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Resumo
LOURENCAO, J. (2009). Avaliacdo da Resisténcia de Microrganismos Patogénicos a

Desinfec¢ao Sequencial com Ozonio-Radiagdo Ultravioleta e Cloro-Radiagdo Ultravioleta.
Sao Carlos, 2009. 141p. Dissertagdo (Mestrado) — Escola de Engenharia de Sao Carlos,

Universidade de Sdo Paulo.

A remog¢do de microrganismos patogénicos através da desinfec¢do ¢ uma necessidade para
diminuir a incidéncia de doencas na populacdo humana relacionadas com poluicdo fecal. A
desinfeccdo sequencial tem grande potencial na remocdo de microrganismos, quando
comparada com a desinfeccdo convencional (um desinfetante). Neste trabalho buscou-se
comparar a resisténcia de microrganismos indicadores de bactérias - E. coli e coliformes totais
- ¢ bactérias esporuladas - Clostridium perfringens quanto a desinfeccdo sequencial
empregando cloro seguido de radiacdo ultravioleta e 0zonio seguido de radiagdo ultravioleta;
e a desinfeccdo convencional utilizando-se os mesmos desinfetantes aplicados
individualmente em esgoto sanitario tratado previamente em reator UASB. Os ensaios foram
realizados em batelada. As dosagens de cloro aplicadas foram de 10, 20 e 30 mgCl,/L; de
ozb6nio foram de 5,6; 11 e 16,5 mgOs/L, ambos para os tempos de contato 10, 20 e 30
minutos. Na desinfec¢do sequencial com cloro foram aplicadas as doses de 1, 5 ¢ 10 Wh/m’
de radiacdo UV; com ozonio, as doses de radiagdo foram variadas de 0,5 a 10 Wh/m3. Na
desinfeccdo sequencial de cloro-UV, foram removidos 2,5 e 5,2 log de C. perfringens e
coliformes totais, respectivamente contra 1,5 e 4,2 log na desinfec¢do convencional para os
mesmos microrganismos. Na desinfeccdo com cloro, a ordem decrescente de resisténcia foi:
C. perfringens> coliformes totais> E. coli. Para ozonio seguido de UV, C. perfringens
apresentou maior resisténcia e, em alguns ensaios, E. coli apresentou-se mais resistente que
coliformes totais. A agdo do ozOnio mostrou-se notavel para a melhoria da qualidade do
esgoto tratado avaliada pela diminui¢dao das concentracdes de solidos suspensos totais, sélidos
totais, absorbancia em comprimento de onda de 254 nm e da DQO, diferentemente do esgoto
clorado no qual ocorreu o aumento nos valores destas variaveis fisico-quimicas. A acdo da
radiacdo ultravioleta foi potencializada quando aplicada sequencialmente ao cloro e ao

0zO0nio.

Palavras-chave: Desinfec¢do sequencial, esgoto sanitario, cloro, ozonio, radiagdo ultravioleta,

Escherichia coli, coliformes totais, Clostridium perfringens.
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Abstract
LOURENCAO, J. (2009). Resistance Evaluation of Pathogenic Microorganisms to

Sequential Disinfection with QOzone- Ultraviolet Radiation and Chlorine- Ultraviolet
Radiation. Sao Carlos, 2009. 141p. Master’s Degree Dissertation — Escola de Engenharia de

Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo.

The removal of pathogenic microorganisms through disinfection is a necessity to decrease the
incidence of diseases in the human population related to fecal pollution. Sequential
disinfection has a great potential on the removal of microorganisms when compared to
conventional disinfection (single disinfectant). This work compared the resistance of
indicators microorganisms of bacteria — E. coli and total coliforms — and spore-forming
bacteria — Clostridium perfringens concerning the sequential and conventional disinfections.
The sequential disinfection initially employed chlorine followed by ultraviolet radiation and
ozone followed by ultraviolet radiation. The conventional disinfection utilized the same
disinfectants individually applied in sanitary sewage previously treated in UASB reactor. The
tests were made in batch. The chlorine dosages applied were 10, 20 and 30 mgCl,/L; ozone
were 5,6; 11 and 16,5 mgOs/L, both for the contact times 10, 20 and 30 minutes. In the
sequential disinfection with chlorine dosages of 1, 5 and 10 Wh/m® of UV radiation were
applied; with ozone, the dosages of radiation varied from 0,5 to 10 Wh/m?. In the sequential
disinfection with UV-chlorine were inactived 2,5 and 5,2 log of C. perfringens and total
coliforms respectively, against 1,5 and 4,2 log in the conventional disinfection for the same
microorganisms. In the chlorine disinfection, the decreasing resistance order was: C.
perfringens> total coliforms> E. coli. In the ozone disinfection followed by UV, C.
perfringens manifested more resistance and, in some assays, E. coli was more resistant than
total coliforms. The action of ozone was outstanding for the improvement of treated sewage
quality assessed by the decreasing of total suspended solids concentration, total solids
absorbance at a wavelength of 254 nm and of DQO, differently from the chlorine sewage in
which occurred an increase of the values of the physical-chemical variables. The ultraviolet

radiation action was potentiated when sequentially applied to chlorine and to ozone.

Key Words: Sequential disinfection, sanitary sewage, chlorine, ozone, ultraviolet radiation,

Escherichia coli, total coliforms, Clostridium perfringens.
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1 Introducéo

Ainda ¢ uma realidade em muitos municipios brasileiros ¢ em diversos locais do
mundo a dificuldade em se tratar o esgoto sanitdrio facilitando a exposicao das pessoas a
recursos naturais contaminados por fezes, podendo ocasionar diversos danos a satde publica.
Isso ocorre devido & condicdo econdmica desfavoravel ou a problemas estruturais politicos
enfrentados pelas administragdes locais.

As doengas podem apresentar modos multiplos de transmissdao que se realizam por
meio do consumo de 4agua, transmissdo entre pessoas, consumo de alimentos contaminados,
contato primario com corpos receptores, entre outros. Desta forma, o controle da
disseminagdo das doencas de veiculacdo hidrica vincula-se a prote¢do dos mananciais e a
desinfeccao tanto de aguas de abastecimento quanto residudrias. A protecdo dos mananciais
superficiais ¢ feita a partir do constante monitoramento das caracteristicas das dguas naturais
combinado a inativacdo dos patogénicos por diferentes métodos de desinfeccdo da agua
residuaria. A importancia da desinfec¢do no tratamento destas dguas pode ser entendida como
a ultima barreira de prote¢ao contra os microrganismos patogénicos (WEF, 1996).

Grandes volumes de esgoto tém sido despejados em multiplos locais de descarga e a
autodepuragdo dos corpos d’ 4gua ¢ insuficiente para reduzir a quantidade de microrganismos
patogénicos. Combinando-se o fato da incapacidade de reduzir o elevado niimero destes
microrganismos naturalmente ao fato de que o tratamento de esgotos sem desinfec¢do nao
promove a redugdo substancial destes organismos, torna-se necessaria a desinfeccao para
reduzir a transmissdo de doencas infecciosas e proteger a satide publica (WEF, 1996).

A qualidade de um corpo d’agua esta ligada ao uso e ocupagao que se faz do solo com
os conseqiientes impactos das atividades humanas e da contaminagdo produzida por
atividades industriais e agricolas. O esgoto despejado in natura ou insuficientemente tratado
contém elevada carga de organismos patogénicos, entre eles, bactérias, virus e protozoarios.

Esses organismos, que sobrevivem no ambiente externo ao corpo do hospedeiro,
aumentam em quantidade e distribuicdo espacial em regides com alta concentragdao
populacional, intensificagao de atividades humanas, como pecuaria, agricultura ou atividades
industriais (TUNDISI, 2003).

Destaca-se, portanto, a importancia do esgoto sanitario na veiculagdo de diversos

microrganismos patogénicos, evidenciando a necessidade do controle da qualidade das dguas
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utilizadas para recreacdo, irrigacdo ¢ fontes de abastecimento para consumo humano.
(GONCALVES et al., 2003).

A demanda de 4gua potavel, o intensivo langcamento de esgoto sanitario sem
tratamento adequado e sua correspondente diminuicdo de fontes de dgua seguras para o
consumo humano t€m se tornado uma continua preocupagao da comunidade académica e esta
se popularizando, pois as consequéncias da polui¢do por esgoto sanitario causam, além das
doencas, a deple¢do dos niveis de oxigénio dos corpos d’agua, ocasionando a morte de
organismos aquaticos por asfixia e, conseqiientemente, causando prejuizos econdmicos, danos
aos propositos de recreacdo e efeitos desagradaveis de odor e visual.

O desempenho de determinado processo de desinfec¢do depende da resisténcia
especifica dos diferentes organismos patogénicos ao desinfetante, considerando-se que os
organismos presentes no esgoto possuem sensibilidades diferentes ao tipo e dose dos diversos
agentes desinfetantes. Por exemplo, o 0zonio ¢ mais eficiente como agente desinfetante viral.
Portanto, o uso de desinfetantes combinados (usados sequencialmente ou simultaneamente)
vem atender diretamente a essas necessidades (VESCHETTI et al., 2003, SARTORI &
DANIEL, 2003, TYRRELL et al., 1995, HARAKEH, 1987).

No presente trabalho, foram escolhidos, além do cloro que ja é um desinfetante
largamente utilizado em todo o mundo e principal agente desinfetante de agua e esgoto no
Brasil, outros desinfetantes alternativos. Os outros desinfetantes utilizados foram o o0zonio e
radiagdo UV. A desinfec¢ao sequencial foi configurada em: cloro seguido de radiagdo UV e

ozonio seguido de radiacdo UV, na qual foi explorada a resisténcia de certas bactérias.
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2 Objetivos

2.1  Objetivo principal
Comparar a resisténcia dos microrganismos coliformes totais, Escherichia coli e
Clostridium perfringens quanto a desinfeccdo sequencial ozonio-radiagdo ultravioleta e cloro-

radiagdo ultravioleta.

2.2 Objetivos especificos

% Comparar a resisténcia dos coliformes totais, E. coli e C. perfringens quando
submetidos a desinfec¢do convencional com cloro, ozonio e radia¢do ultravioleta ¢ a
desinfeccao seqiiencial cloro-radiacao ultravioleta e ozonio-radiacao ultravioleta;

% Comparar os efeitos do cloro e do ozdnio sobre a qualidade da dgua residuaria
da ETE do campus da EESC-USP Sao Carlos (SP);

% Comparar os desinfetantes quanto aos efeitos na qualidade do efluente

desinfetado.
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3 Revisao Bibliografica

O langamento de esgoto sem tratamento ou tratado inadequadamente pode produzir
uma ou mais das seguintes situagdes indesejadas (PELCZAR et al., 1996):

1. Maior possibilidade para a disseminacdo de microrganismos patogénicos;

2. Maior perigo na utilizagdo das extensdes naturais de 4gua como suprimento potavel;

3. A contaminagdo de ostras e outros moluscos pela polui¢do, tornando-os improprios
para o consumo humano;

4. Grandes perdas na populagdo de aves aquaticas devido a contaminagdo de suas fontes
nutritivas;

5. Maior risco microbiologico em nadar em aguas poluidas e diminui¢do de seu valor
para outros propoésitos recreativos;

6. Deplecdo do suprimento de oxigénio da agua pela presenca de matéria organica
instavel no esgoto, prejudicando a sobrevivéncia dos seres vivos aquaticos;

7. Ac¢do de uma série de condigdes desagradaveis, tais como odores e acumulo de

detritos, com reducdo dos valores de propriedade e utilidades recreativas.

3.1 Controle de microrganismos

A condicdo sanitdria de uma populacdo ¢ determinada, em larga escala, por sua
capacidade de controlar eficazmente as populagdes microbianas. Cuidados diarios, tais como
a purificagdo da agua e a preservagao de alimentos, concorrem para o controle das populacdes
microbianas. Nao somente torna-se o produto de consumo seguro sob o ponto de vista de
saude publica, como também, traz o processo muitos beneficios para o bem estar da
comunidade (PELCZAR et al., 1980).

As principais razdes para desenvolver o controle de microrganismos nocivos sao

prevenir a transmissdo de doencas e a contamina¢do ou seu crescimento (PELCZAR et al,

1980).

3.1.1 Condigdes que influenciam a acéo antimicrobiana
Segundo PELCZAR et al., (1980) alguns fatores que influenciam a agdo
antimicrobiana sdo:
1. Temperatura - o aumento da temperatura, quando usado em combinagdo com outro

agente, acelera a destruicao de microrganismos.
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2. Tipo de microrganismo - as espécies de microrganismos diferem em sua
susceptibilidade aos agentes fisicos e quimicos. Nas espécies que formam esporos, as
formas vegetativas sdo muito mais sensiveis que as formas esporuladas.

3. Estado fisiologico das células - células jovens, metabolicamente ativas, sdo mais
facilmente destruidas que as células velhas ou em laténcia se o agente nocivo agir
através de uma interferéncia sobre o metabolismo (assim, as células que ndo estdo
crescendo ndo seriam afetadas). Alteracdes na natureza da membrana celular, capazes
de modificar a permeabilidade celular, podem contribuir para a existéncia de
diferengas na resisténcia bacteriana.

4. Condicbes ambientais - as propriedades fisicas e quimicas do meio ou da substancia
que sustentam os microrganismos, isto €, 0 meio ambiente, tém profunda influéncia na
destruicdo microbiana.

5. Condigdes operacionais- tempo de contato com o desinfetante, intensidade do agente
fisico ou quimico, concentracdo de microrganismos.

O mecanismo de ac¢do do desinfetante deve seguir a sequéncia de eventos de interagdo
do desinfetante com a superficie da célula seguido da penetracdo para o interior da célula e
posterior acdo no sitio alvo (MCDONNELL & RUSSELL, 1999). Segundo os mesmos
autores, a resposta ao antisséptico ou desinfetante varia para diferentes organismos. A
resposta dos varios organismos pode estar associada a estrutura celular diferenciada,
composicao e fisiologia.

Para moléculas de antissépticos e desinfetantes alcangarem seu sitio alvo, as camadas
mais externas das células devem ser cruzadas. A natureza e composi¢do destas camadas
dependem do tipo de organismo e podem atuar como barreira para a permeabilidade, na qual
pode haver reducdo de tomada (uptake). Alternativamente, mas menos comumente, enzimas
sintetizadas pelos organismos podem degradar alguns compostos. Bactérias Gram-negativas
tendem ser mais resistentes que organismos Gram- positivos (MCDONNELL & RUSSELL,
1999).

Esporos das bactérias do género Bacillus e Clostridium tém sido estudados e sdo os
mais resistentes aos antissépticos e desinfetantes que todos os tipos de bactérias
(BLOOMFIEID, 1999; SAGRIPANTI & BONIFACIO, 1996; RUSSELL, 1990;
FOEGEDING & BUSTA, 1983).

A resisténcia pode estar associada com enzimas degradativas, mas estd mais associada

com a impermeabilidade celular. As camadas e o cortex em esporos, € possivelmente outros
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componentes da membrana mais externa de bactérias Gram-negativas, limitam a concentragao
de biocida ativo que possa alcangar o sitio alvo nestas células bacterianas (RUSSELL, 1999).
3.2 Doencas - relacionadas a poluicao fecal

As doengas infecciosas de fonte comum sdo causadas pela contaminagdo microbiana
de materiais partilhados por um grande ntimero de individuos. Tais fontes comuns de doengas
correspondem a dgua e alimentos contaminados. Estas enfermidades correspondem a uma
causa significativa de morbidade e mortalidade, especialmente em paises em desenvolvimento
(MADIGAN, 2004).

Os microrganismos veiculados pela agua e alimentos geralmente se desenvolvem no
intestino e sdo eliminados pelas fezes. Conseqilientemente, caso estes microrganismos nao
sejam detectados (como, por exemplo, por meio de exames) e eliminados pela desinfeccdo ou
por medidas corretas de coc¢do e manuseio dos alimentos, um novo hospedeiro pode vir a
consumir desta dgua ou alimento permitindo que o patégeno colonize seu intestino causando
doencas.

O cozimento inadequado, a manipula¢do ou o armazenamento improprio, assim como,
as condi¢des sanitarias deficientes durante o preparo dos alimentos podem causar de um
simples desconforto intestinal a doengas graves devido a presenga de microrganismos
patogénicos (PELCZAR et al., 1996).

Duas grandes categorias de doencas microbianas transmitidas por alimentos sdo:
intoxicacdo alimentar e infec¢des transmitidas por alimentos (PELCZAR et al, 1996). A
intoxicacdo alimentar ocorre ap6s a ingestdo de alimentos contaminados com toxinas
produzidas por microrganismos, sendo essa toxina a responsavel pelos sintomas clinicos. Ja as
infecgdes transmitidas por alimentos ocorrem quando o patdgeno € ingerido e se multiplica
dentro dos organismos. Tais infec¢des causam usualmente doengas do trato intestinal, embora
outras areas do corpo possam ser afetadas.

A infecg¢do veiculada pela dgua ocorre quando o microrganismo infeccioso ¢ adquirido
através de dgua contaminada por material fecal, contendo patégenos de humanos ou de
animais. Quando esses patdogenos de humanos contaminam a rede de abastecimento publico
ou outras fontes de agua potavel utilizadas por muitas pessoas, podem ocorrer surtos de
doencgas intestinais, afetando um grande numero de pessoas em curto periodo de tempo
(PELCZAR et al., 1996).

Medidas preventivas relacionadas ao saneamento podem evitar a disseminacao dessas

doengas, prevenindo a contaminagdo de fontes de alimento e 4gua (PELCZAR et al., 1996).
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A poluicao fecal pode adicionar a 4gua uma variedade de microrganismos patogénicos
intestinais. Em qualquer momento, estes agentes poderdo estar presentes na agua por
recebimento de fezes de animais de sangue quente (CETESB, 1974).

Os microrganismos de maior importancia para o homem, relacionados a contaminacao
por esgotos, sdo as bactérias, virus entéricos e parasitas intestinais. Doengas que sdo
espalhadas pelo consumo de agua e/ ou contato direto podem ser severas e muitas vezes muito
danosas (WEF, 1996).

Algumas doengas contraidas por contato direto ou consumo de dgua contaminada por
esgotos (dgua potavel e/ou recreacional) estdo resumidas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Doengas potencialmente relacionadas a 4gua contaminada

Bactérias Virus Protozoarios Helmintos
Gastroenterltes Poliomielite Giardia (Giardia Schzs.tosomose
(diversos grupos de o . (Schistosoma
o (Poliovirus) lamblia) .
bactérias) mansoni)
Febre tifoide Conjuntivites Disenteria amebiana Ascaridiase (Ascaris

(Salmonella typhi) hemorragicas (Entamoeba lumbricoides)

histolytica)

Disenteria bacilar Hepatite (virus da Criptosp orzc‘lzc‘zse Estrongzlozq’zase

(Shigella) hepatite) (Cryptosporidium (Strongyloides
& P parvum e C.hominis) stercoralis)

, . Gastroenterite Tricuriase
Colera (Vibrio colera) (Rotavirus) (Trichuris trichiura)
Doengas pulmonares

(Mycobacteria)
Pneumonia
(Streptococcus
pneumoniae)

Fonte: WEF (1996) e SPELLMAN (1999) modificados.

A ocorréncia e densidade de agentes patogénicos sdo muito variadas em agua poluida
e em fezes de animais. Esta variabilidade reflete as doencas intestinais que sdo prevalentes,
num dado momento, nas populagdes humanas ou animal, as quais contribuem com seus
residuos num efluente particular ou na bacia hidrografica (CETESB, 1974).

Os agentes patogénicos de humanos sdo também encontrados com freqiiéncia no trato
intestinal de outros animais de sangue quente, incluindo animais domésticos, gado, aves
domésticas e animais silvestres. Estes microrganismos podem ser adquiridos através da dgua e

alimentos contaminados. Tais animais podem se tornar infectados por estes agentes ou servir
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de hospedeiro. Mesmo os peixes podem se tornar infectados ativamente com microrganismos
patogénicos de humanos apds contato com agua contaminada e levar estes agentes a cursos de
agua limpa de areas recreacionais (CETESB, 1974).

A diversidade de microrganismos presentes no esgoto sanitdrio implica em
caracteristicas bioquimicas diferentes entre si, resultando em divergéncia de comportamento
quando elementos externos sdo introduzidos. E o caso, por exemplo, da variacio da
temperatura, pH ou ainda a aplicacdo de agentes de inativacdo distintos como o 0z6nio ¢ a

radiacdo ultravioleta (WEF, 1996).

3.3 Microrganismos Indicadores de poluicao fecal

A detec¢do direta de bactérias patogénicas, virus e cistos de protozodrios requer
procedimentos custosos, demorados e laboratoristas bem treinados. Estes requerimentos
induziram a concepgao de organismos indicadores de polui¢dao fecal. Em 1914, o Servico de
Saude Publica Norte Americano adotou o grupo coliforme como um indicador de
contaminagdo fecal em agua potavel. Mais tarde, outros organismos passaram a ser usados
para indicar a ocorréncia de contaminacao fecal, a eficiéncia do tratamento de estacdes de
tratamento de agua e esgoto e a deterioracdo e pos- contaminacao do sistema de distribuicao
(OLIVIERI, 1983" apud BITTON (1994).

