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RESUMO

A cloragdo de &guas € um processo de desinfeccdo que visa aumentar a seguranca sanitaria da dgua deixando-a
livre de patégenos. O cloro é um desinfetante eficiente, de baixo custo e fécil aplicagdo, apresentando
capacidade de formar residual além de uma série de outros beneficios. Entretanto, em contato com substancias
hamicas e fllvicas presentes na matéria organica dissolvida da agua, pode reagir levando a formacdo de
diversos subprodutos da cloracdo que sdo potencialmente carcinogénicos. O presente trabalho avaliou a
inativacdo de coliformes totais e termotolerantes bem como a formacgdo do cloroférmio, trihalometano formado
a partir da rea¢do do metano com o cloro, em efluente tratado por uma estacdo de tratamento de esgoto que
objetiva o retso desta agua principalmente para irrigagdo de jardins. Apds ensaios variando a carga organica e
o tempo de contato do efluente com o cloro, ndo foi observada formacéao de cloroférmio utilizando-se doses de
cloro, cujo residual inicial variou de 0,47 a 2,09 mg L e o tempo de contato, de 1 a 21 horas. A dose de cloro
utilizada na estacao foi suficiente para inativacao total dos coliformes do efluente. Os altos teores de nitrogénio
amoniacal das amostras e a complexidade da matriz do afluente sdo as provaveis causas da ndo formacdo do
trihalometano avaliado.

PALAVRAS-CHAVE: Trihalometano, Triclorometano, Cloroférmio, Inativacéo de Coliformes.

INTRODUCAO

A cloragdo € um processo de desinfeccdo amplamente conhecido e utilizado no Brasil para tratamento de
aguas. Isto porque o cloro na forma de hipoclorito apresenta ampla atividade antimicrobiana, agdo bactericida
rapida, facilidade de uso, solubilidade em &gua, estabilidade relativa, nenhuma toxicidade relativa em baixas
concentragdes de uso, nenhum residuo tdxico, capacidade de formar residual, sem coloracdo e baixo custo
(RUTALLA; WEBER, 1997).

A cloragdo, seja por meio de hipoclorito de sédio ou de calcio, torna a agua mais segura e livre de patdégenos ja
que extermina microrganismos como virus e bactérias impedindo a disseminacdo de diversas doencas de
veiculacéo hidrica.

O aumento do consumo da agua e a crescente demanda por este recurso tém levado ao desenvolvimento de
alternativas que disponibilizem agua de qualidade para suprir estas necessidades. O relso de agua é uma das
alternativas que tem chamado a atengdo neste sentido, pois disponibiliza 4gua principalmente para usos menos
nobres aumentando assim a disponibilidade das aguas de melhor qualidade para os fins que a exijam.
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Neste contexto, para garantir a inativacdo de microrganismos, ampliando as possibilidades de uso da agua, a
cloracdo com hipoclorito tem se mostrado uma alternativa economicamente viavel e eficiente.

Apesar dos beneficios, o uso de hipoclorito de s6dio como desinfetante traz alguns inconvenientes. Se
combinado com compostos halogénicos, constituintes dos acidos himicos e fllvicos presentes na matéria
organica dissolvida de origem vegetal, pode levar a formagdo subprodutos da cloragdo. Dentre estes
subprodutos, encontram-se os trihalometanos (THM) (BRASIL, 2007; HUA e YEATS, 2009).

Os THM sdo compostos derivados do metano associado com os halogénios bromo, iodo e cloro, de forma
independente ou associados, cuja férmula geral ¢ CHX; (SILVA; MELO, 2015).

A reacdo de formacdo dos THM ocorre por meio da substituicdo dos hidrogénios do metano por um, dois ou
pela combinacdo dos trés halogénios supracitados formando triclorometanos ou cloroformio (CHCL),
triiodometano (CHls), tribromometano (CHBr3) ou ainda a combinagdo de dois ou trés halogénios formando o
bromodiclorometano  (CHBrCl,), dibromoclorometano  (CHBr,CI), dicloroiodometano  (CHCLI),
clorodiiodometano (CHCILIY), dibromoiodometano (CHBr2l), bromodiiodometano (CHBrly)
bromocloroiodometano (CHCIBrl) (TOMINAGA; MIDIO, 1999).

H4 algumas varidveis extremamente importantes que definem a formagéo de THM, tais como pH, concentracéo
de cloro, temperatura, tempo de contato e a presenca de outras substancias oxidantes que podem competir com
o cloro ou funcionarem como declorantes (SILVA; MELO, 2015).

