ascorbico
(25mg/5mg L™ Cl,) e tiossulfato
de sédio (3mg/5mg L™ Cl,)
A\ 4
A\ 4
p
Filtragcdo com membrana de
v L 0,45 um de porosidade
\4
N Filtracdo com membrana )
. iltr
ANALISES de 0,45 um de porosidade Amostra
pH -
DQO
NA
A\ 4 A\ 4
ANALISES ANALISES
THMs
Cloreto
Brometo HAAS
. . COD
EBT: Esgoto Biologicamente Tratado

COD: Carbono Organico Dissolvido
DQO: Demanda Quimica de Oxigénio
NA: Nitrogénio Amoniacal

THMs: Trihalometanos

HAAs: Acidos Haloacéticos

Figura 6: Procedimento de cloracdo e descloracdo das amostras de esgoto

biologicamente tratado.
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3.3. DESINFETANTE FERRATO(VI)

3.3.1. Preparacao do Desinfetante

O sal de ferrato(VI) foi obtido em uma célula eletrolitica com duas camaras
separadas por uma membrana NAFION 475 (ionicamente condutora, quimicamente
estavel e impermedavel a gases e liquidos). As camaras anddica e catodica, com 450
mL de volume cada uma, foram carregadas com a mesma solucdo alcalina. Nao
houve controle da temperatura durante os testes, sendo os mesmos conduzidos a
temperatura ambiente. As caracteristicas da célula eletrolitica utilizada para a
producao do oxidante estdo descritas na Tabela 4.

Tabela 4: Caracteristicas da célula eletrolitica para producéo de ferrato(VI)

GERACAO DE FERRATO(IV)

Solugéo alcalina NaOH 10 mol/L
Tempo de operacgao 6 horas
Temperatura ambiente
Intensidade da corrente 18m A/cm?
Anodo Ferro gusa

O ferrato(Vl) de sdédio produzido foi acondicionado em frasco fechado e
mantido no refrigerador a 4 °C. No dia da coleta do efluente biologicamente tratado,

a concentracdo do mesmo foi determinada.

3.3.2. Determinacgado da Concentracao de Ferrato(VI) de Sodio

A determinacédo do ferrato(VI) de sodio (NaxFeO,) foi realizada pela titulagéo
de aliquotas do ferrato(VI) de sodio produzido, utilizando solucdo padréo de arsenito
(As,03>) 0,05mol L™* em meio alcalino como titulante. Com o auxilio de um eletrodo
redox, acompanhou-se o potencial redox (E) da solucédo titulada em fungcédo do
volume do titulante adicionado (V). O ponto final foi determinado através da
construcdo de um grafico de E & V. O ponto de inflexdo da curva obtida no grafico
corresponde ao volume de titulante necessario para que ocorra a completa reducao
do ferrato(VI).
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Calcula-se a concentracdo de ferrato(VIl) na amostra analisada conforme a

equagao:

C (NayFeOy) = 4/3 X V(As,03) X C (As,03) X 168,82
V (NazFeO4)

Onde:
V(As,03)_= volume (mL) de As,O3 obtido no ponto de inflexdo do gréfico E&V
C(As,03) = concentracdo molar de As;O3, ap0s padronizacdo com solucdo
de bromato de potassio 0,10 mol L™
165,82 = massa molar do ferrato(VI) de sédio em g mol™

V (NazFeO,4) = volume (mL) de ferrato(VI) de sédio usado na titulacéo
3.3.3. Preparacdo das Amostras

O experimento de desinfeccdo com ferrato(VI) foi programado para as

seguintes condicdes:

a) quatro diferentes esgotos biologicamente tratados;

b) dosagens de ferrato(VI) nas concentracées de 8, 15 e 23 mg L™ NayFeOy;
c) medida de tempo reacional em 168 h (7 dias);

d) Ajuste de pH para 7 a 8;

As doses de ferrato(VI) de 8, 15 e 23 mg L™ Na,FeO, foram escolhidas por se
tratar das concentracdes comumente empregadas em sistemas de tratamento de
efluentes domeésticos [65] e apenas o tempo reacional de 168 horas foi escolhido
devido & formagcdo de THMs e HAAs s0 ser esperada com o uso de desinfetantes
clorados.

Os procedimentos de analise e as analises realizadas estdo apresentados na

Figura 7. As ETEs onde as amostras foram coletadas e a metodologia de coleta
foram as mesmas descritas para a desinfec¢cao com hipoclorito de sadio.
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Amostra EBT

ANALISES
pH ' n N —
DQO Dosagens de 8, 15 e 23 mg L™ Na,FeO, Preparacéo e adigéo do
NA ferrato de sédio
Cloreto
Brometo
COD
THMs Temperatura: 20 °C
HAAs Tempo: 168h

l

[ Ajuste de pH para 7-8 ]

[ Filtragdo com membrana de }

0,45 um de porosidade

l

DQO Filtracdo com
NA membrana de
0,45 um de
porosidade v
ANALISES
THMSs
HAAs
A\ 4
ANALISES
Cloreto
Brometo
COD

EBT: Esgoto Biologicamente Tratado
COD: Carbono Organico Dissolvido
DQO: Demanda Quimica de Oxigénio
NA: Nitrogénio Amoniacal

THMs: Trihalometanos

HAAs: Acidos Haloacéticos

Figura 7: Procedimento de desinfec¢cdo com ferrato(VI) de sodio das amostras de

esgoto biologicamente tratado.
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3.4. SUBPRODUTOS DE DESINFECCAO

3.4.1. Anélise de Trihalometanos

A andlise de trihalometanos foi realizada dentro de 24 horas apds o término
do tempo de reagdo com o desinfetante, utilizando um concentrador Purge & Trap
(P&T) Tekmar 3000 on line a um GC/MS Varian Saturn 2000. A quantificacdo dos
analitos foi feita através da técnica de padronizacéo interna, utilizando fluorbenzeno
como padrao interno (Pl). A curva de calibracdo foi confeccionada seguindo o

procedimento abaixo descrito.

3.4.1.1 Preparacdo da Curva Padrao

Foram preparadas solugcbes estoques independentes, em metanol (Merck
grau HPLC), de THMs (cloroférmio, bromodiclorometano, dibromoclorometano e
bromoférmio) e do PI (fluorbenzeno), na concentracdo de 10 mg L™, partindo-se de
solugdes de 2000 pg mL* de THMs (Supelco/2001 Cat. N° 48140-U) e de
fluorbenzeno (Supelco/2001 Cat. N°48943). Aliquotas destas solucbes estoques
foram diluidas, de modo a obter solu¢cdes de THMs nas seguintes concentracoes:
0,1:0,25; 0,50; 1,0; 2,5; 5,0; 10; 25; 50; 100 e 200 mg L™, denominadas de solu¢des
de trabalho. A curva padrao foi obtida, através da injecdo de 5 mL de agua ultrapura
(MILLI-Q Gradiente, Millipore) contendo 5 puL do PI (10 mg L") e 5 uL de cada
solucdo de trabalho. Desta forma, as concentracOes finais das solucbes para a
curva de calibracdo foram: 0,1; 0,25; 0,50; 1,0; 2,5; 5,0; 10; 25; 50; 100 e 200 pg L™
de cada THMs e 1,0 u L™ de PI.

3.4.1.2 CondicOes de Andalise

As condicbes do P&T e do GC/MS utilizadas na analise de trihalometanos

estdo descritas nas Tabelas 5 e 6, respectivamente.
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Tabela 5: CondicBes do Purge & Trap para a analise de Trihalometanos

Purge & Trap

Tekmar 3000

Trap
Tempo de purga

Temperatura de desorgao

Tempo de desorcéo

Temperatura de purga

Gés de purga
Fluxo de gas

Vocarb 4000

11 minutos

225°C

2 minutos

Temperatura ambiente (~ 20°C)

Hélio pureza 99,9995% (Air Products)
30 mL/min

Tabela 6: Condic6es do GC/MS Varian 3800 Saturn 2000 para a andlise de THMs

GC

Varian 3800

Volume de amostra
Modo de Injecao
Temperatura do injetor
Coluna

Programacao do forno

Gas de arraste
Fluxo do gas de arraste

1ulL

Splitless

160°C

Chrompack CP-Sil 8 CB-MS: 30m X 0,25 mm d. i. X
0,25 um (espessura de filme)

40°C até 130°C, com taxa de aquecimento de 5°C
min?, seguido de aquecimento de 10°C min™’ até
145°C

Hélio de grau de pureza 99,9995% (Air Products)
1mL/min (constante)

MS Varian Saturn 2000
Tempo de corte do 1,40 min
solvente
Velocidade de aquisicéo 0,5 s/scan
Modo de ionizacao Impacto eletrénico 70 eV
Intervalo de leitura m/z 45 a 260 u.m.a.
Temperatura do Trap 210 °C
Temperatura do Manifold | 70°C
Temperatura da Linhade |270°C

Transferéncia

3.4.2. Analise dos Acidos Haloacéticos

A analise dos &cidos haloacéticos foi baseada no método de Xie [44]

modificado, usando monitoramento de ions, somente para o0 composto acido

monocloroacético (para aumentar a sua detecc¢ao).

Os &cidos haloacéticos foram analisados apds a extracdo e derivatizagdo das

amostras, posteriormente ao término do tempo de rea¢do com o desinfetante. Para a
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extracdo, primeiramente, foi feita a acidificacdo de 25 mL da amostra com H,SO,
concentrado (Merck), até pH = 0,5, seguida da adicdo de 10 g de Na,SO,4 e 1g de
CuSO,. Esta solucao foi vigorosamente agitada, manualmente, por 2 minutos. Apés,
foram adicionados 3 mL de éter terc-butil metilico (MTBE) da marca Merck grau
HPLC, seguida de agitacdo mecanica por 30 minutos e repouso para a separagao
das fases aquosa e etérea.

O extrato etéreo foi derivatizado pela adicdo de 1mL de solucdo de
H,SOJ/Metanol 10% em 2,5 mL de extrato e aquecimento a 50°C em bloco digestor,
por 2h. Apds, foi realizada lavagem com 4 mL de solucdo de NaHCO; saturada e
agitacao por 2 minutos. Efetuada a separacao das fases, um volume de 1000 uL do
extrato etéreo foi acondicionado em frasco de 2mL e colocado em freezer até a
andlise no GC/MS.

3.4.2.1. Preparacdo da Curva Padrao

Foi preparada uma solucdo estoque na concentracdo de 5 a 15 mg L™ de
HAAs, partindo-se de um padrdo combinado dos HAAs (Supelco/2001 47629-U) nas
concentraces de 100ug mL™* dos acidos DBAA e TCAA; 200ug mL™* dos &cidos
MBAA, BCAA, BDCAA e 300ug mL? dos acidos MCAA e DCAA, utilizando MTBE
(Merck grau HPLC) como solvente.

Aliguotas desta solucdo estoque foram diluidas de modo a obter solu¢des de
trabalho de HAAs nas concentragdes de 1,0; 2,5; 5; 10; 25; 50; 100 e 200ug L™ de
DBAA e TCAA; 2,0; 5; 10; 20; 50; 100; 200 e 400ug L™ de MBAA, BCAA, BDCAA e
3,0; 7,5; 15; 30; 75; 150; 300 e 600ug L™* de MCAA e DCAA. Um volume de 2,5mL
de cada solucdo de trabalho foi derivatizado, conforme descrito anteriormente, e a
estas solugdes foram adicionados 5ulL da solucéo de 1,2,3-tricloropropano 10ug L™
como padrdo interno, preparado a partir de uma solucdo de 1000pg mL™
(Supelco/2001 47669-U) diluida com MTBE. Um volume de 1ul, de cada solucéo, foi
injetado no GC/MS.
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3.4.2.2. Condicdes de Andlise

As condi¢Bes do GC/MS utilizadas na andlise de acidos haloacéticos (DCAA,
TCAA, MBAA, DBAA, BCAA e BDCAA) estdo apresentadas nas Tabelas 7. A

condicdo de analise por monitoramento de ions para 0 MCAA, distinta dos demais

HAAs, ocorreu devido ao mesmo apresentar baixa deteccdo no modo de andlise

scan dos demais HAAs, e estd apresentada na Tabela 8.