Segundo BITTON (1994), os critérios para um organismo ser um indicador ideal sdo:

1. Este deve ser um membro da microbiota intestinal de animais de sangue quente;

2. Deve estar presente quando patdgenos estdo presentes e ausente em amostras nao
contaminadas;

3. Deve estar presente em grande nimero;

4. Assim como o patdogeno, deve ter ao menos semelhante resisténcia ao estresse
ambiental e aos sistemas de tratamento de 4gua e esgoto;

5. Nao deve multiplicar-se no ambiente;

6. Deve ser detectado por métodos faceis, rapidos e ndo custosos;

7. O organismo indicador ndo deve ser patogénico.

" OLIVIERI, V. P. 1983. Measurement of Microbial Quantity .in: Assessment of Microbiology and Turbidity
Standards for Drinking Water, P. S. Berger and Y Argaman, Eds. EPA-570-9-83-001, Office of Drinking Water,
Washington, DC.
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Na Tabela 3.2 estdo apresentados os organismos utilizados como indicadores, suas

vantagens e limitacdes.

Tabela 3.2: Principais microrganismos que tém sido propostos para

serem usados como

indicadores
Organismo Indicador de - . i .
Irge S« Bom indicador Né&o indicado Técnicas
indicador contaminacéo
Bactérias entéricas, | Bactérias esporuladas, P
, , . Varias técnicas de
- - . alguns virus e virus, helmintos, ~
Bacterias Contaminagdo de origem . . D fermentag@o podem ser
. ~ microrganismos protozodarios e todos os .
coliformes fecal e ndo fecal. ; . . . feitas apresentando
menos resistentes que | microrganismos mais c
. resultados em 24h".
€sse grupo. resistentes.

Bactérias do

Contaminag@o de origem

Bactérias entéricas,
alguns virus e

Bactérias esporuladas,
virus, helmintos,

Varias técnicas de

grupo fecal®, sdo bons . . - fermentagdo podem ser
! o , microrganismos protozoarios e todos 0s .
coliformes indicadores para aguas ; . . . feitas apresentando
. e menos resistentes que | microrganismos mais o
fecais balnearias. . resultados em 24h".
esse grupo. resistentes.
Contaminagéo de origem
fecal e ndo fecal, € o . Bactérias esporuladas, _ . ~
e Recrescimento de , . Répidas quantificagdes
principal componente da . virus, helmintos, .
. - . coliformes em ;. podem ser feitas
Klebsiella populagdo de coliformes . protozoarios e todos os o ~
~ sistemas de . . . utilizando filtracdo em
na vegetagdo e em S . microrganismos mais c
. A distribuigdo de agua. . membranas'.
residuos de industrias de resistentes.
papel, téxtil e outros.
Pode ser feito com a
Bactérias entéricas de | Bactérias esporuladas, | técnica de filtragdo em
Polui¢do recente de origem humana, virus, helmintos, membranas e ainda o
E. coli origem exclusivamente virus, e protozodrios e todos os método Collilert,
fecal. microrganismos microrganismos mais | simples e rapidos, que
menos resistentes. resistentes. oferecem resultados em
24h.
Determina a fonte da
recente contaminagdo | Bactérias entéricas de
fecal, se ¢ de origem origem animal, Bactérias esporuladas, | Resultados podem ser
Strentococcus humana ou animal. Vem alguns virus” em virus, helmintos, conseguidos utilizando a
fgecalis surgindo como boa aguas pouco protozoarios e todos os técnica de tubos
alternativa devido a sua contaminadas e microrganismos mais | multiplos ou filtragdo em
maior resisténcia quando microrganismos resistentes. membranas’.
comparado aos menos resistentes.
coliformes fecais.
Fornece resultados apds
- . . um tempo minimo de 4 a
Poluigdo de origem fecal. Helmintos, P . ~
. . L. 6 horas”. A quantificacdo
. E bastante utilizado na , protozodrios e todos os . P
Colifagos - . Virus. . . . de colifagos é obtida
avaliacdo da qualidade de microrganismos mais
; . pela contagem de placa
agua. resistentes. . oy
de lise utilizadas por
amostra.
Otimo indicador de Pode ser feito com a
Clostridium contaminagdo fecal onde Helmintos e todos os | técnica de filtragdo em
foi empregado a Protozoarios. microrganismos mais | membranas® e ainda pela

perfringens

desinfecgdo, ou onde ha
poluicdo remota.

resistentes.

técnica de tubos

miltiplos™.

Fonte: Organizado por DIAS, 2001, adaptado de WEF (1996); USEPA (1999); LIMA et al. (1999); APHA
(1995); APHA (1998).
* A sua especificidade como indicador de contaminagdo fecal é comprometida pelo fato da existéncia nesse grupo
de alguns coliformes que nio sdo de origem exclusivamente fecal.
® Por apresentarem maior tempo de sobrevivéncia e maior resisténcia aos processos de tratamento, que o grupo
dos coliformes, porém o seu uso pode ser questionado.
¢ Conforme descrito no Standard Methods, 1998.

¢ Norma da CETESB L5.403/2004.
®Norma da CETESB L5.213/1993.




RevisdioBibliografica 10

Nos itens subseqiientes, (3.4.1; 3.4.1.1 e 3.4.2) esta apresentada uma breve descrigao

dos indicadores usados na presente dissertacao.

3.3.1 Coliformes totais

Os coliformes sdao definidos na bacteriologia como o grupo que agrega as seguintes
caracteristicas: sao bacilares, o grupo inclui bactérias aerobias e anaerobias facultativas,
Gram-negativas, ndo formadoras de esporos que fermentam lactose com a produgdo de gas
em 48h a 35°C (APHA, 1989; MADIGAN, 2004).

Este grupo inclui uma variedade de organismos, a maioria pertencente ao grupo das
bactérias entéricas. O grupo dos coliformes inclui Escherichia coli, Enterobacter, Klebsiella e
Citrobacter. Estes coliformes sdo lancados em altos nimeros ( em média 2x10° coliformes
por dia per capita) em fezes humanas e animais, mas nem todas sdo de origem fecal (APHA,
1989, MADIGAN, 2004). Esses indicadores sdo uteis para determinar a qualidade de agua
potavel, agua de cultivo de mariscos e aguas recreacionais. Em esta¢des de tratamento de
agua em consonancia com a Resolucao No. 357/2005 e a Portaria 518/2004, coliformes totais
juntamente a E. coli sdo os microrganismos indicadores de eficiéncia do tratamento e ditam a
qualidade da 4gua para consumo humano.

Sao utilizados como indicadores de contaminagcdo de agua, uma vez que estdo
presentes em grandes quantidades no trato intestinal de seres humanos e de outros animais.
Sao usados também como indicadores para avaliar a eficiéncia de sistemas de desinfec¢do. No
entanto este organismo como indicador pode ndo ser suficiente para assegurar a auséncia de
microrganismos patogénicos na agua. Ainda mais, muitas vezes aguas que ndo contém
coliformes podem estar contaminados com virus e cistos de protozodrios, os quais sdo mais

resistentes as condi¢des adversas do meio ambiente (DIAS, 2001).

3.3.1.1 Escherichia coli
Muitas cepas de E. coli s3o encontradas no trato gastrointestinal de humanos e animais
de sangue quente. Entretanto, muitas destas cepas podem ser inofensivas (BITTON, 1994).
Ha diversas categorias de cepas de E. coli que podem carregar fatores de viruléncia e
causarem diarréia. Essas sdo cepas de E. coli enterotoxigénicas (ETEC), enteropatogéncias
(EPEC), enteroemorragicas (EAEC) e enteroenvasivas (BITTON, 1994).
A E. coli enterotoxigénicas causa gastroenterite com forte diarréia aquosa

acompanhada de nauseas, colicas estomacais e vomitos (BITTON, 1994).
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Aproximadamente 2% a 8% das E. coli presentes na dgua sao patogénicas, causadoras
de diarréia do viajante (BITTON, 1994).

Alimento e 4gua sdo importantes na transmissao deste patogeno. De qualquer modo, a
dose infectante para ele ¢ relativamente alta, sendo na ordem de 10° a 10° organismos

(BITTON, 1994).

3.3.2 Clostridium perfringens

Esses organismos sdo bactérias Gram-positivas anaerdbias, formadoras de esporo,
sensiveis ao oxigénio e relativamente resistentes a estresse ambiental e a desinfecgdo
(BITTON, 1994).

Essa bactéria ¢ encontrada no solo, nos vegetais em putrefagdo, e faz parte da
microbiota natural do trato intestinal de homens e animais (ROBERTS, 1974).

BITTON (1994) diz que os esporos tornam essa bactéria muito resistente para ser
usada como um organismo indicador. E sugerido por este autor, no entanto, o uso deste
microrganismo como um indicador de poluicdo remota e como um tragador de poluicao fecal
em ambientes marinhos.

Em contrapartida, MEDENA et al., (1997) constataram que esporos de C. perfringens
apresentaram-se mais resistentes que oocistos de Criptosporidium parvum, analisando o
decaimento natural desses organismos na agua de um rio. Concordando com esses autores,
XU et al.,, (2002) sugerem que, devido a sua alta resisténcia a desinfec¢do, o C. perfringens ¢é
um o6timo candidato a indicador de microrganismos resistentes. Foi concluido, portanto, que
essa bactéria formadora de esporos ¢ um parametro que poderia ser muito til como indicador

da presenga do protozoario C. parvum.

3.4 Desinfeccao

A desinfeccao refere-se a inativacao seletiva e/ou destruicao de organismos causadores
de doencas. Diferentemente de esterilizagdo, que representa a destruicdo de todos os
organismos, a desinfec¢ao ndo destroi todos os organismos presentes (WERF, 1995).

Os organismos causadores de doengas sdo acompanhados por um largo nimero de
espécies de organismos saprofiticos que ndo fazem mal a saide humana e que sdo muito
benéficos e essenciais para o tratamento biologico de esgotos (WEF, 1996). Assim, a
desinfec¢do tem a finalidade de inativar de preferéncia os microrganismos patogénicos. Por
esse motivo, recomenda-se que a desinfeccdo seja aplicada apds a conclusdo do tratamento

biologico obtendo-se assim, maior aproveitamento e eficacia no tratamento de esgotos.
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As fezes do homem e os esgotos produzidos por ele sdo as maiores fontes de agentes
patogénicos veiculados pela dgua. A monitoragao de microrganismos patogénicos em esgoto
tem se mostrado um excelente instrumento epidemioldgico para determinar quais doencas
podem ser prevalentes na comunidade em um dado momento (CETESB, 1974).

A desinfec¢ao pode ser realizada com agentes quimicos, radiagdo € meios mecanicos.
Os agentes quimicos usados como desinfetantes incluem cloro e seus compostos, iodo,
ozodnio, fenol e compostos fenodlicos, alcoodis, metais pesados, sabdes e detergentes sintéticos,
compostos de amoénia, peroxido de hidrogénio, e vérios alcalis e &cidos. Dentre os diversos
desinfetantes quimicos, o cloro € o mais usado universalmente (WERF, 1995).

Bactérias e outros organismos podem ser removidos por meio mecanico, isto &,
sedimentacdo e filtragdo durante o tratamento de esgoto sanitario. Os tipos de radiagdo
incluem radiag@o ionizante (raios gama) (ELIASSEN & TRUMP?, 1974 citado em WERF,
1995), eletromagnética (BROCK & MADIGAN, 1988> citado em WERF, 1995), radiagio
térmica (aquecimento de agua a ponto de ebulicao).

Os principais mecanismos que sdo propostos para explicar a acdo dos desinfetantes
incluem (SPELLMAN (1999), WERF, (1995)):

% Danos na parede celular;
« Alteracao da permeabilidade celular;
« Inibicdo da conversdo pela célula de alimento em energia;

¢ Alteracdo na natureza coloidal do protoplasma;

.

X/
*

% Inibicdo enzimatica;

« Inibicao da reproducgdo por danos no DNA (acido desoxirribonucléico) e RNA
(4cido ribonucléico) celular (PELCZAR & CHAN®, 1986 citado em WERF,
1995).

Danos ou destrui¢do na parede celular podem resultar em lise celular e morte. Alguns
agentes, como a penicilina, inibem a sintese da parede celular bacteriana. Compostos
fenodlicos e detergentes alteram a permeabilidade da membrana citoplasmatica. Essas
substancias destroem a permeabilidade seletiva da membrana citoplasmatica e permitem o

escape de nutrientes vitais, tais como nitrogénio e fésforo. Calor, radiacdo e agentes altamente

2 ELIASSEN, R & TRUMP (1974) “ High-Energy Electrons Offer Alternative to Chlorine”, Calif. WPCA Bull.
Vol. 10, no. 3. citado por WERF, 1995. DISINFECTION Comparison of UV Irradiation to Chlorination:
Guidance for Achieving Optimal UV Performance. Water Environment Research Foundation. EUA.

3 BROCK, T. D. & MADIGAN, M. T. 1988, Biology of Microorganisms, 5th ed., Prentice Hall, Englewood
Cliffs, NJ.

4 PELCZAR, M. J. JR. & CHAN, E. C. (1986). Microbiology, 5th ed., McGraw-Hill, New York, NY.
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acidos ou alcalinos alteram a natureza coloidal do protoplasma. O calor coagula as proteinas
celulares e os acidos e bases a desnaturam, produzindo um efeito letal (WERF, 1995).

Embora a desinfeccdo de esgoto tenha sido praticada por muitos anos, sua aplicacao
nem sempre produziu o resultado final desejado. A aplicacdo conveniente precisa incluir o
controle adequado da qualidade microbiologica do efluente ¢ uma medida segura para a
escolha do desinfetante. A desinfeccao de dgua poluida ¢ apenas uma parte do tratamento de
esgoto e ndo ¢ um substituto. Tentativas de clorar despejos ndo tratados ou mal tratados
criardo novos problemas de odor e crescimento posterior de bactérias que degradara

posteriormente as aguas receptoras (CETESB, 1974).

3.4.1 Caracteristicas desejaveis para um desinfetante

As caracteristicas desejaveis para um desinfetante, segundo SPELLMAN, (1999) sao:

1. Deve agir durante um tempo razoavel;

2. Deve agir mesmo em mudangas de pH e temperatura;

3. Nao deve ser toxico;

4. Nao deve adicionar gosto e odores desagradéveis;

5. Deve ser rapidamente disponivel;

6. Deve ser seguro e facil de ser manuseado e aplicado;

7. Deve possibilitar que suas concentragdes sejam determinadas com facilidade;

8. Deve ser capaz de manter residual (somente para agua);

9. Organismos patogénicos devem ser mais sensiveis a desinfeccdo que os nao
patogénicos.

10.  Deve ser capaz de ser aplicado continuamente;

11. A quantidade aplicada deve ser suficiente para produzir dgua potavel segura e

efluente a ser langado dentro dos padrdes de qualidade do corpo receptor.

A desinfeccdo nao deve ser requerida onde os beneficios significativos ndo sao
provados. Os seus beneficios devem ser ponderados com os riscos ambientais e custos. O
cloro deve ser considerado apenas para controle de riscos da saide publica e ndo deve ser
usado onde a prote¢do da vida aquatica ¢ a consideracao principal. Os meios alternativos de
desinfeccdo e descloracdo devem ser considerados onde os efeitos na satde publica e na vida
aquatica conflitam (SPELLMAN, 1999).

O cloro ¢ o desinfetante mais usado no Brasil e no mundo devido a varios fatores de

aplicabilidade e eficiéncia inerentes de agente quimico. No entanto, ja ¢ amplamente discutida
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a possibilidade desse desinfetante gerar subprodutos que podem ser deletérios tanto a biota
aquatica quanto ao ser humano. Baseado nesses fatores negativos da aplicagao do cloro no
tratamento de esgoto, seguem abaixo alguns pontos pertinentes para se avaliar o emprego de
outros desinfetantes que ndo seja o cloro.

Critérios usados para selecionar oxidantes e/ ou técnicas desinfetantes (WATER,

2007):

Possibilidade de alcancar niveis altos de tratamento
Efetividade Amplo espectro de agdo, reacdes quimicas e taxa de inativagao
Confiabilidade versus potenciais variacdes na qualidade da dgua

Possiveis efeitos  Inducao a toxicidade

negativos Formacgao de subprodutos
Capital investido
Custo Processo operacional e manuten¢do de equipamentos

Custos associados com pré-tratamentos especificos

Capacidade de prever resultados

Projeto de ~ . - . ,
 rOJeto € Adequacao para potenciais variagcdes na qualidade da dgua
instalagao . .
Requerimento de testes pilotos

_— Reagentes para serem transportados e estocados ou produzidos no local
Condigdes o .

S Facilidades de uso e monitoramento

operacionais

Seguranca

Vale salientar nesse momento, que a desinfec¢do pode ocorrer através de duas fases,
uma chamada de desinfec¢do primaria, que € aquela que o tratamento de dgua e esgoto tem
como objetivo alcancgar, ou seja, atingir o CT necessario para a inativagdo microbiana, ¢ a
desinfeccdo secundaria, que ¢ aquela que visa manter desinfetante residual ao longo do
sistema de distribuicdo, acdo necessaria quando o objeto do tratamento ¢ a 4gua. Na
desinfeccdo sequencial o desinfetante secundario tem a propriedade de poder causar efeito
sinergistico ou ainda melhorar a qualidade do efluente final antes de ser lancado num corpo
receptor.

Deve se ter em mente que ndo importa o fator ou fatores considerados para se decidir
qual desinfetante alternativo usar; a considerag¢ao principal sera que o desinfetante requerido
deve ser avaliado caso a caso com consideragao do uso benéfico e critérios (SPELLMAN,
1999).

Na Tabela 3.3 esta apresentada uma matriz para determinar a aplicabilidade de
técnicas alternativas de desinfec¢do e auxiliar na escolha de desinfetantes. Para delimitar a
discussdo desse trabalho, os desinfetantes detalhados foram aqueles usados na presente

dissertacao.
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Tabela 3.3: Algumas caracteristicas dos desinfetantes usados no presente trabalho

Consideragao NaOCl O; uUv
Porte da estacao de Todos os tamanhos Médio para Pequeno a médio
tratamento grande
Aplicagao nos niveis de Todos os niveis Secundario Secundario
tratamento
Conﬁa}blhdade do Boa Boa Boa
equipamento
Controle do processo Bem desenvolvida Em. Em desenvolvimento
desenvolvimento
Complexidade do Simples para moderado Complexo Simples para
processo moderado
Seguranca Sim, substancial Nao, moderado Nao, minimo
Bactericida Bom Bom Bom
Virucida Pobre Bom Bom
Toxicidade aos peixes Toxico Nao esperado Nao toxico
Subprodutos perigosos Sim Nao esperado Nao
Residual persistente Longo Nao Nao
Contribuicao para
geracdo de oxigénio Nao Sim Nao
dissolvido
Tempo de contato Longo Moderado Pequeno
Reag¢do com amodnia Sim Sim (em pH Nao
elevado)
Remocao de cor Moderado Sim Nao
Aumepto d? solidos Sim Nio Nio
dissolvidos
A . Sim (em pH ~
Dependéncia do pH Sim elevado) Nao
Corrosividade Sim Sim Nao

Fonte: SPELLMAN, 1999.

A presenga de matéria organica pode reduzir, significantemente, a eficacia de um

agente desinfetante através da competicdo na agdo oxidante ou promovendo a prote¢ao do

germe. O acréscimo de matéria organica a uma mistura desinfetante-microrganismo pode

resultar em (Pelczar ef al., 1980):

1. Combina¢ao do desinfetante com a matéria organica, resultando na formacao

de produtos nao microbicidas;
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2. Combinagdo do desinfetante com a matéria organica para formar um
precipitado, o que afasta o desinfetante de uma possivel combinagdo com os microrganismos;

3. Actmulo de matéria organica na superficie da célula microbiana, formando um
agregado que impede o contato com o desinfetante, necessitando dessa forma, de altas doses

de desinfetante para atingir o alvo.

3.5 Desinfetantes

A desinfeccao classica ¢ aquela que ¢ promovida aplicando-se apenas um desinfetante.
O cloro, por muitos anos e ainda nos dias atuais, tem sido o agente mais empregado nas
estacdes de tratamento de esgotos e possui uma certa hegemonia no tratamento de agua,
devido ao seu cardter de desinfeccdo secundario ( para manutencdo de residual na rede de
distribuicdo de agua) ser amplamente reconhecido, ainda que haja o risco da formagdo de
subprodutos clorados.

No tratamento de esgoto, ndo ¢ desejavel a manutengdo de residual de desinfetante
quando o efluente serd despejado no corpo receptor, e tem-se buscado alcangar maior
eficiéncia na remog¢do de microrganismos utilizando-se menores doses de desinfetantes.

A desinfeccdo sequencial e combinada, que utiliza mais de um desinfetante
sequencialmente e simultaneamente, respectivamente, tem se mostrado eficiente para reduzir
a formacao de subprodutos de desinfec¢@o e adicionar efeito a desinfec¢do individual devido
ao efeito sinergistico produzido tanto pela aplicacdo simultanea quanto sequencial.

Efeito sinergistico em processos de desinfec¢do sequéncial ou combinados sio
benéficos por conta da possivel redug¢ao da dose de desinfetante a ser utilizada e do tempo de
contato requerido para alcancar o mesmo nivel de inativa¢do, reduzindo assim custos
operacionais, podendo diminuir a formagdo de subprodutos de desinfeccio (CHO et al.,
2006).

A aplicagdo sequéncial de certos desinfetantes tem mostrado um maior nivel de
inativagdo que a soma de inativagdo quando cada desinfetante ¢ aplicado separadamente. Esta
inativagdo melhorada ¢ geralmente referida como sinergismo em processos de desinfec¢ao
sequéncial (CHO et al., 2006).

Processos avangados de oxidacdo designam a aplicacdo de processos conjugados
destinados ao tratamento de dguas de abastecimento e, mais recentemente, residudrias, nos
quais sistemas compostos de dois ou mais agentes quimicos ou fisicos sdo introduzidos
sequencial ou simultaneamente em operagdes unitarias especificas para promover a oxidagao

de matéria organica e inativacao de indicadores patogénicos (MONACO, 2006).



