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RESUMO

Com objetivo de avaliar a formacdo de trialometanos (THM) em efluente sanitério tratado por processo
biolégico de lodos ativados, com o uso de quatro desinfetantes clorados, sendo o hipoclorito de sddio, o
hipoclorito gerado in loco, o dicloroisocianurato de soédio (DCIS) e o acido tricloroisocianirico (ATCI),
realizou-se a caracterizacdo do efluente sanitario para avaliar se o tratamento bioldgico empregado na Estacéo
de Tratamento de Efluentes atende &s Normas de reuso vigentes nos EUA e no Brasil, (USEPA, 2004), NBR
13.969 (ABNT, 1997) e Resolucdo Conjunta SES/SMA/SSRH n° 01 (SAO PAULO, 2017). Foram realizados
ensaios com dosagem Unica de 50 mg/L de cloro com tempo de contato de 24 horas, a fim de comparar os
quatro desinfetantes quanto a formagdo de THM e ao Carbono orgénico. De acordo com os resultados,
verificou-se que o tratamento bioldgico do efluente ndo é suficiente para atender plenamente a legislacdo
supracitada e comprovou-se que com o uso dos desinfetantes DCIS e ATCI ocorreu a elevagdo da
concentragdo de carbono organico total e dissolvido (COT e COD) no efluente tratado, bem como a maior
formacdo de THM. Os ensaios de dosagem Unica com 50 mg/L de cloro realizados para 0s quatro desinfetantes
indicam a elevacéo da concentragdo de COT e COD quando sdo utilizados os desinfetantes clorados organicos
DCIS e ATCI, que além potencializar a formagcdo THM e de outros subprodutos ainda desconhecidos e
possivelmente, tdo perigosos ao ser humano quanto aos mencionados na Portaria de Consolidagdo do MS n° 5
(2017).

PALAVRAS-CHAVE: Trialometanos, reuso, efluente secundario, cloro.

INTRODUCAO

A crescente diminuicdo da disponibilidade hidrica e a ocorrénica sazonal de escassez, alertam para a
necessidade de aplicagdo de tecnologias alternativas no tratamento de dgua e de efluentes sanitérios, com vistas
ao reuso, que € considerado parte do uso racional da dgua, bem como o controle de perdas e desperdicios e a
minimizacdo do uso de &gua e na geracéao de efluentes.

Agua de reuso é o aproveitamento de aguas previamente utilizadas uma ou mais vezes em alguma atividade e
que serve para prover as necessidades de outros usos em substituicdo a fonte de dgua normalmente explorada
podendo ser feita de forma direta ou indireta, planejada ou ndo planejada, pois contribui com a reducéo do
volume de 4gua captado no manancial e do efluente gerado pela industria (MIERZWA e HESPANHOL, 2005).
O Governo do Estado de Sao Paulo publicou uma Resolugdo Conjunta com a Secretaria de Estado da Saude
(SES), Secretaria do Meio Ambiente (SMA) e Secretaria de Saneamento e Recursos Hidricos (SSRH) n° 01 em
28 de junho de 2017, que especifica o reuso ndo potavel para fins urbanos, com destaque especial para o cloro
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residual total ndo mencionado nas normas supracitadas. Todos os pardmetros dessa Resolucdo estdo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 Padrdes de qualidade e categorias de reuso da Resolugdo Conjunta SES/SMA/SSRH n° 01

(2017)

Padroes de Qualidade Categorias de Reuso
Parametro Unidade Uso com restrigdo Uso com restricdo

controlada severa
pH adimensional 6a9 6a9
Demanda Bioquimica de Oxigénio mg/L O, <10 <30
DBOs 20
Turbidez uT <2 -
Sélidos Suspensos Totais mg/L - <30
Coliformes Termotolerantes UFC/100mL N&o detectavel <200
Ovos de Helmintos ovo/L <1 1
Cloro Residual Total mg/L <1 <1
Condutividade Elétrica pS/cm <0,7 <3,0
Razdo de Adsorc¢do de Sodio - <3 3-9
Sélidos Dissolvidos Totais mg/L <450 <2.000
Cloreto mg/L <106 (@penas para uso em irrigacao) <350
Boro mg/L <0,7 <2,0
Distancias de precaucao m 70 (para pocos de captacéo de agua potavel)

Tratamento secundario,
desinfeccdo e filtrag&o.

