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RESUMO

Este trabalho foi desenvolvido com o objetivo de pesquisar o consumo de cloro de uma estacdo de tratamento
de agua de manancial de reuso indireto por ultrafiltracdo, que se apresentou mais elevado em relacdo as
estacBes convencionais.

Foi adaptado o método proposto na 222 Edicdo do Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater[1], juntamente com outras fontes[2], para determinar a demanda de cloro da agua logo apés a
ultrafiltracdo. Nesse ponto tambem foram avaliados diversos parametros fisico-quimicos e a presenca de algas,
que pudessem explicar a demanda de cloro mais elevada. A grande preocupacdo seria a formacdo de
subprodutos toxicos, como trihalometanos e &cidos haloacéticos, frente a cloragdo mais intensa.

Os testes efetuados demonstraram que o consumo de cloro foi decorrente da presenca de nitrogénio amoniacal,
o0 qual apos a cloracéo era convertido em cloraminas, que também tém poder desinfetante. A concentragdo das
cloraminas geradas situou-se abaixo do limite estabelecido na legislacdo de potabilidade[3].

PALAVRAS-CHAVE: Demanda de Cloro, Trihalometanos, Cloraminas.

INTRODUCAO

Ap0s 3 anos de seca intensa, o Distrito Federal foi assolado pela maior crise hidrica de sua histéria.

Frente a esse cenario, dentre as fontes alternativas buscadas pela CAESB para o abastecimento da populacéo, a
de maior impacto na mitigacdo da crise foi a implementacdo da estacdo de tratamento de agua por
ultrafiltragdo, com captacdo no Lago Paranoa, em apenas oito meses. Essa estacdo tem capacidade para a
producdo de até 700 L/s, tendo entrado em operacdo em outubro de 2017.[4]

Essa foi uma experiéncia inovadora no Distrito Federal, tanto pelo tipo de tratamento utilizado, quanto pelo
tipo de manancial empregado — jA que o Lago Paranod é um manancial de reuso indireto. Nesse contexto,
diversas peculiaridades foram observadas, principalmente em relacdo ao consumo de cloro, tendo-se como
referéncia as estacBes convencionais em uso na CAESB.

Dessa forma, foi elaborado um plano de estudo tedrico que buscasse representar, o mais fielmente possivel, as
condicdes de cloragdo na estacdo de tratamento. Esse estudo precisaria contar também com uma caracterizagao
minuciosa da qualidade da &gua antes da cloracdo, e com a pesquisa dos subprodutos que poderiam ser
gerados, conforme o tipo e o contetido do precursor identificado.

Estudos prévios j& haviam constatado o baixo potencial de formagdo de trihalometanos para o Lago
Paranod[5], pela baixa concentracdo do precursor necessario para essa reacdo. Mas a formacdo de subprodutos
toxicos sempre foi uma preocupacdo, tendo sido avaliadas inclusive condi¢des de cloracdo em maiores
concentragdes, para garantir a seguranga no consumo da agua.

Este trabalho foi desenvolvido na Companhia de Saneamento Ambiental do Distrito Federal (CAESB).
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MATERIAIS E METODOS

ABES

As amostras analisadas foram retiradas em 20 e 26/06/2018, e posteriormente em 03 e 04/07/2018, na saida do
backwash - ap6s ultrafiltracdo na ETA-UF (Estagéo de Tratamento de Agua por Ultrafiltracdo), sendo que na
primeira foram efetuados todos os ensaios, a excecdo de cloraminas, e nas demais apenas a pesquisa de
cloraminas/ cloro residual (colorimétrico). Foram incluidas amostras retiradas na ETA-C (Estacdo de
Tratamento de Agua Convencional) e em um reservatorio, para comparagao dos resultados.

A cloracéo foi efetuada com hipoclorito de sddio, empregado no processo de tratamento.

Para a avaliacdo do residual de cloro livre/ demanda de cloro ao longo do tempo, as condi¢bes de ensaio
visaram simular a cloracdo da ETA, em laboratério, tendo sido utilizados frascos abertos, com agitacdo
ocasional, e mantidos ao abrigo da luz.