RevisdioBibliografica 17

Segundo USEPA (1999), o nimero de microrganismos sobreviventes as duas etapas
de desinfec¢ao, em comparacao a uma unica etapa e sob condi¢des semelhantes de dosagem e
tempo de contato, ¢ substancialmente inferior.

MONACO (2006) afirma que a utilizacdo de sistemas combinados de desinfeccao

apresenta potencial efetivo de aplicacdo em unidades reais de tratamento.

3.5.1 Cloro

3.5.1.1 Histdria do cloro

O cloro foi descoberto ocasionalmente em 1774 por Carl Wilhelm Scheele, quando
fazia experiéncias com 4acido muridtico e dioxido de manganés. Dessa mistura, desprendeu
um gas amarelo-esverdeado que foi chamado pelo seu descobridor de acido muridtico
“deflogisticado” ou 4acido muridtico oxigenado. Essa nomenclatura manteve-se até 1810,
quando Sir Humphrey Davy conseguiu provar que o gas misterioso de Scheele era na
realidade um elemento quimico, e foi justamente devido a sua caracteristica mais evidente,
isto €, a sua cor amarelo-esverdeada, que recebeu entdo o nome de Chloro (CETESB, 1974).

Durante muito tempo, conforme relatos de manuais escritos na €época, sua preparacao
era dificil e seu transporte e manipulagdao impossiveis (CETESB, 1974).

Faraday, em 1882, conseguiu produzi-lo na forma de 6leo. O cloro liquido foi
produzido pela primeira vez na Alemanha, em 1888, no entanto, passou a ser comercializado
apenas em 1909 nos EUA (CETESB, 1974).

Até 1930, o cloro era considerado um simples subproduto da fabricagao eletrolitica da
soda caustica. Foi somente depois da segunda Guerra Mundial e do desenvolvimento da
industria quimica que o seu consumo aumentou (CETESB, 1974).

Na vida moderna, o cloro tem um papel muito importante na producdo de fibras
sintéticas, borrachas sintéticas, materiais plasticos, produtos sanitarios, solventes organicos,
inseticidas, produtos farmacéuticos e veterinarios, tendo grande importancia na desinfec¢ao
de dgua de abastecimento e na depuracdo de aguas residuarias (CETESB, 1974).

O uso do cloro tem sido associado ha muito tempo a um meio de controlar doengas no
homem. Até o século 19, persistia a idéia de que as doengas eram espalhadas pelo odor e que
o controle do odor acabaria com a sua dissemina¢do. Portanto, ndo ¢ de se causar surpresa
saber que o cloro foi utilizado como desodorante antes que o seu valor germicida tivesse sido

reconhecido. As bactérias foram descobertas aproximadamente em 1680 e por volta de 1880



RevisdioBibliografica 18

pesquisas revelaram que esses microrganismos - agora chamados de patogenos - causam
doencas especificas (WHITE, 1972).
A aplicagdo do cloro no saneamento ¢ ampla, podendo-se destacar (WATER, 2007):
% E usado em 4aguas potavel e de piscina;
¢ Em circuito de resfriamento (cooling);
+ Em tratamento tercidrio de esgoto;
% Usado principalmente para desinfetar dgua, mas também para controlar o
desenvolvimento de varios organismos (algas, moluscos, mexilhdes);
¢ Pode também oxidar compostos responsaveis por gosto e odor;
+ Oxidar ferro e manganés;
+» Remover cor;

¢ Melhorar coagulacao.

3.5.1.2 Aplicagéo do cloro no tratamento de efluentes

O Cloro puro (Cl,) dissocia-se quando adicionado na agua, segundo a reagao (3.1):

Cl,+H,0 = HCIO+H" + CI (3.1)

Essa reacdo se completa em pH acima de 4,0, onde todo cloro ¢ transformado em
acido hipocloroso e acido cloridrico. Apenas o primeiro tem agdo desinfetante, pois ele destroi
a enzima essencial para o metabolismo dos microrganismos na oxidacao da glicose (PIVELI
& KATO, 2006).

O 4cido hipocloroso também se dissocia quando adicionado a 4gua, produzindo o ion
hipoclorito que tem efeito desinfetante inferior quando comparado a forma ndo dissociada

(equagdo 3.2).
HOCl = H" +OCI' (3.2)

Este equilibrio ¢ dependente do pH. Para valores de pH acima de 7 prevalece o ion

hipoclorito e abaixo de 7,0 o 4cido hipocloroso representado na Figura 3.1.
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Figura 3.1: Distribuig@o do acido hipocloroso e do ion hipoclorito em agua, em diferentes
valores de pH e temperatura.

O ponto importante a se considerar ¢ que o acido hipocloroso (HCIO) é um agente
desinfetante poderoso enquanto que o ion hipoclorito (OCI’) tem pouca ou nenhuma atividade
desinfetante. O controle do pH de efluentes de esgoto numa faixa de 6,5 a 7,5 pode garantir o
alto rendimento do 4acido hipocloroso. O cloro reage com um grande nimero de substancias
na forma de acido hipocloroso e/ou ion hipoclorito dependendo do pH do meio.

Tratar o esgoto que contém residuos domésticos e industriais é complexo devido a
natureza de sua composicao quimica. A maioria dos efluentes de esgoto contém quantidades
aprecidveis de amodnia. A cloragdo dessas aguas poluidas resulta na formacdo do acido
hipocloroso (HOCI) que rapidamente se converte em compostos de cloramina, como

demonstrado nas reagdes (3.3) a (3.5):

NH; + HOCI — NH,Cl + H,0 (3.3)
NH,Cl + HOCI — NHCL, + H,0 (3.4)
NHCI, + HOCL «» NHCI; + H,0 (3.5)

Além de combinar com a amodnia, o acido hipocloroso reage com aminodacidos,
materiais protéicos e outras substancias organicas para produzir compostos de pequeno ou
nenhum poder desinfetante. Reacdo com sulfitos, sulfetos, nitritos e ions ferrosos ou
manganosos também dissipardo a a¢do desinfetante formando compostos com nenhum efeito

germicida (CETESB, 1974).
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A cloragdo pode criar compostos com poluentes inorganicos considerados como
deletérios. A presenga de subprodutos em agua clorada depende do pH do meio, da
quantidade de cloro usado e do tempo de reacdo (WATER, 2007).

A¢do0 do cloro em compostos inorganicos esta exemplificada nas seguintes reacoes,
comuns no tratamento de agua para abastecimento e no tratamento de aguas residudrias:
Precipitagao do Ferro: 2Fe(HCOs), + Cl, + Ca(HCO3), — 2Fe(OH); + CaCl, + 6CO,
Precipitacdo do manganés: Mn*? + ClL, + 40H — MnO, + 2CI" + 2H,0
Oxidagdo do sulfeto: H,S + Cl, — S + 2HCI } Dependente do pH da

H,S + 4Cl, +4H,0 — H,SO4 + 8HCI reacao
Oxidag¢ao do nitrito: NO,” + HOCl — NO;3™ + HCI

O cloro tem uma agdo seletiva em poluentes organicos. A sua reatividade envolve
sitios especiais de ataque (reduzidos, insaturados, nucleo6filos) e causam mudangas estruturais
acompanhados da formacao de compostos mais oxidados (Tabela 3.4). No entanto a cloragao
da 4gua com o objetivo de producdo de dgua para abastecimento pode criar compostos que
sdo indesejaveis pelo ponto de vista de odor e sabor (aldeidos, clorofendis), tdxicos
(trialometanos) e/ou potencialmente carcinogénicos (organoclorados). Assim como no caso de
compostos inorganicos, a presenca destes compostos secundarios dependera do pH do meio,
da quantidade de cloro usado e do tempo de reagdo (WATER, 2007).

Tabela 3.4: Compostos organicos e seus produtos quando clorados (WATER, 2007).

Compostos organicos Produtos da cloracao
Alcoois Aldeidos, acidos, cetonas
Aldeidos e cetonas Acetonas cloradas, cloroféormio, acidos
clorados
Tiolatos Bissulfetos
Sulfetos Oxidos de enxofre
Amina Cloramina
Aminoéacido Aminas, nitrilas, carboxilas
Aromaticos Aromaticos clorados

Como as caracteristicas do esgoto variam de hora a hora, de estacdo a estagdo, de dia e
noite, a influéncia da desinfec¢do de uma dada dose de cloro consequentemente variara
(CETESB,1974).

O lancamento de esgoto de estacdes de tratamento de esgoto mal operadas pode

adicionar cargas significativas de nutrientes para bactérias ao corpo receptor. Altos valores de
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DBO residual, podem criar outro problema bacterioldgico a jusante se esses efluentes
parcialmente tratados forem clorados (CETESB, 1974).

Como a cloragdo raramente elimina todos os microrganismos presentes no efluente, os
organismos sobreviventes, protegidos do contato com o cloro pelo material suspenso, servem
de in6culo quando os agregados se desintegram, havendo assim, a liberacao de células viaveis
que poderao se nutrir da matéria organica que foi parcialmente tratada em sistemas mal
operados (CETESB, 1974).

A maioria dos problemas de multiplicagdo bacteriana ocorrem num periodo de 1 a 2
dias de percurso da entrada do efluente clorado, periodo este, durante o qual os
microrganismos podem se recuperar dos efeitos da cloragdao e se multiplicar no meio de
nutrientes atingindo elevado nimero. O crescimento posterior nem sempre ocorre quando o
tratamento secundario do esgoto produz uma excelente reducdo de nutrientes (CETESB,
1974).

Depois de clorado, o efluente deve ser desclorado para ser langado no corpo receptor.
A descloracao ¢ feita com a adicao de substancias redutoras. Normalmente sdo utilizados os
compostos de enxofre: dioxido de enxofre, sulfito de sddio e metabissulfito de sodio.

A cinética de descloragcdo com compostos sulfurosos ¢ muito rapida e devido a rapidez
das reagdes, a mistura ¢ o parametro mais importante a ser considerado com compostos de
enxofre usados para descloracdo (JOHNSON, 1975).

As vantagens do cloro na desinfeccdo de esgotos estdo relacionados a seguir (WERF,
1995):

1. Tecnologia bem estabelecida;

E um desinfetante efetivo;

Relativamente barato;

i A

Cloro residual pode ser mantido, como ¢ desejado para agua de abastecimento,
garantindo manuten¢do do efeito germicida em longas linhas de distribuicao de
agua potavel.

Segundo WERF (1995), algumas desvantagens do uso do cloro em desinfeccdo de
esgotos sao:

1. A toxicidade residual do efluente tratado deve ser reduzida por descloragao;

2. Formacgao de trialometanos e outros hidrocarbonetos clorados;

3. O uso do cloro em baixas concentragdes usadas para inativa¢do de coliformes
pode ndo ser suficiente para ter inativacdo eficiente de alguns virus, esporos e

cistos;
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4. Ocorre aumento no nivel total de sélidos dissolvidos no efluente tratado;
5.  Aumenta a concentracao de cloreto no efluente;

6. Geracdo de acido, decorrente da redugdo do pH se a alcalinidade for insuficiente.

3.5.1.3 Mecanismos de desinfec¢do com cloro

Algumas hipoteses t€m sido propostas para explicar o efeito germicida do cloro e de
seus compostos correlatos. Acredita-se que assim que o cloro ¢ difundido na célula, o
protoplasma celular ¢ oxidado. No entanto, o mecanismo de oxidacdo sozinho ndo pode ser
considerado um efeito germicida. E sabido que o cloro precipita proteina e acredita-se que ele
pode alterar o arranjo quimico de enzimas e em muitos casos inativa-las diretamente.
Acredita-se também que a presenca de compostos clorados destrdi a permeabilidade seletiva
da parede celular e permite a difusdo dos solutos vitais e nutrientes para fora da célula
(WERF, 1995).

Outro mecanismo proposto € que compostos de cloro hidrolisam os polissacarideos da
parede celular causando o enfraquecimento da mesma. Se a concentragdo dos solutos
celulares ¢ menor que a do meio ao entorno, o soluto ira fluir para fora da célula, tornando-a
desidratada e finalmente, o protoplasma celular colapsara. No entanto, ainda que todos os
mecanismos anteriormente descritos possam ocorrer, 0 mecanismo predominante dependera
do microrganismo em questdo, do composto clorado usado e das caracteristicas do esgoto

(WERF, 1995).

3.5.2 Ozbnio

3.5.2.1 Historia

Em 1785, Van Marum notou odor durante uma descarga elétrica, mas em 1840,
Schonbein mostrou que esse odor ocorria devido a um gas particular que ele nomeou de
Ozone (que tem origem do grego Ozein). Em 1857, Siemens construiu o primeiro aparato para
produzir ozénio por descargas elétricas e Soret estabeleceu a sua formula em 1867
(JOHNSON, 1975).

Em 1886, pela primeira vez, De Meritens desinfetou agua com ozonio. E a primeira
instalagdo permanente foi em Oudshoorn na Holanda, onde 4gua do rio Reno, apods
sedimentacao e filtragdo, foi desinfetada com ozonio (JOHNSON, 1975).

Na década de 70, ja havia mais de 1000 instalacdes em 20 diferentes paises, incluindo

Franca, Alemanha, Suica, Noruega, Holanda, Russia, Canada e México (JOHNSON, 1975).
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O ozobnio ¢ geralmente referido como uma forma alotrépica do oxigénio. E um gés
azul palido com odor pungente e distinto, que se torna perceptivel pelo olfato humano em
concentragdes inferiores a 1 ppm no ar. A cor, por sua vez, ndo ¢ perceptivel em
concentragdes normalmente produzidas e usadas. O ozonio € aproximadamente 10 vezes mais
solivel na agua que o oxigénio, mas a quantidade que pode ser dissolvida sob condigdes
operacionais ¢ baixa (JOHNSON, 1975). A solubilidade do 0zo6nio diminui com o aumento da
temperatura. Algumas propriedades do 0zonio estdo descritas na Tabela 3.5.

Tabela 3.5: Algumas propriedades do ozonio.

Massa Molar 48
Densidade a 0°C | 2,14 g/L
Peputicao -111,9°C
Pfusio -251°C

A estabilidade do ozonio ¢ facilmente afetada pelo pH, luz ultravioleta, concentragdo
de ozonio e concentragdo de sequestradores (scavengers) de radicais livres (LANGLAIS,
1991). Devido a instabilidade da sua estrutura molecular, principalmente devido a deficiéncia
eletronica das suas estruturas de ressonancia, o 0zonio na fase liquida ou gasosa pode produzir
uma série de reacdes instantdneas quando em contato com substancias oxidaveis. Devido a
sua instabilidade, o 0zonio deve ser gerado no local de uso, e por ser extremamente corrosivo,
0s materiais para a constru¢do de sistemas de ozonizagdo devem ser escolhidos considerando
a compatibilidade com o 0zénio (JOHNSON, 1975; WHITE, 1972).

E um gés que estd presente naturalmente na estratosfera como o resultado da agdo da
radiagdo UV emitida pelo sol nas moléculas de oxigé€nio. Prové protecdo contra a radiacao

UV danosa. (WATER, 2007).

3.5.2.2 Usos do 0zonio
O ozobnio ¢ o agente oxidante mais forte que pode ser usado em escala pratica para o
tratamento de agua e esgoto (JOHNSON, 1975).
Devido a sua natureza fortemente oxidante, o 0zénio pode reagir € promover

(LANGLAIS, 1991):

1. Controle de gosto e odor;
2 Desinfecgao;

3. Remocao de cor;

4 Remogao de DQO e DBO;
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5. Remocao de solidos por arraste promovido pelas bolhas na coluna de contato
(JOHNSON, 1975).
6. Oxidagdo de ferro e manganes;

7. Saturar o efluente com oxigénio dissolvido (JOHNSON, 1975).

8. Tem efeito de coagulagio;
9. Controle de turbidez;
10.  Oxidagdo de compostos fendlicos;

11.  Oxidagao de pesticidas;

12.  Controle de crescimento de algas;

13.  Controle de subprodutos de desinfecgdo com compostos clorados;

14.  Estabilizacdo bioldgica.

A ozonizagdo reduz a absor¢do de radiagdo ultravioleta, podendo assim, trazer
vantagens para aplicacao de reuso (XU et al., 2002).

A reagdo do ozonio com metais de transi¢do, tais como, ferro, chumbo e prata, leva
esses elementos a formas com estado de oxidagdo menos soliveis em meio aquoso, podendo
ser removidos por filtragdo (MONACO, 2006).

No entanto, a presenca de matéria organica em suspensdo pode competir com a
desinfeccao na acdo do 0zonio, pois a cinética de reagdo da matéria organica com o 0zonio,

em muitos casos, ¢ mais favoravel (MONACO, 20006).

3.5.2.3 Geracdo do Ozbnio
A geracdo do ozodnio no presente trabalho segue o processo denominado descarga
corona. O método baseia-se na conversao de moléculas de oxigénio em 0z0nio, através da
passagem de ar atmosférico pressurizado entre dois eletrodos nos quais ¢ aplicada uma tensao
elétrica.
Os elétrons gerados na descarga corona possuem energia interna suficiente para
provocar a dissociagdo de moléculas de oxigénio em seus atomos constituintes, segundo a

reagdo 3.6.

ﬁe:carga corona

0, — 200 (3.6)

Os atomos de oxigénio liberados, altamente instaveis, reagem com novas moléculas de

oxigénio para formar 0zonio gasoso (equagao 3.7).
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O + 02 — 03 (37)

Além da descarga corona, existem outros métodos de geracdo de ozdnio, como o
método fotoquimico que utiliza radiacdo UV, o método eletrolitico e o0 método radioquimico
com o0 ’Cs, 0 °°Co ou 0 *°Sr como fonte de radiacdo (COSTA, 2003).

O contato entre as fases gasosa e liquida (efluente) do 0zonio ocorre na camara de
ozonizagado, onde sao promovidas as reacdes de desinfeccao e oxidagao-redugao.

Embora altamente soluvel em dgua, a concentracdo de 0zdnio na fase gasosa esta
limitada a sua baixa pressdo parcial na saida do equipamento gerador (2 a 3 % em peso)
(MONACO, 2006).

A diminui¢do da temperatura ¢ do pH eleva a solubilidade do gas, favorecendo as
reacdes de oxidagdo e desinfeccdo pelo aumento da concentracdo de ozonio disponivel (WEF,

1996), (MONACO, 2006).

3.5.2.4 Mecanismos de Decomposi¢do do Ozonio

Em solug¢do aquosa, o 0zdnio pode agir com varios compostos de duas maneiras
(LANGLAIS, 1991):

- via oxidagao direta;

- via acao indireta.

O mecanismo predominante dependera das caracteristicas fisico-quimicas do efluente
ozonizado.

Na via direta, a oxidacdo envolve reagdes seletivas, que atuam diretamente em grupos
funcionais especificos presentes no material alvo, como compostos organicos ¢ estruturas
bioquimicas. Essas reagdes sdo mais efetivas na inativacdo de microrganismos quando
comparadas ao processo indireto.

Na via indireta, surgem as reag¢des adicionais envolvendo oxidantes instaveis que
reagem prontamente com as varias substincias orgdnicas e inorganicas encontradas no
efluente (STAEHELIN & HOIGNE, 1985°). Essas reagdes podem ocorrer em trés fases:

iniciacdo, propagag¢ao e inibicao.

> STAEHELIN. J. & HOIGNE. J.; 1985. Decomposition of Ozone in Water in the Presence of Organic Soluter
Acting as Promoters and Inibitors of Radical Chain Reations. Environment Science Tecnology, 19 (12). 1206-
1213. Citado por Bilotta, P. (2006). Inativacdo de Indicadores Patogénicos em Sistemas Combinados de
Tratamento ¢ Pré-Desinfeccdo de Esgoto Sanitario. Tese (Doutorado). Escola de Engenharia de Sdo Carlos,
Universidade de Sao Paulo.
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A iniciacdo ¢ a fase determinante. Nela, iniciadores de reagdo, como os ions hidroxila

(OH "), convertem o 0z6nio em anions superoxido (e O ) e radicais hidroperoxil (¢HO,), que
por sua vez, formam os ions radicalares (¢ O} ), conforme as equagdes (3.8) e (3.9):

O3+ OH™ — [¢ O, <> ¢HO;] (3.8)
°0, +O03 = «0; +0; (3.9)

Na sequéncia sao formados os radicais livres, principais responsaveis pela oxidacao da
matéria organica e inorganica devido a sua elevada instabilidade, e em particular a hidroxila

radicalar (¢OH) (WEF, 1996), conforme apresentado na reagao (3.10):
¢O; +H — «HO; — «OH + O, (3.10)

A etapa denominada inibi¢do tem inicio quando os ions superdxido sdo consumidos e
ndo sdo regenerados. Varios compostos organicos e inorganicos podem agir como inibidores
como, por exemplo, o carbonato (CO3:") e bicarbonato (HCO;) dissolvidos (LANGLAIS,
1991).

Em elevadas concentragdes, esses compostos podem interromper totalmente a reagao
em cadeia, reduzindo consideravelmente a capacidade de oxidacao do ozdénio (LANGLALIS,

1991).

Por outro lado, em unidades de tratamento destinadas a desinfec¢do de esgoto
sanitario, a presenca de espécies como HCO; e CO;™ estimulam a decomposi¢do do 0zonio

pelo mecanismo direto e, portanto, favorecem as reagdes de inativacio (GLAZE, 1987° apud

MONACO, 2006), (STAEHELIN & HOIGNE 19857 apud MONACO, 2006). Na

Tabela 3.6 estdo apontados alguns iniciadores, promotores ¢ inibidores do ozonio.
Na fase inibidora, os radicais hidroxilas sdo consumidos pela transferéncia de elétrons

(equacao 3.11):

% GLAZE. W. H. 1987. Drinking Water Treatment With Ozone. Environment Science Tecnology, 21(3): 224-
229.