Os trihalometanos sdo potencialmente carcinogénicos e por esta razdo, diversos 6érgdos pelo mundo limitam as
quantidades desses compostos em agua potavel. A Organizacdo Mundial da Salde recomenda que ndo se
ultrapasse o limite de 0,1 mg L de trihalometanos presentes em &gua potéavel. Orgdos internacionais, como a
USEPA sdo ainda mais restritivos e recomendam concentragdes ainda menores (0,08 mg L™ ).No Brasil, ndo ha
legislacdo especifica para padrdo de qualidade da agua de relso, entretanto, em Minas Gerais, a Deliberacéo
Normativa COPAM/CERH n° 01/2008 apresenta, dentre outros, os padrdes de lancamento de efluentes e
permite que o langamento de cloroférmio ocorra na proporgio de 1mg L* (MINAS GERAIS, 2008).

O cloroformio é geralmente o0 THM mais encontrado em pesquisas que avaliam a formacéo de subprodutos da
cloracdo (MEYER, 1994). Por ser altamente volatil e lipossolivel, as formas de exposi¢do ao cloroformio
podem ser das mais diversas, desde que haja algum contato com a dgua que o contenha. Ele pode ser absorvido
por meio de inalagdo, pela pele ou por ingestdo. Apds ser absorvido, o cloroférmio acumula-se em tecidos com
maior teor de gordura podendo também atravessar a barreira placentéria e de ser absorvido pelo feto ou passar
para a crianca por meio do leite materno (TOMINAGA; MIDIO, 1999).

OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi avaliar a inativagdo de coliformes utilizando hipoclorito de célcio e a consequente
formacdo do trihalometano, especificamente o cloroférmio, em diferentes tempos de contato assim como a
formacdo de cloroférmio em diferentes concentragcbes de matéria organica com tempo de contato e dose de
cloro constante.

METODOLOGIA

Foram realizados dois ensaios de cloracdo no esgoto sanitario tratado pela Estacdo de Tratamento de Efluentes
(ETE) da Universidade Federal de Lavras em Minas Gerais, sendo o0 primeiro ensaio realizado no proprio
clorador da ETE e o segundo, realizado em laboratorio por meio de ensaios de cloracdo do esgoto bruto em
diferentes concentragdes de efluente, e consequentemente, de matéria organica.

Para o primeiro ensaio, utilizou-se uma solucdo de hipoclorito de calcio com concentracdo de 2,69 L. A
solugdo foi langada no efluente por meio da bomba dosadora eletromagnética digital do sistema de cloracéo da
ETE, da marca Digital Tekna TPG 600, a uma vazéo de 10,8 litros de solugéo por hora.
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A ETE funciona em regime de batelada com vazdo média de saida do efluente de 11m? por hora. O tanque de
cloragdo possui volume Gtil de 31,5m® e tempo de detencdo hidraulica projetada de 30 minutos. As amostras
foram coletadas em garrafas de vidro &mbar de 1L e tiveram os dados de cloro residual aferidos imediatamente
apos a coleta pelo método DPD colorimétrico por meio de um colorimetro portatil. Uma aliquota da amostra
foi coletada em frasco estéril de 70 mL para andlise de coliformes pelo método de tubos maltiplos conforme
metodologia Standard Methods (APHA, 2005).

Para o primeiro ensaio, foram analisados seis tempos de contato com intervalos de 4 horas entre cada um deles,
sendo o primeiro, 1 hora ap6s a coleta e as demais amostras analisadas 5h, 9h, 13h, 17h e 21 horas
respectivamente. Passados os intervalos de tempo de contato, foi medido o cloro residual e uma parcela da
amostra foi colocada em um frasco com declorante mais mistura tampéo e refrigerada até o momento da
extracdo para andlise de formacao de THM.

Para o segundo ensaio, foram coletados 5 litros de amostra de esgoto bruto. Uma solugdo de 2,6g L de cloro
foi preparada para o teste de demanda de cloro e cloragdo das amostras. Apés realizagdo do teste de demanda
de cloro, observou-se que a dose de cloro necessaria para um residual de 0,5mg L* na amostra, seria de 5,2mg
L de cloro total na solugio cloradora.

Da amostra de esgoto bruto foram preparadas quatro diluices e estas foram acondicionadas em frasco de
winkler, sendo que o primeiro frasco continha 100% de amostra (esgoto bruto), o segundo 75%, o terceiro
50% e o quarto 25% de esgoto bruto.