TipO de tratamento Este tratamento n&o podera ter niveis
mensuraveis de patdgenos (virus,

Tratamento secundario,
desinfec¢do e filtracéo.

bactérias e protozoarios).

Fonte: Resolugdo Conjunta SES/SMA/SSRH n° 01 (SAO PAULO, 2017).

Nas Estagdes de Tratamento de Efluentes (ETE) é comum o procedimento de desinfec¢do com cloro em uma
parcela do efluente e denominar este efluente como &gua de reuso da ETE, ignorando a indesejavel formagédo
de subprodutos da desinfeccdo, principalmente os trialometanos (THM) e 4&cidos haloacéticos (AHA),
substancias reconhecidamente cancerigenas, que se formam quando se submete dgua com presenca de matéria
organica em contato com cloro.

Os produtos utilizados no processo de desinfec¢do sdo os derivados clorados inorgénicos, como cloro gasoso,
hipoclorito gerado in loco, hipoclorito de sédio e hipoclorito de célcio, além dos derivados clorados orgéanicos,
representados no Brasil pelo dicloroisocianurato de sédio (DCIS) e &cido tricloroisocianirico (ATIC), esses
Gltimos com o0s usos em agua autorizados pela Resolugdo ANVISA n° 150 (1999). O uso desses produtos é
preocupante pois, por se tratar de compostos organoclorados, a presenga de carbono na molécula desses
produtos favorece o incremento das concentragfes de carbono organico total e dissolvido na agua ou efluente
tratado, além da formacéo de subprodutos ainda desconhecidos.

Entretanto, até o ano de 1995, a cloracdo de esgoto bruto ou tratado era quase nula, em razbes do elevado
custo e deficiéncia na capacidade de tratamento em todo o pais (MONTEIRO, 2005). Como 0 esgoto sanitario
€ rico em matéria organica, quando em contato com o cloro ocorre a formagdo de diversos subprodutos da
desinfeccdo, pois ira consumir parte do cloro que seria necessario para destruicdo dos microrganismos
(DEGREMONT, 1979).

Os principais subprodutos da desinfeccdo, e foco de estudo nesse trabalho, sdo os trialometanos (THM), que
foram identificados ao longo dos anos em 4gua com matéria organica em contato com cloro, grupo prescrito na
Portaria de Consolidagdo do MS n° 5, Anexo XX (2017). Na Tabela 2 estdo descritos nome comum, férmula
quimica e classificagdo de carcinogenicidade de acordo com a USEPA (1999). Os THM sdo notadamente
carcinogénicos, poluem o ambiente, ndo sdo facilmente biodegradados, sdo persistentes e acumulam em
sistemas aquéticos e no solo por infiltracGes, neste caso, devido ao reuso de esgotos clorado para irrigacdo e
recarga de aquifero (NARKIS e KOTT, 1992; USEPA, 1999).
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Essa razdo motivou a realizagdo deste trabalho, que se propde realizar uma avaliagdo da formacdo de THM,
utilizando como matéria organica precursora o efluente sanitario do tratamento secundario de uma ETE em um
municipio do interior do estado de Sdo Paulo, Brasil, a fim de se obter agua que atenda a legislacdo vigente
quanto ao reuso direto ndo potavel, e assim, identificar qual o desinfetante é capaz de formar menor quantidade
de THM.

Tabela 2. Principais subprodutos orgénicos halogenados identificados em agua clorada que continha
matéria orgénica, nomes comuns, formulas quimicas e classificacéo carcinogénica

Trialometanos (THM) Nome comum Férmula quimica Céncer
Triclorometano Cloroférmio CHCls B2
Bromodiclorometano Diclorobromometano CHBrCl, B2
Clorodibromometano Dibromoclorometano CHBr,ClI C
Tribromometano Bromoférmio CHCl; B2

Nota: Grupos B, provavel carcinogenicidade humana: Bl-evidéncia limitada em estudos epidemioldgicos; B2-evidéncia
suficiente por estudos com animais. Grupo C, possivel carcinogenicidade humana: evidéncia limitada em estudos realizados
em animais.

Fonte: adaptado de XIE, 2004; USEPA, 1999.

Desinfetantes clorados

Devido ao seu baixo custo, efetividade na inativacdo de microrganismos, facilidade de aplicacdo e mantenedor
de um residual constante na dgua tratada, é notdria a vantagem da utilizacdo do cloro inorgéanico, na forma de
cloro gas, hipoclorito e sédio ou de célcio.