7 STAEHELIN. J. & HOIGNE. J.; 1985. Decomposition of Ozone in Water in the Presence of Organic Soluter
Acting as Promoters and Inibitors of Radical Chain Reations. Enviroment Science Tecnology, 19 (12). 1206-
1213.



RevisdioBibliografica 27

HCO;+eOH— OH™ + HCO; (3.11)

Tabela 3.6: Iniciadores, promotores e inibidores do 0zonio
Iniciadores  Promotores Inibidores

OH" R,-CH-OH CH;-CO-O°
H,0,/HO,"  aril- (R) alquil- (R)
himicos Humicos hiimicos

Fe2* 0, HCO;/ CO;
Radiag¢ao UV

Fonte: AWWA (1991), apud MONACO, 2006.

Conforme as diferentes maneiras que o 0zOnio reage com compostos organicos pode

se estabelecer trés categorias de compostos (WATER, 2007):

-compostos aromaticos e alifaticos insaturados sao facilmente oxidados;

-compostos saturados e insaturados oxigenados ou halogenados sdo ligeiramente degradaveis;
-compostos que contenham ligacdes C-H, como o tetraclorometano ou pentaclorofenol sao
totalmente inertes.

Compostos suscetiveis a reacdo com 0zoOnio sao principalmente aqueles que contém
sitios nucleofilicos como oxigénio, nitrogénio, enxofre, fosforo e carvao ativado
(LANGLALIS, 1991).

No processo de degradacdo, muitos produtos de moléculas clivadas sdo formados.
Esses sao mais oxidaveis, mais polares, possuem menores pesos moleculares e, muitas vezes,
sao mais biodegradaveis que seus precursores (LANGLAIS, 1991).

No caso de substancias poucamente reativas (aquelas que ndo apresentam sitios
nucleofilicos e possivelmente com estruturas muito simétricas) deve ser necessario combinar
ozOnio com outros agentes, tais como UV e H,0O, para eliminar compostos organicos
(LANGLALIS, 1991).

O desempenho global da ozonizacdo depende da eficiéncia da geragdo e transferéncia
do gas para o efluente. A concentragdo de ozonio deve ser estimada a atender a demanda das
reacoes rapidas de oxidacdo com as espécies organicas e inorganicas, bem como, promover as
reagdes com as varias espécies de microrganismos patogénicos ali presentes (MONACO,

2006).

¥ AWWA (1991). Ozone in Water Treatment. American Water Works Association. Michigan.
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Algumas das reagdes do 0zénio com a matéria inorganica, que normalmente ocorrem
no tratamento de adguas, estdo apresentados a seguir:
Precipitacdo com ferro: 2Fe? + O3 + 5H,0 — 2Fe(OH); + O, +4H"
Precipitagdo do manganés: Mn"> + O3 +H,0O — MnO, + 2H" + O, O manganés reage mais
lentamente com o0z6nio que com ferro. A taxa de eliminagdo ¢ significativamente menor
quando a agua contém substancias organicas. Adicionalmente, a aplicacdo de excesso de
ozénio promove a formacdo de permanganato e o desenvolvimento de coloracdo rosa
(WATER, 2007)
Oxidacdo do sulfeto: S*+ 4 O3 — SO~ +2 O,
Oxidagao do nitrito: NO,; + O3 — NO3 + O,
Oxidagdo de halogenos (teoricamente ozonio pode oxidar todos os halogenos). Na pratica, a
taxa de reacdo ¢ virtualmente zero com o cloro, extremamente alto com o iodo e médio com

bromo (WATER, 2007).

Algumas das reagdes do 0zonio com a matéria organica estao apresentados na Tabela

3.7.
Tabela 3.7: Reacdo do 0z6nio com compostos organicos.
Compostos organicos Produtos da ozonizagao
Acido, aldeidos saturados, dioxido de
Alcenos
carbono

Fendis, quinonas, acidos alifaticos,

Compostos aromaticos .
P didéxido de carbono

Hidroxilaminas, 6xidos, amidas, amonia,

Aminas . L . -

nitrato, acidos carboxilicos
Alcoodis Aldeidos, acidos carboxilicos, cetonas
Aldeidos e cetonas Acidos carboxilicos

3.5.2.5 Inativacgdo de bactérias

A inativacdo de bactéria por ozonio pode ser considerada como uma reagdo de
oxidacdo. A oxidacdo ¢ causada pelo alto potencial de oxidagdo-redu¢do do 0zonio na agua;
pela habilidade do o0zdénio em se difundir em sitios a serem desativados e por espécies
quimicas como os radicais livres, que sdo subprodutos reativos do ozdnio (LANGLALIS,
1991).

A membrana bacteriana parece ser o primeiro sitio a ser atacado através das
glicoproteinas ou glicolipideos ou através de certos aminoacidos como o triptofano
(LANGLALIS, 1991).

O o0zo6nio também prejudica a atividade enzimadtica da bactéria pela acdo em grupos

sulfidril de certas enzimas. Pesquisadores notaram que bactérias ozonizadas perderam sua
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habilidade de degradar agucares e de produzir gases (VROCHINSKIL, 1963° apud
LANGLAIS, 1991). A morte bacteriana pode ocorrer devido a mudangas na permeabilidade
celular possivelmente seguida de lise celular (MURRAY et al., 1965 apud LANGLAIS,
1991).

Assim que atravessa a membrana e a parede celular, o 0z6nio pode agir no material
nuclear, que € um sitio preferencial de oxidagao (LANGLAIS, 1991). HAMELIN & CHUNG
(1975) sugerem que o ozodnio atua no DNA, alvo considerado mais sensivel, e essa agdo ¢
comum a encontrada para os agentes que emitem radiagdo. Esses autores observaram em seu
trabalho, que bactérias sobreviventes a radiagdo UV tiveram o comportamento de serem mais
sensiveis quando submetidas a ozonizagdo, que as bactérias parentais.

LANGLAIS (1991) também menciona que os fluidos celulares possuem pH perto do
neutro e uma elevada concentragdo de ions bicarbonatos. Pode haver inibi¢ao devido a alguns
compostos celulares que impedem a acdo do ozdnio. Mas se o ozonio residual conseguir
atravessar a membrana citoplasmatica e o citoplasma, o material genético sera rapidamente
degradado, sendo que os sitios principais, no material genético, sdo as bases nitrogenadas

guanina e timina.

3.5.2.6 Comparacao do Oz6nio com o Cloro

A oxidacdo e a reagdo de inativagdo bacteriana sempre ocorrem muito rapido, e isso
fez com que Bringman, em 1954, sugerisse que o 0zonio reagiria diferentemente do cloro. Ele
propds que o cloro oxidaria certos sistemas enzimaticos seletivamente, enquanto que o 0zénio
atuaria como agente oxidante geral (LANGLALIS, 1991).

O ozbnio nao se dissocia na 4gua como o cloro, portanto, ndo sofre assim com a perda
na eficiéncia da desinfec¢do. Além disso, ele ndo reage com a amonia para formar formas
menos desinfetantes como as cloraminas. Esse gas ¢ um forte agente oxidante, no entanto,
uma alta demanda de ozonio ¢ exercida na redugdo de matéria organica e inorganica,
presentes na dgua e por ser maior para o 0zénio do que para o cloro, essa demanda pode ser
esperada, pois 0 0zOnio € um agente oxidante mais forte que o cloro (JOHNSON, 1975).

O ozo6nio tem certas vantagens sob o cloro na desinfec¢do de esgotos (SPELLMAN,
1999):

% Oz0dnio aumenta o oxigénio dissolvido do efluente;

? VROCHINSSKIL K. K. 1963. Experimental data on Water Decontamination with Ozone. Hyg. Sanit., 28:3.
' MURRAY, R.G.E. et al. 1965. The location of the Mucopeptide of Sections of The Cell Wall of Escherichia
coli and other Gram-Negative Bactéria. Can. J. Microbiol., 11: 3: 547-560.
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+* Ozo06nio nao deixa residual;
¢ Ozo6nio ndo tem efeitos indesejaveis sob 0s organismos aquaticos;
% Ozo6nio diminui a turbidez e a cor.

O maior beneficio da desinfeccdo com o 0zdénio ¢ que 0s compostos organicos
ozonizados sdo mais biodegradaveis que os compostos clorados. Entretanto, a maior
deficiéncia desse gas como desinfetante ¢ que, devido ao seu alto poder oxidante, ele ¢ muito
instavel na 4gua, possuindo apenas um pequeno tempo de vida. Em vista disso, a desinfec¢ao
com 0 0z6nio ndo prové um residual para servir como um indicador de garantia de seguranga
microbioldgica (JOHNSON, 1975).

Assim como o cloro, 0 0zénio € um gas toxico e pode causar doengas severas € morte
se inalado em quantidade suficiente para isso. A vantagem que o 0zonio tem sobre o cloro ¢
que ele ¢ gerado no local de uso eliminando o perigo de transporte. Outro fator de seguranga ¢
que o odor do ozonio ¢ detectado em concentragdo inferior a do nivel de risco (SPELLMAN,

1999).

3.5.3 Radiagdo UV

O uso da radiagdo UV na desinfeccdo de efluentes secundarios de esgoto sanitario
surgiu como método alternativo ao cloro por possuir vantagens de nao manter residual
desinfetante e minimizar a potencialidade de geracdo de subprodutos prejudiciais a saude,
diminuindo a introdu¢do de produtos danosos ao corpo receptor. Radiacdo UV aplicado como
parte do tratamento de desinfec¢do € reconhecido por sua minima produgdo de subprodutos
(WATER, 2007).

OLIVER & COSGROVE'" (1975) apud COLETTI (2003), em escala de laboratdrio,
provou a viabilidade da utilizacdo da radiacdo ultravioleta como agente desinfetante em
efluente secundario de esgoto sanitario.

Antes disso, a radiagdo ultravioleta ja era aplicada, e apenas na desinfec¢ao de agua de
abastecimento, pois se acreditava que a matéria em suspensao, cor e turbidez, presentes em
maiores quantidades, absorveriam grande parte da radiacdo incidente, prejudicando a
desinfeccdo (COLETTI, 2003).

Pesquisas realizadas no Departamento de Hidrdulica e Saneamento da Escola de
Engenharia de Sao Carlos, tais como CAMPOS & PIZZIRANI (1977), SAMPAIO (1985),
DANIEL (1989), DANIEL (1993), SOUZA (2000), BILOTTA (2000), DIAS (2001),

' OLIVER, B. G. & COSGROVE, E.G. (1975). The disinfection of sewage treatment plant effluents using
ultraviolet light. Canadian Journal of Chemical Engineering, v. 53, n. 4, p. 170-174, abril.
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COLETTI (2003), MONACO (2006) e também pesquisas realizadas em outras entidades no
Brasil e no mundo confirmam a viabilidade do emprego da radiacdo UV na desinfec¢ao de
esgoto sanitario.

3.5.3.1 Mecanismos de desinfeccdo com radiacdo UV

O estudo sobre a morte de células por radiagdo ultravioleta, em particular por
comprimentos de ondas presentes na luz solar, ja se desenvolve a mais de um século. A agdo
mutagénica da radiagdo UV foi experimentalmente estabelecida ndo muito mais tarde que a
descoberta da mutagenecidade das radiagdes ionizantes de H. J. Muller em 1927.
Concomitantemente, o espectro de acdo para a morte de células e virus e para a metagénese
indica que esses efeitos ocorrem devido a absor¢cdo de energia em &cidos nucléicos,
substancias que fazem parte dos cromossomos e que carregam a informacdo hereditdria
(HARM, 1980).

Dessa maneira, a agdo germicida da luz UV envolve determinados danos no contetido
genético dos organismos. Os acidos nucléicos sao os mais importantes absorvedores de
energia da luz no comprimento de onda na faixa de 240 a 280nm (WERF, 1995). Devido ao
fato de o DNA e o RNA carregarem informagdo de reproducdo, danos nestas substincias
podem efetivamente inativar as células. O dano geralmente resulta da dimerizacdo de duas
moléculas de pirimidina. Os trés tipos de moléculas de pirimidina sdo citosina (encontrados
no DNA e no RNA), timina (encontrado apenas no DNA) e uracila (encontrado apenas no
RNA). Uma vez que as moléculas de pirimidina estiverem dimerizadas, a replicagdo dos
acidos nucléicos torna-se dificil assim que a estrutura helicoidal ¢ destruida. Se a replicagao
ocorrer, células filhas mutantes serdo produzidas e serdo inabeis para se replicar (WERF,
1995).

A absorc¢do de altas doses pelas proteinas presentes nas membranas celulares leva ao
rompimento dessas membranas e, com isso, a morte da célula (DANIEL, 2001). Segundo o
mesmo autor, a absor¢ao de baixas doses pelo DNA pode interromper a habilidade de

reproducao do microrganismo.

3.5.3.1.1 Raz&o bioldgica da letalidade
O material genético de um organismo celular ou um virus tem que possuir duas
funcdes essenciais para se reproduzir e perpetuar a identidade bioldgica: (1) ele deve se
replicar, entdo o descendente carrega a mesma especificidade genética dos parentes, e (2) ele
deve deixar disponivel em certos componentes celulares a sua informagao genética para assim

prover todas as fungdes fenotipicas vitais. Conseqiientemente, os fotoprodutos de UV no
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DNA, através da interferéncia na replicacdo, transferéncia de informagdo ou ambos, podem
causar a letalidade desses organismos celulares ou virus.
3.5.3.2 Recuperacio de microrganismos irradiados por radiagdo UV

Os microrganismos irradiados podem se recuperar através de dois mecanismos
distintos, denominados de fotorreativacao (reversdo das alteragdes) e recuperagdo no escuro
(substituicao dos nucleotideos lesados) (DANIEL, 1989).

A reversdo das alteracdes ¢ obtida por meio da recuperacdo fotoenzimatica
(fotorreativagdo) que monomeriza, principalmente, os dimeros de pirimidina. Isso ocorre
através da acdo de uma enzima fotorreativante durante a exposi¢do em radiagdo ultravioleta
de comprimento de onda de 300 a 500nm. Em 254 nm a formagdo de dimeros ¢
aproximadamente 8 vezes mais freqiliente que a desdimerizagao (COLLETI, 2003).

A substituicdo dos nucleotideos lesados (reparo no escuro) ocorre na auséncia da luz e
pode ser realizada mediante a remog¢ao da parte lesada e de uma sequéncia de nucleotideos
adjacentes, com posterior re-sintese da sequéncia original de nucleotideos.

As vantagens do uso da radiagdo UV sao (USEPA, 1999):

1. Eficacia na inativagdo da maioria dos virus, esporos e cistos;

2. Por ser um processo fisico, elimina a necessidade de geragdo, manuseio, transporte e
estoque de produtos quimicos toxicos, perigosos ou corrosivos;
Nao possui acdo residual que possa prejudicar a vida aquatica ou os seres humanos;
Inofensivo aos operadores, desde que nao se exponham a radiagao;

Os tempos de contato sdo inferiores aos de outros desinfetantes;

S kW

Os equipamentos requerem menores areas do que em outros métodos.

As desvantagens do uso da radiagdo UV sao (USEPA, 1999):

1. Doses baixas podem ndo ser suficientes para inativar alguns virus, esporos ou cistos;

2. Alguns microrganismos podem reparar ou reverter os efeitos causados pela radiagdao
UV através de mecanismos de fotorreativagdo ou recuperacao no escuro;
Necessidade do controle de deposi¢do de s6lidos no envoltério das lampadas;

4. A concentracao de sélidos suspensos totais e a turbidez das aguas residuarias podem
prejudicar a desinfeccao;

5. Necessidade de eletricidade continua (WITT & REIFF, 1994);

6. Decrescimento da eficiéncia das lampadas com o uso (WITT & REIFF, 1994);

7. Problemas operacionais como rompimento do quartzo das ldmpadas e necessidade de

limpeza periddica das mesmas (SCHIRCH & RODRIGUEZ, 1993).
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Se a qualidade do esgoto ¢ ruim, a luz UV ¢ incapaz de penetrar os solidos e a eficiéncia
do processo decresce. Por esta razao, recomenda-se tratar o efluente com SST < 30 mg/L para

se obter assim, uma elevada eficiéncia na desinfec¢ao com UV (SPELLMAN, 1999).

3.5.3.3 Fatores interferentes na eficacia da desinfeccdo com UV
Os fatores interferentes na desinfec¢do com UV, segundo CHEREMISINOFF (1995),

sdo:

1. A dose, que ¢ afetada pela poténcia radiante das lampadas, tempo de contato e
turbidez;

2. Presenca de constituintes interferentes na agua residuaria, especialmente ferro,

manganés e dureza (calcio e magnésio);
3. Formagao de curtos circuitos na camara de contato.

LOGE et al., (1999) investigaram a influéncia dos so6lidos na desinfec¢do com UV e
fizeram as seguintes proposi¢des: por proteger os microrganismos, o numero de particulas
presentes ¢ provavelmente o parametro fundamental que influencia a eficiéncia do processo.
Entretanto, devido a alta porosidade, a radiacdo pode somente penetrar nos s6lidos, mas nao
por transmissdo através dos sélidos. Por fim, os solidos absorvem a radiacdo com atenuagio,

seguindo a lei de Beer-Lambert.

3.6 Cinética de desinfecc¢ao

Para melhor se entender o funcionamento dos efeitos da desinfeccdo em uma
populacdo de microrganismos torna-se necessario usar modelos matematicos. Esses modelos
tém por finalidade descrever o comportamento do nimero de organismos sobreviventes
sujeitos a desinfeccdo, auxiliando as previsdes de processos, ainda que esteja embutido um
erro inerente da dificuldade de agregar os diversos fatores fisicos, quimicos e biologicos
interferentes.

A eficiéncia da desinfeccdo depende da resisténcia dos microrganismos ao
desinfetante e da concentracdo e do tempo de exposicao ao agente desinfetante.

A probabilidade de se atingir um alvo é proporcional ao numero de alvos, isto ¢, ao
nimero de bactérias presentes. A intuicdo diz que ao se atirar ao acaso em muitos alvos,
havera boa chance de se abater um deles, mas com o tempo, ndo s6 o nimero de alvos
diminui prontamente, como também se torna cada vez mais dificil se abater os remanescentes

(PELCZAR, 1980).
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A probabilidade de atingir um alvo ¢ também proporcional ao niimero de projéteis
disparados, ou seja, a concentracdo do agente quimico ou a intensidade do agente fisico
(PELCZAR et al., 1980).

Para dgua de abastecimento, deve-se alcancar a inativacdo total dos microrganismos
patogénicos, devido aos riscos que podem causar a saude dos consumidores e para a
desinfeccao de esgoto sanitario ¢ permitido que a inativacdo forneca concentracdo compativel
ao uso a que se propde, alertando que o esgoto sanitario desinfetado nunca serd usado como
fonte de agua potavel, devido ao risco de conter patdogenos e compostos organicos e
inorganicos prejudiciais a sade humana (DANIEL, 2001).

O equacionamento da cinética ¢ o mesmo para cloro, ozonio e UV. Ha apenas
adaptacdes que objetivam melhorar o ajuste matematico para descrever o efeito da acdo de
cada desinfetante. Para efeito didatico, a cinética para cada desinfetante estd descrita em itens

distintos.

3.6.1 Cinética de desinfec¢do com cloro

Chick equacionou, em 1908, a redu¢do do nimero de organismos viaveis de culturas
puras de Bacillus anthracis seguindo a rea¢do de primeira ordem, como mostra a equagao
3.12.

N - ko (3.12)

No
K: constante de decaimento [T'];
N: concentracdo final de microrganismos [NMP/100mL];
No: concentragdo inicial de microrganismos [NMP/100mL];

T: tempo de contato [T].

Essa equagdo ¢ valida para as seguintes condi¢des (DANIEL, 2001):

¢ Populagdo homogénea de microrganismo;

¢ Escoamento de pistdo ou batelada de mistura completa;

«» Distribuicdo homogénea de desinfetante e microrganismos;

% Concentragdo constante de desinfetante ao longo do tempo;

¢ A constante K ¢ valida para cada concentragdo de desinfetante, ndo sendo aplicada
para outras concentracdes.
Divergéncias no decaimento exponencial da desinfeccdo sdo observadas e considera-

se que muitos fatores podem causar este desvio como, por exemplo, alteracdo na concentragao
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de desinfetante com o tempo de contato, diferencgas na resisténcia entre os organismos ou fase
da vida em que os organismos se apresentam em uma mesma cultura, existéncia de grumos de
organismos ou ainda a oclusdo dos organismos por sélidos suspensos (U.S. EPA', 1986
citado por WEF, 1996).

Em 1908, Watson, ao analisar dados com concentragdo variavel de desinfetante, pode
demonstrar uma relacao logaritmica entre a concentragdo do desinfetante e a velocidade de
reacdo (AWWA, 1995; U.S. EPA, 1986 citado por WEF, 1996; DANIEL, 2001), como
mostra a equagao (3.13).

N ke (3.13)
No

C: concentracao de desinfetante;
n: coeficiente de diluicao;
K’: coeficiente de decaimento bacteriano;

t: tempo de contato.

Se n>1, a concentracdo de desinfetante exerce maior influéncia na desinfec¢ao; se n<l,
o tempo de contato exerce maior influéncia e se n=1, os efeitos da concentragcdo e do tempo
sdo iguais (DANIEL, 2001).

A inativagdo de microrganismos em experimentos de bancada, mesmo mantendo a
concentracdo de desinfetante constante, nem sempre segue o decaimento exponencial predito
na equacgdo 3.12. De fato, podem ocorrer dois tipos de desvios como mostra a Figura 3.2

(AWWA, 1995).

