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RESUMO

Devido a escassez hidrica enfrentada na regido Sudeste do Brasil ao longo do ano de 2014, muitos mananciais
tiveram sua qualidade significativamente piorada, passando a apresentar elevadas concentragdes de nitrogénio
amoniacal, de carbono organico total, de metais e de organismos patogénicos, configurando uma condicdo de
reuso indireto preocupante, em funcdo dos riscos sanitarios envolvidos no tratamento de aguas desta natureza
em ETAs de ciclo completo. Uma das alternativas para a remocdo de amonia em agua € a cloracdo ao "break
point". Neste estudo, foram feitos ensaios de pré-oxidacdo com cloro, precedidos ou ndo da aplicacdo de
dioxido de cloro, oxidante com poder de oxidacdo e de inativacdo de patogénicos superior ao do cloro. A pré-
oxidacdo com diéxido de cloro antecedendo a aplicacdo do cloro mostrou-se vantajosa, pois houve reducdo de
18% da dosagem de cloro necessaria para a condicdo de "break point"; entretanto, as dosagens de cloro
necessarias superaram 100 mg Cl,/L, valor muito superior a capacidade de dosagem usualmente empregada
nas ETAs nas etapas de pré, inter e pds-cloracdo. Os resultados alertam para a necessidade de preservacao das
aguas dos mananciais para que as ETAs em ciclo completo, existentes na maioria das cidades do Sudeste,
tenham condi¢des de produzir agua sem riscos a salde da populacéo.

PALAVRAS-CHAVE: Estiagem, nitrogénio amoniacal, aménia, cloracdo ao break point, cloro, diéxido de
cloro.

INTRODUCAO

Os métodos de tratamento para remocdo de amdnia em agua incluem nitrificacdo-desnitrificagdo, cloracdo ao
"break point", cloracdo-descloracdo (formacdo e remocdo de cloraminas), air/steam stripping, troca idnica
(zedlitas) e alguns processos de membranas. Em ETAs, uma das alternativas € a cloragdo ao "break point",
visto que na maioria delas existe a instalagéo de cloro, que é usado principalmente na desinfec¢do final da agua
e garantia do residual exigido pela Portaria 2914 na rede de abastecimento (BRASIL, 2011).

Quando a &gua em estudo possui nitrogénio amoniacal, é predominante a formacdo de monocloramina para
Cl,/NH;-N < 5. Com o aumento da dosagem de cloro aplicado a agua em estudo, de modo que a relacéo
Cl,/NHs—N permaneca inferior a 7,6, resulta uma mistura de NHCI, e NH,CI, com parte do nitrogénio
amoniacal oxidado pelo cloro a NO3 e Ny, sendo que a soma dos teores residuais de cloro nessas condigdes
resulta inferior a dosagem de cloro aplicada. Para Cl,/NH;-N = 7,6 ocorre, teoricamente, a oxidagéo de toda
amonia disponivel, segundo a reacdo simplificada apresentada a seguir:
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2NH; + 3Cl, & N, + 6HCl

A dosagem de cloro para a qual ocorreria a oxidacdo de toda amonia disponivel é denominada "Dosagem ao
“break point”, pois dai em diante, com aumento da dosagem de cloro aplicado, ha aumento correspondente do
cloro residual livre. Na realidade, a relacdo Cl,/NH;—N referente a "Dosagem ao “break point” pode resultar
superior a 7,6, pois outros compostos que demandam cloro livre podem também estar presentes na agua em
estudo, tais como cal hidratada, carbonato de sédio, acido sulfidrico, ferro, manganés e outros metais, matéria
organica natural etc.

Com o aumento da dosagem de cloro aplicada, ha diminuicdo da concentracdo de nitrogénio amoniacal,
porém, a soma do nitrogénio amoniacal remanescente com o nitrogénio das cloraminas permanece constante. O
ponto maximo da curva acontece quando toda a amdnia disponivel foi combinada com o cloro aplicado,
formando cloraminas. Com o aumento da dosagem de cloro aplicada, as cloraminas sdo oxidadas e destruidas,
formando N,, HCI, etc. O ponto correspondente a concentracdo minima de cloro residual, referente a
"Dosagem ao “break point”, é atingido quando ha destruicéo total das cloraminas.

Em geral, com a diminuicdo do pH e aumento da relagcdo Cl,/NHs—N, a molécula de aménia torna-se mais
clorada, na sequéncia: aménia, monocloramina, dicloramina e tricloramina. Dentre as cloraminas, a
dicloramina é a de maior poder de desinfec¢do, porém, a sua formacdo, assim como a de tricloramina, ndo é
desejavel, pois tais compostos conferem sabor e odor a agua, dificultando sua ingestao pelo ser humano. Além
do pH e da relacdo Cl,/NHs—N, o tempo decorrido apds a adicdo de cloro em dgua contendo aménia é outro
fator a ser considerado na formacéao de cloraminas. Estes compostos organo-clorados sao indesejaveis por seu
baixo poder de inativacdo de microrganismos.