Tabela 7: Condic6es do GC/MS Varian 3800 Saturn 2000 para a andlise de HAAs

GC

Varian 3800

Volume de amostra
Modo de Injecao
Temperatura do injetor
Coluna

Programacao do forno

Gas de arraste
Fluxo do gés de arraste

1uL

Splitless

200°C

Chrompack CP-Sil 8 CB-MS: 30m X 0,25 mm d. i. X
0,25 um (espessura de filme)

30°C por 8 min, taxa de aquecimento de 2°C min™
até 35°C seguido de aguecimento com taxa de 5°C
min™ até 90°C seguido de aquecimento com taxa
de 20°C min™ até 200°C

Hélio de grau pureza 99,9995% (Air Products)
1mL/min (constante)

MS

Varian Saturn 2000

Tempo de corte do solvente
Velocidade de aquisicao
Modo de ionizacao

Modo de operacéo do
massas

Temperatura do Trap
Temperatura do Manifold

Temperatura da Linha de
Transferéncia

1,40 min

0,5 s/scan

Impacto eletrénico 70 eV
Scan (35 a 400 u.m.a.)

210 °C
70°C
270°C
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Tabela 8: Condi¢cdes do GC/MS Agilent para a analise do Acido Monocloroacético

GC

Agilent 6890

Volume de amostra
Modo de Injecao
Temperatura do injetor
Coluna

Programacao do forno

Géas de arraste
Fluxo do gas de arraste

1uL

Splitless

200°C

HP5-MS: 30m X 0,25 mm d. i. X 0,25 um
(espessura de filme)

30°C por 8 min, taxa de aquecimento de 2°C min*
até 35°C seguido de aguecimento com taxa de 5°C
min™ até 90°C seguido de aquecimento com taxa
de 20°C min™ até 200°C

Hélio de grau pureza 99,9995% (White Martins)
1mL/min (constante)

MS

Agilent 5973

Tempo de corte do solvente
Velocidade de aquisicao
Modo de ionizacao

Modo de operacéo do
massas

Temperatura da Linha de
Transferéncia

1,40 min
0,5 s/scan
Impacto eletrénico 70 eV

Monitoramento seletivo de ions (49,59,77 e 108
u.m.a.)

290°C

3.5. CONTROLE DE QUALIDADE

3.5.1. Prova em Branco

Para determinar uma possivel contaminacdo de vidrarias e reagentes
utilizados nas analises, em cada coleta realizada, adicionou-se uma amostra de
agua ultrapura, sendo a mesma considerada como amostra branco. Este branco
permaneceu na incubadora a 20°C durante 168 horas. No caso da analise dos
THMs, a amostra branco com padrao interno foi submetida a injecéo direta no Purge
and Trap. No caso dos HAAs, a amostra branco apés 168 horas de incubacéo, foi
submetida ao processo de extracdo e derivatizacdo, adicdo de padrdo interno e
injegao no GC/MS.
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3.5.2. Limite de Deteccéao

O limite de deteccdo (LD) é geralmente definido como o valor de
concentracdo de um composto requerido para dar um sinal trés vezes maior que o
desvio-padrao do sinal de fundo (ruido) [67]. Um composto é considerado detectado
se a sua concentracao na matriz € igual ou superior ao limite de deteccéo.

Os limites de deteccao foram determinados preparando-se 5 mL de misturas-
padrdo contendo todos os padrdes nas concentragbes de 0,01; 0,02; 0,03; 0,04 e
0,05 pg L™ para os THMs e 25mL de misturas-padrdo nas concentracdes de 0,5;
1,0; 1,5; 2,0; 2,5 e 5,0 ug L™ para os HAAs. As misturas-padréo para a andlise dos
THMs foram submetidas ao procedimento do item 3.4.1. Para a analise dos HAAs,

as misturas-padrao foram submetidas ao procedimento do item 3.4.2.

3.5.3. indices de Recuperacio

Os indices de recuperacdo foram determinados através da analise de 7
replicatas de uma mistura-padrdo contendo 20 nug L™ dos acidos DBAA e TCAA,
40pg L™ dos acidos MBAA, BCAA, BDCAA e 60 pg L™ dos acidos MCAA e DCAA,
utiizando agua ultrapura como solvente. As replicatas foram submetidas ao
procedimento do item 3.4.2.

As recuperacgfes para a analise dos THMs foram realizadas através da adi¢édo
do composto 4-bromo-fluorbenzeno, na concentracdo de 1 pg L™ nas amostras.
Estas amostras foram injetadas diretamente no P&T, sem qualquer tratamento
prévio (extracdo, derivatizacdo), além de filtracdo, sendo a quantificacdo do 4-
bromo-fluorbenzeno efetuada por comparacdo com uma curva padrdo na mesma

faixa de concentracao dos trihalometanos (item 3.4.1.1).
3.5.4. Coeficiente de Variacéo
A precisdo dos métodos analiticos na analise de tracos normalmente é
indicada pelo coeficiente de variagdo. Os coeficientes de variacdo usando extragao

em fase liquida variam de laboratério para laboratério e sdo ordinariamente

aceitaveis quando se apresentam abaixo de 20%. Para o célculo dos coeficientes de
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variacdo foram realizadas anédlises de THMs e HAAs em duplicata para amostras
dos quatro processos de tratamento nas dosagens de 6, 13 e 20 mg L™ Cl, e tempo
reacional de 24 horas, durante a coleta de fevereiro e margo.

3.5.5. Tratamento Estatistico dos Dados

O programa de estatistica SPSS (Statistical Package for Social Sciences) foi
utilizado com o intuito de verificar possiveis relagbes entre as variaveis (pH, DQO,
COD, nitrogénio amoniacal) e a concentracdo de THMs e HAAs (os quais sao
considerados variaveis dependentes) durante a desinfeccdo com hipoclorito de
sédio. Este programa permite determinar um modelo de curva que se ajusta aos
dados obtidos, através dos valores de significancia (P) e de coeficiente de
determinacao (R?). Um valor de significancia menor que 0,05 indica que o modelo de
curva se ajusta aos dados; ja o valor de R? indica quanto os valores experimentais
se enquadram dentro do modelo de curva proposta. Quanto mais préximo de 1 for o
valor de R?, maior ser& o ajuste dos dados & curva e conseqlientemente, maior a
correlacédo entre as variaveis.

Os modelos de curvas pesquisados foram linear, logaritmica, inversa,
quadratica, cubica, composta, poténcia, tipo S, crescimento, exponencial e logistica.
O banco de dados foi composto com os dados das variaveis obtidos para o
desinfetante hipoclorito de sédio em todas as dosagens, tempos reacionais e
estacdes de tratamento de esgotos, nas duas coletas realizadas. As equacdes dos

modelos de curva pesquisados sao:

- Linear (LIN): Y =b0 + b1.X

- Logaritmica (LOG): Y = b0 + b1.In(X)

- Inversa (INV): Y = b0 + b1/X

- Quadrética (QUA): Y =b0 + b1.X + b2.X2

- Cubica (CUB): Y =b0 + b1.X + b2.X2 + b3.X3
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Composta (COM): Y = b0.b1* ou In(Y) = In(b0) + In(b1).X
Poténcia (POW): Y = b0.X"* ou In(Y) = In(b0) + b1.In(X)

S (S): Y = exp{b0 + b1/X} ou In(Y) = b0 + b1/X

Crescimento (GRO): Y = exp{b0 + b1.X} ou In(Y) = b0 + b1.X
Exponencial (EXP): Y = b0.exp{b1.X} ou In(Y) = In(b0) + b1.X

Logistica (LOG): Y = 1/(1/u + b0.b1%) ou In(1/Y-1/u) = In(bO + In(b1).X)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. RESULTADOS DA ANALISE DE TRIHALOMETANOS POR CROMATOGRAFIA

GASOSA COM DETECTOR SELETIVO DE MASSAS

A Tabela 9 mostra as estruturas dos THMs, o ion de fragmentacdo de maior

abundancia e os tempos de retencdo obtidos para estes compostos nesta analise.

Os padrdes preparados conforme descrito em 3.4.1.1, foram injetados no GC/MS. O

Total lon Chromatogram (TIC) do padrdo de concentracdo 5 ug L™ esta apresentado

na Figura 8.

Tabela 9: Estruturas dos trihalometanos, abreviacdo, CAS N° (Namero de Registro
no Chemical Abstract), ion de quantificacao e tempo de retencéo.

Nome Abreviagdo | CAS N° ion de Tempo de | Estrutura
Quantificacdo | Retencéao
(UM.A) (Min)

Cl
Cloroférmio ou TCM 67-66-3 83 2,7 )\
Triclorometano Cl cl

Br
Bromodicloro- BDCM 75-27-4 83 4,2 )\
metano Cl cl

Cl
Dibromocloro- DBCM 124-48-1 129 5,4 )\
metano Br Br

Br
Bromoférmio ou TBM 75-25-2 173, 175 6,3 )\
Tribromometano Br Br
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Figura 8: Espectrograma obtido para o padrdo combinado de cloroférmio (1),
fluorbenzeno - PI1 (2), BDCM (3), DBCM (4) e bromoférmio (5) na concentragdo de 5
ng L™ e nas condicdes descritas nas Tabelas 5 e 6.

A Tabela 10 apresenta os coeficientes de correlagdo para as curvas de
calibracdo dos compostos cloroférmio, BDCM, DBCM e bromoférmio, obtidos para
as misturas padrdo (solucdes de trabalho) de 0,10; 0,25; 0,50; 1,0; 2,5; 5,0; 10; 25;
50; 100 e 200 pg L™, bem como seus limites de deteccdo. A recuperacdo obtida
utilizando 4-bromofluorbenzeno variou de 94 a 121%, resultado satisfatorio uma vez
que 80 a 120% de recuperacdo sdo niveis recomendados para a analise de
trihalometanos [35].

Tabela 10: Coeficientes de correlacdo para as curvas de calibracdo das solucdes
padréo dos trihalometanos, a partir das concentragcdes de 0,10; 0,25; 0,50; 1,0; 2,5;
5,0; 10; 25; 50; 100 e 200 pg L™, bem como seus limites de deteccéo.

ANALITO COEFICIENTE DE LIMITE DE
CORRELACAO (R? DETECCAO (ug L™
Cloroférmio 0,9997 0,05
BDCM 0,9993 0,05
DBCM 0,9970 0,03
Bromoférmio 0,9992 0,03

A Figura 9A, apresenta um exemplo do espectro de massas do cloroférmio
detectado em uma amostra clorada da ETE Sapucaia, submetida ao processo de

desinfeccdo com hipoclorito de sédio na dosagem de 20 mg L™ Cl, e tempo reacional
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de 168 h. O composto foi identificado através da comparacdo do tempo de retencao

e do espectro de massas da amostra com o padrao de cloroférmio (Figura 9B).
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Figura 9: A - Espectro de massas obtido para o cloroférmio em uma amostra
clorada da ETE Sapucaia, coletada em 25/02/03, com dosagem de hipoclorito de 20
mg L™ de Cl, e tempo reacional de 168h; B - Espectro de massas do cloroférmio na
amostra padrao.