'2 USEPA, 1986. U.S. Environmental Protection Agency. Municipal Wastewater Disinfection Design Manual.
EPA-625/1-86-021, Cincinnati, Ohio, 247.
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Figura 3.2: Lei de Chick e desvios.
Na desinfec¢do quimica, a concentracdo de desinfetante pode variar ao longo do

tempo, ¢ particularmente durante os momentos iniciais de contato, o cloro transforma-se
rapidamente da forma livre para a combinada (AWWA, 1995). Segundo o mesmo autor,
resultados obtidos em sistemas de bancada exibem tipicamente o comportamento de curva
assintota (tailing off). O grau deste comportamento depende da demanda e da concentragdo de
constituintes reativos presentes no sistema, tais como a amodnia. Esse comportamento pode
representar que a parcela de microrganismos restante ¢ resistente a desinfec¢do, ou que ha a
possibilidade de que particulas estejam protegendo os microrganismos mantendo uma fragao
sobrevivente mesmo em longo tempo de contato (na por¢ao destacada A da Figura 3.2).

A presenca de patamares (sholder) em curvas de inativagao ¢ geralmente presenciada
em organismos que formam grumos, o que significa que mais de uma célula deve ser
inativada para se obter a inativacdo de uma colonia (AWWA, 1995). Isso pode também
ocorrer quando o organismo alvo ¢ resistente ao desinfetante, exigindo um tempo de contato
maior para que a inativacao ocorra, ou quando ainda houver material em suspensao que possa
proteger os microrganismos.

O comportamento de curva assintota foi observado em inativacdo de coliformes e
virus usando-se 0zo6nio e cloro livre (AWWA, 1995).

Em 1972, Hom desenvolveu um modelo mais flexivel para descrever a cinética de
inativagdo de microrganismos, como ¢ apresentado na equacao (3.14) (AWWA, 1995; WEF,
1996; DANIEL, 2001).

I~ _gren g (3.14)
No

n e m: constantes empiricas.
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Para a equacdo 3.14, se m=1 a equagao torna-se a lei Chick-Watson. Para m>1 resulta
0 comportamento assintotico (cauda), e para m<l1, de patamar (sholder).

As constantes e os coeficientes de todos os modelos de decaimento bacteriano sdo
obtidos por regressao multipla a partir de resultados experimentais obtidos em laboratorio e
em condicoes fisico-quimicas controladas e conhecidas. Alterando-se essas condigdes os
valores dos coeficientes e das constantes deixam de ser validos, podendo ocasionar erros que
comprometerdo a segurancga, caso a inativa¢ao nao alcance o resultado esperado. Assim, pode-
se afirmar que a reprodutibilidade ndo pode ser garantida devido a variabilidade do recurso a
ser desinfetado e a resisténcia dos organismos (DANIEL, 2001).

Os dados e as equagdes obtidas sdo validos para estimativas e projetos, devendo

sempre considerar o fator de seguranca.

3.6.2 Cinética de desinfec¢cdo com radiagdo UV

A inativacdo bacteriana na auséncia de material particulado € tipicamente modelada
usando-se cinética de primeira ordem; esses modelos geralmente promovem uma boa
aproximagdo para a inativagdo por radiagdo UV. No entanto, a presenca de material
particulado pode causar dificuldades na aplicagao de modelos de primeira ordem para projetar
sistemas reais. Prever niveis de inativacdo usando modelo de primeira ordem ndo explica a
reducdo na eficiéncia da desinfec¢do devido a agregag¢do de microrganismos ou a oclusdo de
bactérias na matéria particulada muito evidenciada em altas doses de UV. Iniimeras estagdes
de tratamento de esgotos operam na regido de curva assintotica (cauda) (WERF, 1995).

Uma limitacdo nos modelos de desinfeccdo existentes para UV esta na habilidade em
predizer com certeza o desempenho em regides de cauda. E dificil descrever a inativagio
nessa regido sem o uso de modelos empiricos devido a complexidade da absor¢do de
particulas e a dispersdo da luz UV. O uso de aproximagdes empiricas, por sua vez, introduz
um nivel de incerteza nas predi¢des que passam a ser negligenciadas nos modelos existentes
(WERF, 1995).

A agregacdo ou oclus@o dos microrganismos na matéria particulada impede a
penetracao da radiagdo ultravioleta, reduzindo a eficiéncia da inativagao (DANIEL, 1993).

A inativagdo bacteriana ¢ usualmente aproximada pelo modelo de cinética de primeira
ordem expressado na equacao (3.15):

N ks (3.15)

No
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N: ntimero de organismos sobreviventes apds a exposicao a radiagdo UV (UFC/100mL ou
NMP/100mL);
No: nimero inicial de organismos (UFC/100mL ou NMP/100mL);
K: constante de inativagio (cm”/ mWs);
I: intensidade de energia de radiacio UV (mW/cm?);
t: tempo de exposicao (s).

Em analogia a equacdo (3.15), para este trabalho, foi empregado como dose recebida
(Dr) o produto dos fatores de intensidade de energia de radiacdo UV (I) pelo tempo (t).
Assim, a equacao (3.15) foi expressa como na equacao (3.16).

Lni =—KDr (3.16)
No

Dr: Dose recebida por volume (Wh/m?).

Embora o modelo de primeira ordem produza uma boa aproximagdo da inativagdo,
desvios desse modelo incluem: retardo na resposta inicial da radiagdo UV devido a resisténcia
das bactérias, e reducdo na eficiéncia da desinfec¢dao devido a agregacdo de organismos ou de
protecdo das bactérias por conta do material particulado evidenciado em altas doses de UV
(WERF, 1995). SHEIBLE "’ (1987) considerou os efeitos da presenca de matéria particulada
em suspensdo, fazendo distingdo entre as fracdes de microrganismos agregados € nao
agregados aos solidos (3.17) (DANIEL, 1993):

N=(N,+N, ) 4N, (3.17)
N: ntimero de organismos sobreviventes (NMP/100mL ou UFC/100mL);

Nm: numero de organismos ndo associados a matéria particulada (NMP/100mL ou
UFC/100mL);

Np: numero de organismos associados a matéria particulada, ndo afetados pela radiagdo
ultravioleta (NMP/100mL ou UFC/100mL);

k: constante de inativa¢io dos microrganismos pela radiagio UV (cm?/ mWs);

Dr: Dose recebida por volume (Wh/m?).

¥ SHEIBLE , O. K. (1987). Development of a Rationally Based Protocl for the Ultraviolet Light Disinfection
Process”. J. Water Pollution Control Federation, v.59, n.1, 25-31, jan., 1987.
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Na maioria das aplicagdes para a desinfeccdo de esgoto, Nm ¢ normalmente muito
maior do que Np, permitindo que se faca a aproximagao (3.18) (SHEIBLE, 1987 citado por
DANIEL, 1993):

N,+N,=N, (3.18)

O Np pode ser estimado a partir da concentragao de soélidos suspensos totais (SST)
empregando-se uma dose suficiente para inativar todos os microrganismos que nao estejam

protegidos na matéria particulada e aplicando-se a seguinte relagdo empirica (3.19):
_ s
N, =a(SST) (3.19)

a, B: coeficientes empiricos.

As constantes o ¢  podem ser determinadas através do ajuste pelo método dos
minimos quadrados ou ainda, graficamente, através da forma linear da equagdo (3.19) obtida
através do lancamento Np em ordenadas logaritmicas e SST em abscissas também
logaritmicas. A constante o ¢ obtida pela interse¢do da reta com o eixo das ordenadas e a
constante 3 ¢ a declividade da reta.

Combinando as equagdes (3.17); (3.18) e (3.19) obtém-se a 3.20:
N = Noexp(—KD, )+ a(SST)” (3.20)

3.6.3 Cinética de desinfecgdo com 0zonio

Se a reagdo de desinfec¢do com o 0zdénio ocorre conforme a lei de Chick, resulta-se
em uma linha reta quando os dados sdo plotados em escala semi-logaritmica (tempo na
abscissa - escala aritmética; log N/No - ordenada-escala logaritmica). Na pratica, resultados
experimentais nem sempre mostram uma relacdo linear. Esses desvios sdo devido a diferentes
fatores, principalmente a agregacdo de microrganismos, a protecdo de organismos por
material particulado e a auséncia de constancia na concentragdo de desinfetante. Idade e
condigdes fisicas freqlientemente variam entre as populagdes, além disso, os organismos
podem possuir material extracelular o que restringird a difusdo do desinfetante. Condig¢des
experimentais podem ter um efeito na eficiéncia de desinfeccao. LANGLAIS (1991)
considera a lei de Watson para a cinética do 0zonio.

Para determinar a cinética para a desinfec¢cdo somente com o0zo6nio, a defini¢do de CT

foi proposta partindo-se da equagdo (3.21) apresentada por WU & DOAN (2005):
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CT = jC(t)tdt (3.21)

C(t): concentragao de ozonio dissolvido residual;

t: tempo de contato.

Para calcular CT, a equagdo de WU E DOAN (2005) foi modificada no presente
trabalho, utilizando C(t) como taxa de 0zonio consumido (concentracdo de ozonio consumido
dividido pelo tempo de contato) e t como tempo de contato, considerando-se que a vazao
aplicada de ozonio seja constante durante os ensaios.

A seguir ¢ apresentado exemplo de como calcular CT:

Concentracao de ozoénio consumido (C) = 5,3 mg/L;
Tempo de contato (t) = 10 minutos;
Taxa de consumo de ozonio = 5,3/10 = 0,53 mg.min/L;

Aplicando a equagdo 3.21:

2 100

10
tdt = [ 0,53t = 0,53 * % =0,53* == =265 mg min/L
0

CT=j Co,
0

No estudo de WU & DOAN (2005), em reator de semi-batelada a concentragao de
ozonio dissolvido variou com o tempo de contato. Esses autores observaram que a
concentracdo de ozonio aumentou gradualmente com a aplicacdo continua de ozoOnio até
atingir um valor maximo. Nessas condi¢des, o modelo que melhor se ajustou aos seus valores
foi a equacdo (3.22).

C=C,(l-exp™) (3.22)

Quando o ozonio ¢ dissolvido no esgoto, trés reacdes simultdneas ocorrem:
desinfeccao, oxidagdo quimica e a propria decomposi¢gdo do ozdénio. No esgoto estdo
presentes muitos materiais que consomem ozdnio, além das bactérias. No processo da
ozonizagdo, bactérias sdo inativadas e materiais oxidaveis sdo mineralizados ou oxidados.
Consequentemente, com a aplicagdo continua de ozdnio, o consumo de ozonio dissolvido
diminue e eventualmente, um equilibrio entre a producao e o consumo desse gas alcanga uma

dada dose de 0zdnio aplicada que podera estar mais disponivel para agir como desinfetante.



Material e Métodos 41

4 Material e Métodos

4.1 Ensaios de desinfec¢cdo com cloro seguido de radiagéo UV

O ensaio teve por inicio a coleta do efluente no reator UASB localizado na estagdo de
tratamento de esgoto do campus da USP — Sdo Carlos, Area 1. Esse esgoto foi coletado e
levado até o Laboratério de Tratamento Avangado e Reuso de Aguas (LATAR), localizado no
proprio campus, onde foram realizados os experimentos e as analises.

O efluente anaerobio utilizado foi proveniente do reator UASB localizado na ETE-
USP - SC. Esse reator possui 2,0 m de lado e 4,7 m de altura 1til, com volume total de 18,8
m’. O reator UASB foi alimentado com esgoto sanitario in natura proveniente do Campus I
da USP e de parte da rede coletora do bairro proximo ao Campus, o qual foi submetido a
tratamento preliminar (gradeamento, remocdo de areia e remocdo de gorduras). Apos o
tratamento preliminar, o esgoto era bombeado para um tanque pulmao e distribuido por
gravidade para o reator UASB (PASSIG, 2005).

O reator anaerobio de manta de lodo (UASB) ¢ uma unidade de tratamento de fluxo
ascendente, que utiliza o processo anaerobio para degradar a matéria organica. A agua
residudria passa através de uma regido de reacdo que apresenta elevada concentragdo de
microrganismos anaerobios (PASSIG, 2005).

Os ensaios de desinfec¢ao foram realizados em duas fases: Fase I - Desinfeccdo com

cloro e Fase II - Desinfec¢ao sequencial com cloro e radiacao ultravioleta.

4.1.1 Fase | — Ensaios de desinfeccdo com cloro

A solugdo de hipoclorito de sodio utilizada era de grau comercial. Essa solugdo, que
serd chamada de estoque ao longo do texto, deve ser mantida refrigerada ao abrigo de luz,
pois, devido o seu alto poder de oxidagdo, solu¢des de hipoclorito de so6dio sdo instaveis.
Calor, luz, tempo de armazenamento e impurezas, como o ferro, aceleram a decomposi¢do do
produto (SPELLMAN, 1999).

Essa instabilidade exige que se tenha o rigor de sempre aguardar que a solugdo estoque
se equalize com a temperatura ambiente e quantificar sua concentracdo imediatamente antes
de seu uso.

O ensaio de desinfeccdo com cloro consiste em aplicar uma aliquota de solucao
estoque de cloro, que corresponda a concentracdo desejada, no efluente do reator UASB;

misturar o desinfetante e agitar durante todo o tempo de contato desejado.
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A amostra a ser clorada foi acondicionada em béqueres de vidro de 2 L. Para garantir a
mesma agitacdo para toda a amostra foi usado o equipamento Jar Teste a 70 rpm.

As dosagens de cloro usadas foram de 10, 20 e 30 mgCl,/L. Para cada dosagem de
cloro, o esgoto foi submetido a 3 tempos de contanto: 10, 20 e 30 min. Para cada combinagao
de dosagem de cloro e tempo de contato o esgoto clorado foi submetido a 3 doses de radiagao
ultravioleta: 1, 5 ¢ 10 Wh/m® (Tabela 4.1).

Tabela 4.1: Configuragio dos experimentos de desinfeccdo com cloro seguido de UV
Dosagem  Tempo de

. Dose Radia¢do UV

Experimento cloro contato (Wh/m3)
(mgCl,/L) (min.)

I-A 10 10 1;5;10
I-B o L 1;5;10
II 10 20 1;5;10
II1 10 30 1;5;10
v 20 10 1;5;10
A\ 20 20 1;5; 10
VI 20 30 1;5;10
VII 30 10 1;5;10
VIII 30 20 1;5;10
IX 30 30 1;5;10

O cloro aplicado e as concentracdes de cloro total e livre na fase liquida foram
quantificados pelo método DPD Colorimétrico. Foi utilizado o programa 88 do manual do
espectrofotometro Hack- DR 2010, em comprimento de onda de 530 nm.

Foi definido antes de cada ensaio, o volume de solu¢do estoque de hipoclorito de sddio
a ser adicionado no efluente do reator UASB de forma a se obter a dosagem desejada. O
procedimento constitui em transferir uma aliquota de solucao estoque de hipoclorito de sédio
para um béquer contendo agua desionizada em volume igual ao do esgoto a ser desinfetado. A
solugdo foi homogeneizada e a concentracdo do cloro nessa solucdao foi determinada pelo
método DPD colorimétrico.

Conhecendo-se a concentracdo da solucdo estoque na solugdo com agua desionizada,
calcula-se o volume da solugdo estoque a ser usado para se obter a concentragcdo desejada no
ensaio de desinfec¢do pela equacao (4.1):

y = CoeVare (4.1)

c CC
V.: volume de solugdo estoque (mL);
Vaie: volume da solucdo de dgua desionizada com solucdo estoque (mL);

C.: concentracdo de cloro na solugdo estoque (mg/L);
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Ca+c: concentragdo de cloro na solu¢do de agua desionizada com solugao estoque (mL).

Definido o volume de solucdo estoque, iniciou-se o ensaio de desinfecgdo,
transferindo-o para os béqueres com amostra de efluente do reator UASB. Ligou-se a agitagao
pelo tempo de contato especificado para cada dosagem (Tabela 4.1).

Concluido o tempo de contato, coletou-se aliquota e determinaram-se as concentragdes
de cloro livre e do cloro total. Em outra aliquota destinada as analises fisicoquimicas e aos
exames para quantificacdo de E. coli, coliformes totais e C. perfringens, foi adicionado
metabissulfito de s6dio para remover o cloro residual livre e combinado.

O metabissulfito reage com o cloro segundo a reagdo (4.2):

Na;8,05 + 4HOCI + H,0 — 6H+ +2804> + 4Cl" + 2Na" (4.2)

4.1.2 Fase Il - Ensaios de desinfeccdo com radiacao ultravioleta

A desinfec¢ao com radiagdo ultravioleta foi realizada em reator de bancada (batelada),
constituido com base em aco inoxidavel e com as dimensodes: 40,2cm de largura, 44,8 cm de
comprimento e 10 cm de profundidade. Sobre essa base foi fixado um refletor em aluminio
com 44,4 cm de comprimento, 39,6 cm de largura e 10 cm de altura, contendo 6 lampadas de
15 W, de baixa pressdo de vapor de mercurio e uniformemente espagadas, conforme
apresentado na Figura 4.1. Trata-se de reator de lampadas emersas, as quais ndo t€ém contato

direto com o liquido.

ALUMINIO

CONEXAQ ELETRICA
LAMPADA DE U.V

< CUPULA

LAMPADAS GERMICIDAS

BASE DO REATOR

Figura 4.1: Tlustrag¢ao do reator usado na desinfec¢do com radiagdo UV.
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Antes de se iniciar o ensaio com a radia¢do ultravioleta foi necessario avaliar a
intensidade de radiagdo média no interior do reator. Essa quantificagdo foi feita por
radiometria, definindo-se o nimero de pontos equidistantes das paredes do reator (Figura 4.2).
Em cada ponto foi medida a radiagdo em comprimento de onda de 254 nm. Com o valor de
todos os pontos, determina-se a intensidade média ponderada de radiagdo emitida pelas
lampadas (Io) aplicando-se a equacgao (4.3):

I +1,x%xa,...... 1
Jo =1 xa; +1, ;‘;2 n X4, (4.3)

I,: Intensidade de radiacdo UV na superficie do reator (mW/em?);

I;: Intensidade de radiagio UV no ponto de medigdo i (mW/cm?);
a;: area de influéncia do ponto de medigao i;

i: 1, 2, 3... pontos de medicao.

a

6,7cm

7,5cm

15cm E 15cm E 7,5cm

a
- @

13,3cm

9 a 40cm

13,3cm

.
O
O

6,7cm

45cm
Figura 4.2: Localizagido dos pontos de medi¢ao da radiagdo UV no reator

O valor de Io deve ser calculado periodicamente, pois a radiacdo emitida pelas
lampadas diminui com o passar do tempo. Para o presente trabalho, o valor de lo foi usado no
maximo por dois meses, ou a cada 10 ensaios.

Com os valores de Io e de absorbancia em comprimento de onda de 254 nm, sempre
medidos antes de se iniciar os ensaios com radia¢do ultravioleta, a intensidade média de

radiagdo (Im) foi calculada pela equagdo (4.4).
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I, = L [1-exp(-a.L)] (4.4)
a.L

A: absorbancia a 254 nm, em cubeta de 1,0 cm;
L: espessura da lamina liquida ou trajetdria percorrida pela radiacdo ultravioleta (cm).

a: coeficiente de extingdo (cm™)

a=2,203.A (4.5)

Com o valor de I, pode-se determinar a dose recebida por volume (equagdo 4.6):

I 1
"0.2778 (4.6)

D =

T

L intensidade média de radiacdo ultravioleta (mW/cm?);
D;: dose recebida por volume (Wh/m’);

0,2778: fator de conversao de mW para W, s para h e cm para m.

COLETTI (2003) conceitua que a dose recebida ¢ a energia total efetivamente
disponivel para inativagdo dos microrganismos, sendo influenciada pelas caracteristicas das
aguas residudrias desinfetadas, principalmente absorbancia e SST e pela espessura da lamina
liquida.

O tempo de contato foi calculado a partir da dose recebida e estipulado para cada
ensaio, utilizando a equagao (4.6).

Em todos os ensaios realizados, a espessura de lamina liquida de esgoto foi de 3,0 cm.

Ap6s a conclusdo de cada ensaio, uma aliquota de esgoto foi coletada para posteriores
analises microbiologicas e de pH.

As concentragdes de cloro residual livre e total foram quantificadas ap6s a conclusao
dos ensaios com a aplicagdo de radiagdo ultravioleta, objetivando dessa forma, avaliar o efeito
dessa radiagdo no cloro remanescente.

Assim entdo, a fim de se remover o cloro residual livre e combinado, era adicionado o

metabissulfito de s6dio nas amostras coletadas apds a exposicao a radiagdo ultravioleta.

4.2 Ensaio de desinfec¢do com ozonio seguido de radiagcdo UV
O efluente do reator anaerobio da ETE da USP de Sao Carlos foi bombeado para uma
caixa com o objetivo de ser decantado. Apds a decantacdo, foi bombeado para a coluna de

0zonizagao.
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Finalizada a ozonizacdo, o efluente foi levado para o Laboratério de Tratamento
Avangado e Reuso de Aguas (LATAR), onde foram realizados os ensaios com radiagio UV e
a caracterizacdo fisico-quimica e microbiolédgica.

O ensaio de desinfecgdo consistiu das fases I e II. Na fase I, o efluente do reator
anaerobio foi submetido a ozonizacdo e na fase Il subseqiiente esse efluente ozonizado foi
submetido a trés doses crescentes de radiagao ultravioleta.

4.2.1 Fase | — Ensaios de desinfec¢cdo com 0z6nio

O ensaio tem por inicio a coleta do efluente do reator UASB localizado na estagao de
tratamento de esgoto do campus da USP — Sdo Carlos, Area 1. Esse esgoto foi bombeado até
uma caixa d’ agua de 350L, onde foi decantado por aproximadamente 40 minutos, para entao
ser bombeado para a coluna de ozonizagao.