Sobre a utilizacdo de geradores de hipoclorito in loco (HGIL), a producéo da solugdo oxidante ocorre por uma
eletrélise a partir de uma solucdo de salmoura a 3% que € injetada continua e automaticamente na célula
eletrolitica, onde ocorrem as reagdes eletroquimicas para a conversdo do cloreto de sddio em hipoclorito de
sédio, que além do cloro ativo, também possui peréxido de hidrogénio (HIDROGERON®, 2017).

Na década de 70 ganham destaque os compostos clorados organicos, que sdo produtos de reagdes do &cido
hipocloroso com aminas, iminas, amidas e imidas, com destaque para e o dicloroisocianurato de sodio (DCIS) e
o &cido tricloroisocianurico (ATIC) (DYCHDALA, 1991).

MATERIAL E METODOS

As coletas das amostras do efluente tratado foram feitas no sedimentador secundéario da ETE ap6s o esgoto ter
passado pelo tratamento preliminar, primario e secundario, mas antes de ser desinfectado. Foram realizadas 11
coletas de &gua de estudo, com volume de 100 L cada, nas seguintes datas: 22/09/2016, 20/10/2016,
07/03/2017, 04/04/2017, 19/04/2017, 08/05/2017, 22/05/2017, 18/07/2017, 21/08/2017, 22/11/2017 e
28/11/2017. O critério para a realizagdo das coletas foi 0 de fazé-las de maneira aleatoria propositalmente, com
0 intuito de verificar a ocorréncia de variagdes nas caracteristicas do efluente tratado ao longo do ano.

A metodologia analitica empregada na caracterizacdo do efluente da ETE seguem as orienta¢des de APHA et
al. (2012). Os parametros analisados foram: carbono orgéanico dissolvido (COD), carbono organico total
(COT), coliformes termotolerantes, DBOs 20, pH, solidos dissolvidos totais, solidos suspensos totais e turbidez.

Realizou-se o ensaio de dosagem Unica de cloro em triplicata com o uso de trés frascos de vidro ambar com
capacidade de 1 L para cada desinfetante clorado. Os frascos foram preenchidos com aproximadamente 3/4 do
seu volume com o efluente tratado e aplicada a mesma dosagem, sendo de 50 mg/L de cloro pré-determinada
nos ensaios de demanda, para cada um dos quatro desinfetantes, além de 2 mL de solugdo tampéo de fosfato
para a obtencdo de pH 7,0 para eliminar a interferéncia de pH na formagdo de THM.

Em seguida, os frascos foram fechados, agitados por alguns segundos para homogeneizacdo e mantidos em
repouso em temperatura de 25°C + 2 por 24 horas. Ap6s esse tempo, abriram-se os frascos e a amostra de cada
um foi filtrada em papel de filtro comum para remocdo de particulas em suspensdo e a solugdo filtrada foi
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avaliada. Os parametros analisados foram: cloro residual livre, carbono organico dissolvido, carbono organico
total, pH e THM.

Na quantificacdo de THM foi utilizado um cromatégrafo a gas modelo 3600 CX (Varian) com detector por
captura de elétrons (CG-DCE), conectado a um microcomputador com software para cromatografia Galaxie
WS Ver. 1.9, o gas de arraste nitrogénio 5.0 DCE (White Martins), o sistema de injetor tipo slit/splitless
acoplado em uma coluna primaria Agilent J&W Scientific DB-1, 30 m de comprimento, 0,32 mm de diametro
interno e 5 um de filme e foi utilizada uma coluna secundéria para confirmagdo Agilent J&W Scientific DB-1,
30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 1 um de filme.

As condicGes operacionais de cromatografia que resultou na separacdo e identificacdo dos 4 analitos e do
padréo interno foram: fluxo do gas de arraste nitrogénio 5.0 DCE de 3,6 mL min’, pressdo de 15 psi; o injetor
foi mantido a temperatura de 160°C e o detector a 290°C; a razdo de divisdo de fluxo (split) foi de 2:1; a
temperatura do forno da coluna foi mantida a 40°C por 1 min, seguido de rampas de aquecimento de 10°C min-
1 até 130°C e de 25°C min? até 150°C, permanecendo por 4,2 min. Técnica analitica adaptada do método
551.1 (USEPA, 1995).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da caracterizacdo do efluente sanitario da ETE foram importantes para o conhecimento da
qualidade do tratamento secundario, assim como as possiveis variacfes da qualidade da &gua de estudo. Na
Tabela 3 estdo apresentados os resultados da estatistica descritiva (nimero de dados, média aritmética, desvio
padrdo, minimo e méaximo e valor de referéncia para reuso) dos parametros analisados.

