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RESUMO

A desinfeccdo de efluentes sanitéarios, por meio da cloragdo, é amplamente utilizada para oxidacdo de matéria
organica e inibicdo de patégenos, entretanto, esta pratica promove a formacgéo de subprodutos de oxidacdo —
SPOs, que apresentam elevado potencial toéxico para a malha hidrica, como também para os animais e seres
humanos que fazem a ingestdo de &guas contendo esses compostos. Os principais SPOs observados apds a
cloracdo de efluentes sanitarios sdo os trialometanos — TAMSs, os acidos haloacéticos — AHA, as
haloacetonitrilas — HANSs e as haloacetonas — HC. Dessa forma, o objetivo deste estudo foi avaliar o potencial
de formacdo de subprodutos da oxidacdo — PFSPOs em efluentes sanitarios tratados e coletados em lagoas
facultativas dos municipios de S8o Pedro do Ivai, Rosario do Ivai, Salto do Itararé, Arapongas e Santa
Mariana, no Estado do Parana. Os ensaios de PFSPOs e a caracterizacdo das amostras foram realizadas de
acordo com APHA, AWWA, WEF (2012), ja as analises quali-quantitativa dos SPOs formados foi
determinada segundo o método 551.1 EPA (1995), por cromatografia gasosa com detector de captura de
elétrons — GC-ECD. Como resultados foi observado o aumento da formacédo e concentracdo de SPOs para as
amostras com maiores valores de DBO e DQO e detectadas a presenca de 1,1-dicloropropano — 1,1-DCP,
cloropicrina — CP, 1,1,1-tricloropropano — 1,1,1 TCP e triclorometano — TCM, no qual este foi o mais
abundante, apresentando concentragdes de 127 a 623 pg L. A partir destes resultados, pode-se destacar a
importancia da analise prévia do efluente antes de realizar a cloragdo, uma vez que para amostras com elevada
carga organica, observou-se maior concentracdo de SPOs.

PALAVRAS-CHAVE: Tratamento de efluentes, esgoto sanitario, desinfeccéo, cloragéo.

INTRODUCAO

O tratamento inadequado dos efluentes sanitarios acarreta o0 aumento da poluicdo dos recursos hidricos, devido
a carga organica//inorganica, além de promover a transmissdo de diversas doencas de veiculacdo hidrica como
a colera, febre tifoide, diarreias, esquistossomose, dentre outras. Sendo assim, para minimizar a concentracédo
de matéria organica e o nimero de organismos patogénicos e indicadores como coliformes fecais e totais
presentes em esgotos domésticos, é necessario adotar técnicas complementares ao tratamento convencional,
para a efetiva inativacdo destes microrganismos e atendimento aos padrdes de langcamento/emquadramento
estabelecidos pelas legislacfes vigentes.
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As técnicas de tratamento convencionais comumente empregadas para os efluentes sanitarios sdo a
sedimentacdo, os lodos ativados, as lagoas de estabilizacdo e os filtros aerobios. Entretanto, além destas,
geralmente, é necessario o emprego de processos de desinfeccdo. Dentre os agentes desinfetantes mais
utilizados, tem-se 0 ozdnio, o diéxido de cloro e o hipoclorito de calcio (YANKO, 1993; DI BERNARDO,
PAZ, 2008). Devido a simplicidade de utilizagdo e o custo reduzido quando comparado a outros desinfetantes,
0s derivados do cloro sdo os mais empregados nas estacBes de tratamento de esgoto (PIANOWSKI,
JANISSEK, 2003; COSTA, SILVAS e CASTRO, 2015).

Apesar da elevada eficiéncia para a inativacdo de microrganismos e oxidacdo da matéria organica, a cloragao
promove a formacdo de subprodutos de oxidagdo - SPOs, potencialmente toxicos a fauna, flora e a salde
humana. Dentre os principais SPOs tem-se os trialometanos — TAMSs, os acidos haloacéticos — AHA,
haloacetonitrilas — HANs e as haloacetonas — HC (KRASNER et al., 2009, ZANG, CHOI; SEO, 2013).
Diversos estudos indicam que os compostos formados podem apresentar toxicidade em ensaios de
bioluminescéncia, como comprovado por Bayo, Angosto e Gomez-Lopez (2009) e Watson et al (2012). Além
disso, segundo a literatura, quanto maior a concentragdo de matéria organica presente nos efluentes sanitarios,
maior sera a concentracdo de SPOs gerados ap6s o emprego da cloracéo.

Dessa forma, é imprescindivel avaliar e quantificar a formacdo de SPOs antes de realizar o despejo de
efluentes tratados e clorados em corpos receptores. Portanto, o objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial
de formacdo de subprodutos da oxidacdo — PFSPOs em efluentes sanitarios tratados e coletados em lagoas
facultativas de diferentes cidades do Estado do Parana.

MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo dos ensaios de potencial de formacdo de subprodutos de oxidagdo — PFSPOs, foram
coletadas amostras de efluente sanitario, tratado em lagoas facultativas, em cinco municipios do Estado do
Parana: Sdo Pedro do Ivai, Roséario do Ivai, Salto do Itararé, Arapongas e Santa Mariana.

A coleta, preservacdo e caracterizacdo das amostras, em relagéo aos parametros pH, solidos suspensos totais —
SST, nitrogénio amoniacal, fésforo total, demanda bioguimica de oxigénio — DBO e demanda quimica de
oxigénio — DQO, foram realizadas conforme APHA, AWWA, WEF (2012).

Ap6s a caracterizagdo das amostras, foram realizados ensaios de potencial de formacao de subprodutos de
oxidacdo — PFSPOs organohalogenados, de acordo com o método SM 5710C (APHA, AWWA, WEF, 2012).
Dessa forma, em um bal&o de 50 mL, foram adicionados 1,0 mL de solucdo tampéo fosfato pH 7,0, e dosagens
de 10 a 50 mg L* de cloro, a partir de uma solugéo de hipoclorito de calcio com concentragdo de 500 mg Lt
de cloro livre e completado com a amostra. Ap6s homogeneizar e verificar a concentragdo inicial de cloro, a
amostra foi entdo acondicionada em um frasco &mbar com batoque, mantido ao abrigo de luz, em temperatura
controlada de 25°C por trés dias. De acordo com o referido método, foram selecionadas as amostras cujas
concentragdes residuais de cloro apresentassem entre 3 e 5 mg L™ ao final do tempo de reagdo/formagéo.

Apos selecdo das amostras ao final do periodo de reagdo, estas foram descloradas com tiossulfato de sodio,
concentradas e extraidas através da extracdo liquido-liquido — LLE. Para concentracdo/extragdo, em um frasco
de 20 mL, foram adicionados 3,00 g de sulfato de sédio, 1,00 g de sulfato de cobre, 10 mL da amostra
desclorada, 30 pL de solugéo de 1,2,3 Tricloropropano 10 mg Lt em éter terc-metil butilico — MTBE e 1,0 mL
de MTBE grau HPLC da marca Panreac, vedado e agitado vigorosamente por 3 minutos. Apos esse tempo, a
amostra foi acondicionada no freezer (-22°C) para o congelamento da fase inorgénica, remanescendo a fase
organica liquida no sobrenadante, analisado até o periodo de 14 dias ap0s extracao.

As anélises quali-quantitativas dos subprodutos organohalogenados formados foi realizada conforme método
551.1 EPA (1995), por cromatografia gasosa com detector de captura de elétrons — GC-ECD, da marca Agilent
Technologies modelo 7820A com injecdo manual. A coluna cromatogréfica foi a J&W DB-1, 30m x 0,32 mm
ID, 0,25 um de filme; o gas de arraste foi o nitrogénio 5.0 ECD com fluxo de 1,0 mL min™ e 10 mL min de
make up; a temperatura do injetor foi de 160°C e a temperatura do detector foi de 290°C, com taxa de
reparticdo de amostra (split) de 1:1 e volume de injecdo de 1,0 puL. A configuracdo da rampa de aquecimento
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utilizada foi: 35°C por 22 min; aumento para 145°C a 10°C min'!; manutengdo por 2 min; aumento para 225°C
a 20° C min't e manutencéo por 15 min; resultando em aproximadamente 50 min de corrida.

Os subprodutos analisados foram: trialometanos — TAMs: triclorometano (cloroformio) — TCM,
bromodiclorometano — BDCM, dibromoclorometano — DBCM, tribromometano (bromoférmio) — TBM;
cloropicrina — CP; haloacetonitrilas — HANS: tricloroacetonitrila — TCAN, dicloroacetonitrila — DCAN,
dibromoacetonitrila — DBAN, bromocloroacetonitrila — BCAN; Haloacetonas — HCs: 1,1,1-Tricloropropanona
-1,1,1 TCP, 1,1-dicloropropanona — 1,1 DCP.

RESULTADOS

O resultado da caracterizacdo das amostras em relacdo aos parametros pH, soélidos suspensos totais — SST,
nitrogénio amoniacal, fésforo total, demanda bioquimica de oxigénio — DBO e demanda quimica de oxigénio —
DQO ¢é apresentado na Tabela 1.