4.2. RESULTADOS DA ANALISE DE ACIDOS HALOACETICOS POR
CROMATOGRAFIA GASOSA COM DETECTOR SELETIVO DE MASSAS

3 TR

300 E

200 4

L g

1z,5 15.0 17.5 20,0
Tempo de retencio (Imim)

Ahundincia

Figura 10: Espectrograma do padrdo combinado dos metil-ésteres dos HAAs nas
concentracdes de 200 a 600 pg L™, nas condices cromatograficas descritas na
Tabela 7. 1-MBAA, metil-éster; 2-DCAA, metil-éster; 3-Dalapon, metil-éster; 4-TCAA,
metil-éster; 5-BCAA, metil-éster; 6-1,2,3-tricloropropano (PI); 7-DBAA, metil-éster; 8-
BDCAA, metil-éster.
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A Figura 10 apresenta o Total lon Chromatogram (TIC) dos metil-ésteres dos
acidos haloacéticos da mistura padrdo de 200 a 600 pg L™, preparada segundo
descrito no item 3.4.2.1. O composto numero 3, Dalapon (acido 2,2-
dicloropropibnico), faz parte do padrdo combinado adquirido pela Supelco, mas nao
foi analisado nas amostras pois ndo € um composto de interesse, ja que ndo é um
acido haloacético.

A Tabela 11 apresenta as estruturas, o ion de quantificacdo (ion de maior
abundancia no espectro de massas) e 0s tempos de retencdo dos mesmos.

A identificacdo dos compostos derivatizados (metil-ésteres dos acidos
haloacéticos) foi realizada por comparagcdo com 0s espectros de massas da
biblioteca NIST. Somente o metil-éster do acido monocloroacético (MCAA-me) nao
foi identificado, possivelmente devido a interferéncia de sangramento da coluna
nesta regiao.

Segundo Xie [44], a elevada interferéncia de outros picos observada no pico
correspondente ao composto MCAA-me (em amostras reais), pode ser atribuida a
existéncia de outros acidos organicos que também podem ser convertidos a metil
ésteres durante a derivatizacao e deteccéao utilizando o ion m/z 59. Esta interferéncia
afeta a identificacdo e quantificacdo do MCAA-me. Por esse motivo, a analise deste
composto foi feita em separado, utilizando o GC/MS no modo de monitoramento
seletivo de ions (SIM). Desta forma, a interferéncia correspondente a fragmentos
diferentes gerados por outros compostos é eliminada, aumentando a seletividade e a
sensibilidade da analise. O monitoramento seletivo de ions foi realizado no
equipamento GC/MS da AGILENT, nas condi¢Ges descritas na Tabela 8. A selecao
dos ions a serem monitorados foi determinada a partir do espectro de massas do
MCAA-me, sendo escolhidos seus quatro ions mais abundantes: m/z 49, m/z 59, m/z
77 e m/z 108.
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Tabela 11: Estruturas dos acidos haloacéticos, abreviacdo, CAS N° (Numero de
Registro no Chemical Abstract), ion de quantificacdo e tempo de retencdo dos

correspondentes metil-ésteres.

Nome Abreviacdo | CAS N° fon De Tempo De Estrutura
Quantificacdo | Retencéo
(UM.A) (Min)
Acido MCAA 79-11-8 59 6,0 /\[(OH
Monocloroacético Cl o
Acido MBAA 79-08-3 59 12,4 /\”/OH
Monobromoacético Br 5
Cl
Acido Dicloroacético DCAA 79-43-6 59 13,1 )ﬁﬁo H
Cl
o}
Cl
i Cl
Acido DALAPON | 75-99-0 97 14,3 >|\[(OH
2,2-Dicloropropidnico
o)
Cl
) Cl
Acido Tricloroacético TCAA 76-03-9 59 16,5 >SN/O H
Cl
e}
Br
Acido BCAA 5589-96-3 59 16,9 )HW/O H
Bromocloroacético Cl
O
1,2,3-Tricloropropano Pl 96-18-4 75 17,3 CI/Y\O
c
Br
Acido Dibromoacético DBAA 631-64-1 59 21,2 )\H/OH
Br
0]
Br
Acido BDCAA 7113-314-7 59 21,5

Bromodicloroacético

o O
0324
(@)
T




A Tabela 12 apresenta os coeficientes de correlacdo para as curvas de
calibracdo dos compostos MCAA, MBAA, DCAA, TCAA, BCAA, DBAA e BDCAA na
faixa de concentracdo de 1,5 a 600 pg L™. Também estdo apresentados os valores
de limite de deteccdo e de recuperacdo dos mesmos. Considerando que as
recuperacdes deste trabalho, com excecdo do MBAA e TCAA, foram acima de 90%
com a técnica scan de operacdo do detector de massas (menos sensivel), que as
recuperacdes obtidas por Xie [44] ficaram na faixa de 73 a 165%, e que a
recomendacdo do meétodo da EPA [43] € de 80 a 120% para ser considerado
satisfatoria, pode-se dizer que os resultados sdo plenamente aceitaveis.

Tabela 12: Coeficientes de correlacdo para as curvas de calibragao dos metil-
ésteres dos compostos MCAA, MBAA, DCAA, TCAA, BCAA, DBAA e BDCAA na
faixa de concentracéo de 1,5 a 600 pg L™, limite de deteccéio e recuperagao.

ANALITO| COEFICIENTE DE LIMITE DE RECUPERACAO (%)
CORRELAGAO (R?) | DETECCAO (ug LY
MCAA 0,9983 1,5 98,7
MBAA 0,9998 5 73,8
DCAA 0,9996 1,5 97,0
TCAA 0,9991 2,5 78,1
BCAA 0,9994 2 92,4
DBAA 0,9986 2,5 90,5
BDCAA 0,9901 5 90,7

A Figura 11A apresenta um exemplo do espectro de massas do composto
DCAA, metil-éster, encontrado na amostra da ETE Sapucaia na dosagem de
hipoclorito de 20 mg L™Cl, e no tempo reacional de 168 horas. A identificacdo foi
realizada por comparagcdo com o tempo de retencdo e com 0 espectro de massas

obtido para o padrédo combinado dos HAAs (Figura 11B).
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Figura 11: A- Espectro de massas do metil-éster do &cido dicloroacético para a
amostra da ETE Sapucaia na dosagem de hipoclorito de 20mg L™ Cl, e no tempo
reacional de 168h, na coleta realizada em 25/02/03; B- espectro de massas do
padrdo do metil-éster do acido dicloroacético.

As amostras correspondentes aos testes prova em branco nao apresentaram
nenhuma contaminacdo com os analitos pesquisados (THMs e HAAS), uma vez que
0S espectrogramas obtidos ndo acusaram nenhum sinal correspondente a estes

analitos.

4.3. RESULTADOS OBTIDOS COM O DESINFETANTE HIPOCLORITO

A fim de se obter resultados mais significativos, a desinfeccdo com hipoclorito
de sédio foi realizada em duas amostras de cada processo de tratamento. Na
primeira etapa as coletas foram realizadas no periodo de fevereiro a marco de 2003,
onde as trés dosagens do desinfetante foram utilizadas para a anédlise de THMs e
HAAs, sendo os demais parametros realizados somente na dosagem de 13 mg L™
Cl,. Na segunda etapa as coletas foram feitas no periodo de junho a julho de 2003,
onde todos os parametros foram analisados em todas as dosagens e tempos
reacionais, exceto os coliformes totais e fecais.

Como o efluente biologicamente tratado de cada estagcao varia de um dia para
0 outro, nado foi possivel fazer a média dos resultados obtidos e assim, optou-se por
apresenta-los separadamente. As Tabelas 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19 e 20
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apresentam os resultados dos ensaios realizados segundo a descricdo do item
3.23.,, TTHM representa o total (soma) das concentragcbes dos quatro
trihalometanos analisados e THAA representa a soma das concentracdes dos sete
acidos haloacéticos estudados. Analisando as tabelas, pode-se observar que em
todos o0s processos de tratamento, dosagens e tempo reacional, houve
predominancia do cloroférmio dentre os trihalometanos e dos acidos dicloroacético e
tricloroacético dentre os acidos haloacéticos analisados.
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Tabela 13: Resultados das andlises da ETE Sapucaia (Lodo Ativado), no efluente
biologicamente tratado e no efluente clorado, realizadas no més de fevereiro.

ETE SAPUCAIA - LODO ATIVADO

Parametros EBT 6mgL* 13mg L* 20mg L™
Data: 25/02/2003 - 1h | 24h [168h| 1h 24h | 168h | 1h | 24h 1168h
Temperatura (°C) 22,0 * * * 20,0 20,0 20,0 * * *
pH 6,9 * * * 7,0 7,3 7,0 * * *
COD (mg L) 10,3 * * * 9,8 10,9 14,4 * * *
DQO (mg L™ 0,) 18 * * * 15 22 15 * * *

N Amoniacal (mg L™-N) | 2.2 * * * 2,1 2,1 0,1 * * *
Cloreto (mg L™ CI) 66,10 * * * 93,30 | 98,20 | 101,60 * * *
Brometo (mg L™ Br) <0,01 * * * <0,01 | <0,01 | <0,01 * * *
Colif. Totais(NMP/100mL) | 2,1x10° |~ * * * <1,0 | 6,1x10* [>2,4x10°| * * *
Colif. Fecais(NMP/100mL)| 3,0x10° |  * * * <1,0 | 5,2x10" | 1,8x10* | * * *
Cloroférmio (ug L™) 0,39 | 24,92 | 47,24 | 59,57 | 47,07 | 109,60 | 152,25 | 58,29 |176,20|268,80
BDCM (ug L™ <0,05 | 385 | 6,72 | 7,37 | 5,44 9,73 13,33 | 567 | 11,51 | 1551
DBCM (ug L™ <0,03 | 0,29 | 0,40 | 051 | 0,34 0,50 080 | 0,33 | 059 | 0,88
Bromoférmio (ug L) <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03
TTHM (ug L% 0,44 | 29,07 | 54,37 | 67,46 | 52,86 | 119,84 | 166,39 | 64,30 |188,31|285,15
MCAA (ug L™ <15 | <15 | <15 | <15 | <15 <1,5 <1,5 <15 | <15 | <15
MBAA (ng L™ <5,0 | <50 | <50 | <5,0 | <5,0 <5,0 <5,0 <50 | <5,0 | <5,0
DCAA (ng LY <15 | 126 | 93 | 79 | 196 38,2 346 | 224 | 96,6 | 63,1
TCAA (ug L™ <25 | <25 | <25 | <25 | <25 | <25 <25 | <25 | <25 | <25
BCAA (ug L™ <20 | <20 | <20 | <20 | <20 | <20 <20 | <20 | <20 | <20
DBAA (ug L™ <25 | <25 | <25 | <25 | <25 <25 <25 <25 | <25 | <25
BDCAA (ug L™ <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 <50 | <50 | <50 | <5,0
THAA (pg L™ <50 | 219 | 186 | 172 | 289 47,5 439 | 31,7 | 1059 | 72,4
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Tabela 14: Resultados das analises da ETE Ipanema (Lagoa Facultativa), no
efluente biologicamente tratado e no efluente clorado, realizadas no més de marco.