A amostra de esgoto, antes da desinfeccdo, foi coletada na propria coluna de
ozonizagdo. Neste interim, o ozonizador ficou ligado por pelo menos 10 minutos, injetando
gas oxigénio para haver a estabilizacao do aparelho. A instalacdo experimental de ozonizagdo
adotada foi a mesma usada no trabalho de SOARES (2007) (Figura 4.3). A coluna de
ozonizagao foi preenchida com 15,1L de efluente decantado.

Na base da coluna havia um registro de agulha para controle da vazdo de gas, um
registro de esfera conectado ao dreno (esvaziamento da coluna de contato) e um registro de

esfera conectado a tubulacao para coleta de amostras.

LEGENDA

6
R~ I-m-Ll
- Colunade Ozonizagéo

4- Frasco Lavador

w

- Entradade Ozo6nio
- Efluente Proveniente do Reator UASB

- Efluente Ozonizado

- Grade Metélica
- Tubo de PVC coletor de espuma
4
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Figura 4.3: Esquema da unidade piloto utilizada nos ensaios de ozonizagao.
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Feito o ajuste da vazdo de ozonio, da tensao de producao de ozonio, colocacao de 600
mL de solucdo de KI 2%™ no frasco lavador, verificagio do frasco lavador devidamente
conectado a coluna de ozonizacdo através de uma mangueira de silicone e verificagdo da
ocorréncia do borbulhamento na coluna de ozonizacdo e do frasco lavador, dava-se como
iniciada a desinfec¢do ao se abrir a valvula de alimentag¢ao de ozdnio.

Passado o tempo de contato, o ozonizador era desligado, coletava-se 200 mL de
solugdo de KI do frasco lavador e 50 mL da coluna de ozonizacdo, para se verificar a
concentragdo de 0zonio que nio reagiu com o esgoto (off-gas) e o que sobrou dissolvido no
esgoto ozonizado, respectivamente.

As amostras foram coletadas apds desligar o gerador de oxigénio, fechar o registro que
envia ar para a coluna de ozonizacdo e abrir o registro do topo da coluna para que o ar acima
do nivel de esgoto fosse liberado.

Executada a desinfec¢do, o efluente ozonizado era armazenado para posterior
desinfeccao com radiagao UV. O efluente ozonizado excedente era descartado e abria-se o
registro de agua para lavar a coluna por trés vezes. Apos o ensaio, a coluna era preenchida
com agua até o proximo ensaio, visando evitar assim o seu ressecamento.

As doses de 0zonio usadas no ensaio foram de aproximadamente 5,6; 11,1 ¢ 16,7
mgOs/L. Para cada dose de 0z6nio, o esgoto foi submetido a 3 tempos de contanto: 10, 20 e
30 min. Para cada combinagdo de concentragdo de ozonio e tempo de contato, o esgoto
ozonizado foi submetido a 3 doses crescentes de radiacao ultravioleta. Na Tabela 4.2 estao

apresentados os ensaios realizados.

Tabela 4.2

* A solugdo de KI 2% é preparada adicionando 20 g de iodeto de potassio para cada 1L de 4gua. Esta
solucdo deve ser armazenada no escuro, refrigerada e preparada 48h antes de seu uso. Esse
procedimento é necessario para ocorrer a maturagdo da solucéo.
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Tabela 4.2: Configuragido dos experimentos de desinfec¢do com 0zo6nio seguido de UV.

Experimentos Dose de Ozo6nio Tce(r)rllllz:t(c)ie Dose U§71 Dose Uyz Dose U§73
(mgO5/L) (min) (Wh/m’) (Wh/m’) (Wh/m”)
O-A 5,6 10 1 3 5
O-B o 1 3 5
I 5,6 10 1 5 10
I 5,6 20 1 3 5
1I-A 5,6 30 1 3 5
11-B 5,6 30 0,5 | 1.5
vV 10,5 10 1 5 10
V-A 11,1 20 1 3 5
V-B 11,1 20 1 2 3
VI 11,1 30 1 3 5
Vil 15,8 10 1 3 5
VIII 16,7 20 1 3 5
1X 16,7 30 1 3 5

4.2.1.1 Quantificacdo do 0zdnio

Nos ensaios realizados, o 0zonio esteve presente na fase gasosa e dissolvido na fase
liquida (esgoto). Os procedimentos analiticos para a quantificagdo devem ser adequados as
formas em que o 0zOnio estd presente.

Para a fase gasosa, foi utilizado o método Iodométrico (APHA, 1998). Para a fase
liquida, foi utilizado o método colorimétrico, usando espectrofotometro da marca Prominent®
- modelo DULCOTEST DT 11 e reagentes da Merck, codigo Chlor- test 1.14803.001.

No método lodométrico, o 0zénio ¢ medido indiretamente pela reacdo de oxidagdo do
iodeto. A reacdo usada para determinar a quantidade de 0zonio no ar ou na agua pode ser a
reacdo de liberagao de iodo de uma solugdo de iodeto de potéassio conforme a reagdo 4.7. Para
maiores informagdes sobre esta método vide Apéndice A.

03+ 2 KI+ H,0 — I, + O, + KOH 4.7)
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Para a quantificacao do ozdnio na fase gasosa, borbulha-se o gas em solucao de iodeto
de potéassio 2%. A quantificagdo do ozdnio ¢ feita acidulando-se a solugdo oxidada e
titulando-a com solu¢do de tiossulfato de sdédio, usando o amido como indicador.

O ozodnio dissolvido na fase liquida pode ser quantificado pelo método iodométrico.
Entretanto, devido ao fato de a concentragdo de ozoOnio ser normalmente pequena, o
procedimento depende do arraste de 0zonio dissolvido por gas inerte e a coleta do mesmo em
solugdo de iodeto de potassio. Essas operagdes tornam o procedimento impreciso
(JOHNSON, 1975). Essa ¢ razdo que explica o motivo dessa parcela de ozonio ter sido

quantificada utilizando-se o método colorimétrico.

4.2.1.2 Calibracdo do Gerador de Oz6nio
O gerador de ozonio foi calibrado variando-se a vazdo de gas e a tensdo no
equipamento. A partir dos resultados da calibracao, foram construidas curvas de calibragao
relacionando a vazao de gis com a producdo do equipamento em gOs/h.
O método usado para calibrar o aparelho gerador de ozonio foi o iodométrico,
seguindo o procedimento descrito em APHA (1998). O método parte do principio que o
ozoOnio tem a capacidade de gerar iodo em solu¢do de iodeto de potassio a 2% em meio 4cido.

A solucdo de iodeto de potéassio 2% ¢ ozonizada e titulada com solugdo de tiossulfato de sddio

(NayS,03) 0,025N utilizando solucdo de amido como indicador (SOARES, 2007).

Procedimento para calibragdo do gerador de ozénio

O procedimento usado seguiu o mesmo adotado por SOARES (2007), como esta
descrito a seguir:

1- Adicionar a coluna de ozonizagao e ao frasco lavador volumes de KI 2%. Esses
volumes adotados devem ser mantidos para todos os pontos das curvas de calibragdo;

2- Ajustar a primeira vazao de ozOnio no rotametro, acertar a primeira tensao de
produgdo de ozonio, ozonizar durante o tempo de contato de 3 a 15 minutos e anotar o tempo
adotado;

3- Depois de transcorrido o tempo de contato, coletar volumes de amostra da
coluna de ozonizacao e do frasco lavador, fixando-as com solugdo de 4cido sulfurico (H,SO4)
IN, na propor¢ao de 2 mL de H,SO4 para cada 100 mL de amostra; fazer em duplicata ou

triplicata;
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4- Em seguida, titular cada amostra com tiossulfato de sodio (0,025N) até que ela
apresente-se com a cor amarelo-palha;

5- Adicionar 2 mL de solugdo indicadora de amido (APHA, 1998) para cada 200
mL de amostra. Este indicador deixara a amostra azulada;

6- Continuar a titulagdo com o tiossulfato até a amostra ficar transparente, anotar
o volume total de tiossulfato de sodio usado.

7- Com os resultados de volume de tiossulfato usados, determina-se a produgado
de ozodnio utilizando-se a equagdo (4.8):
P N, x(V,, =V, )xV,,x1440

V. xt

am

(4.8)

P: produgdo de 0zo6nio, g Os/h;
N: normalidade do tiossulfato (Numero de equivalente-grama/L);
Viio: volume de tiossulfato de sodio gasto na titulagdo da amostra, mL;
Vy: volume de tiossulfato de sddio gasto na titulagdo do branco, mL;
Vi volume de iodeto de potassio a 2% adicionado na coluna de ozoniza¢do ou no frasco
lavador de gas, L;
V.am: volume da amostra a ser titulada, mL;
t: tempo de contato, min;
1440: fator de conversao.
8- Repetir o procedimento para as demais vazdes e tensdes de producdo de
0zonio.
A produgdo total de ozonio ¢ dada pela soma das parcelas individuais da coluna de
ozonizagao e do off-gas.
A dosagem de ozonio esta relacionada a produgdo de ozonio pela equacio (4.9):

D- Pxtx1000 (4.9)
Vx60

D: dosagem de ozonio aplicado, mg/L;

P: produgdo de ozonio, g O5/L;

t: tempo de contato, min;

V: volume ozonizado, L.

E importante evidenciar que para ensaios com a mesma produgdo de 0zonio, mesmo

volume de efluente e tempo de contato diferente, a dosagem de 0zdnio aplicado serd diferente.
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Isso se d4 devido ao fato de que a dosagem ¢ um valor médio da concentracdo de 0zdnio

durante um determinado tempo de contato (SOARES, 2007).

Preparacéo do branco
1- O branco consiste em colocar 200 mL de solucdo de iodeto de potassio 2%,

previamente preparada e ndo ozonizada em dois frascos erlenmeyer (duplicata),

2- Acidificar com 10 mL de acido sulfurico 1N em cada um dos frascos;
3- Adicionar 2 mL de solugdo de amido em cada uma das réplicas;
4- Titular com tiossulfato de sodio (0,025 N) até a cor azulada do indicador

atingir a cor transparente, € anotar o volume gasto de tiossulfato.
Nota: A solucdo de KI nao oxidada com ozonio € incolor. Por isso, a fase de titulacao até a

cor amarelo-palha ndo ¢ realizada na titulagdo com o branco.

Valores usados para a calibragcéo do gerador de 0zonio
A calibragdo do gerador usado nesta pesquisa foi feita adotando os seguintes valores:

X Volume de KI na coluna de ozonizagao: 4,4 L(SOARES, 2007);

X Volume de KI no frasco lavador: 400 mL;
<> Tempo de contato: 5 min;
<& Volumes de amostra: 100 mL;

<> Normalidade do tiossulfato de s6dio padronizado: 0,0125N vide apéndice A.
<> Vazoes de gas ozonio (oxigénio a 98 %): 60, 108, 180, 240 L/h;
<> Tensao de produgdo de ozonio: 40%, 60%, 80% e 100%.

4.2.1.3 Balanco de massa do o0zonio dissolvido na fase liquida
No balango de massa de ozbnio, é possivel quantificar a massa ou concentragdo de
ozoOnio transferido e consumido durante os ensaios de ozonizagao e associar esses resultados a
eficiéncia de inativacdo dos microrganismos indicadores (SOARES, 2007).
Nos ensaios, utilizou-se a producdo de ozonio desejada para se obter a dosagem
requerida. No final do ensaio, obtém-se a concentracdo de ozoénio residual presente no
efluente ozonizado e a concentragdo de 0z6nio que ndo reagiu com o efluente e ¢ capturado

pelo iodeto de potassio a 2% presente no frasco lavador, como ¢ ilustrado na Figura 4.4.
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Figura 4.4: Representagdo do volume de controle para obtengdo do balango de ozdnio (linha
tracejada).
Legenda:

C,: concentragdo de Os afluente-fase gasosa;

C.: concentracdo de Os efluente-fase gasosa (Off-gas);

C,: concentracdo de O3 dissolvido na fase liquida (residual);

Q: vazao de gas aplicada (L/h);

Vi: Volume de solugdo de KI a 2% na coluna de ozonizag¢ao (para a calibracdo) ou volume de
esgoto (ensaio de desinfeccao);

V;,: volume de solucdo de KI a 2% no frasco lavador de gas.

Apresentam-se, a seguir, todas as varidveis do balango de massa do ozonio e suas
relacoes.

Durante o ensaio de ozonizacdo foi aplicado massa de ozonio (Ma) no volume de
efluente inserido na coluna de ozonizacdo. Essa massa ¢ obtida pelo produto da dosagem de
0zonio aplicada pelo volume de efluente ozonizado (equagao 4.10).

Ma=DxV (4.10)

My: massa de ozonio aplicado (mg).
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A massa de ozbénio aplicada durante o ensaio transforma-se em massa de ozdnio
transferida (Mr) (equacao 4.11) para o meio liquido presente na coluna de ozonizagdo € em
massa nao transferida, quantificada no off-gas (Moff-gas) (equagao 4.12).

Mt = Mju- Moff-gas (4.11)

N.x(V. =V )xV .  x24000
i tio ( tio b) off —gas (412)

M off —gas %

Mr: massa de ozOnio transferida;

M40 massa de 0zonio no off-gas;

N: normalidade do tiossulfato de sédio;

Viio € Vp: volumes de tiossulfato de sddio gastos na titulacdo da amostra e do branco, mL;
Voit-gas: Volume de solugdo de iodeto de potéssio a 2% adicionado no frasco lavador, L;

Vam: volume de amostra de iodeto de potassio 2% titulada, mL.

A massa de ozonio transferida corresponde a soma da massa residual (equacgao 4.13)
(MR) e da massa consumida (M) (equagdo 4.14):
Mg = [O3]Residual X V (4.13)
Mc¢ =Mr-Mgr (4.14)
O ozdnio consumido (C), em termos de concentragado, ¢ estimado pela equagdo 4.15:
C (mg/L) = D (mg/L) — ( [Os]ufrgas + [O3]resicun) (4.15)
D: dosagem de ozdnio aplicada, mg/L;
[O3]op:0as: concentragdo de ozonio no off-gas, mg/L (obtida pela razdo entre a massa de 0zonio
no off-gas e o volume de esgoto desinfetado);

[O3]Residual : concentragdo de ozonio residual, mg/L.
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Na Tabela 4.3 encontram-se os valores de CT usados nos ensaios de desinfec¢ao com
0zonio.

Tabela 4.3: Valores de 0zonio consumido e tempo de contato para se determinar CT.

Tempo * Taxa de
Experimentos contato [Os]c transferéncia CT
(min) (mg/L) (mg.min/L) (mg.min/L)
0-A 10 5,33 0,53 26,7
0-B . L . .
I 10 5,37 0,54 26,9
II 20 5,03 0,25 50,3
II-A 30 4,97 0,17 74,6
111-B 30 5,28 0,18 79,2
v 10 8,87 0,89 444
V-A 20 10,77 0,54 107,7
V-B 20 10,04 0,50 100,4
VI 30 10,42 0,35 156,3
VII 10 14,37 1,44 71,8
VIII 20 15,46 0,77 154,6
IX 30 14,11 0,47 211,7

* Concentragao de ozonio consumido.

4.2.2 Fase Il - Ensaios de desinfeccdo com radiacdo UV

Os ensaios de desinfec¢do com radiagdo ultravioleta seguiram o mesmo procedimento
descrito no item 4.1.2. A tnica diferenca do efluente ozonizado em relagdo ao clorado reside
no fato de que o primeiro ndo deixa residual, assim ndo ¢ necessaria essa quantificacdo apos a
passagem do efluente pela radiacdo ultravioleta, ¢ nem se torna necessario o uso de
substancias para remover o ozonio residual, o que por outro lado, ¢ imprescindivel para o
efluente clorado.

Assim como para o efluente clorado, submetido a radiacdo UV, foi separada para os
exames microbiologicos uma aliquota do efluente ozonizado apds a desinfeccdo com a

radiacao UV.

4.3 Exames microbioldgicos

4.3.1 Exames para determinacao de Clostridium perfringens
A determinacdo da bactéria formadora de esporos ¢ realizada através de duas etapas
consecutivas, a primeira chamada presuntiva e a segunda confirmativa, seguindo o

procedimento da norma da CETESB L5.213 (1993) modificada.
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Previamente ao ensaio, devem-se preparar solucdes, meios de cultura e esterilizar a
vidraria e outros materiais.

Utilizou-se dgua de diluicdo, meio de cultura DRCM (meio diferencial enriquecido
para clostridios), meio de cultura Litmus Milk, solugdo de citrato férrico amoniacal verde a 7
%, solucdo de sulfito de sodio a 4 % e vaselina liquida;

A vidraria utilizada foi:

- Baldes e béqueres de borossilicato ou vidro neutro com capacidade adequada para o
preparo de meios de cultura e agua de dilui¢ao;

- Frasco de agua de dilui¢do de borossilicato ou com tampa que permite boa vedagao e
seja livre de substancias toxicas soluveis, que possa reservar 90 + 2 mL de 4agua de diluigao e
permita a boa homogeneizacao quando se fizer a agitacao;

- Frasco de plastico autoclavavel atoxico;

- Pipetas de borossilicato, tipo Mohr, de 1,2, 5 e 10 mL;

- Tubos de ensaio de 16 mm x 150 mm.

Outros materiais usados foram:

- Bico de bunsen;

- Autoclave;

- Banho-maria a 75 °C;

- Estufa a 100 °C;

- Incubadora a 35 £ 0,5 °C;

- Camara de UV para esterilizar de vidraria;

- Medidor de pH;

- Estantes para acomodacao dos tubos de ensaios empregados na analise;

- Kit de filtragao;

- Bomba a vacuo;

- TermOmetro;

- Membrana filtrante com 47 mm de diametro e 0,2 um de porosidade, brancas e
estéreis.
Nota: O sistema de anaerobiose sugerido pela norma CETESB/L5.213 foi substituido, apos a
inoculagdo, pela adigdo de uma camada com aproximadamente 2 cm de vaselina liquida

autoclavada nos tubos de ensaios.
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4.3.1.1 Preparacgdo da agua de diluicao

Essa agua ¢ usada para preparar as diluicoes das amostras. As dilui¢des sao
concentragdes preparadas de amostras, cuja finalidade ¢ auxiliar na quantificagdo dos
organismos alvo.

A 4gua de diluigdo ¢ feita através da combinacao de duas solugdes, seguindo a mesma
norma da CETESB: a solugdo estoque A e a solucao estoque B, na seguinte proporcao: 1,25
mL de solucdo estoque A e 5 mL de solugdo estoque B para cada 1L de dgua desionizada.
Distribuir volumes de 90 = 2 mL em frascos com tampa de rosca, esterilizar em autoclave a
121 °C durante 15 minutos e armazenar em geladeira até o uso.

A solucdo estoque A ¢ preparada dissolvendo-se 34 g de Diidrogénio fosfato de
potassio (KH,POy) para cada 1 L de dgua desionizada. Ajusta-se o pH para 7,2 + 0,5 com
solugdo de hidréxido de sédio 1 N.

A solucdo estoque B ¢é preparada dissolvendo-se 81,1g cloreto de magnésio hexa-

hidratado (MgCl,.6H,0) para cada 1 L de agua desionizada.

4.3.1.2 Preparacéo dos meios de cultura para Clostridium perfringens

4.3.1.2.1 Meio diferencial enriquecido para Clostridios (DRCM)
O meio DRCM ¢ preparado através da combinagdo dos componentes descritos na
Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Composi¢do do meio diferencial enriquecido para Clostridium.

Componentes Quantidade
Peptona 10g
Extrato de carne purificado (em po) 10g
Acetato de sodio hidratado 5¢g
Extrato de levedura 1,5¢g
Amido solavel 1,0g
Glicose 1.0g
L- Cisteina 0,5¢g
Agua destilada 1000 mL

O meio DRCM ¢ um meio usado na etapa presuntiva. As bactérias formadoras de
esporos reduzem o sulfito que ¢ acrescentando ao meio DRCM formando sulfeto e
provocando o enegrecimento do meio. Para preparar o meio DRCM, deve-se dissolver os
componentes descritos anteriormente aquecé-los, agitando-os freqiientemente, mas tomando

cuidado para que ndo seja atingida a temperatura de ebulicdo. Distribuir volumes de 10 mL
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em tubos de ensaio de 16 mm x 150 mm, tampar com algodao e esterilizar em autoclave a 121

°C durante 15 minutos. Seu armazenamento deve ser feito em geladeira.

4.3.1.2.2 Meio de leite tornasssolado

O meio de leite tornassolado ¢ o meio usado na etapa confirmativa. Nessa fase, os
clostridios sulfito-redutores tém a capacidade de fermentar o leite tornassolado de forma
caracteristica, provocando a coagulacdo do caseinogénio. Essas bactérias, quando inoculadas
neste meio de cultura, fermentam a lactose produzindo acido e gis, o que provoca o
rompimento de codgulos.

O método sugerido pela CETESB propdem usar uma composicao de leite desnatado e
tornassol. No presente trabalho, foi utilizado o meio de cultura Litmus Milk BBL™, que
exige o uso de 100 g deste meio para cada 1000 mL de agua destilada. Aquecer essa solugdo,
agitando freqiientemente até a completa dissolugdo do meio e ter o cuidado para que nio seja
atingida a temperatura de ebulicdo. Distribuir volumes de 6 a 7 mL em tubos de ensaio de 16
mm X 150 mm. Tamponar e esterilizar em autoclave, a 121 °C durante 20 minutos. Seu

armazenamento deve ser feito em geladeira.