O objetivo do trabalho é apresentar os resultados de investigacdo de amostra de agua de um manancial poluido
e contaminado, coletada na época de estiagem prolongada visando a oxidacdo de amdnia com cloro somente e
com didxido de cloro e cloro em conjunto.

MATERIAIS E METODOS

Coleta e caracterizagdo de amostra de agua bruta para o estudo

A 4gua de estudo foi coletada em agosto de 2014, més considerado tipico de estiagem. Nesta ocasido, a vazao
do rio atingiu valores préximos a 8 m3s, muito abaixo da faixa observada em anos anteriores, de 30 a 60 m?/s.
Na Figura 1 sdo apresentadas fotos do rio em agosto de 2013 e em agosto de 2014 no dia da coleta da agua de
estudo.

A baixa vazédo no periodo de coleta, com consequente redugdo da capacidade de dilui¢do e de autodepuragéo
deste manancial, e a continuidade de langamentos a montante da captagdo da ETA de efluentes urbanos e
industriais, com ou sem tratamento prévio, acarretou piora significativa da qualidade da agua em relagdo aos
anos anteriores, apresentando elevadas concentracfes de carbono organico total, nitrogénio amoniacal, fosforo,
coliformes, dentre outros pardmetros.

A amostra foi caracterizada e os valores comparados aos permitidos para rios Classe 2 - CONAMA 357
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Agosto 2013 Agosto 2014
Figura 1: Foto do local de coleta de agua de estudo em agosto de 2013 e em agosto de 2014

Oxidantes
Foram usados o cloro e o di6xido de cloro nos ensaios com o uso dos seguintes produtos comerciais:

e Hipoclorito de S6dio Comercial: amostra do produto comercial liquido, 12% NaClO, produzido pela
SUZANIL Produtos Quimicos Ltda.; solugdo preparada com concentragdo de cloro livre em torno de
1,2gCl,/L;

e Dioxido de cloro: amostra da solucdo de didxido de cloro produzida pela NALCO And ECOLAB
Company; solugéo com concentragdo de dioxido de cloro livre em torno de 1000 mg CLO,/L.

Parémetros analisados nos ensaios de oxidacgéo
Na Tabela 1 sdo apresentados os principais parametros avaliados nos ensaios de oxidagdo, seus métodos de
medigdo e limites de detec¢éo.

Tabela 1: Parametros fisico-quimicos, equipamentos, unidades, métodos de medi¢éo e limites de

deteccdo
Parametro/Equipamento Unidade Método Limite de detecgdo
(LDM)
Nitrogénio Amoniacal/ Destilacdo prévia
Espectrofotdmetro de leitura direta, Espectrofotométrico com
modelo DR/2000, marca Hach mg N-NHa/L reagente de Nessler 0,001

Cloro livre/ Espectrofotdmetro de
leitura direta, modelo DR/2000, marca
Hach mg Cl,/L Espectrofotométrico * 0,1

Cloro total/ Espectrofotdmetro de
leitura direta, modelos DR/2000, marca
Hach mg Cl,/L Espectrofotométrico * 0,1

Dio6xido de cloro/ Espectrofotémetro de
leitura direta, modelos DR/2000, marca
Hach mg CIO,/L Espectrofotométrico * 0,1

* Segundo APHA (2005) — Standard Methods.

Ensaios de oxidacdo

Foram realizados ensaios de bancada de pré-oxidacdo com cloro e dioxido de cloro separadamente e,
posteriormente com ambos 0s oxidantes, utilizando-se uma mesa agitadora com frascos de 500 mL. Foi fixado
0 tempo de contato e variada a dosagem de cada oxidante, primeiramente com o diéxido de cloro para se obter
a demanda para o residual de 0,2 mg CLO,/L (Ensaio 1); em seguida foi feito o ensaio com o cloro (Ensaio 2)
e finalmente, 0 ensaio 3 com a dosagem de didxido de cloro definida no ensaio 1 e variada a dosagem de cloro.

ABES — Associacéo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 3



Congresso Brasileiro de B
EBE ‘ Engenharia Sanitaria e fimbiental
Y a B de Dububra de 2015 | Rio de Janeiro | A) ABES

Os tempos de contato dos ensaios 1 e 2 foram fixados em 15 min e no Ensaio 3, o tempo total de oxidag&o foi
de 30 min, sendo 15 min com o didxido de cloro e 15 min com o cloro.
As principais caracteristicas dos ensaios sao apresentadas a seguir:

Ensaio 1: Determinacéo da demanda de didxido de cloro
e Equipamento: mesa agitadora;
Oxidante: diéxido de cloro;
Tempo de contato: 15 min;
Dosagens de didxido de cloro: 1,0 a 10,0 mg CIO,/L;
Pardmetro: dioxido de cloro residual.