ETE IPANEMA - LAGOA FACULTATIVA

Parametros EBT 6mgL” 13mg L™ 20mg L™
Data: 19/03/2003 - 1h | 24h |168h] 1h 24h | 168h | 1h | 24h [168h
Temperatura (°C) 21,0 * * * 20,0 20,0 20,0 * * *
pH 7.4 * * * 7,5 7,6 7.8 * * *
COD (mg L™) 13,5 * * * 14,6 15,5 17,7 * * *
DQO (mg L™ O,) 13 * * * 18 19 25 * * *
N Amoniacal (mg L™*-N) 4,8 * * * 36 31 3,6 * * *
Cloreto (mg L™ CI") 37,4 * * * 88,7 88,9 90,8 * * *
Brometo (mg L™ Br) <0,01 * * * <001 | <001 | <001 | * * *
Colif. Totais (NMP/100mL) | 1,9x10°| * * « |10x10' | <10 |[1,0x10*| * * *
Colif. Fecais (NMP/100mL) | 4,2x10° | * * * <1,0 <1,0 <1,0 * * *
Cloroférmio (ug L™ 012 | 525 | 843 | 1851 | 1090 | 17,70 | 3547 |20,70|30,35 | 49,25
BDCM (ug L™ <005 | 043 | 068 | 099 | 105 | 1,67 | 29 | 225|338 | 575
DBCM (ug L™Y) <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | 013 | 032 | 019 | 033 | 0,73
Bromoférmio (ug LY <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 |<0,03|<0,03 |<0,03
TTHM (ug L) 017 | 571 | 914 | 1953 | 11,98 | 19551 | 38,76 |23,15]34,07 |55,74
MCAA (ug L™ <15 | <15 | <15 | <15 | <15 <1,5 <1,5 | <15 | <15 | <1,5
MBAA (ug L™ <50 | <50 | <50 | <50 | <50 <5,0 <50 | <50 | <5,0 | <5,0
DCAA (ug L) <15 | 36 | 128 | 354 | 53 133 | 380 | 88 | 201 | 509
TCAA (ug L™ <25 | <25 | <25 | <25 | <25 <2,5 <25 | <25 | <25 | <25
BCAA (ng L) <20 | <20 | <20 | <20 | <20 <2,0 <20 | <20 | <20 | <2,0
DBAA (ng L) <25 | <25 | <25 | <25 | <25 <2,5 <25 | <25 | <25 | <2,5
BDCAA (ug L™ <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50
THAA (ug LY <50 | 129 | 221 | 447 | 158 | 239 | 488 | 181 | 315 | 60,2
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Tabela 15: Resultados das analises da ETE Esmeralda (UASB), no efluente

biologicamente tratado e no efluente clorado, realizadas no més de margo.

ETE ESMERALDA - UASB

Parametros EBT 6mgL” 13mg L* 20mg L™
Data: 24/03/2003 - 1h | 24h |168h| 1h 24h | 168h | 1h | 24h |168h
Temperatura (°C) 21,0 * * * 20,0 20,0 20,0 * * *
pH 6,9 * * * 75 8,2 7.8 * * *
COD (mg L™) 14,9 * * * 18,4 17,3 20,2 * * *
DQO (mg L™ O,) 26 * * * 25 32 38 * * *

N Amoniacal (mg L™*-N) 26,0 * * * 23,4 23,7 11,1 * * *
Cloreto (mg L™ CI") 59,7 * * * 106,1 | 107,0 | 932 * * *
Brometo (mg L™ Br) <0,01 * * * <0,01 | <0,01 | <0,01 * * *
Colif. Totais (NMP/100mL)| 5,3x10° | * * * | 4,1x10" | 4,1x10% |>2,4x10°] * * *
Colif. Fecais(NMP/100mL)| 3,1x10° | * * * 3,0 <1,0 <1,0 * * *
Cloroférmio (ug L™ <005 | 1,21 | 2,16 | 535 | 262 573 | 2064 | 3,84 | 9,88 | 26,10
BDCM (ug L) <0,05 |<0,05|<0,05| 0,12 | <0,05 | <0,056 | 1,02 | 225 | 3,38 | 575
DBCM (ug L) <0,03 |<0,03|<0,03|<0,03| <0,03 | <0,03 | <0,03 | 0,19 | 0,33 | 0,73
Bromoférmio (ug L ™) <0,03 |<0,03|<0,03|<0,03| <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03
TTHM (pg L™ 005 | 1,26 | 2,21 | 550 | 2,67 578 | 21,69 | 6,29 | 13,60 | 32,59
MCAA (ug LY <1,5 | <15 | <15 | <15]| <15 <1,5 <15 | <15 | <1,5 | <15
MBAA (ug L <50 | <50 | <5,0 | <50 | <50 <5,0 <50 | <50 | <50 | <5,0
DCAA (ug L™ <15 | 23 | 115 | 144 | 33 16,9 40,7 79 | 224 | 834
TCAA (ug L™ <25 | <25 | <25 | <25| <25 <2,5 <25 | <25 | <25 | <25
BCAA (ng L) <20 | <20 | <20 | <20 <20 <2,0 <20 | <20 | <20 | <20
DBAA (ng L) <25 | <25 | <25 | <25 ]| <25 <2,5 <25 | <25 | <25 | <25
BDCAA (ug L™ <50 | <50 | <5,0 | <50 | <50 <5,0 <50 | <50 | <50 | <5,0
THAA (ug L™ <50 | 116 | 208 | 23,7 | 126 26,2 500 | 17,2 | 31,7 | 92,7

46




Tabela 16: Resultados das analises da ETE Campus do Vale/lUFRGS (RSB), no
efluente biologicamente tratado e no efluente clorado, realizadas no més de

fevereiro.
ETE CAMPUS DO VALE/UFRGS - RSB

Parametros EBT 6mg L™ 13mg L™ 20mg L™
Data: 26/02/2003 - 1h | 24h [168h| 1h 24h 168h | 1h | 24h [168h
Temperatura (°C) 22,0 * * * 20,0 20,0 20,0 * * *
pH 6,8 * * * 6,9 7.1 7,0 * * *
COD (mg L™) 13,5 * * * 146 | 155 17,7 * * *
DQO (mg L™ 0O,) 24 * * * 29 24 25 * * *

N Amoniacal (mg L™-N) 7,7 * * * 8,6 5,8 0,9 * * *
Cloreto (mg L™ CI") 81,2 * * * | 1035 | 941 107,2 * * *
Brometo (mg L™ Br) <001 | * * + | <001 | <001 | <0,01 * * *
Colif. Totais (NMP/100mL) |1,3x10°| * * * | 1,0x10° | 4,1x10% | >2,4x10° | * * *
Colif. Fecais (NMP/100mL) |3,1x10°| * * * <10 | <1,0 | 23x10° | * * *
Cloroférmio (ug L™ 034 | 1,78 | 443 | 811 | 346 | 881 2159 | 5,31 | 14,30 | 33,83
BDCM (ug L™ <005 | 0,11 | 0,29 | 055 | 0,19 | 1,13 333 | 038|238 | 733
DBCM (ug L™ <0,03 | <0,03 | <0,03|<0,03| <0,03 | 0,13 063 |<003| 032 | 1,44
Bromoférmio (ug L™ <0,03 | <0,03 | <0,03|<0,03| <0,03 | <0,03 | <0,03 |<0,03|<0,03]<0,03
TTHM (ug LY 039 | 1,92 | 475 | 869 | 368 | 1008 | 2556 | 572 | 17,01 4261
MCAA (ug LY <15 | <15 | <15 | <15 | <15 | <15 <15 | <15 ]| <15 <15
MBAA (ug L™ <50 | <5,0 | <50 | <50 | <50 | <50 <50 | <50 | <50 | <5,0
DCAA (ug L™ <15 | 25 | 131 | 192 | 40 20,3 44,9 57 | 231 | 68,1
TCAA (ug LY <25 | <25 | <25 | <25 | <25 | <25 <25 | <25 | <25 | <25
BCAA (ug L™ <20 | <20 | <20 | <20 | <20 | <20 <20 | <20 | <20 | <20
DBAA (ug L™ <25 | <25 | <25 | <25 | <25 | <25 <25 | <25 | <25 | <25
BDCAA (ug L™ <50 | <5,0 | <50 | <50 | <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 | <5,0 | <5,0
THAA (ug LY <50 | 11,8 | 22,4 | 285 | 133 | 296 542 | 150 | 324 | 77,4
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Tabela 17: Resultados das andlises da ETE Sapucaia (Lodo Ativado), no efluente

biologicamente tratado e no efluente clorado, realizadas no més de junho.

ETE SAPUCAIA - LODO ATIVADO

Parametros EBT 6mgL* 13mg L* 20mg L™
Data: 17/06/2003 - 1h | 24h [168h | 1h | 24h |168h| 1h | 24h |168h
Temperatura (°C) 195 | 200 | 200 | 200 | 20,0 | 20,0 | 200 | 200 | 200 | 20,0
pH 7,2 7,3 71 7,0 7.3 7.0 7,0 7.1 6,9 6,8
COD (mg L™t) 91 9,2 9,4 9,7 8,8 8,8 9,4 8,9 154 | 151
DQO (mg L™ 0,) 19 20 27 15 17 21 17 15 19 21
N Amoniacal (mg L™-N) 0,3 05 0,2 01 0,3 0,2 0,1 0,3 0,2 0,1
Cloreto (mg L™ CI") 72,67 | 75,93 | 7559 | 74,92 | 84,27 | 84,48 | 83,27 | 90,68 | 91,30 | 91,07
Brometo (mg L™ Br) <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
Cloro Livre (mg L™ Cl) <01 | <01 | <01 | <01 | 06 | <01 | <01 | 3,7 03 | <01
Monocloroamina (mg L* Clp)] <0,1 1,3 0,4 <0,1 1,2 0,2 <0,1 4,1 0,9 0,1
Dicloroamina (mg L™ Cl,) | <0,1 | 08 0,2 01 0,6 0,4 0.1 1,1 0,7 0,2
Tricloroamina (mg L™ Cl,) | <01 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Cloro Combinado(mg L* Cl)] <0,1 2,1 0,6 0,2 1,8 0,6 0,2 5,2 1,6 0,3
Cloroférmio (ug L™) 1,21 | 16,37 | 39,80 | 55,48 | 31,20 | 119,01 | 151,70 | 42,33 | 191,20 | 304,10
BDCM (ug L) <0,05| 1,10 | 263 | 341 | 192 | 531 | 690 | 275 | 650 | 858
DBCM (ug |_'1) <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 0,16 <0,03 | <0,03 0,15 0,27
Bromoférmio (ug L ™) <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03
TTHM (pg LY 1,26 | 17,50 | 42,46 | 58,92 | 33,15 | 124,48 | 158,63 | 45,11 | 197,86 | 312,96
MCAA (ug L™ <15 | <15 | <15 | <15 | <15 | <15 | <15 | <156 | <15 | <15
MBAA (ug L™ <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50
DCAA (ug LY <15 | 7.3 10,0 41 136 | 315 | 88 17,1 | 53,0 | 157
TCAA (ng LY <25 | 69 8,9 134 | 202 | 356 | 276 | 322 | 844 | 1336
BCAA (ug LY <20 | <20 | <20 | <20 | <20 | <20 | <20 | <20 | <20 | <20
DBAA (ug L™ <25 | <25 | <25 | <25 | <25 | <25 | <25 | <25 | <25 | <25
BDCAA (ug L™ <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50
THAA (ug L <50 | 222 | 269 | 255 | 41,8 | 751 | 444 | 57,3 | 1454 | 157,3
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Tabela 18: Resultados das analises da ETE Ipanema (Lagoa Facultativa), no
efluente biologicamente tratado e no efluente clorado, realizadas no més de junho.