Tabela 1: Resultados da caracterizacdo das amostras

Fosforo | Nitrogénio
Amostra pH (msgsz_l) Total Amoniacal (n?chL)sl) (n?gQIS) 1
(mgLh) | (mgL?
Efluente 1 7,8 100,0 55 27,8 65 227
Efluente 2 7,7 1143 6,7 414 69 241
Efluente 3 7,0 1231 8,1 32,0 71 286
Efluente 4 7,6 62,5 6,8 63,0 79 189
Efluente 5 7,5 1053 57 44,0 106 274
Efluente 6 7,4 200,0 9,6 43,2 250 577

Na coleta das amostras verificou-se visivelmente a presenca de algas, em especial na amostra Efluente 6, sendo
esta a que apresentou o maior valor de DBO e DQO, possivelmente, devido a interferéncia das algas. Isso
também pode ser percebido através da alta concentracdo de sélidos suspensos totais nesta amostra, que foi
aproximadamente duas vezes superior as demais.

Na Tabela 2 e Figura 1 estdo apresentados os resultados do ensaio de potencial de formacdo de subprodutos,
bem como, a distribuicdo dos SPOs formados nos ensaios de PFSPOs para os efluentes clorados, ap6s 3 dias
de reacdo, respectivamente. Comparando-se os dados de caracterizacdo das amostras (Tabela 1) com os dados
de PFSPOs, apresentados na Tabela 2, é possivel perceber que houve um aumento dos SPOs formados para as
amostras que apresentaram maior teor de matéria organica estimada pela DBO e DQO. Apos a analise do
PFSPOs, foi observada a formacdo de apenas quatro espécies de subprodutos organohalogenados em
quantidade superior ao limite de quantificacdo do método cromatografico, sendo elas triclorometano — TCM,
1,1-dicloropropano — 1,1-DCP, cloropicrina — CP, 1,1,1-tricloropropano — 1,1,1 TCP. Defang et. al. (2016),
que realizaram a cloragdo de efluentes sanitérios, obtiveram resultados semelhantes, identificando a formacéao
de TCM, DCAN, BDCM, 1,1-DCP e 1,1,1-TCP.

Tabela 2: Resultado do ensaio do PFSPOs organohalogenados com tempo de reacdo de 3 dias

Concentracédo de PFSPOS (ug L)

Amostra

TAMs HANs HCs
TcM |BDCM |DBCM | TBM | ©F |TCAN| DCAN | DBAN |BCAN| 211 | L1
TCP | DCP

Efluente 1 328 <10 | <10 <10 66 | <10 | <10 <10 | <10 15 43

Efluente 2 397 <10 | <10 <10 21 | <10 | <10 <10 | <10 16 39

Efluente 3 301 <10 | <10 <10 18 | <10 | <10 <10 | <10 16 46

Efluente 4 127 <10 | <10 <10 20 | <10 | <10 <10 | <10 14 29

Efluente 5 382 <10 | <10 <10 32 | <10 | <10 <10 | <10 16 40

Efluente 6 623 <10 | <10 <10 48 | <10 | <10 <10 | <10 18 56
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Dentre os subprodutos formados, é possivel observar na Figura 1, que o cloroférmio foi a espécie mais
abundante, representando entre 67 e 84% de todos os subprodutos formados. Estes resultados corroboram
novamente com os resultados obtidos por Defang et al. (2016), em que o cloroférmio também foi a espécie
mais abundante, com formagéo de 370 pg L com 1 dia de reagdo e 1200 pg L com 7 dias de reacéo.

[ Triclorometano - TCM E Cloropicrina - CP
£11,1,1 Tricloropropano -1,1,1-TCP +11,1-Dicloropropano - 1,1-DCP

3% 9% b E 12%

a) Efluente 1 b) Efluente 2 c) Efluente 3

8%
15%

3% 9% . 2%
7% "y

d) Efluente 4 e) Efluente 5 f) Efluente 6
Figura 1: Distribui¢do do SPOs formados ap0s 3 dias para os efluentes de 1 a 6.
A Figura 2 apresenta as correlagBes entre os resultados de DQO e SPOs (R=0,758) e entre DBO e SPOs

(R=0,630), evidenciando a relacéo direta entre a concentracdo de matéria organica presente (biodegradavel e
oxidavel quimicamente) e a concentracdo de SPOs formados apdés cloragéo.
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Figura 2: Relagdo entre os parametros DQO e DBO com o PFSPOs