Ensaio 2: Determinacdo da dosagem de cloro ao "break point" - Pré-oxidacdo apenas com cloro
e Equipamento: mesa agitadora;

Oxidante: cloro;

Tempo de contato: 15 min;

Dosagens de cloro: 12,0 a 129,6 mg Cl,/L;

Paradmetros: cloro total, cloro livre e nitrogénio amoniacal.

Ensaios 3: Determinacao da dosagem de cloro ao "break point" - Pré-oxidagdo com diéxido de cloro e cloro
e Equipamento: mesa agitadora;

Oxidante: diéxido de cloro e cloro;

Tempo de contato: 15 min (dioxido de cloro) + 15 min (cloro);

Dosagem de diéxido de cloro: demanda obtida no Ensaio 1;

Dosagens de cloro: 10,7 a 108,0 mg Cl,/L;

Paradmetros: cloro total, cloro livre e nitrogénio amoniacal.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi efetuada a caracterizacdo fisica, quimica e microbioldgica da amostra e comparados com os valores de rios
classe 2 do CONAMA 357 (Tabela 2).

Na Tabela 2 encontram-se destacados alguns parametros que evidenciam o elevado nivel de contaminagdo
deste manancial. O valor de nitrogénio amoniacal encontrado indica que sdo necessarias dosagens elevadas de
cloro para atingir o "break point". Outro parametro alarmante é o carbono organico total de 20 mg/L.

De modo geral, os valores encontrados sdo tipicos de mananciais que recebem efluentes domésticos e
industriais ndo tratados, caracterizando o tratamento desta 4gua na ETA em uma condicdo de reuso potavel
indireto ndo planejado (RPINP), conforme HESPANHOL, 2015.
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Tabela 2: Caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas da amostra do rio estudado e comparacédo com
valores da Resolucdo CONAMA 357/2005

Amostra VMP Amostra VMP
Parémetro CONAMA Parémetro CONAMA
(11/08/14) 357/2005 * (11/08/14) 357/2005 *
pH 7.58 6.029,0 So6lidos Suspensos Totais 32 NE
(mg/L)
Turbidez (uT) 23 100 Solidos Dissolvidos Totais 442 500
(mg/L)
Cor aparente (uH) 333 NE Surfactantes (mg/L) <0,01 0,5
Cor verdadeira (uH) 115 75 indice de Fendis (mg/L) <0,001 0,003
Carbono Orgénico Total - COT
(mg/L) 20,5 NE DQO (mg/L) 88 NE
Oxigénio Consumido (mg/L) 21,7 NE DBO 5 dias a 20°C (mg/L) 20 5
Absorbancia em 254nm (cm-1) 0,419 NE Aluminio (mg/L) <0,01 0,1
Condutividade Elétrica (uS/cm) 567 NE Arsénio (mg/L) <0,001 0,01
Dureza Total (mg/L) 76 NE Cobre (mg/L) <0,01 0,009
Alcalinidade (mg/L) 217 NE Chumbo (mg/L) <0,01 0,01
Sulfato(mg/L) 99 250 Calcio (mg/L) 17,32 NE
Cloretos (mg./L) 94 NE Ferro (mg/L) 0,69 0,3
NTK (mg/L) 14,4 NE Magnésio (mg/L) 6,15 NE
. . . 2,0, para 7,5 A
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 8,5 ZpH < 8,0 Manganés (mg/L) 0,2 0,1
Nitrogénio Organico (mg/L) 5,9 NE Niquel (mg/L) <0,01 0,025
Nitrato (mg/L) 3,2 10 Sédio (mg/L) 98,8 NE
Nitrito (mg/L) 0,024 1 Zinco (mg/L) 0,074 0,18
Coliformes Totais 5
Fosfato (mg/L) 0,3 NE (NMP/100mL) 1,3 x10 NE
Fésforo (mg/L) 0,1 0,1 . 5
- - E. coli (NMP/100mL) 1,25 x10 1000
Soélidos Totais (mg/L) 474 NE

* VMP: valores maximos permitidos para rios de classe 2 pela Resolugdo CONAMA 357 (BRASIL, 2005);
NE: ndo estabelecido;

Ensaio 1
Com a dosagem de diéxido de cloro aplicado de 4,0 mg/L, o residual resultou em torno de 0,2 mg CLO,/L.
Assim, essa dosagem foi fixada para a realizagdo do ensaio 2, cujos resultados sdo mostrados na Figura 2.
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Figura 2: Residual de di6xido de cloro em funcéo da dosagem de didxido de cloro aplicada

Ensaio 2
A Figura 3 mostra a variacdo da concentracdo de cloro residual (livre e total) em funcéo da dosagem de cloro
aplicado para a agua estudada.
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Figura 3: Concentracao de cloro livre e cloro total em funcéo da dosagem de cloro aplicada
(tempo de contato = 15 min; nitrogénio amoniacal da agua de estudo = 8,5 mg N-NH,/L; pH da agua
bruta =7,6)

A dosagem de cloro necessaria para atingir a condi¢do de "break point", com oxidacdo quase que total do cloro
combinado e consequentemente eliminacdo do nitrogénio amoniacal (residual de 0,108 N-NH; mg/L) foi de
120,0 mg CI,/L.