ETE IPANEMA - LAGOA FACULTATIVA

Parametros EBT 6mg L™ 13mg L™ 20mg L*
Data: 24/06/2003 - 1lh | 24h | 168h | 1h | 24h {168h| 1h | 24h |168h
Temperatura (°C) 190 | 200 | 20,0 | 20,0 | 20,0 [ 20,0 | 20,0 | 20,0 | 20,0 | 20,0
pH 7,5 7,8 7.4 7.4 7,6 7,3 7.3 7.5 7,3 7.1
COD (mg L™) 148 | 108 | 101 | 10,0 | 97 99 | 166 | 102 | 10,5 | 16,6
DQO (mg L™ O,) 15 18 20 28 16 20 31 18 19 30
N Amoniacal (mg L™*-N) 71 4,9 58 4,9 55 5,2 7,1 4,0 5,2 5,8
Cloreto (mg L™ CI" 23,82 | 74,04 | 42,00 | 43,90 | 63,03 | 62,17| 42,31 | 62,08 | 74,63 | 37,15
Brometo (mg Lt Br) <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
Cloro Livre (mg L™ Cl,) <01 | <01 | <01 | <01 | <01 | 02 | <01 ] 02 | 02 | 02
Monocloroamina (mg L™*Cl,) | <0,1 3,1 3,4 1,9 55 6,5 5,2 10,5 9,9 5,8
Dicloroamina (mg L™ Cl,) 0,1 0,5 0,1 <0,1 0,3 0,3 0,1 1,2 0,9 0,2
Tricloroamina (mg L™ Cl) <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 | <0,1 | <0,1 | <0,1 | <0,1 | <0,1 | <0,1
Cloro Combinado(mg L™ Cl,)| 0.2 3,6 3,5 2,0 5,8 6,0 53 11,7 | 10,8 6,0
Cloroférmio (ug L™) 020 | 2,76 | 3,74 | 580 | 529 | 881 | 16,92 | 10,80 | 12,73 | 15,33
BDCM (ng L) <0,05| 0,19 | 0,29 | 040 | 047 | 0,73 | 1,47 | 025 | 1,26 | 1,82
DBCM (ug L™) <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03| <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03
Bromoférmio (ug L™) <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03
TTHM (ug L™ 025 | 298 | 406 | 623 | 579 | 957 | 18,42 | 11,08 | 14,02 | 17,25
MCAA (ug L™ <15 | <15 | <15 | <15 | <15 | <15 | <15 | <15 | <15 | <15
MBAA (ug L™ <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50
DCAA (ug L™ <15 | 20 5,6 8,9 2,4 94 | 191 | 24 9,7 17,3
TCAA (ug L™ <25 | <25 | <25 | <25 | 25 2,6 28 | <25 | 34 | <25
BCAA (ug L™ <2,0 | <2,0 <2,0 <20 | <20 | <20 | <20 | <2,0 | <2,0 | <2,0
DBAA (ug L™ <25 | <25 | <25 | <25 | <25 | <25 | <25 | <25 | <25 | <25
BDCAA (ug L™ <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <5,0
THAA (ng L) <50 | 11,2 | 149 | 182 | 13,0 | 200 | 299 | 116 | 21,1 | 16,6
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Tabela 19: Resultados das analises da ETE Esmeralda (UASB), no efluente
biologicamente tratado e no efluente clorado, realizadas no més de julho.

ETE ESMERALDA - UASB

Parametros EBT 6mg L™ 13mg L* 20mg L™
Data: 01/07/2003 - 1h | 24h |168h| 1h | 24h |168h| 1h | 24h | 168h
Temperatura (°C) 19,0 | 20,0 | 20,0 | 20,0 | 20,0 | 20,0 | 20,0 | 20,0 | 20,0 | 20,0
pH 7,2 81 | 74 | 7,2 8,0 7.4 7,2 8,0 7,3 71
COD (mgL™) 230 | 26,2 | 248 | 27,4 | 288 | 248 | 259 | 226 | 256 | 282
DQO (mg L™ O,) 60 59 60 38 62 60 36 63 67 37
N Amoniacal (mg L™*-N) 292 | 295 | 31,7 | 43 | 289 | 283 | 52 | 283 | 317 4,3
Cloreto (mg L™ CI") 64,23 | 58,06 | 58,93 | 41,51 | 75,10 | 67,72 | 57,47 | 66,15 | 71,85 | 77,44
Brometo (mg L™ Br) <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
Cloro Livre (mg Lt Cly) <0,1 <0,1 | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Monocloroamina (mg L™ Cl,) | <0,1 | <01 | <01 | <01 | 3.1 11 | <01 | 7.3 6,1 2,1
Dicloroamina (mg Lt Cl,) <0,1 <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,2 0,1 <0,1
Tricloroamina (mg L™ Cl,) <0,1 | <0,1 | <01 | <0,1 | <0,1 | <0,1 | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1
Cloro Combinado(mgL™Cl,) | <01 | 01 | 01 | 01 | 32 1,2 0,1 7.5 6,2 2,2
Cloroférmio (ug L™ 1,73 | 1,51 | 2,28 | 251 | 298 | 383 | 345 | 349 | 7,85 | 16,81
BDCM (ug L) <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | 0,14 | 0,28
DBCM (ug |_'1) <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 <0,03
Bromofdrmio (ug |_'1) <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <O0,03
TTHM (ug L™ 188 | 1,56 | 2,33 | 256 | 3,03 | 388 | 350 | 354 | 802 | 17,12
MCAA (ug L™ <15 | <15 | <1,56 | <15 | <1,5 | <15 | <15 | <15 | <1,6 | <15
MBAA (ug L™ <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50
DCAA (ug LY <15 | <15 | <1,5 | 1.8 3,2 74 | 129 | 41 6,2 22,2
TCAA (ng LY <25 | <25 | <25 | <25 | <25 | <25 | <25 | <25 | <25 | <25
BCAA (ug L™ <20 | <20 | <20 | <20 | <20 | <20 | <20 | <20 | <20 | <20
DBAA (ug L) <25 | <25 | <25 | <25 | <25 | <25 | <25 | <25 | <25 | <25
BDCAA (ug L™ <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50
THAA (ug L) <50 | 10,0 | 10,0 | 11,0 | 12,4 | 16,6 | 222 | 134 | 154 | 314
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Tabela 20: Resultados das analises da ETE Campus do Vale/lUFRGS (RSB), no

efluente biologicamente tratado e no efluente clorado, realizadas no més de julho.

ETE CAMPUS DO VALE/UFRGS - RSB

Parametros EBT 6mgL* 13mg L* 20mg L™
Data: 08/07/2003 - 1h | 24h [168h| 1h | 24h | 168h | 1h | 24h | 168h
Temperatura (°C) 18,5 | 20,0 | 20,0 | 20,0 | 20,0 | 200 | 20,0 | 20,0 | 20,0 | 20,0
pH 54 5,7 5,2 54 4,7 4,7 51 4,0 3,9 43
COD (mg L) 19,7 | 200 | 209 | 230 | 19,9 | 210 | 243 | 198 | 21,4 | 21,8
DQO (mg L™ O,) 37 25 32 29 25 32 27 28 29 31
N Amoniacal (mg L™*-N) 138 | 135 | 138 | 142 | 13,8 | 148 138 | 145 | 148 | 148
Cloreto (mg L™ CI" 58,45 | 44,38 | 61,50 | 60,28 | 56,33 | 66,43 | 62,42 |68,88 | 69,13 | 56,70
Brometo (mg Lt Br) <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 |<0,01]| <0,01 | <0,01
Cloro Livre (mg L™ Cl) <01 | <01 | <0,1 | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 | <0,1 | <0, <0,1
Monocloroamina (mg L* Cl,)| <0,1 | 0,2 0,1 <0,1 0,7 0,4 <0,1 4,4 1,8 0,4
Dicloroamina (mg L™ Cl,) <0,1 1,0 0,5 <0,1 2,5 2,4 0,1 4,5 6,5 3,4
Tricloroamina (mg L™ Cl) <0,1 | <01 | <0,1 | <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1
Cloro Combinado(mg L™ Cl,)| <0,1 1,2 0,6 0,1 3,2 2,8 0,2 8,9 8,3 3,8
Cloroférmio (ug L™) 1,62 | 3,09 | 356 | 343 | 453 | 6,06 | 645 | 4,73 | 10,04 | 16,25
BDCM (ug L™ <0,05]| 0,19 | 029 | 030 | 039 | 0,96 | 103 | 042 | 225 | 3,40
DBCM (ug L™) <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 |<0,03| <0,03 | <0,03
Bromoférmio (ug L) <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 | <0,03 |<0,03| <0,03 | <0,03
TTHM (ug L™) 167 | 331 | 388 | 376 | 495 | 7,056 | 751 | 518 | 12,32 | 19,68
MCAA (ug L™ <15 | <15 | <15 | <15 | <15 | <15 | <15 | <15 | <1,5 | <1,5
MBAA (ug L™ <5,0 | <5,0 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <5,0
DCAA (ug L™ <15 | 24 3,9 4,2 4,6 8,4 10,1 48 | 12,3 | 18,8
TCAA (ng LY <25 | <25 | <25 | <25 34 31 <2,5 35 | <25 2,7
BCAA (ug L™ <20 | <20 | <20 | <20 | <20 | 20 26 | <20 22 35
DBAA (ug L™ <25 | <25 | <25 | <25 | <25 | <25 | <25 | <25 | <25 | <25
BDCAA (ug L™ <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <50 | <5,0
THAA (ng L) <50 | 11,7 | 132 | 134 | 160 | 205 | 210 | 163 | 22,8 | 32,0
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Tabela 21:

Resultados de coeficiente de variacdo (CV) obtidos para os

trihalometanos totais (TTHM) nas amostras analisadas em duplicata (R1 e R2), na
dosagem de 6, 13 e 20 mg L™ Cl,, no tempo reacional de 24h e nas coletas de
fevereiro e marco.

COLETA |AMOSTRA| TTHM TTHM | Desvio | Média cVv
(g L™)-R1 | (ugL™-R2 | Padrdo | g1?) | (%)
24H-6 54 37 45 47 6.3 499 12.3

SAPUCAIA
24H-13 119,80 127,40 54 123.6 43
(25/02/03) | 54120 188,31 16951 | 133 | 1789 7.4
CAMPUS DO 24H-6 4,75 4,50 0,2 4,6 3,8
VALE 24H-13 10,08 11,93 1.3 11,0 11.9
(25/02/03) 24H-20 17,01 16,74 0,2 16,9 1.1
PANEMA 24H-6 9,14 9,02 0.1 9.1 0,9
24H-13 19,51 21.01 1.1 20.3 5.2
(25/02/03) 24H-20 34.07 34.75 0.5 344 1.4
cSMERALDA 2416 221 2.40 0.1 23 5.8
24H-13 5,78 6,99 0.9 6.4 13.4
(25/02/03) 24H-20 13.60 12,61 0,7 13.1 5.3

Tabela 22: Resultados de coeficiente de variacdo (CV) obtidos para os acidos
haloacéticos totais (THAA) nas amostras analisadas em duplicata (R1 e R2), na
dosagem de 6, 13 e 20 mg L™ Cl,, no tempo reacional de 24h e nas coletas de
fevereiro e marco.

COLETA |AMOSTRA| THAA THAA | Desvio | Média | CV
(g L™)-R1| (ugL™)-R2 | Padréo | g1t | (%)

SAPUCALs | 24H-6 18,6 19,5 0,6 19,0 3,2
24H-13 47,5 43,7 27 45,6 5.8

(25/02/03) | H41.20 105,9 95,9 71 | 1009 7.0
CAMPUS DO 24H-6 22,4 26,6 3,0 24,5 12,1
VALE 24H-13 29,6 31,7 15 30,7 4,9
(25/02/03) 24H-20 32,4 27.8 3,2 30,1 10,7
PANEMA 24H-6 22,1 19,1 21 20,6 10,2
24H-13 23,9 26,7 2.0 25,3 7.9

(25/02/03) | H41.20 31,5 29,4 15 30,4 4,9
CSMERALDA | 24H-6 20,8 18,4 17 19,6 8,5
24H-13 26,2 25,8 03 26,0 1,2

(25/02/03) | H41.20 31,7 34,4 1,9 33,0 5,7
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Os testes de reprodutibilidade do método de anélise para os THMs e HAAS,
realizados para algumas amostras, apresentaram coeficiente de variagdo menor do
que 20%, conforme mostrado nas Tabelas 21 e 22, indicando uma boa

confiabilidade nas metodologias empregadas.

Visando um melhor entendimento dos dados, foi feita uma relagdo dos
principais parametros analisados, isto é, tempo reacional, dosagem de Cl,, pH,
DQO, COD, cloroaminas e nitrogénio amoniacal, com o total da concentragdo dos

quatro trihalometanos (TTHM) e dos sete acidos haloacéticos (THAA) analisados.