Apos a diluicdo das amostras, adicionou-se 0,4 mL da solucdo de cloro em cada frasco contendo 200 mL de
amostra ou diluidos, sendo posteriormente tampados com rolha de vidro, de forma que ndo houvesse contato
com oxigénio, e mantidos no escuro por 4 horas em temperatura ambiente. Apds esse procedimento, as
amostras foram transferidas para o frasco de extracdo contendo a mistura de tampdo e declorante e refrigeradas
a 4°C até o dia da extracdo para analise de THM.

Antes da aferi¢do do cloro residual, uma parcela da amostra foi centrifugada por 5 minutos a 400rppm, a fim de
que os sOlidos fossem separados da porcdo aquosa diminuindo assim a interferéncia destes na medicdo pelo
método de DPD colorimétrico. O sobrenadante foi extraido e feita a leitura do cloro residual.

Extracao e andlise:

A extracdo e analise do cloroférmio trihalometanos foram realizadas conforme metodologia EPA 551.1.
Considerando as caracteristicas do efluente, dos trés halogénios formadores de trihalometanos, apenas o
cloroférmio foi avaliado.

A extragdo foi feita por extracdo liquido-liquido utilizando como solvente organico o Methyl-t-butyl ether
(MTBE). Dois pL do extrato foram entdo injetados num GC equipado com uma coluna capilar de silica fundida
e detector de captura de elétrons para a separacao e andlise linearizada da Temperatura do injetor de 200°C e
temperatura do detector de 290°C. A calibracdo padrdo procedimento foi utilizada para quantificar o analito no
método.

As andlises de DQO e Nitrogénio amoniacal foram realizadas conforme metodologia Standard Methods
(APHA, 2005)

RESULTADOS OBTIDOS

Os resultados de DQO, nitrogénio amoniacal, cloro residual e coliformes totais e termotolerantes estdo
apresentados nas Tabelas 1 e 2.

Para o primeiro ensaio, observou-se o decaimento do cloro residual com o passar das horas de contato
atingindo um percentual de menos de 18% do cloro total aplicado inicialmente na amostra ap6s o tempo de
contato de 21 horas. Comparando-se a DQO inicial com a DQO apds 21 horas, foi observada uma reducdo de
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pouco menos de 36%. Foi encontrado um valor relativamente alto para o nitrogénio amoniacal por se tratar de
efluente tratado.

Com relagdo aos THM ndo foi verificada a formagdo dentro dos limites de deteccdo do método. Ensaios
preliminares mostraram que o efluente tratado, antes de receber a clora¢do apresentava o nimero mais provavel
(NMP) de coliformes totais de 49x10°NMP/100mL. A dose de cloro aplicada foi suficiente para exterminar os
coliformes totais e termotolerantes da amostra.

Tabela 1: Resultados obtidos no primeiro ensaio de cloragédo para avaliagdo da formacdo de THM em
diferentes tempos de contato com o cloro.

L ] Tempo de contato com o cloro
Variaveis analisadas

1h 5h 9h 13h 17h 21h
DQO (mg L1) 64,00 52,57 54,86 41,14 3429 41,14
Nitrogénio amoniacal (mg L?) 75,28 - - - - -
Cloroférmio nd n.d n.d n.d n.d nd
Coliformes totais (NMP/100mL) n.d - - - - -

Considerando uma situacéo de cloragdo em laboratério e diferentes concentragdes de DQO, o segundo ensaio
apresentou um cloro residual condizente com a diluicdo do efluente, sendo encontrados valores maiores onde o
efluente estava mais diluido. Os valores de nitrogénio amoniacal foram menores que 0s apresentados no esgoto
tratado utilizado no primeiro ensaio, entretanto, as amostras ndo foram coletadas no mesmo dia fato que
impede a inferéncia de alguma relacdo com a amonia presente no efluente de entrada da ETE com o efluente
tratado. Novamente néo foi detectada a formacéo de cloroféormio com a dose de 5,2mg L™ de cloro e tempo de
contato de 4 horas.

Tabela 02: Resultados obtidos no segundo ensaio para avaliacdo da formacao de THM em diferentes
concentracfes de matéria orgénica e tempo de contato de 4 horas.