Considerando a geracdo maxima de cloro combinado de 28,4 mg/L (dosagem aplicada de cloro de 70,0 mg
CL,/L), resulta a relacdo de Cl,/N-NH; em torno de 3,3 com provavel formacdo de monocloraminas até esta
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dosagem de cloro, visto que de acordo com Di Bernardo e Dantas (2005), este composto é obtido em poucos
segundos para valores de pH entre 7 e 9 e relagdo Cl,/N-NH; menor que 5.

Ensaio 3

A Figura 4 mostra a variacdo da concentracdo de cloro residual (livre e total) em funcéo da dosagem de cloro
aplicado para a &4gua bruta submetida a oxidacdo prévia de 15 min com diéxido de cloro (dosagem de 4,0 mg
ClO,/L obtida no Ensaio 1).
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Figura 4: Concentracao de cloro livre e cloro total em funcéo da dosagem de cloro aplicada apds a pré-
oxidagdo com didxido de cloro
(tempo de contato = 15 min com didxido de cloro; tempo de contato = 15 min com cloro ; nitrogénio
amoniacal na amostra de agua bruta = 8,5 mg N-NH,/L; pH da 4gua bruta = 7,6)

Nesta condigdo, a dosagem de cloro necessaria para atingir a condigdo de "break point" foi de 101,0 mg Cl,/L,
com redugdo da ordem de 18% da dosagem de cloro obtida no Ensaio 2. A concentracdo maxima de cloro
combinado resultou da mesma ordem de grandeza do Ensaio 2 (26,6 mg/L), com provavel predominancia de
formacg&o de monocloraminas no trecho crescente da curva.

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Em funcdo da severa estiagem que assolou a regido Sudeste do Brasil em 2014, ocorreu a deterioracdo da
qualidade da agua de muitos mananciais superficiais, com aumento significativo da concentracdo de metais, de
carbono organico total, de nitrogénio amoniacal e de organismos, dentre outros, com implicaces alarmantes
nas Estagdes de Tratamento de Agua em ciclo completo.

Neste trabalho, foi investigada a pré-oxidacdo com dois oxidantes, cloro e diéxido de cloro, associados ou néo,
visando a obtencdo das dosagens minimas de cloro para destruicdo total das cloraminas (dosagens ao "break
point"). A pré-oxidacdo com dioxido de cloro antecedendo a aplicacdo do cloro mostrou-se vantajosa, pois
houve reducdo de 18% da dosagem de cloro necesséria para a condicdo de "break point". Além do mais, 0
emprego deste oxidantes minimiza os riscos sanitarios em funcdo da elevada eficiéncia na inativacdo de
patogénicos em relacdo ao cloro, e podera reduzir a formacdo de subprodutos organicos halogenados
decorrentes da combinagéo do cloro com precursores existentes na dgua bruta.

Recomenda-se que sejam investigadas outras técnicas para remoc¢do do nitrogénio amoniacal ou do cloro
combinado (zedlitas, resinas de troca i6nica, membranas filtrantes e carvdo ativado), visto que mesmo com a
aplicacdo do didxido de cloro, a dosagem de cloro resultou elevada, da ordem de 100 mg Cl,/L, muito acima
da capacidade de dosagem dos sistemas de cloro existentes em ETAS.
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Os resultados alertam para a necessidade de preservacdo das aguas dos mananciais, para que as ETAs em ciclo
completo existentes na maioria das cidades do Sudeste, tenham condicdes de produzir 4gua que ndo ira
oferecer riscos a satide da populagdo. Além do nitrogénio amoniacal, o carbono organico total e 0s organismos
patogénicos representam um risco para fins potaveis. Ressalta-se que nestas condigdes, mesmo que a agua
produzida esteja em conformidade com a Portaria 2914 (BRASIL, 2011), existe um risco envolvido nos usos
para fins potaveis em fungdo das elevadas concentracdes de COT, que sdo uma medida indireta dos compostos
organicos presentes na A&gua, incluindo os microcontaminantes como farmacos, agrotoxicos e seus
subprodutos/metabolitos, também denominados de disruptores endocrinos, comprovadamente toxicos aos seres
humanos.
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