4.3.1.3 Preparacgdo de Solucdes de citrato férrico amoniacal verde a 7% e sulfito de
sodio 4%

Solucdo de citrato férrico amoniacal verde a 7%: Pesam-se 7 g de citrato férrico
amoniacal verde e dissolve-os em 100 mL de 4gua desionizada. A esterilizagdo ¢€ feita através
da filtracdo com membrana filtrante e com porosidade de 0,2 pum. Todo o material usado para
a filtragdo e armazenamento da solugdo foi previamente esterilizado em camara de UV por 15
minutos. Por fim, a solugdo preparada ¢ armazenada em frasco rosqueado e em geladeira por
no méaximo duas semanas.

Solucao de sulfito de sodio a 4%: Pesam-se 4 g de sulfito de sodio e dissolve-os em
100 mL de agua desionizada. A esterilizacdo e preservacdo sdo feitas seguindo o mesmo
procedimento descrito para a preparagdo da solucdo de citrato férrico amoniacal verde através

de filtragdo.

4.3.1.4 Execucdo do ensaio
A determinagdo do numero mais provavel (NMP) de Clostridium perfringens foi
realizada a partir da aplicagdo da técnica de tubos multiplos que consiste na inoculagdo de

volumes decrescentes da amostra em meio de cultura adequado ao crescimento dos



Material e Métodos 58

organismos alvo, sendo cada volume inoculado em uma série de 5 tubos. Através de diluicdes
sucessivas da amostra, sao obtidos indculos cuja semeadura fornece resultados negativos em,
pelo menos, um tubo da série em que foram inoculados. A combina¢do de resultados positivos
e negativos da fase confirmativa permite a obtencdo de uma estimativa da densidade das
bactérias pesquisadas através da aplicagdo de calculos de probabilidade.

4.3.1.4.1 Exame presuntivo

No dia do ensaio, preparam-se as diluicdes das amostras procedendo da seguinte
maneira: nomeia-se cada frasco de dgua de dilui¢do estéril, anotando-se a amostra e a diluigdo
que devera conter. Homogeneiza-se a amostra vigorosamente por 30 vezes e com uma pipeta
estéril de 10 mL, obedecendo os cuidados de assepsia, transfere-se 10 mL da amostra para o
frasco previamente identificado contendo 90 = 2 mL de 4gua de diluicdo estéril. Dessa forma,
a diluigdo 10™" esta preparada.

Repete-se o procedimento descrito acima com o frasco contendo a diluicdo feita
anteriormente 10”' ¢ com uma nova pipeta estéril de 10 mL, transfere-se 10 mL para um novo
frasco previamente identificado, contendo 90 + 2 mL de 4gua de diluicdo estéril. Tem-se
ento a dilui¢io 10, Da mesma maneira preparam-se as demais diluicdes desejadas.

As diluigdes preparadas sdo aquecidas em banho-maria a 75 °C por 10 minutos a fim
de se remover organismos nao esporulados e formas vegetativas.

Antes do seu uso, os tubos de ensaio contendo meio DRCM sao aquecidos em béquer
contendo agua fervente por 10 minutos e resfriados rapidamente em agua gelada para remover
o ar neles existentes. Apds esse choque térmico, deve-se ter o0 maximo de cuidado para nao
agitar os tubos evitando assim, reintroduzir oxigénio nos mesmos.

Com as solugdes de citrato férrico amoniacal a 7% e sulfito de sddio 4 %, prepara-se
uma solu¢cdo combinando 50 % de ambas as solugdes. Com uma pipeta estéril de 2 mL
adiciona-se assepticamente ¢ cuidadosamente para nao acrescentar oxigénio nos tubos
contendo DRCM, 0,2 mL desta solucdo a cada tubo de ensaio contendo este meio enriquecido
para clostridios.

Identificam-se e ordenam-se os tubos para inocular as diluicdes em sequéncia
decrescente (da maior para a menor diluicdo efetuada), inoculando-se da amostra mais
desinfetada para a menos desinfetada.

Na inoculagdo, deve-se homogeneizar lentamente as dilui¢des de uma amostra, para
evitar a oxigenacdo. Com o auxilio de uma pipeta estéril de 5 mL, inocula-se 1 mL da diluigao

em cada um dos tubos com DRCM correspondentes a essa diluicdo. Com a mesma pipeta de 5
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mL, inoculam-se as demais dilui¢des da mesma amostra correspondente até finalizar a menor
diluigdo.

Com outra pipeta estéril de 5 mL faz-se a inoculagdo de outra amostra seguindo o
procedimento do paragrafo anterior.

Apoés inocular todas as amostras e todas as diluigdes correspondentes, coloca-se
vaselina nestes tubos, formando uma camada de aproximadamente 2 cm para provocar a
diminuicdo da possibilidade de trocas gasosas entre a amostra inoculada e o ar, como
substitui¢do do sistema de anaerobiose proposto na Norma da CETESB/ L5.214 seguida no
presente trabalho.

Incubam-se os tubos inoculados a 36 °C por 48 h+ 3 h.

4.3.1.4.1.1 Leitura da fase presuntiva
Transcorrido o tempo requerido de 48h, inicia-se a leitura, considerando resultado
presuntivo positivo para os tubos que apresentarem enegrecimento ou turvagdo do meio de

cultura.

Figura 4.5: Figura ilustrativa dos tubos de DRCM

A Figura 4.5 mostra a variedade de positivos presuntivos possiveis quando a amostra é
inoculada no meio DRCM. Os tubos que apresentarem turvagdao ou enegrecimento apos 48h
de incubacdo sdo considerados positivos presuntivos, cuja confirmacdo ¢ realizada
inoculando-se esses positivos para o meio de cultura Litmus Milk. O negativo ¢ aquele em
que o meio DRCM néo sofre nenhuma alteragdo, mantendo-se transltiicido (tubo localizado a

direita da Figura 4.5).
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4.3.1.4.2 Exame confirmativo

Todos os tubos com resultado positivo presuntivo devem ser submetidos a fase
confirmativa e os restantes descartados.

Na fase confirmativa, calcula-se o numero de tubos do meio Litmus Milk BBL™ a
serem utilizados. Esses tubos deverdo ser aquecidos por 5 min em um béquer com agua
fervente e antes de utiliza-los, ¢ necessario resfrid-los rapidamente em agua gelada, para assim
remover todo o ar neles presente.

Identificar todos os tubos de Litmus Milk correspondentes respectivamente a cada
tubo positivo de DRCM.

Sao coletados em profundidade 0,1 mL da cultura positiva de cada tubo de DRCM
positivo e passados para o fundo do tubo de Litmus Milk, utilizando-se pipetas estéreis de 1
mL.

Adiciona-se vaselina em cada tubo de Litmus Milk até se obter uma camada de 2 cm e

em seguida, incuba-se esses tubos a 36 °C por 48 h = 3 h.

4.3.1.4.2.1 Leitura da fase confirmativa
A leitura ¢ efetuada considerando como tubos positivos confirmativos de Clostridium
perfringens aqueles que apresentarem concomitantemente as seguintes caracteristicas:
e Formagao de codgulos (decorrente da coagulacao do caseinogénio do leite);
e Acidificacdo (evidenciada pela coloragao rosa do meio de cultura);
e Formagdo de grande quantidade de gas, causando rompimento dos coagulos

(devido a fermentacao turbulenta do leite).

Figura 4.6: Tubos positivos ¢ negativos de C. perfringens
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A Figura 4.6 mostra os resultados positivos confirmativos (os quatro tubos da
esquerda para a direita) e um exemplo de tubo negativo (a direita da ilustracdo) para

Clostridium perfringens.

4.3.1.5 Calculo do Namero Mais Provavel

A Tabela 4.5 apresenta o nimero mais provavel (NMP) para varias combinacdes de
resultados positivos e negativos, quando sdo inoculadas cinco porgdes de 10 mL, cinco
por¢des de 1 mL e cinco porgdes de 0,1 mL da amostra. Para a sua utilizacdo, procuram-se os
codigos formados por trés algarismos correspondentes ao nimero de tubos com resultado
positivo, no meio confirmativo, em trés séries consecutivas inoculadas.

Essa tabela de NMP e os calculos podem ser usados para exames de coliformes e para
a determinacdo do NMP de outros organismos que adotar a técnica de tubos multiplos

(APHA, 1998).
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Tabela 4.5: NMP e limites de confianca de 95% para varias combinagdes de resultados
positivos, quando sdo utilizado cinco tubos por dilui¢do e indculos de 10 mL, 1 mL e 0,1 mL
(APHA, 1998).

Numero de Limite de Numero de Limite de
combina¢cdes NMP/100mL confianca combinacdes NMP/100mL confianca
positivas Inf Sup. positivas Inf Sup.
0-0-0 <2 o o 4-2-0 22 9 56
0-0-1 2 1 10 4-2-1 26 12 65
0-1-0 2 1 10 4-3-0 27 12 67
0-2-0 4 1 13 4-3-1 33 15 77
4-4-0 34 16 80
1-0-0 2 1 11
1-0-1 4 1 15 5-0-0 23 9 86
1-1-0 4 1 15 5-0-1 30 10 110
1-1-1 6 2 18 5-0-2 40 20 140
1-2-0 6 2 18 5-1-0 30 10 120
5-1-1 50 20 150
5-1-2 60 30 180
2-0-0 4 1 17
2-0-1 7 2 20 5-2-0 50 20 170
2-1-0 7 2 21 5-2-1 70 30 210
2-1-1 9 3 24 5-2-2 90 40 250
2-2-0 9 3 25 5-3-0 80 30 250
2-3-0 12 5 29 5-3-1 110 40 300
5-3-2 140 60 360
3-0-0 8 3 24 5-3-3 170 80 410
3-0-1 11 4 29 5-4-0 130 50 390
3-1-0 11 4 29 5-4-1 170 70 480
3-1-1 14 6 35 5-4-2 220 100 580
3-2-0 14 6 35 5-4-3 280 120 690
3-2-1 17 7 40 5-4-4 350 160 820
5-5-0 240 100 940
4-0-0 13 5 38 5-5-1 300 100 1300
4-0-1 17 7 45 5-5-2 500 200 2000
4-1-0 17 7 46 5-5-3 900 300 2900
4-1-1 21 9 55 5-5-4 1600 600 5300
4-1-2 26 12 63 5-5-5 >1600

No caso em que sdo utilizados os mesmos volumes de amostra apresentados na Tabela
4.5, o NMP ¢ obtido diretamente da mesma. Quando s3o utilizados volumes decimais
diferentes do volume de amostra, procura-se o cédigo formado pelos tubos positivos obtidos
em trés séries consecutivas inoculadas, utilizado-se o valor de NMP correspondente a sua
série de diluigdes. O NMP em 100 mL ¢ obtido utilizando-se a equacao (4.16):
NMP/100mL= NMP correspondente ao codigo x (10/ maior volume inoculado). (4.16)
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Quando sao inoculados mais de trés volumes decimais, sdo utilizados para a
composi¢do do codigo apenas os resultados positivos correspondentes a trés séries
consecutivas inoculadas, sendo que o primeiro algarismo escolhido para compor o codigo sera
correspondente ao tubo de maior volume da amostra, devendo ser utilizada a equagdo (4.16)
para o calculo de NMP.

A Tabela 4.5 mostra a combinagdo dos tubos positivos mais comuns. O NMP para
combinagdes que ndo aparecem nessa tabela pode ser estimado através da formula de Thomas
(APHA, 1998) (equacao 4.17).

numerode tubospositivosx 10

NMP/100mL = (4.17)

\/ (mLdeamostranos tubosnegativosx mL de amostraem todos os tubos)

4.3.2 Exames para determinacao de coliformes totais e Escherichia coli

Para a quantificacdo de E. coli foi utilizada a técnica de filtragdo em membranas
usando-se o meio Chromocult® Coliform Agar (Merck Cat.No.1.10426) que determina
simultaneamente a presenca de coliformes totais e E. coli.

E necessario dizer que este meio de cultura ndo é autoclavavel, exigindo-se entio um
cuidado especial para evitar a contaminagdo do mesmo, portanto, toda a vidraria e a bancada
devem ser esterilizadas antes de sua preparagao.

O material usado para preparar o meio de cultura Chromocult® Coliform Agar é:

- Béqueres de borossilicato;
- Placas de Petri de 90 x 15;
- Frascos com rosca para preparar dgua de dilui¢do seguindo item 4.3.1.1;
- Pipeta de 10 mL estéril;
- Panela para promover banho-maria;
- Bico de Bunsen;
- Bastdo de vidro;
- Pinga;
- Kit de filtragao;
- Membrana de nitrocelulose de 0,45 um de porosidade e 47 mm de didmetro;
- Ebulidor para esterilizar o kit de filtragao.
4.3.2.1 Preparacéo do meio de cultura Chromocult®
Utiliza-se 10 mL de meio de cultura por placa. Calcula-se o numero de placas que se

deseja preparar. Pesa-se a massa necessaria para o numero de placas requerido e dissolve-se o
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meio em agua desionizada na propor¢ao de 26,5 g de Chromocult® para cada 1L de agua
desionizada.

Prepara-se um banho-maria utilizando-se o bico de Bunsen até atingir o ponto de
ebulicdo da agua. Atingindo a fervura, dispde-se o béquer com meio de cultura no banho-
maria e agita-se repetidamente com o auxilio de um bastao de vidro, por 30 minutos. Retira-se
o meio de cultura do fogo e coloca-se 10 mL de meio em cada placa de Petri, deixando-o
esfriar e endurecer por pelo menos 30 minutos para entdo armazena-lo em geladeira até o seu

uso.

4.3.2.2 Preparacao das dilui¢des

A agua de dilui¢do ¢ preparada seguindo o item 4.3.1.1. As dilui¢des procedem da
seguinte maneira: nomeia-se cada frasco de 4gua de diluicao estéril, anotando-se a amostra e a
dilui¢do que devera conter. Cada diluig¢do ¢ feita em duplicata a fim de que uma das réplicas
seja utilizada na preparagdo da dilui¢ao conseguinte e a outra utilizada para conter 100 mL
totais, ou seja, 90 mL da 4gua de dilui¢do e 10 mL de amostra.

Na dilui¢do, homogeneiza-se a amostra vigorosamente por 30 vezes. Com uma pipeta
estéril de 10 mL, obedecendo aos cuidados de assepsia, transfere-se 10 mL da amostra para
dois frascos previamente identificados contendo 90 = 2 mL de agua de diluicao estéril. Assim
a diluigio 10" estd preparada. Com uma das réplicas ¢ com o auxilio de uma nova pipeta
estéril de 10 mL, transfere-se 10 mL da diluigio 10" para dois novos frascos previamente
identificados, contendo 90 + 2 mL de 4gua de dilui¢do estéril. Tem-se entdo a diluigio 1072

Da mesma maneira preparam-se as demais diluicdes desejadas.

4.3.2.3 Execucéo do ensaio

Para o teste, o volume de 100 mL de amostra ou dilui¢do sdo filtrados em membrana
estéril de porosidade 0,45 um e 47 mm de diametro da marca Gelman GN-6. Sugere-se fazer
a filtragem da amostra mais desinfetada e mais diluida para a menos desinfetada e menos
diluida para evitar a contaminagao. No espago de tempo entre as filtracdes, sugere-se também
que se faca a esterilizacdo do kit de filtracdo e da pinga utilizando agua fervente (promovida
por um ebulidor). Apds a filtracdo, as membranas sdo colocadas em placas de Petri contendo
o referido meio e incubadas a 36 = 1°C por 24 £ 1 h.

Ao transferir a membrana para a superficie do meio de cultura, ¢ necessario observar

que toda a sua area deve ficar completamente aderida ao meio, podendo realizar movimentos
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giratorios utilizando a pinga fora da area de filtragdo até a completa adesdo da membrana no
meio de cultura.

Nessa técnica, as colonias que apresentarem coloracdo salmdo / vermelha sdo
reconhecidas como coliformes totais e coloragdo azul-escura / violeta como E. coli. Na
contagem dos coliformes totais devem-se incluir as unidades formadoras de colonias de E.

coli. Os resultados devem ser expressos em UFC/100 mL.

43.24 Leitura

Na Figura 4.7 ¢ possivel observar colonias azuis na por¢do central da fotografia,
representando coldnias de E. coli, e outras colonias de tom rosado por toda a extensao da foto,
representando as bactérias coliformes totais, as quais a sua totalidade ¢ conferida pela soma da
parcela de E. coli. As colonias amarelas e brancas nido sdo contadas, pois ndo correspondem
as bactérias coliformes totais.

Consideram-se as bactérias E. coli aquelas de coloragdo azul escura. Para a sua
confirmac¢do poder-se-ia realizar exames bioquimicos, mas no escopo deste trabalho, esses
exames nao foram realizados.

O resultado ¢ expresso em unidades formadoras de colonia por 100 mL de amostra
(UFC/100mL). Para compor o resultado, basta fazer a contagem da placa; o namero de
colonias existentes nessa placa ¢ multiplicado pelo valor do inverso da diluicao
correspondente. Por exemplo: ocorre o desenvolvimento de 30 coldonias em uma placa
correspondente a dilui¢io de 107, entdo o resultado ¢ igual a 30x10°= 3x10* UFC/100 mL.

E sugerido incubar mais de uma dilui¢io de uma mesma amostra a fim de se ter
resultados possiveis de serem quantificados. Caso mais de uma dilui¢do seja usada, o que €
preferivel, seleciona-se o resultado da menor diluicdo a fim de se evitar erros inerentes ao

processo de diluigdo.
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Figura 4.7: Representagdo do crescimento de colonias no meio Chromocult Coliform Agar®

Os métodos analiticos empregados para a realizacdo das analises e exames, bem como

os equipamentos usados na pesquisa, estdo sumarizados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Métodos analiticos, exames, analises ¢ equipamentos empregados nos ensaios de

desinfeccao.

Parametros

Descri¢ao do Método

Cloro residual livre e
total

M¢étodo DPD colorimétrico, com utilizacao de Kit da HACK e
leitura em espectrofotdmetro DR 2010

Oz6nio residual

Método lTodométrico (titulometria) e método colorimétrico, com
leitura em espectrofotometro Prominent ®- modelo DULCOLEST
DT 11 e reagentes da Merck (Chlor test. Cat. No. 1.14803.001

Alcalinidade Total Titulagdo potenciométrica com acido sulfurico, APHA (1998)
pH Potenciométrico
Temperatura TermOmetro de merctrio

Absorbancia em
comprimento de onda de
254 nm

Espectrofotometro DR 4000

Nitrogénio amoniacal

Analise por Injecdo em Fluxo, APHA(1998)

Solidos Suspensos
Totais e Solidos Totais

Método Gravimétrico, APHA(1998)

Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO)

Me¢étodo colorimétrico em Refluxo Fechado, APHA(1998)

E. coli e coliformes
totais

Técnica de filtragdo em membranas usando meio Chromocult®
Coliform Agar (Merck Cat. No. 1.10426)

Clostridium perfringens

Técnica de Tubos multiplos. Norma CETESB L5.213/93

Os resultados foram expresso em tabelas e graficos realizados por meio do Software

Excel nas versoes 2003 e 2007.
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Para calcular a eficiéncia de remogao e o log de inativacao dos dados microbiologicos

foram usadas as equacgodes 4.18 ¢ 4.19.

Ef(%)= N‘}V_leoo

o

(4.18)
Log(inativagdo) =—log,, (ij
No

(4.19)
Ef (%): eficiéncia de inativagao;
N: UFC/100mL (E. coli e c. totais) e NMP/100mL (C. perfringens) para t>0;
No: UFC/100mL (E. coli e c. totais) e NMP/100mL (C. perfringens) para t=0.
Na Tabela 4.7 estdo apresentadas as equagdes referentes a cinética de inativagdo de
microrganismos.

Tabela 4.7: Equagdes de cinética de inativagdo de microrganismos exploradas no presente
trabalho:

Watson modificado Hom

N ! n N ! n_m
— eXp(—K Ca icado ZL) I exp(_K Cu licado ! )
Para cloro N, pheed N, 3

% — exp(—K(CT))

Para ozonio i
Na qual CT ¢é calculado conforme

o0 item 3.6.3
Para ‘Ozénio N = exp(—-KD,")
seguido de UV; No
Cloro seguido de
UV;eUV.

No presente trabalho, testes foram feitos para obter o melhor ajuste de equacgdes aos
resultados experimentais.

Para a desinfec¢do sequencial, tanto do cloro seguido de UV, quanto do 0zo6nio
seguido de UV, foi usada a variavel dose recebida de radiacio (D;) em Wh/m’, em vez da
composi¢ao de intensidade multiplicada pelo tempo (I x t), a intensidade ¢ expressa em
mW/cm?® e o tempo em segundo (s). A concentragio de cloro e a de ozénio na desinfec¢io

sequencial correspondeu a dose zero de UV.
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5 Resultados e Discusséo
Optou-se por apresentar separadamente os resultados dos experimentos de desinfecgdo
com cloro e com 0zOnio para posteriormente finalizar a discussdo com a comparagao entre as

inferéncias geradas por ambos os desinfetantes.

5.1 Ensaios de desinfec¢do com cloro seguido de radiagdo ultravioleta

A caracterizagdo fisico-quimica e microbioldgica do efluente anaerdbio bruto e do
clorado foi realizada medindo-se: o pH, a temperatura, a alcalinidade total, solidos totais,
solidos suspensos totais, nitrogénio amoniacal, cloro residual livre e total apds a cloracdo;
exames de Escherichia coli, coliformes totais e Clostridium perfringens. Para o efluente
clorado submetido a desinfeccdo com radiacio UV, foram feitos apenas os exames
microbiologicos e quantificagao de cloro residual livre e total do ensaio no qual se aplicou a
maior dose de radiacdo UV.

Estao apresentados na Tabela 5.1 as caracteristicas do esgoto bruto e do efluente ao
reator UASB de acordo com PASSIG, 2005. Destacam-se os parametros analisados para
caracterizar o efluente desse reator utilizado como amostra para os experimentos de
desinfeccao.