As concentracbes de TCM encontradas neste trabalho, com excecdo da amostra 4, foram superiores ao
potencial de formacdo médio encontrado por Baiyang e Westerhoff (2010) de 150 pg L. Os autores
realizaram ensaios de potencial de formagdo de subprodutos com efluentes sanitarios provenientes de estacdes
de tratamento de esgoto dos Estados Unidos a 25°C, pH de 8,2, tempo de contato de 24 h e cloro em excesso.
Os valores distintos de TCM obtidos no presente estudo em relacdo aos observados na literatura podem ser
justificados pelos diferentes tempos de reacdo e composicao dos efluentes avaliados, justificando a necessidade
da caracterizacdo do material a ser oxidado.
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Watson et al. (2012) realizaram ensaios de potencial de formagdo de trialometanos com efluentes sanitarios
tratados em quatro EstacGes de Tratamento de Esgoto — ETEs da Australia. Os ensaios de PFSPOs foram
realizados a 22°C, pH de 7,6, tempo de contato entre 3 e 150 minutos e residual de cloro entre 0,07 e 8,4 mg L
!, no qual os tempos de contato e os residuais de cloro foram estabelecidos em funcéo das condicdes reais das
ETEs de origem dos efluentes. Os autores encontraram potenciais de formacdo de trialometanos entre 50 e 244
ug L, valores relativamente inferiores aos obtidos para os efluentes deste trabalho, principalmente devido as
reduzidas concentragdes residuais de cloro e ao tempo de contato reduzido.

As resolucbes CONAMA n° 357 de 2005 e CONAMA 430 de 2011, que dispdem sobre a classificagdo dos
corpos de agua e as condicOes e padrdes para o langcamento de efluentes, respectivamente, ndo apresentam
limites para subprodutos da oxidagdo, apesar de serem considerados potencialmente carcinogénicos,
mutagénicos e teratogénicos, e poderem apresentar um risco a fauna e flora aquaticas.

A CETESB utiliza o potencial de formagio de trialometanos — PFTAMs para o calculo do indice de
substancias toxicas e organolépticas — ISTO, que ¢ utilizado para o calculo do indice de qualidade das aguas
brutas para fins de abastecimento — IAP. No célculo deste indice, considera-se a relagdo entre o potencial de
formagdo de trialometanos da &gua bruta e a formacdo na agua tratada, calculados por uma equagdo de
regressdo obtida a partir dos dados de monitoramento de mananciais do estado de séo Paulo (Guarapinga, Rio
Grande, Cantareira, Baixo Cotia, Alto Cotia e Tieté) por um periodo de 5 anos (1997 a 2002). O limite de
PFTAMSs para o qual uma agua bruta é considerada “6tima” é de 373 ug L2, valor este que segundo a equacéo
de regressdo obtida refere-se a uma agua tratada com formacdo de 80 ug L™ (estabelecido pelo padrdo de
potabilidade americano). A partir deste valor limite, hd um decréscimo de qualidade até o limite de 461 ug L™,
valor este que segundo a equacdo regressdo obtida refere-se a uma agua tratada com formagéo de 100 pg L*
(estabelecido pela Portaria vigente 2914 de 2011 do MS).

De acordo com a tabela 2 verifica-se que em pelo menos trés amostras — Efluente 2, Efluente 5 e Efluente 6, a
concentracdo de cloroférmio foi superior ao limite de 373 pg L estabelecido pela CETESB, significando que
o langamento destes em corpos receptores pode causar prejuizos para a utilizagdo das aguas para fins de
abastecimento, apesar de ocorrer possivelmente, o efeito de diluicéo.

Uma forma de controlar a formagdo dos subprodutos é controlar a eficiéncia do tratamento em relagdo a
remogdo de matéria organica para evitar assim a formag&o excessiva de subprodutos da oxidacéo. Além disso,
€ necessario pesquisar outros agentes oxidantes ou técnicas de desinfeccdo eficientes e alternativas ao cloro
que minimizem a formag&o de SPOs.

CONCLUSOES

Para os efluentes sanitarios analisados e os SPOs formados, pode-se concluir que:

= Para todos os efluentes sanitarios, houve formacdo de subprodutos organohalogenados com 3 dias de
reacdo, com formacdo preferencial (em ordem decrescente) dos SPOs: triclorometano — TCM, 1,1-
dicloropropano - 1,1-DCP, cloropicrina — CP, 1,1,1-tricloropropano — 1,1,1 TCP;

= Dentre os subprodutos formados, o cloroférmio foi o composto mais abundante, representando entre 67 e
84% de todos os subprodutos formados;

= A DQO mostrou ser um bom indicador da formacéo de subprodutos organohalogenados, com correlagéo de
R=0,758, na oxidacdo com hipoclorito de calcio de efluentes sanitarios tratados;

= Existe a necessidade de monitorar a qualidade do efluente antes da cloragdo, assim como, de se realizar
pesquisas com agentes oxidantes ou técnicas de desinfeccdo alternativas que minimizem a formacdo de
subprodutos;

= Considera-se ainda importante a inclusdo de pardmetros de controle, em relacdo aos subprodutos da
oxidacdo, nas legislacbes de langamento de efluentes, visando reduzir a pratica inadvertida da cloracdo de
efluentes sanitarios.
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