As analises foram realizadas com os equipamentos e metodologias descritas na tabela 1:

Tabela 1: Equipamentos e métodos empregados por anélise

Anélise

Equipamento

Método / norma base

Cétions/ Anions

Cromatdgrafo 16nico Metrohm 850
(ION 01)

Cromatografia ibnica SM 4110 - SM-
22[1]

Demanda de Cloro

Bureta Digital 11 Brand (BUD 005)

Volumetria de oxi-reducdo [1], [6]

Cloro Residual Livre/
Cloraminas

Comp. Colorim Hach Pocket
(CCL 19)

Colorimétrico - DPD SM 4500 - CI.G -
SM-22

pH

pHmetro Digimed DM21 PHM 06

Potenciométrico - pH SM 4500-B - SM-
22 [1]

Anélise Qualitativa de Algas

Microscopio Carl Zeiss AxioVert Al (MIC
07)

Sedimentacdo por cdmara de Utermohl
- SM-22[1]

Série de Carbono e
Nitrogénio Total

Analisador de Carbono e Nitrogénio
Analytik Jena (ACN 01)

Combustdo Catalitica[1]

Trihalometanos Totais

Cromatdgrafo de Massa Shimadzu QP2010
(CGM 01)

Cromatografia Gasosa com
Espectrometria de Massa[1]

Turbidez

Hach - Turbidimetro 2100N TUR 02

Nefelométrico SM 2130.B - SM-22[1]

RESULTADOS

O valor de pH verificado para a amostra foi de 7,3, considerado neutro e em conformidade com os valores de
referéncia estabelecidos na Portaria de Consolidagdo 5/2017, anexo XX[3].

A amostra apresentou turbidez de 0,3 NTU, em conformidade com o padrdo de saida dos filtros, estipulado
pela Portaria de Consolida¢do 5/2017, anexo XX.[3]

Na tabela 2 estdo contidos os resultados para a pesquisa de cations e anions (mg/L):

Tabela 2: Resultados de cations e anions (mg/L)

CALCIO DUREZA MAGNESIO AMONIA POTASSIO SODIO
9,896 24,438 1,148 1,300 2,661 9,749
FLUORETO CLORETO NITRITO NITRATO SULFATO FOSFATO
0,090 7,618 0,184 1,506 8,120 N&o Detectado

A pesquisa de cations e anions ndo revelou quantidades elevadas de ions, a exce¢do da am6nia, que se encontra
préxima do valor maximo permissivel (1,5 mg/L), segundo a Portaria de Consolidagao 5/2017, anexo XX][3].

N&o foram detectadas algas na amostra analisada.
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Quanto a determinagdo da série de carbono e de nitrogénio (mg/L), verificou-se que o percentual de carbono
organico em relacéo ao total é baixo, representando apenas 15%. Ou seja, a série de carbono apresenta um
contelido majoritariamente inorganico (75%), conforme demonstrado na tabela 3:

Tabela 3: Especiagdo do carbono presente na amostra retirada Na ETA-UF
CARBONO TOTAL CARBONO INORGANICO CARBONO ORGANICO TOTAL

9,31 7,94 1,37

A série de nitrogénio também apresenta um contelido majoritariamente inorganico (86%), com um percentual
de nitrogénio orgénico similar ao de carbono orgénico (14%), conforme demonstrado na tabela 4:

Tabela 4: Especiacdo do nitrogénio presente na amostra retirada na ETA-UF

NITROGENIO NITROGENIO NITROGENIODE  NITROGENIO DE NITROGENIO
TOTAL AMONIACAL NITRITO NITRATO ORGANICO
1,70 1,069 0,056 0,340 0,240

Em termos de nitrogénio, 0 componente em maior concentracdo é o nitrogénio amoniacal (63%), passivel de
oxidacdo e de consumo pelo hipoclorito, podendo levar a formacao de cloraminas:

NH; + NaOClI — NaOH + NH,CI (monocloraminas)
NH,CI + NaOCl — NaOH + NHCI; (dicloraminas)
NHCI, + NaOCl — NaOH + NCI; (tricloreto de nitrogénio)

Ao longo de um tempo de contato de 60 minutos, a determinacdo da demanda de cloro para a ETA-UF foi
cerca de 10 vezes maior que a demanda para a ETA-C, aplicando-se a mesma dosagem, por 01 hora, como
demonstrado na tabela 5:

Tabela 5: Comparacdo entre a demanda de cloro paraa ETA-C e a ETA-UF

A FILTRADA ETA-C ULTRAFILTRADA ETA-UF
PARAMETRO Dosagem: 5,3 mg/L Dosagem: 5,3 mg/L
Demanda de cloro (mg/L) 0,4 4,5

N&o houve formacao de trihalometanos para a amostra retirada da ETA-UF, apds dosagem de 6 e 10 mg/L de
cloro, e 90 minutos de tempo de contato.