Variaveis analisadas Percentual de efluente na dilui¢éo do esgoto
(mg L) 100% 75% 50% 25%
Cloro residual 0,5 0,6 0,9 13
DQO 146,3 118,9 86,9 36,6
Nitrogénio amoniacal 17,0 12,1 7,3 2,4
THM n.d n.d n.d n.d

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A dose de cloro utilizada pela ETE em estudo atendeu a recomendacéo de cloro residual apresentada pela NBR
12209/2011 que é de pelo menos 0,5mg L apds um tempo de contato minimo de 30 minutos (ABNT, 2011).

No primeiro ensaio, os valores de DQO indicam que o efluente tratado e clorado apresenta baixas
concentragdes de matéria organica. Apesar disso, os valores de nitrogénio amoniacal sdo considerados altos
segundo Gongcalves e Souza (1997).

Para Von Sperling, (1997) as causas de excesso de amodnia no efluente de uma ETE podem estar associadas a
inibicdo do crescimento das bactérias nitrificantes pela presenca de substancias toxicas inibidoras. Considerando
que a ETE em estudo recebe efluente proveniente de laboratérios, é possivel que alguns residuos quimicos
toxicos as bactérias estejam presentes nesse efluente, interferindo no tratamento.

Meyer, (1994) explica que “quando existem, na 4gua, ambnia e compostos amoniacais, com a adicéo de cloro
sdo formados compostos clorados ativos, denominados cloraminas. O cloro sob a forma de &cido hipocloroso
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combina-se com a aménia presente na dgua, formando as cloraminas”. Para que as cloraminas sejam formadas,
o cloro é consumido pelo nitrogénio amoniacal até que ndo haja mais amonia disponivel.

De acordo com Hua e Yeats (2009) e Sun et al. (2009), a formacdo de cloraminas ocorre predominantemente
quando ha a relacdo inferior a 5:1 entre cloro e nitrogénio. Como os dados de nitrogénio amoniacal foram
aferidos apés a cloracdo, o cloro presente provavelmente foi completamente consumido e o residual presente
estava em forma cloro residual combinado (cloramina), justificando assim a auséncia na formagdo de
triclorometano.

Dentre as cloraminas, apenas a monocloramina e a dicloramina possuem poder de desinfec¢do, mas ainda assim,
elas sdo oxidantes mais fracos e apresentam menor poder de desinfeccdo do que o cloro livre, necessitando de
maior tempo de contato para inativacdo de microrganismos (BRASIL, 2007).

A ETE foi projetada para tratar 800m? por dia e atualmente trabalha com menos da metade de sua capacidade
maxima. Por esta razéo, é provavel que o tempo de detencdo hidraulico de projeto do tanque de cloragao, que é
de 30 minutos, na realidade seja um periodo de tempo maior. Soma-se a isto, o fato que a estacdo funciona em
regime de bateladas e ha um intervalo entre a chegada de cada afluente, aumentando a pausa do efluente no
tanque de cloracéo.

Considerando a completa inativacdo dos coliformes totais e termotolerantes, a soma dos fatores supracitados
forneceu o tempo de contato necessario para que a cloramina exercesse seu poder de desinfeccéo.

No segundo ensaio, é possivel que o tempo de contato de 4 horas ndo tenha sido suficiente para formacao de
cloroférmio.

Para Meyer, (1994), uma grande quantidade de compostos organicos presentes na dgua pode exercer influéncia
no consumo de cloro, dependendo da quantidade de cloro disponivel e do tempo de reagdo. E provavel que
haja algum composto no efluente que esteja inibindo a formacdo de triclorometano sugerindo que analises
complementares podem ser esclarecedoras.

CONCLUSOES

A complexidade da matriz dessa agua por conter compostos oxidantes que competem com o cloro podem ter
dificultado ou mesmo retardando a formacéo de THM em situagdes de pequenas doses de cloro e relativamente
curto tempo de contato.

A deficiéncia na nitrificacdo do sistema de tratamento estudado provavelmente influenciou a ndo formacdo de
THM em até 21 horas de contato ja que o afluente continha quantidades significativas de aménia.

As cloraminas que provavelmente foram formadas, apesar de serem oxidantes mais fracos, foram suficientes
para provocar a inativagdo de coliformes, provavelmente porque o tempo de detencao hidraulica de projeto da
ETE em estudo esta subestimado ja que a estagdo ainda ndo funciona em seu limite maximo de projeto e o
intervalo existente entre as bateladas de afluente, aumenta o TDH do tanque de cloracdo, fazendo com que as
cloraminas permanegam no sistema tempo suficiente para inativar os coliformes.
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