Tabela 3. Resultados expressos em valores médios (n=3), desvio padrao (DP), minimo e maximo do
monitoramento do efluente sanitario da ETE e os valores de referéncia para reuso

Parametros Unidades Ne Média DP Minimo Méaximo VR*
Carbono organico dissolvido mg/L C 7 4970 0,862 3,672 6,530 NE
Carbono organico total mg/L C 11 5,272 1,287 3,972 8,346 NE
Coli. Termotolerantes UFC/100 mL 11 656 608  ausente 2000 <1
Demanda bioquimica de oxigénio mg/L O; 10 11 17 <10 57 <10
Potencial hidrogenidnico (pH) adimensional 11 7,48 0,16 7,12 7,75 6a8
Sélidos dissolvidos totais mg/L 11 238 49 173 373 <200
Sélidos suspensos totais mg/L 11 8 127 0 24 <30
Turbidez uT 11 5,41 3,21 2,73 14,80 <2

NE: Néo estabelecido.
*VR Reuso: Valores de referéncia (mais restrito) de acordo com USEPA (2004), NBR n°® 13.969 (ABNT, 1997) e
Resolugdo Conjunta do Estado de S&o Paulo SES/SMA/SSRH n° 01 (2017).

Os parametros COD e COT sao medidas diretas para a quantificacdo da matéria organica presente no efluente
tratado e servem como um indicativo da potencialidade de formacdo de subprodutos quando essa matéria
organica entrar em contato com produtos clorados na etapa de desinfeccdo. Contudo, nenhum desses
parametros est&o previstos na Resolugdo Conjunta SES/SMA/SSRH n° 01 (SAO PAULO, 2017).

Em relagdo aos coli. Termotolerantes, fica evidente a impossibilidade do reuso do efluente sanitario sem o
emprego de uma tecnologia complementar ao tratamento biolégico para a eliminagdo microbiolégica. Como o
valor médio para esse parametro foi de 656 UFC/100 mL, o padrdo requerido na Resolugdo Conjunta
SES/SMA/SSRH n° 01 (SAO PAULO, 2017) para reuso néo foi atendido.

Para o parametro DBOs 20, como o valor médio obtido foi de 11 mg/L, o efluente sanitario tratado sé poderia
ser empregado em situacdes que aceitem valores de DBO até 30 mg/L, de acordo com a Resolucdo Conjunta.

O resultado do pardmetro pH se enquadra dentro da faixa estabelecida na Resolu¢do Conjunta
SES/SMA/SSRH n° 01 (2017) e os pardmetros SDT e SST, com resultados médios de 238 mg/L e 8mg/L
respectivamente, também atendem a mesma legislacéo.
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Quanto a turbidez, o resultado médio ndo atende a legislagdo mencionada.

Em suma, a tecnologia de tratamento biologico da ETE néo é suficiente para atender a Resolugdo Conjunta
SES/SMA/SSRH n° 01 (SAO PAULO, 2017) quanto & auséncia de Coli. Termotolerantes e turbidez <2 uT, o
que deixa explicita a necessidade de, pelo menos, a utilizacdo da etapa de desinfec¢do e/ou um tratamento
complementar, a fim de que o efluente tratado seja destinado ao reuso direto ndo potavel de maneira segura.

Ensaios de dosagem unica de cloro
Os resultados médios da caracterizagdo do efluente sanitario apos o ensaio de dosagem Unica de 50 mg/L de
cloro para os quatro desinfetantes utilizados estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Resultados médios (n=3) da caracterizacéo do efluente sanitario apds o ensaio de dosagem
Unica de 50 mg/L de cloro para os quatro desinfetantes analisados em um tempo de contato de 24 horas

Parémetros apds Hipoclorito de

Unidades s HGIL DCIS ATCI

24 horas sodio

Média DP Média DP Média DP Média DP
Cloro residual livre mg/L Cl, 0,11 0,05 0,07 0,02 24,00 4,33 1307 3,75
Carbono organico dissolvido mg/L 5873 1,089 5,578 1,131 13,373 0,541 18,167 1,118
Carbono organico total mg/L 6,665 0,619 7,361 1,297 20,290 1,621 13,247 0,359
pH adimensional 7,49 001 758 002 711 010 6,65 0,04
Cloroférmio pa/L 102,63 39,53 126,93 22,97 635,22 4,40 440,05 22,80
Bromodiclorometano Mo/l 5,10 -* 2,74 -* 5360 1,75 33,89 1,93
Dibromoclorometano pa/L <0,01 - <0,01 - <0,01 - <0,01 -
Bromoférmio pg/L <0,01 - <0,01 - <0,01 - <0,01 -