4.3.1. Dose, Tempo Reacional, Trihalometanos Totais (TTHM) e Acidos
Haloacéticos Totais (THAA)

As Figuras 12 a 14 apresentam a comparacdo dos valores de dosagens de
hipoclorito (6, 13 e 20 mg L™ Cl,) com a concentracéo total de trihalometanos nos
tempos reacionais de 1h, 24h e 168h. As Figuras 15 a 17 apresentam a comparacao
dos valores de dosagens de hipoclorito (6, 13 e 20 mg L™ Cl,) com a concentracéo
total de acidos haloacéticos, também para os tempos reacionais de 1h, 24h e 168h.
Todas as figuras representam o0s resultados para os distintos processos de
tratamento nas coletas de fevereiro e marco e nas coletas de junho e julho. A uniédo
dos pontos por linha nas Figuras 12 a 17 € um auxiliar visual para representar uma
tendéncia do sistema, ja que se tratam de diferentes ETES, ndo sendo um ajuste
matematico.

Observando as figuras, pode-se verificar que os valores de concentracao para
o TTHM e THAA apresentaram uma relacdo direta de aumento com a dosagem de

hipoclorito de sddio e tempo reacional, concordando com a literatura [68, 69, 70].
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Figura 12: Comparacdo dos valores de dosagem de hipoclorito (6, 13 e 20 mg L™
Cly) e TTHM, para o tempo reacional de 1h, nas duas coletas realizadas.
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Figura 13: Comparacéo dos valores de dosagem de hipoclorito (6, 13 e 20 mg L™
Cly) e TTHM, para o tempo reacional de 24h, nas duas coletas realizadas.
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Figura 14: Comparacédo dos valores de dosagem de hipoclorito (6, 13 e 20 mg L™

Cly) e TTHM, para o tempo reacional de 168h, nas duas coletas realizadas.
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Figura 15: Comparacédo dos valores de dosagem de hipoclorito (6, 13 e 20 mg L™
Cly) e THAA, para o tempo reacional de 1h, nas duas coletas realizadas.
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Figura 16: Comparacédo dos valores de dosagem de hipoclorito (6, 13 e 20 mg L™
Cl,) e THAA (ng L™, para o tempo reacional de 24h, nas duas coletas realizadas.
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Figura 17: Comparacédo dos valores de dosagem de hipoclorito (6, 13 e 20 mg L™
Cl,) e THAA (ug L™), para o tempo reacional de 168h, nas duas coletas realizadas.
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4.3.2. pH, Trihalometanos Totais (TTHM) e Acidos Haloacéticos Totais (THAA)

A Tabela 23 apresenta a comparagdao dos valores de pH na dosagem de
13 mg L™ para os tempos reacionais de 1h, 24h e 168h; nos quatro processos de
tratamento e nas duas coletas realizadas. Observa-se que os valores totais de
trihalometanos e dos &cidos haloacéticos ndo aumentaram com o aumento do valor
do pH. Segundo a literatura [48, 49] ocorre um aumento dos TTHM com o aumento
do pH, fato ndo constatado para as faixas de pH utilizadas neste trabalho. Ja para os
acidos haloacéticos, a literatura apresenta dados divergentes, podendo a
concentracdo destes decrescer com o aumento do pH [51, 52, 71] ou ndo mostrar

uma tendéncia definida em relagéo a variacdo do pH [53].

Tabela 23: Resultados de pH, TTHM e THAA para as analises realizadas nos quatro
efluentes, com dosagens de 13 mg L™ Cl, e tempos reacionais de 1h, 24h e 168h,
para as duas amostras coletadas em periodos de fevereiro a marco e junho a julho.

Periodo ETE ETE ETE ETE ESMERALDA
Fev/Mar CAMPUS DO SAPUCAIA IPANEMA
VALE/UFRGS
1H 24h [ 168h 1h 24h | 168h 1h 24h | 168h ] 1h 24h | 168h
pH 6,9 7,1 7,0 7,0 7,3 7,0 7,5 7,6 7,8 7,5 8,2 7,8

TTHM ugL™ | 3,68 | 10,08 | 25,56 | 52,86 | 119,84 | 166,39 | 11,98 | 19,51 | 38,76 | 2,67 578 | 21,69

THAA (ug L™ | 13,30 | 29,60 | 54,20 | 28,90 | 47,50 | 43,90 | 15,80 | 23,91 | 48,82 | 12,62 | 26,21 | 50,01

Periodo ETE ETE ETE ETE ESMERALDA
Jun/Jul CAMPUS DO SAPUCAIA IPANEMA

VALE/UFRGS
pH 4,7 4,7 51 7,3 7,0 7,0 7,6 7,3 7,3 8,0 7,4 7,2

TTHM @gL™ | 495 | 7,05 | 7,51 | 33,15 124,48 |158,63] 579 | 9,57 | 18,42 | 3,03 3,88 | 3,50

THAA (ug L™ | 16,01 | 20,50 | 21,01 | 41,80 | 75,10 | 44,40 | 13,01 | 20,01 | 29,90 | 12,40 | 16,60 | 22,20

Analisando as Tabelas 17 a 20, nota-se que o pH manteve-se constante com
a dosagem do hipoclorito e tempo reacional, em cada estacao de tratamento, sendo
verificado que este ndo esta relacionado com a concentracdo dos trihalometanos e
acidos haloacéticos, para cada tratamento.

Os valores de pH determinados no EBT variaram conforme a estagdo de
tratamento, assumindo valores de 5,4 a 7,5. O valor de 5,4 obtido na estacéo

Campus do Vale/UFRGS é um valor atipico, uma vez que trabalhos anteriores
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realizados nesta estacdo [66] apresentaram pH em torno de 7,0, o que € mais
coerente com um processo RSB. Como esta estagao de tratamento recebe efluentes
de todas as unidades do Campus do Vale, o valor de 5,4 pode indicar a ocorréncia

de uma descarga acida neste periodo de coleta.

4.3.3. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Carbono Orgéanico Dissolvido
(COD), Trihalometanos Totais (TTHM) e Acidos Haloacéticos Totais (THAA)

Segundo os resultados apresentados nas Tabelas 13 a 20, o maior valor de
trihalometanos totais (312,96 pg L) e éacidos haloacéticos totais (157,3 pg L™,
ocorreu na estacdo com processo de lodo ativado, que apresentou a menor
quantidade de COD e DQO, 15,1 e 21 mg L™ O,, respectivamente, divergindo dos
dados da literatura, que propdem que os THMs sdo diretamente proporcionais a

quantidade de matéria organica presente na agua [48, 58, 69].

4.3.4. Cloro Livre, Cloro Combinado, Trihalometanos Totais (TTHM) e Acidos
Haloacéticos Totais (THAA)

Os valores de cloro livre, monocloroamina, dicloroamina e tricloroamina foram
determinados no efluente clorado, imediatamente apds o término do tempo reacional
e antes da adicdo de bissulfito (desclorante). O cloro combinado foi obtido através
da soma de monocloroamina e dicloroamina. Os resultados encontram-se nas
Tabelas 17 a 20.

Segundo os dados obtidos, verifica-se que a concentracdo de cloro
combinado aumenta com a dosagem de hipoclorito, e decresce com o tempo
reacional. Quando é feita a comparacao da concentracdo do cloro combinado com a
concentracdo dos trihalometanos, observa-se que ha uma relacdo inversa, isto €,
uma diminuicdo do cloro combinado em funcdo de um aumento dos THMs. Segundo
a literatura [72], em amostras de pH 6 a 9, o acido hipocloroso (HOCI) prevalece em
relacéo ao cloro, e é responsavel pela formacao de trihalometanos. Assim, quando a
concentracdo de THMs aumenta a concentracdo de cloro residual livre (HOCI)
diminui.

O composto tricloroamina ndo foi detectado em nenhum dos casos,

concordando com os dados da literatura [10], que afirma que as reacdes de cloro
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com nitrogénio s6 formam tricloroamina em amostras com pH menores do que 4,5

(as amostras em estudo apresentaram pH na faixa de 4,7 a 8,2).

4.3.5. Nitrogénio Amoniacal, Trihalometanos Totais (TTHM) e Acidos
Haloacéticos Totais (THAA)

A Figura 18 apresenta a comparagao dos dados de nitrogénio amoniacal,
TTHM e THAA, em funcdo da dosagem de hipoclorito e do tempo reacional. A uniédo
dos pontos por linha é um auxiliar visual para representar uma tendéncia do sistema,
ja que se trata de ETEs diferentes, ndo sendo um ajuste matematico.

Os valores de nitrogénio amoniacal obtidos para as diferentes dosagens e
tempos reacionais para cada estagdo de tratamento mostraram comportamento
semelhante ao observado para o pH, isto é, mantiveram-se constante, exceto no
caso da estacdo UASB, onde a concentracdo inicial de nitrogénio amoniacal €,

inicialmente, bem elevada, sofrendo uma brusca diminuigdo apés 168 horas.
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Figura 18: Comparacéo das concentracdes de nitrogénio amoniacal (NA- mg L™ N),
trihalometanos totais (TTHM) e &cidos haloacéticos totais (THAA) em funcao das
dosagens de hipoclorito (6, 13 e 20 mg L™ Cl,) para os tempos reacionais de 1h, 24h
e 168h, nos quatro processos de tratamento.
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E bem evidente a relacéo inversa da concentracdo de nitrogénio amoniacal
com a concentragdo de trihalometanos. Por exemplo, na estacdo onde a
concentracdo de nitrogénio amoniacal é de 0,1 mg L™ N (Lodo Ativado) obteve-se
45ug L' de trihalometanos totais, enquanto que na estacdo UASB, onde a
concentracéo de nitrogénio amoniacal foi de 22,6 mg L™ N, a concentracdo de TTHM
foi de 3,5 ug L™

4.3.6. Concentracéo de lons Cloreto e Brometo

A presenca de ions brometo conjuntamente com moléculas de cloro gera o
acido hipobromoso (HOBr). Megan et al. [73] indicaram que o HOBr reage mais
rapidamente com a matéria organica do que o &acido hipocloroso, formado na
presenca de cloro e ions cloreto, portanto, embora em baixas concentragdes, 0
acido hipobromoso tem papel importante na formacdo de subprodutos de
desinfeccdo. Segundo Chang [74], a concentracdo de trihalometanos aumenta
levemente com o aumento da concentracdo de ions brometo. No presente trabalho,
as concentracoes de ions brometo estavam abaixo de limite de deteccédo do método,
ou seja, <0,01mg/L, em todas as amostras analisadas, portanto ndo foi possivel

fazer a relacédo deste com a formacéo de subprodutos de desinfecgao.

4.3.7. Coliformes Totais e Fecais

Para avaliar a eficiéncia da desinfeccéao foram realizados testes de coliformes
totais e fecais apGs o tempo reacional de 1h, 24h e 168h, para a dosagem de 13 mg
Lt Cly,

Os resultados demonstraram sensivel reducdo na contagem de coliformes
totais para a dosagem de 13 mg L™ Cl, (Figura 19), principalmente na primeira hora
de desinfeccéo, atingindo os valores mais baixos (< 1,0 NMP/100mL) no processo
de lodo ativado e o mais alto no processo UASB (4,1 x 10* NMP/100mL), que
continha também o maior nimero de coliformes totais antes da cloracdo. Apés a
primeira hora, ocorreu um recrescimento gradativo até as 168h de tempo reacional,
concordando com trabalhos anteriores desenvolvidos no Instituto de Pesquisas
Hidraulicas [66] que haviam comprovado um decaimento de 3 a 5 unidades log nos
mesmos efluentes para a contagem de coliformes totais e fecais nas dosagens de 6
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e 13 mg L™* Cl, e recrescimento ap6s 20h, nas 2 dosagens e nas 4 ETEs. Este
recrescimento pode ter ocorrido devido ao total consumo de desinfetante e a

existéncia de soélidos que protegiam os patégenos da acao do desinfetante [75].