N&do houve deteccdo de acidos haloacéticos totais, nas amostras retiradas ao longo da rede de distribuicéo
abastecida pela ETA-UF.

Entretanto, houve formacdo de cloraminas para a amostra retirada na ETA-UF, ao longo do tempo de contato,
conforme apresentado na tabela 6. Ressalta-se que o valor de 0,1 mg/L se encontra muito préximo da
capacidade de medida para esse tipo de determinagdo, motivo pelo qual ndo hd uma aritmética perfeitamente
fechada:

Tabela 6: Comparacdo da formacdo de cloraminas para as ETAS UFe C
FILTRADA ETA-C ULTRAFILTRADA ETA-UF
- Dosagem: 5,3 mg/L Dosagem: 5,3 mg/L
PARAMETRO (mg/L) Tempo (min) Tempo (min)
0 30 60 0 30 60
Cloro Residual Livre 5,0 4,8 4,9 2,7 1,0 0,8
Monocloraminas 0 0,1 0 1,8 0 0
Dicloraminas 0,1 0,0 0,1 1,9 0 0,0
Tricloreto de Nitrogénio 0 0 0 0,2 0,4 0,0
Cloraminas Totais 0 0 0 3,9 0,1 0
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As figuras a seguir demonstram as concentragdes de cloro residual livre e cloraminas ao longo de 60 minutos,

para as ETAs estudadas, e a evolugéo ao longo do tempo de contato:
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Figura 1: Concentracéo de cloro residual livre e cloraminas ao longo de 60 minutos, para a ETA-C
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Figura 2: Concentragéo de cloro residual livre e cloraminas ao longo de 60 minutos, para a ETA-UF
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EVOLUCAO DA CONCENTRAGAO DE CLORAMINAS
E CRL AO LONGO DO TEMPO DE CONTATO
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Figura 3: Evolucéo da concentracdo de cloraminas e cloro residual livre ao longo do tempo de contato

Nota: Cloraminas sdo suscetiveis a oxidacdo e destruicdo, pela propria presenca do cloro, apds o maximo de
formacdo. Por essa razdo observa-se um decaimento da concentragdo de cloraminas no tempo de contato de 60
minutos

De maneira a avaliar se a reaplicacdo de cloro seria uma alternativa viavel, efetuou-se nova cloragdo 60 minutos
a partir da primeira. Verificou-se a manutencdo dos teores de cloro para as amostras submetidas a nova
cloragdo, com niveis baixos de demanda de cloro, conforme demonstrado nas tabelas e figuras a seguir:

Tabela 7: Especiacdo de cloraminas apds a segunda clora¢cdo — amostra retirada na ETA-UF

ETA-UF - 2a. Cloracdo apds 60 minutos da la.

Parametro (mg/L) Dose: 2,9 mg/L
0 30 60
Cloro Residual Livre 2,8 2,5 2,3
Monocloraminas 0,2 0,1 0,0
Dicloraminas 0,3 0,1 0,2
Cloraminas Totais 0,7 0,2 0,2
Demanda de cloro 0,6
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Figura 4: Evolugdo de cloraminas e cloro residual livre ap6s a segunda cloragéo — ETA-UF

Tabela 8: Especiacdo de cloraminas ap6s a segunda cloragéo — amostra retirada no reservatério

Parametro (mg/L) Dose: 1,8 mg/L

RESERVATORIO - 2a. Clorago

0 30 60
Cloro Residual Livre 1,9 1,8 1,8
Monocloraminas 0,0 0,0 0,0
Dicloraminas 0,1 0,0 0,0
Trlleore:[o-de 0,0 01 01
Nitrogénio
Cloraminas Totais 0,1 0,2 0,1
Demanda de cloro 0,1
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Figura 5: Evolugdo de cloraminas e cloro residual livre apos a segunda cloragéo — reservatério
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CONCLUSOES

Né&o foi verificado um conteldo de matéria orgénica significativo, evidenciado pelas baixas concentracdes de
carbono organico e nitrogénio organico. E esse material organico, pela avaliagdo microscépica efetuada, ndo se
mostrou proveniente de algas.