*Apenas uma das analises da triplicata resultou em valor maior que zero; por isso ndo existe desvio padrdo nesse caso

O valor minimo de CRL recomendado pela USEPA (2004) para reuso é de 1,0 mg/L e esse parametro foi
atendido, porém em excesso, apenas para os desinfetantes DCIS e ATIC; ja os desinfetantes hipoclorito de
sodio e HGIL ndo atenderam ao recomendado na referida legislagéo.

Em relacdo ao valor médio do COD do efluente bruto (4,970 mg/L) e do COT (6,665 mg/L), em comparagéo
aos resultados obtidos apds os ensaios de dosagem Unica, nota-se uma pequena elevacdo da concentracéo de
carbono para os desinfetantes hipoclorito de sddio e HGIL e significativo aumento da concentragéo de carbono
para os desinfetantes DCIS e o ATIC.

Assim, ficou evidente que o uso dos desinfetantes DCIS e ATIC em contato com o efluente bruto, devido a
presenca de carbono em suas moléculas, gerou importante aumento nos valores de COD e COT, que
posteriormente servirdo como precursores da formacdo de SOH. O valor de COT ter sido menor que o de
COD para o desinfetante ATIC pode ser justificado pela necessidade de diluicdo associado a elevada
sensibilidade do método analitico de carbono bem como uma possivel volatilizagdo do produto clorado da
amostra.

Em relacdo aos resultados de pH, todos os desinfetantes analisados atenderam a Resolucdo Conjunta
SES/SMA/SSRH n° 01 (SAO PAULO, 2017), que estabelece uma faixa de 6 a 8. Os compostos clorados
hipoclorito de sédio e HGIL aumentaram pouco o pH médio do efluente bruto (7,48). O DCIS abaixou o pH
da amostra (7,11) e o ATCI abaixou ainda mais o pH do meio (6,65). Jorddo e Pessoa (2005) dizem que
quanto mais préximo de 6,0 for o pH do meio, maior a presenca de &acido hipocloroso (97%) que ion
hipoclorito (3%). Sendo o &cido hipocloroso mais desinfetante que o ion hipoclorito, o composto clorado capaz
de proporcionar maior eficiéncia de diminuicdo microbiana foi o ATIC.

Na Figura 1 esta apresentado o grafico com os resultados médios dos THM formados no ensaio de dosagem
Unica de 50 mg/L de cloro com o uso dos quatro desinfetantes clorados.

A formagdo dos compostos cloroférmio e bromodiclorometano ocorreu com a utilizagdo de todos os quatro
desinfetantes clorados em contato com o efluente tratado, com maior predominancia nos desinfetantes
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organicos, sendo o destaque do resultado de 635,22 ug/L de cloroférmio para o DCIS e 440,05 ug/L para o
ATCI. Ambos os subprodutos séo classificados como B2 na categoria de carcinogenicidade da USEPA (1999)
com evidencia suficiente por estudos com animais.
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Figura 1. Resultados médios (n= 3) dos THM formados no ensaio de dosagem Unica de 50 mg/L de cloro
com o uso dos quatro desinfetantes clorados

CONCLUSOES

Dos parametros avaliados na caracterizagao do efluente sanitario da ETE quanto aos padrfes de reuso, apenas
0 pH e o0s SST atenderam as Normas da USEPA (2004), NBR 13.696 (ABNT, 1997) e Resolugdo Conjunta
SES/SMS/SSRH n° 01 (2017). Ja o valor de DBO atendeu apenas a Norma com aceite até 30 mg/L e os Coli.
Termotolerantes e turbidez ndo foram atendidos em nenhuma Norma gque 0s menciona.

Os ensaios de dosagem Unica com 50 mg/L de cloro realizados para os quatro desinfetantes indicam a elevagao
da concentracdo de COT e COD quando s&o utilizados os desinfetantes clorados orgéanicos DCIS e ATCI, que
além potencializar a formacdo THM e de outros subprodutos ainda desconhecidos e possivelmente, téo
perigosos ao ser humano quanto aos mencionados na Portaria de Consolidagdo do MS n° 5 (2017).
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