] _ OL.Ativ
BRSB
OdL.Fac.

|_| COUASB
0 ‘

EBT 1h 24h 168h

Log Coliformes Totais
(NMP/100mL)

Figura 19: Logaritmo das contagens de coliformes totais ap0s os tempos reacionais
de 1h, 24h e 168h, para a dosagem de 13 mg L™ Cl,, nos processos de Lodo
Ativado, RSB, Lagoa Facultativa e UASB, nas coletas de fevereiro e margo.

Ja para os coliformes fecais, a reducdo na primeira hora de tratamento foi
bem mais acentuada, mostrando que somente o processo UASB né&o obteve valores
menores que 1,0 NMP/100mL. O recrescimento pode ser observado nos processos
de lodo ativado e RSB (Figura 20).
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Figura 20: Logaritmo das contagens de coliformes fecais ap6s os tempos reacionais
de 1h, 24h e 168h, para a dosagem de 13 mg L™ Cl,, nos processos de Lodo
Ativado, RSB, Lagoa Facultativa e UASB, nas coletas de fevereiro e marco.
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4.3.8. Aplicagcédo do Tratamento Estatistico para os Trihalometanos

4.3.8.1. Efeito do pH
O programa de estatistica SPSS foi utilizado com o intuito de verificar possivel

relacdo entre a variavel pH e a concentracdo de THMs em todas as amostras,
tempos reacionais e dosagens do desinfetante hipoclorito de sédio. Os unicos
métodos de estimacdo de curvas que apresentaram resultados significativos foram
os das curvas quadratica e cubica. Dentre esses dois, a maior significancia foi obtida
com a curva cubica (P= 0,039), que também forneceu o maior coeficiente de
determinacdo (R?=0,135), conforme mostra a Figura 21. Apesar de apresentar valor
de significancia menor que 0,05, o valor de R? é muito baixo, o que demonstra a uma

correlacdo quase nula entre estas variaveis para os modelos de curva estudados.
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Figura 21: Modelo de curva de ajuste entre a concentracdo de THMs (ug L™?) e as
medidas de pH, nas dosagens de 6, 13 e 20 mg L™ Cl,, nos tempos reacionais de
1h, 24h e 168h, em todos os efluentes, nas duas coletas realizadas.

4.3.8.2. Efeito do Carbono Orgéanico Dissolvido (COD) e Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO)

Para a varidvel COD, as curvas ajustadas pelos métodos Composicéao,
Crescimento, Exponencial e Logistica foram as que tiveram maior significancia e

maior valor de R% Os valores encontrados foram P< 0,001 para a significancia e
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0,273 para o R? em todos os modelos de curva citados anteriormente, o que
resultou na sobreposi¢do das curvas, aparentando uma s6 curva, conforme visto na
Figura 22. Ja para a variavel DQO a curva de maior significancia foi obtida pelo
método da poténcia, cujo valor de R? foi de 0,317 e o valor de significancia de P
<0,001 (Figura 23).

Ambos parametros de COD e DQO obtiveram niveis de significAncia muito
menores do que 0,05, demonstrando que estes parametros sao altamente
significativos, porém os coeficientes de determinacdo também se apresentaram
extremamente baixos, indicando uma baixissima correlacéo entre as variaveis para

0s modelos de curva estudados.
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Figura 22: Modelos de curvas de ajuste entre a concentracdo de THMs (ug L™) e as
concentracdes de carbono organico dissolvido(COD) nas dosagens de 6, 13 e 20 mg
L™ Cl,, nos tempos reacionais de 1h, 24h e 168h, em todos os efluentes, nas duas
coletas realizadas.
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Figura 23: Modelos de curvas de ajuste entre a concentracdo de THMs (ug L™) e as
concentrac6es de demanda quimica de oxigénio (DQO), nas dosagens de 6, 13 e 20
mg L™ Cl,, nos tempos reacionais de 1h, 24h e 168h, em todos os efluentes, nas
duas coletas realizadas.

4.3.8.3. Efeito do Nitrogénio Amoniacal (NA)
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Figura 24: Modelos de curvas de ajuste entre a concentracdo de THMs (ug L™) e as
concentracdes nitrogénio amoniacal (mg L™ N) nas dosagens de 6, 13 e 20 mg L™
Cly, nos tempos reacionais de 1h, 24h e 168h, em todos os efluentes, nas duas
coletas realizadas.
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As curvas ajustadas obtidas relacionando a concentracdo de THMs com a
concentracdo de nitrogénio amoniacal, em todos o0s processos de tratamento,
tempos reacionais e dosagens do desinfetante hipoclorito de sodio tiveram alta
significancia (P<0,001). Porém, as duas curvas de melhor ajuste, de acordo com o0s
valores de coeficiente de determinacdo, foram a Inversa e a Poténcia, cujos R?
apresentaram valores de 0,646 e 0,707, respectivamente, conforme mostrado na
Figura 24. Segundo esta figura, verifica-se que o nitrogénio amoniacal desfavorece a
formacdo de THMs quando a concentracao for superior 1 mg L™ N.

De todos as variaveis analisadas neste estudo, pode-se verificar que somente
0 nitrogénio amoniacal apresentou uma tendéncia razoavel de correlagéo, isto €,

aumento da concentracdo do NA, decréscimo dos THMs .

4.3.9. Aplicagdo do Tratamento Estatistico para os Acidos Haloacéticos

4.3.9.1. Efeito do pH

O tratamento estatistico SPSS foi aplicado para a andlise de HAAs com a
variavel pH, em todas as amostras, tempos reacionais e dosagens do desinfetante
hipoclorito de sédio. Nenhum dos métodos de ajuste de curva teve significancia
menor que 0,05. Isto pode ser visualizado na Figura 25 que representa o grafico das
concentracdes de HAAs (ug L™) e das medidas de pH nas dosagens de 6, 13 e 20

mg L™ Cl,, nos tempos reacionais de 1h, 24h e 168h, em todas as ETEs.
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Figura 25: Gréfico obtido entre as concentracdes de HAAs (ug L) e as medidas de
pH nas dosagens de 6, 13 e 20 mg L™ Cl,, nos tempos reacionais de 1h, 24h e 168h,
em todas as ETEs.

4.3.9.2. Efeito do Carbono Orgéanico Dissolvido (COD) e Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO)
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Figura 26: Modelos de curvas de ajuste entre a concentracéo de HAAs (ug L™) e as
concentracdes de carbono organico dissolvido nas dosagens de 6, 13 e 20 mg L™
Clz, nos tempos reacionais de 1h, 24h e 168h, em todos os efluentes, nas duas
coletas realizadas.
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Para a variavel COD as curvas de maior significancia e de maior R? foram
Composta, Crescimento, Exponencial e Logistica, ocorrendo sobreposicdo das
curvas (Figura 26). Os valores encontrados foram de 0,020 para a significancia e
0,112 para 0 R? em todos os modelos de curva citados anteriormente. J4 para a
variavel DQO, as curvas de maior significancia foram as mesmas que para o COD,
acrescentada da curva de poténcia (Figura 27). O valor de R? foi de 0,156 em todas
as curvas e o valor de significancia foi de 0,005, para a poténcia e 0,006 para as

demais. Conforme verificado a correlacdo é muito baixa.
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Figura 27: Modelos de curvas de ajuste entre a concentracéo de HAAs (ug L) e as
concentracbes de DQO, nas dosagens de 6, 13 e 20 mg L* Cl,, nos tempos
reacionais de 1h, 24h e 168h, em todos os efluentes, nas duas coletas realizadas.

4.3.9.3. Efeito do Nitrogénio Amoniacal (NA)
Todas as curvas ajustadas obtidas relacionando a concentragdo de HAAs

com a concentracao de nitrogénio amoniacal, em todos os processos de tratamento,
tempos reacionais e dosagens do desinfetante hipoclorito de sédio tiveram alta
significancia (P<=0,001), mas as duas de melhor ajuste, de acordo com os valores
de coeficiente de determinacdo, foram a Logaritmica e a Poténcia, cujos R? foram

0,397 e 0,508 respectivamente, conforme mostra a Figura 28.
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Figura 28: Modelos de curvas de ajuste entre a concentracéo de HAAs (ug L™) e as
concentracdes de nitrogénio amoniacal, nas dosagens de 6, 13 e 20 mg L™ Cl, nos
tempos reacionais de 1h, 24h e 168h, em todos os efluentes, nas duas coletas
realizadas.

Analisando e comparando todos os dados estatisticamente obtidos, pode-se
dizer que COD, DQO e NA apresentaram valores de significancia inferiores a 0,05.
Porém, somente a variavel nitrogénio amoniacal apresentou um coeficiente de
determinacdo significativo (maior que 50%). Portanto, pode-se inferir que o
nitrogénio amoniacal e os HAAs estdo correlacionados, isto €, aumento da

concentracdo do NA, decréscimo dos HAAs, como é observado na Figura 28.

4.4. RESULTADOS OBTIDOS COM O DESINFETANTE FERRATO(VI)

As Tabelas 24, 25, 26 e 27 apresentam os dados obtidos para as analises de
trihalometanos e acidos haloacéticos realizadas antes (EBT) e apds a adicdo de 8,
15 e 23 mg L™ Na,FeO, de desinfetante ferrato(VI) de sédio, nas amostras coletadas
durante 0 més de abril de 2003. As Tabelas supracitadas apresentam também os
resultados dos demais parametros analisados na dosagem de 15 mg L™ de Na,FeO,

e tempo reacional de 168 horas.
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Tabela 24: Resultados das andlises das amostras do efluente biologicamente
tratado (EBT) e do efluente desinfetado com ferrato(VI) de sodio (NaxFeO,), nas
dosagens de 8, 15 e 23 mg L™, no tempo reacional de 168 h, coletadas na ETE

Sapucaia (Lodo Ativado).

ETE SAPUCAIA — LODO ATIVADO

Parametros EBT 8mgL* | 15mgL*]| 23 mgL?
Na,FeOy Na,FeO, | NayFeO4

Data: 22/04/2003 - 168h 168h 168h
Temperatura (°C) 24,6 - 20,0 -
pH 7,5 - 7 —g* ]
COD (mg L™?) 10,1 - 15,8 -
DQO (mg L™ 0,) 10 - 10 -

N Amoniacal (mg L™*-N) 3,1 - 0,4 -
Cloreto (mg L™ CI) 60,27 - 70,66 -
Brometo (mg L™ Br) <0,01 - <0,01 -
Coliformes Totais (NMP/100mL) | 4,2x10° - 5,2x10! -
Coliformes Fecais (NMP/100mL) | 1,0x10° - <1,0 -
Cloroférmio (ug L™ 0,27 0,30 0,17 0,13
BDCM (ug L™ <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
DBCM (ug L™ <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Bromoférmio (ug L™) <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
TTHM (pg L™) 0,32 0,35 0,22 0,18
MCAA (ug L™) <1,5 <1,5 <1,5 <1,5
MBAA (ug L™ <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
DCAA (ug L™ <1,5 <1,5 <1,5 <1,5
TCAA (ung L™ <2,5 <2,5 <2,5 <2,5
BCAA (ug L™ <2,0 <2,0 <2,0 <2,0
DBAA (ug L-1) <2,5 <2,5 <2,5 <2,5
BDCAA (ug L <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
THAA (png L™ <5,0 <5,0 <5,0 <5,0

* pH ajustado
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Tabela 25: Resultados das andlises das amostras do efluente biologicamente
tratado (EBT) e do efluente desinfetado com ferrato(VI) de sodio (NaxFeO,), nas
dosagens de 8, 15 e 23 mg L™, no tempo reacional de 168 h, coletadas na ETE

Ipanema (Lagoa Facultativa).