Entretanto, os testes efetuados indicaram a necessidade de aplicacdo de cloro em dosagens mais elevadas, em
comparagdo com outras estacdes de tratamento de agua. Para o consumo de todo o contetdo oxidavel na &gua
foi necessario aplicar uma dosagem de cloro da ordem de 6 mg/L.

Com relacdo ao potencial de formagéo de trihalometanos, essa dosagem mais elevada pode ser utilizada com
seguranga, pois ndo foi observada a ocorréncia desse subproduto até a aplicagdo de 10 mg/L de cloro — o que
evidencia o baixo potencial da matéria organica presente na agua do Lago Paranoad para a formacdo de
trihalometanos.

Entretanto, 0 mesmo nédo foi observado com rela¢do ao potencial de formagdo de cloraminas. Verificou-se que
a formacdo desse subproduto, ao longo do tempo de contato com o hipoclorito de sddio, foi significativa.
Dessa forma, a causa para a elevada demanda de cloro esta associada ao contetido de nitrogénio amoniacal
determinado na amostra, que consome o cloro e gera produtos secundarios de desinfeccdo. Diferentes dos
trihalometanos, que sdo tdxicos, as cloraminas sdo desinfetantes, e funcionam como uma reserva de cloro ativa
(cloro combinado). O anexo XX da Portaria de Consolidacdo MS 5/2017 determina a concentragcdo minima de
2,0 e méxima de 4,0 mg/L, para essa classe de compostos, na rede de distribuicéo.

Verificou-se que logo apdés a dosagem acima de 5 mg/L de cloro houve formagdo de cloraminas em
concentragdo préxima ao valor maximo permitido, mas que decaiu para préximo do valor minimo permitido
apos somente 10 minutos de contato. Ou seja, € uma reacao rapida, seguida de decomposi¢do das cloraminas.

Como o cloro aplicado foi consumido quase totalmente, foi avaliada a recloracdo da &gua. Para a amostra da
ETA-UF, a demanda de cloro ficou em 0,6 mg/L, mantendo um residual de 2,3 mg/L apds 01 hora de contato,
com uma dose aplicada de 2,9 mg/L. Para a amostra retirada no reservatorio, foi efetuada uma nova cloragao
com uma dosagem de 1,8 mg/L, que se manteve por 01 hora. Ou seja, 0s valores ap6s nova cloracdo foram
bem promissores.

Mesmo que os testes realizados buscassem simular as condigdes operacionais a0 maximo, € inevitavel a
ocorréncia de condi¢des de contorno para esse tipo de estudo, visto as pequenas diferencas entre os dados
obtidos em laboratorio e os reais. Ainda assim, é possivel estabelecer uma boa correspondéncia com o0s
processos estudados, principalmente pela sobreposicdo da dosagem de cloro aplicada na estacdo com os valores
de demanda de cloro obtidos em laboratorio, e o perfil de decaimento do cloro residual livre. A diferenca entre
os valores de demanda de cloro para a ETA-C e a ETA-UF, e o comportamento similar entre as amostras
retiradas na ETA-UF e o reservatorio foram bastante evidentes, refor¢ando a aplicabilidade da metodologia em
uso. A titulo de confiabilidade analitica, foram efetuadas leituras do padrdo ao longo das andlises, para
validac&o dos resultados.

Ressaltamos que as membranas de ultrafiltracdo apresentam boa eficiéncia para a remoc¢do de matéria orgéanica
e algas, mas ndo para compostos de baixa massa molar e ions. Dessa forma, para manter o residual de cloro
livre/ cloraminas de acordo com as disposicOes legais, recomenda-se avaliar medidas no sentido de remover a
amonia antes da entrada na estacdo (métodos oxidativos que ndo ameacem a integridade das membranas),
dosagens mais elevadas de cloro (acima de 5 mg/L), ou a reposicéo do cloro, ap6s a saida da ETA-UF.
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