ETE IPANEMA — LAGOA FACULTATIVA

Parametros EBT 8mgL* |15mgL?*]23mgL™
Na,FeOy4 Na,FeO, | NayFeO4

Data: 29/04/2003 - 168h 168h 168h
Temperatura (°C) 24,6 - 20,0 -
pH 7.5 - 7 —g* -
COD (mg L™) 20,7 - 17,6 -
DQO (mg L™ O,) 29 - 22 -

N Amoniacal (mg L™*-N) 1,2 - 0,3 -
Cloreto (mg L™ CI) 50,16 - 45,80 -
Brometo (mg L™ Br) <0,01 - <0,01 -
Coliformes Totais (NMP/100mL) | 5,8x10° - 8,3x10! -
Coliformes Fecais (NMP/100mL) | 2,0x10° - <1,0 -
Cloroférmio (ug L™ 0,14 0,12 <0,05 0,09
BDCM (ug L™ <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
DBCM (ug L™ <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Bromoférmio (ug L™) <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
TTHM (ug L™ 0,19 0,17 <0,05 0,14
MCAA (ug L™) <1,5 <1,5 <1,5 <1,5
MBAA (ug L™ <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
DCAA (ug L™ <1,5 <1,5 <1,5 <1,5
TCAA (ug L™ <2,5 <2,5 <2,5 <2,5
BCAA (ug L™ <2,0 <2,0 <2,0 <2,0
DBAA (ug L-1) <2,5 <2,5 <2,5 <2,5
BDCAA (ug L <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
THAA (png L™ <5,0 <5,0 <5,0 <5,0

* pH ajustado
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Tabela 26: Resultados das andlises das amostras do efluente biologicamente
tratado (EBT) e do efluente desinfetado com ferrato(VI) de sodio (NaxFeO,), nas
dosagens de 8, 15 e 23 mg L™, no tempo reacional de 168 h, coletadas na ETE

Campus do Vale/lUFRGS (RSB).

ETE CAMPUS DO VALE/UFRGS - RSB

Parametros EBT 8mgL* |15mgL* ]| 23mgL™
Na,FeO, | Na,FeO, | NayFeO,
Data: 29/04/2003 - 168h 168h 168h
Temperatura (°C) 24,8 - 20,0 -
pH 6,3 - 7 —8* -
COD (mg L™?) 19,0 - 15,8 -
DQO (mg L™ O,) 43 - 30 -
N Amoniacal (mg L™*-N) 6,8 - 0,3 -
Cloreto (mg L™ CI) 78,79 - 91,86 -
Brometo (mg L™ Br) <0,01 - <0,01 -
Coliformes Totais (NMP/100mL) 2,0x10° - 2,0x10? -
Coliformes Fecais (NMP/100mL) | 2,0x10° - <1,0 -
Cloroférmio (ug L™ 2,78 0,89 0,13 0,48
BDCM (ug L™ <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
DBCM (ug L™ <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Bromoférmio (ug L™ <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
TTHM (pg L™ 2,83 0,94 0,18 0,53
MCAA (ug L™ <1,5 <1,5 <1,5 <1,5
MBAA (ug L™) <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
DCAA (ug L™) <1,5 <1,5 <1,5 <1,5
TCAA (ug L™ <2,5 <2,5 <2,5 <2,5
BCAA (ug L' <2,0 <2,0 <2,0 <2,0
DBAA (ug L-1) <2,5 <2,5 <2,5 <2,5
BDCAA (ug L™ <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
THAA (ug L™ <5,0 <5,0 <5,0 <5,0

* pH ajustado
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Tabela 27: Resultados das andlises das amostras do efluente biologicamente
tratado (EBT) e do efluente desinfetado com ferrato(VI) de sodio (NaxFeO,), nas
dosagens de 8, 15 e 23 mg L™, no tempo reacional de 168 h, coletadas na ETE

Esmeralda (UASB).

ETE ESMERALDA - UASB
Parametros EBT 8mgL* |15mgL*|24mgL™

Na,FeO, | Na,FeO, | NayFeO,4

Data: 22/04/2003 - 168h 168h 168h
Temperatura (°C) 22,4 - 20,0 -
pH 7.1 - 7 - 8* -
COD (mg L™) 19,3 - 24,4 -
DQO (mg L™ O,) 27 - 21 -
N Amoniacal (mg L™*-N) 23,8 - 0,8 -
Cloreto (mg L™ CI) 58,88 : 46,45 -
Brometo (mg L™ Br) <0,01 - <0,01 -
Coliformes Totais (NMP/100mL) | 1,8x10° - <1,0 -
Coliformes Fecais (NMP/100mL) | 1,0x10° - <1,0 -
Cloroférmio (ug L™ 0,12 0,28 0,13 0,10
BDCM (ug L) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
DBCM (ug L™) <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
Bromoférmio (ug L™ <0,03 <0,03 <0,03 <0,03
TTHM (ug L™ 0,17 0,33 0,18 0,15
MCAA (ug L) <15 <15 <15 <15
MBAA (ug L™) <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
DCAA (ug L™ <1,5 <1,5 <1,5 <1,5
TCAA (ug L™) <25 <25 <25 <25
BCAA (ug L™) <20 <2,0 <20 <2,0
DBAA (ug L-1) <2,5 <2,5 <25 <25
BDCAA (ug L™ <5,0 <5,0 <5,0 <5,0
THAA (ug L™) <5,0 <5,0 <5,0 <5,0

* pH ajustado

Analisando as tabelas pode-se verificar que os dados de COD, DQO,

nitrogénio amoniacal, cloretos, brometos, apresentaram valores semelhantes aos

determinados nos efluentes coletados para os testes de desinfeccdo com o

hipoclorito.

Comportamento divergente foi observado para os parametros de pH,

coliformes totais e fecais, THMs e HAAS, os quais sao discutidos a seguir:
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4.4.1. pH

Apés a adicdo do desinfetante ferrato(VI) de sodio, o pH das amostras variou
de 13 (menor dosagem aplicada) a 14 (maior dosagem aplicada). Tal fato ocorreu
devido ao ferrato(VI) de sddio ter sido produzido a partir de solucdo fortemente
alcalina (NaOH 10 mol L™). Desta forma, apds o término do tempo reacional de 168
horas, o pH foi ajustado para 7 a 8, com o objetivo de eliminar a toxicidade do
ferrato(VI), uma vez que este efluente desinfetado devera ser lancado diretamente

em um corpo receptor, tal como um arroio ou rio, por exemplo.

4.4.2. Coliformes Totais e Fecais

Diferentemente do que ocorreu com o hipoclorito, ndo houve recrescimento
do numero de coliformes totais e fecais apds o tempo reacional de 168 horas. Isto
aconteceu, possivelmente, pelo fato do pH ser extremamente alcalino (13 a 14),

condicao drastica para a sobrevivéncia destas bactérias.

4.4.3. Dose, Tempo Reacional e Trihalometanos Totais (TTHM)

Observou-se que a adicdo de ferrato(VI) ndo gerou os THMs, devido aos
valores obtidos ndo apresentarem variacdo consideravel em relacdo ao EBT. As
pequenas variacdes observadas nas diferentes dosagens podem estar relacionadas
a uma variabilidade da amostra em questdo, uma vez que foi verificado que, na
divisdo da amostra total, apesar de ter sido realizada uma prévia homogeneizacao,
houve casos em que os soélidos em suspensdo ndo foram igualmente divididos.
Somado a este fator, estas pequenas diferencas também podem ser atribuidas a
propria metodologia de andlise, por se tratar de analise de tragcos com valores

inferiores a 5 pg L™,
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4.4.4. Dose, Tempo Reacional e Acidos Haloacéticos Totais (THAA)

Para os acidos haloacéticos, os resultados obtidos (Tabelas 24 a 27) foram
inferiores aos limites de detec¢do do método, nos quatro efluentes analisados, para
todos os tempos reacionais e dosagens de ferrato(lV) estudados.

Os dados gerados neste trabalho concordaram com os dados da literatura
[24, 76]. Uma vez que este tipo de desinfetante n&o contribui com atomos de
halogénios para a formagéo dos compostos halogenados estudados, a formacao de
tais compostos é de probabilidade muito baixa.
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5. CONCLUSOES

Do presente trabalho pode-se concluir que:

A metodologia de analise aplicada na determinacdo dos compostos THMs e
HAAs foi eficiente, uma vez que permitiu a deteccdo em nivel de tracos. Os valores
de limite de deteccdo encontrados para os trihalometanos foram mais baixos que os
encontrados no método proposto pelo Standard Methods, onde se utiliza GC/ECD e
Purge and Trap e estdo muito abaixo do limite maximo permitido em agua potavel,

segundo legislacéo brasileira (100 pg L™).

Os valores de limite de deteccédo encontrados para acidos haloacéticos foram
maiores que 0s obtidos no método proposto por Xie, que utilizou GC/MS com
monitoramento seletivo de ions. Porém, este fato ndo invalidou o presente método
para a analise de efluentes, uma vez que a concentracdo detectada foi suficiente
para o estudo de efluentes. No caso de efluentes, estas concentracbes sao
certamente maiores do que os limites maximos permitidos em agua potavel, que nos

Estados Unidos é de 60 pg L™.

As concentracbes de THMs e HAAs foram diretamente proporcionais as
dosagens do desinfetante hipoclorito e aos tempos reacionais. Portanto, a menor
dosagem combinada com o menor tempo reacional, forneceram as condi¢cbes de

menor geracao dos subprodutos.

A desinfeccdo de efluentes biologicamente tratados com o desinfetante
hipoclorito produziu teores consideraveis de THMs e HAAs em relacdo ao EBT.
Porém, este aumento foi pouco significativo em termos de risco a salde humana,
uma vez que o limite maximo nacional permissivel, para lancamento de efluentes, é
de 1000 pg L™ para o cloroférmio e ndo ha limite registrado de langcamento para os
HAAS.

Os maiores valores de THMs e HAAs, foram obtidos para os efluentes

provenientes de processo de tratamento de lodo ativado.
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Para o desinfetante hipoclorito pode-se inferir que as concentracdes geradas
de subprodutos de desinfecgédo séo baixas para os efluentes que contém alto teor de
nitrogénio amoniacal, podendo-se deduzir que as concentracées de THMs e HAAs

sao inversamente proporcionais a concentracéo de nitrogénio amoniacal.

O ferrato(VI) mostrou ser um eficiente desinfetante de esgoto doméstico,

reduzindo em poucas horas um grande numero de coliformes totais e fecais.

N&ao houve formacédo dos compostos dos grupos trihalometanos e acidos
haloacéticos, considerados potencialmente carcinogénicos, para 0s tratamentos

utilizando o desinfetante ferrato(VI) nas dosagens empregadas.

A desinfeccdo com ferrato(VI) é uma alternativa frente a desinfeccdo com
cloro e derivados, uma vez que as dosagens empregadas, além de nao formarem
subprodutos como os THMs e HAAs, mostraram ser eficientes para inativar bactérias
do grupo coliformes, ndo sendo observado recrescimento de coliformes fecais sete
dias ap0Os o tratamento, ao contrario do que ficou evidenciado na desinfeccdo com

hipoclorito.
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6. RECOMENDACOES

Este trabalho ndo esgota as possibilidades de pesquisas posteriores com
respeito a formacdo de subprodutos clorados na desinfeccdo de efluentes
provenientes de tratamento biologico. Recomenda-se, entdo, avaliar o potencial de
formacdo de trihalometanos e acidos haloacéticos em efluentes onde a faixa de
concentracdo de nitrogénio amoniacal é menor do que 5 pg L™, e verificar quais
parametros (demanda quimica de oxigénio, carbono orgéanico total, pH) sdo mais
significativos nesta faixa de concentragéo.

Outras recomendacdes seriam pesquisar a causa da ocorréncia de
recrescimento na contagem de coliformes totais e fecais apenas em determinadas
estacoes de tratamento de esgotos domésticos; e utilizar dosagens maiores do

desinfetante hipoclorito, a fim de evitar o recrescimento apds 7 dias.
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