Tabela 5.1: Alguns parametros de caracterizagdo do esgoto bruto ao reator UASB e efluente a
esse reator (PASSIG, 2005)

Parametros Esgoto Bruto Efluenteyass
média + desvio padrao
DQO (mg/L) 566 +216 183 +152
Solidos Totais (mg/L) 557 £310 388 +127
Solidos Suspensos Totais (mg/L) 121+ 75 82+ 76

Fonte: PASSIG, 2005 apud SILVA ™, 2008.

O reator em si, sua operacdo e processos ndo foram objetos do presente estudo. O
Efluente desse reator que foi a amostra submetida a desinfeccao.

Nas Tabelas 5.2 a 5.10 esta apresentada a caracterizagdo fisico-quimica e
microbioldgica do efluente bruto e desinfetado obtida nos ensaios de desinfeccdo com cloro
seguido de UV.

Efluente bruto (EB) ¢ o termo dado a amostra inicial do sistema de desinfecgdo,

proveniente da saida do reator UASB da ETE-USP-SC, o qual ainda ndo esta desinfetado. O

" SILVA, G. H. P. Formagdo de aldeidos e trialometanos da desinfec¢do por ozonizagdo, cloragio e
ozonizagdo/cloracdo de efluente de tratamento anaerdbio de esgoto sanitario. 401 p. Tese (Doutorado)- Escola de
Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Sao Carlos, (2008).



Resultados e Discussio- 69

efluente clorado (EC) ¢ o termo dado ao efluente do reator UASB que sofreu cloragdo para
uma dada concentragdo de cloro e um determinado tempo de contato. EUV ¢ a sigla para
denominar o efluente clorado que foi submetido a radiacdo UV, sendo que os indices 1, 2 e 3

referem-se a primeira, segunda e terceira dose de radiacdo utilizadas.

Tabela 5.2: Caracteristicas fisico-quimicas ¢ microbioldgicas do esgoto no experimento I.

Experimento I-A (9,28; 10)) I-B (somente UV)
o EUV EUV,.m,  EUV
Varlavels EB(Z) EC(S) EUV1(4; EUVZ(S; EUV3(6)3 sem cloro 1(7) cloro(zg) sem cloroﬁg)
(IWh/nr) - (SWhim?)  (10Wh/m?) | SR8 s s s (G

T (°C) 22,5 22,5
pH 6,35 5,6 5,71 5,83 5,66 6,37 6,45 6,51
Alcalinidade
Total 187 115
(mgCaCO5/L)
ST (mg/L) 260 423
SST (mg/L) 44 28
DQO (mg/L) 247 350
N-NH; (mg/L) 20 20
Cloro residual 0,3 14 0.79 12)
livre (mgCl/L) 0 ’
Cloro residual 4,5 14 3.9 (13)
total (mgCl/L) D ’
E. coli 8x10° 6x10°  2x10>°  9x10' 7x10" 1x10° 4x10° 4x10°
(UFC/100mL)
Coliformes
totais 1,5x107 7x10°  3,8x10*>  1,1x10*  1,1x10° 2,6x10°  1,6x10° 7x10?
(UFC/100mL)
C. perfringens 3 3 2 1 1 3 2 2
(NMP/100mL) 5x10° 5x10 3x10 4x10 2x10 3,5x10 7x10 2,2x10

Notas: (1) concentragdo de cloro aplicada (mgCl,/L), tempo de contato (min); (2) efluente bruto; (3) efluente
clorado; (4) efluente clorado submetido a primeira dose de UV; (5) efluente clorado submetido a segunda dose
de UV; (6) efluente clorado submetido a terceira dose de UV; (7) efluente do reator UASB submetido a primeira
dose de UV; (8) efluente do reator UASB submetido a segunda dose de UV; (9) efluente do reator UASB
submetido a terceira dose de UV; concentragdo residual de cloro livre (10) e total (11) apos ensaio com cloro;
concentragdo residual de cloro livre (12) e total (13) apds ensaio com UV.
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Tabela 5.3: Caracteristicas fisico-quimicas ¢ microbioldgicas do esgoto no experimento II.

Experimento II (9,6; 20)"

Variaveis ER®  ECO) EUV,® EUV,® EUV;©
(IWh/m*)  (3Wh/m’)  (10Wh/m?)

T (°C) 22 22

pH 6,38 5,57 5,79 5,7 5,88
Alcalinidade Total (mgCaCOs/L) 197 151

ST (mg/L) 393 436

SST (mg/L) 88 79

DQO (mg/L) 371 671

N-NH; (mg/L) 23 19

Cloro residual livre (mgCl,/L) 0,147 02
Cloro residual total (mgCl,/L) 1,32® 0,48 19
E. coli (UFC/100mL) 4x10° <1 <1 <1 <1
Coliformes totais (UFC/100mL)  5x10° 5,1x10°  6,2x10° 2x10° 1x10°
C. perfringens (NMP/100mL) 5x10° 1,4x10°  1,3x10° 4x10" 2x10'

Notas: (1) concentragdo de cloro aplicada (mgCl,/L), tempo de contato (min); (2) efluente bruto; (3) efluente
clorado; (4) efluente clorado submetido a primeira dose de UV; (5) efluente clorado submetido a segunda dose
de UV; (6) efluente clorado submetido a terceira dose de UV; concentragdo residual de cloro livre (7) e total (8)
apos ensaio com cloro; concentragdo residual de cloro livre (9) e total (10) apds ensaio com UV.

Tabela 5.4: Caracteristicas fisico-quimicas e microbiologicas do esgoto no experimento II1.

Experimento I1I (9,36; 30)"

Variaveis EB @ . 3) EUV, 4) EUV, (%) EUV; (6)
(1Wh/m’)  (5Wh/m’)  (10Wh/m’)

T (°C) 22,5 22
pH 6,78 5,62 6,12 6,02 6,02
Alcalinidade Total (mgCaCOs/L) 194 142

ST (mg/L) 279 373

SST (mg/L) 40 80

DQO (mg/L) 312 469

N-NHj; (mg/L) 6,83 0"

Cloro residual livre (mgCl,/L) 031 ® 0,83 19
Cloro residual total (mgCl,/L) 4,72 2,9 Y
E. coli (UFC/100mL) 3x10° <1 <1 <1 <1
Coliformes totais (UFC/100mL)  1,4x10"  1x10° 7x10? 1x10 2x10°

C. perfringens (NMP/100mL) 3x10°  5x10°  2,6x10° 2,3x10° 2,3x10

Notas: (1) concentragdo de cloro aplicada (mgCl,/L), tempo de contato (min); (2) efluente bruto; (3) efluente
clorado; (4) efluente clorado submetido a primeira dose de UV; (5) efluente clorado submetido a segunda dose
de UV; (6) efluente clorado submetido a terceira dose de UV; (7) valor abaixo do limite de deteccdo do
equipamento; concentragdo residual de cloro livre (8) e total (9) ap6s ensaio com cloro; concentragdo residual de
cloro livre (10) e total (11) apods ensaio com UV.
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Tabela 5.5: Caracteristicas fisico-quimicas ¢ microbioldgicas do esgoto no experimento IV.

Experimento IV (22,5; 10)V

Variaveis EB(Z) EC(3) EUV1(4) EUV2(5) EUV3(6)
(IWh/m’)  (5Wh/m’) (10Wh/m’)

T (°C) 26 26

pH 6,53 6,58 6,23 6,44 6,34
Alcalinidade Total (mgCaCOs/L) 142 136

ST (mg/L) 332 439

SST (mg/L) 70 38

DQO (mg/L) 252 306

N-NHj3 (mg/L) 22 18

Cloro residual livre (mgCl,/L) 0,9 1,38
Cloro residual total (mgCl,/L) 15,76 ® 10,14 19
E. coli (UFC/100mL) 3x10° <1 <1 <1 <1
Coliformes totais (UFC/100mL)  2,3x107  4x10? 4x10" 3x10! 1x10°
C. perfringens NMP/100mL)  1,3x10* 1,1x10° _ 4x10' 2x10' 4x10'

Notas: (1) concentragdo de cloro aplicada (mgCl,/L), tempo de contato (min); (2) efluente bruto; (3) efluente
clorado; (4) efluente clorado submetido a primeira dose de UV; (5) efluente clorado submetido a segunda dose
de UV; (6) efluente clorado submetido a terceira dose de UV; concentragdo residual de cloro livre (7) e total (8)
apos ensaio com cloro; concentragio residual de cloro livre (9) e total (10) apds ensaio com UV.

Tabela 5.6: Caracteristicas fisico-quimicas ¢ microbioldgicas do esgoto no experimento V.

Experimento V (22,48; 20)"

Variaveis EB @ . 3) EUV, 4) EUV2(5) EUV3(6)
(1Wh/m’)  (5Wh/m’)  (10Wh/m’)

T (°C) 25,5 25

pH 6,39 5,85 5,86 6,13 5,98
Alcalinidade Total (mgCaCOs/L) 130 97

ST (mg/L) 466 588

SST (mg/L) 147 134

DQO (mg/L) 452 454

N-NH; (mg/L) 15 13

Cloro residual livre (mgCl,/L) 0,48 7 0,52
Cloro residual total (mgCl,/L) 3,96 ® 4,01 1
E. coli (UFC/100mL) 6x10° <1 <1 <1 <1
Coliformes totais (UFC/100mL) ~ 3,1x107  7x10' 5x10° 6x10" 6x10"
C. perfringens (NMP/100mL)  2.4x10° 2,7x10°  3x10° 1,1x10° 8x10'

Notas: (1) concentracdo de cloro aplicada (mgCl,/L), tempo de contato (min); (2) efluente bruto; (3) efluente
clorado; (4) efluente clorado submetido a primeira dose de UV; (5) efluente clorado submetido a segunda dose
de UV; (6) efluente clorado submetido a terceira dose de UV; concentragdo residual de cloro livre (7) e total (8)
apos ensaio com cloro; concentragdo residual de cloro livre (9) e total (10) apds ensaio com UV.
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Tabela 5.7: Caracteristicas fisico-quimicas ¢ microbioldgicas do esgoto no experimento VI.

Experimento VI (21,74; 30)"

Variaveis EB(Z) EC(3) EUV1(4) EUV2(5) EUV3(6)
(IWh/m*)  (5Wh/m®)  (10Wh/m?)

T (°C) 25,5 25

pH 6,71 6,86 6,21 6,3 6,49
Alcalinidade Total (mgCaCOs/L) 154 142

ST (mg/L) 268 386

SST (mg/L) 58 101

DQO (mg/L) 274 408

N-NH; (mg/L) 20 19

Cloro residual livre (mgCl,/L) 1,12 0,99 ©
Cloro residual total (mgCl,/L) 9,76 ® 5,76 19
E. coli (UFC/100mL) 3,5x10° <1 <1 <1 <1
Coliformes totais (UFC/100mL)  3,3x107 3.8x10*  8x10' 1x10° 5x10°
C. perfringens (NMP/100mL)  2,1x10* 1,3x10°  8x10? 4x10" 8x10'

Notas: (1) concentragdo de cloro aplicada (mgCl,/L), tempo de contato (min); (2) efluente bruto; (3) efluente
clorado; (4) efluente clorado submetido a primeira dose de UV; (5) efluente clorado submetido a segunda dose
de UV; (6) efluente clorado submetido a terceira dose de UV; concentragdo residual de cloro livre (7) e total (8)
apos ensaio com cloro; concentragio residual de cloro livre (9) e total (10) apds ensaio com UV.

Tabela 5.8: Caracteristicas fisico-quimicas e microbiologicas do esgoto no experimento VII.

Experimento VII (30,34; 10)"V

Variaveis ERO ECO EUV,® EUV,® EUV;©
(I1Wh/m®)  (5Wh/m®)  (10Wh/m®)

T (°C) 26 26

pH 6,63 6,83 6,11 6,12 6,22
Alcalinidade Total (mgCaCOs/L) 136 136

ST (mg/L) 199 382

SST (mg/L) 22 30

DQO (mg/L) 101 88

N-NH; (mg/L) 18 17

Cloro residual livre (mgCl,/L) 2,92 320
Cloro residual total (mgCl,/L) 20,88 ® 13,88 10
E. coli (UFC/100mL) 59x10° 1,0x10° <1 <1 <1
Coliformes totais (UFC/100mL) ~ 2x10°  2,7x10*>  2,8x10' 1,1x10' 6x10°
C. perfringens (NMP/100mL) 5x10° <1 7x10! 2x10' 2x10'

Notas: (1) concentracdo de cloro aplicada (mgCl,/L), tempo de contato (min); (2) efluente bruto; (3) efluente
clorado; (4) efluente clorado submetido a primeira dose de UV; (5) efluente clorado submetido a segunda dose
de UV; (6) efluente clorado submetido a terceira dose de UV; concentragdo residual de cloro livre (7) e total (8)
apos ensaio com cloro; concentragdo residual de cloro livre (9) e total (10) apds ensaio com UV.
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Tabela 5.9: Caracteristicas fisico-quimicas ¢ microbioldgicas do esgoto no experimento VIII.

Experimento VIII (31,78; 20)")

Variaveis ERO) ECO EUV,® EUV,® EUV,®
(IWh/m’) (5Wh/m*)  (10Wh/m®)

T (°C) 25 25

pH 6,36 6,65 6,55 6,48 6,75
Alcalinidade Total (mgCaCOs/L) 257 218

ST (mg/L) 290 389

SST (mg/L) 42 53

DQO (mg/L) 176 237

N-NH; (mg/L) 53 42

Cloro residual livre (mgCl,/L) 1,287 1,22
Cloro residual total (mgCl,/L) 17,12® 10,56 1%
E. coli (UFC/100mL) 1,8x10° <l <1 <1 <1
Coliformes totais (UFC/100mL) ~ 6,6x10° 1,1x10*>  1x10 8x10" <1
C. perfringens (NMP/100mL) 9x10°  5x10°  2,3x10° 2x10' <1

Notas: (1) concentragdo de cloro aplicada (mgCl,/L), tempo de contato (min); (2) efluente bruto; (3) efluente
clorado; (4) efluente clorado submetido a primeira dose de UV; (5) efluente clorado submetido a segunda dose
de UV; (6) efluente clorado submetido a terceira dose de UV; concentragdo residual de cloro livre (7) e total (8)
apos ensaio com cloro; concentragio residual de cloro livre (9) e total (10) apds ensaio com UV.

Tabela 5.10: Caracteristicas fisico-quimicas e microbioldgicas do esgoto no experimento 1X.

Experimento IX (30,4; 30)"

Variaveis EB @ EC 3) EUV 1(4) EUV2(5) EUV3(6)
(IWh/m*) (5Wh/m’) (10Wh/m’)

T (°C) 26 26

pH 6,64 6,83 7,08 7,1 6,82
Alcalinidade Total (mgCaCOs/L) 202 181

ST (mg/L) 263 455

SST (mg/L) 59 20

DQO (mg/L) 176 134

N-NH; (mg/L) 24 23

Cloro residual livre (mgCl,/L) 9,35 2,59
Cloro residual total (mgCl,/L) 30 ® 15,88 10
E. coli (UFC/100mL) 6,9x10° <1 <1 <1 <1
Coliformes totais (UFC/100mL) 2,3x10° <1 <1 <1 <1
C. perfringens (NMP/100mL) 3,3x10° <1 <1 <1 <1

Notas: (1) concentragdo de cloro aplicada (mgCl,/L), tempo de contato (min); (2) efluente bruto; (3) efluente
clorado; (4) efluente clorado submetido a primeira dose de UV; (5) efluente clorado submetido a segunda dose
de UV; (6) efluente clorado submetido a terceira dose de UV, concentragdo residual de cloro livre (7) e total (8)
apos ensaio com cloro; concentracdo residual de cloro livre (9) e total (10) apds ensaio com UV.
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511 pH

Quando o hipoclorito de sodio ¢ adicionado 4 agua, este produz acido hipocloroso
assim como quando o cloro ¢ hidrolisado.

Nos experimentos I, II e III, nos quais foram adicionados 10 mgCl,/L e foram
submetidos aos tempos de contato de 10, 20 e 30 minutos, respectivamente, observa-se
diminui¢do no pH apods a adigdo de hipoclorito de s6dio. Ao aumentar a dose de cloro
aplicada para 20 e 30 mgCl,/L observa-se a tendéncia em aumento no pH (Figura 5.1).

Ao aumentar a quantidade de hipoclorito de sodio adicionado as amostras de efluente

secundario ocorre a tendéncia de aumento nos valores de pH, como mostra a equacao (5.1):

NaOCI + H,0 = HOCl + Na" + OH

(5.1)

Ademais, a adigdo de cloreto, inerente a composicao da solucdo de cloro utilizada nos
ensaios de desinfec¢do, pode alterar a forga idnica da amostra desinfetada, podendo assim
interferir no pH.

O pH médio da amostra do reator UASB nao desinfetado (EB) ¢ 6,53 (Tabela 5.11). O
pH das amostras desinfetadas encontra-se no intervalo de 5,57 a 7,10, situando-se na faixa de
pH onde 80 a 100 % do cloro esta presente na forma de acido hipocloroso, espécie quimica de
forte poder desinfetante (Figura 5.1 e Tabelas 5.2 a 5.10).
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Figura 5.1- Variac¢do do pH com a aplicagdo de cloro.

Na Figura 5.2 pode-se observar que ha correlagdo linear em relacdo as dosagens
aplicadas e tempo de contato. A Figura “A” apresenta para o tempo de contato de 10 minutos

as diferentes doses de cloro aplicada 10, 20 e 30 mgCl,/L, experimentos I, IV e VII
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respectivamente. A Figura “B” representa o tempo de contato de 20 minutos € mesma

dosagens de cloro aplicada que em “A” e a Figura“C” ¢ referente ao tempo de contato de 30

minutos.
o A y=0615x+51067 87 B Y:0;54X+479433 C y=0,605x +5,2267
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Figura 5.2- Variag¢do do pH com a aplicagdo de cloro

Ao aumentar a dose de cloro aplicada de 10 para 30 mgCly/L parece alterar o
equilibrio quimico da matriz do efluente. Assim, a dosagem de 10 mgCl,/L parece promover
uma tendéncia em acidificar o efluente do reator UASB, e a dosagem de 30 mgCl,/L provoca
uma neutralizacdo do pH do meio onde o cloro foi aplicado.

A média do pH foi de 6,53 no efluente bruto, 6,26 no efluente clorado e de 6,26 no
efluente sujeito a radiacao UV, como pode ser visto na Tabela 5.11.

Tabela 5.11: Analise estatistica dos valores de pH do ensaio de cloragao

EB EC EUV, EUV, EUV;
Média 6,53 6,26 6,18 6,23 6,24
Erro padrao 0,05533 0,19556 0,14113 0,1382 0,13184
Mediana 6,53 6,58 6,12 6,13 6,22
Desvio padrao 0,16598 0,58667 0,42338 0,41461 0,39551
Variancia da amostra 0,02755 0,34418 0,17925 0,1719 0,15643
Curtose -1,756  -2,3255 1,65661 1,55171 -1,0498
Assimetria 0,24335 -0,2503 1,19481 0,98391 0,19324
Intervalo 0,43 1,29 1,37 1,4 1,16
Minimo 6,35 557 5,71 57 5,66
Maximo 6,78 6,86 7,08 7,1 6,82
Soma 58,77 56,39 55,66 56,12 56,16
Contagem 9 9 9 9 9

Nota: EB = efluente bruto, aqueles ndo desinfetados; EC= efluente do reator UASB apoés a cloragdo; EUV =
efluente clorado apos desinfecgdo com a primeira dose de UV; EUV, = efluente clorado ap6s a segunda dose de
UV e EUV; = efluente clorado apds a terceira dose de UV.
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5.1.2 DQO
A Figura 5.3 representa a variagdo da DQO do efluente bruto (EB) e do clorado (EC)

para todos os experimentos realizados.
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Figura 5.3: Variagdo da DQO no efluente bruto e no efluente clorado nos ensaios de
desinfecc¢ao com cloro.
A DQO média no efluente bruto foi de 263 mg/L e no efluente clorado foi de 346
mg/L (Tabela 5.12).
Tabela 5.12: Analise estatistica do Efluente Bruto e do clorado para a DQO.

EB EC
Média 263 346
Erro padrao 35,6657 60,2171
Mediana 252,5 349,8
Desvio padrao 106,9973 180,6515
Variancia da
amostra 11448.,42 32634,98
Assimetria 0,3645 00,2544
Intervalo 351,2 582,7
Minimo 101,3 88,1
Maximo 452,5 670,8

Considerando a cinética de rea¢do do cloro com a matéria orginica, geralmente de
primeira ordem, ndo era esperado o comportamento observado nos ensaios, ou seja, a
remocao de DQO por oxidagdo com cloro ndo foi proporcional a dosagem de cloro aplicada
ou a demanda de cloro. Na maioria dos ensaios, houve aumento de DQO, exceto nos ensaios

VII e IX.
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A DQO ¢ obtida indiretamente pela quantidade equivalente de um oxidante,
normalmente permanganato ou dicromato em soluc¢dao &acida, necessaria para oxidacdo dos
constituintes organicos de uma amostra sob condig¢des controladas. A quantidade consumida
de oxidante ¢ expressa em termos de sua equivaléncia com oxigénio.

Na tentativa de determinar a existéncia de uma tendéncia de aumento nos valores de
DQO com a adi¢ao do desinfetante, foram realizados os experimentos:

(A) para uma amostra de efluente do reator UASB, na qual foi adicionado 5 mgCl,/L
em 10 minutos de tempo de contato, foi adicionado sulfato de mercurio (somente para a
amostra clorada) (Figura 5.4);

(B) em outra amostra do efluente do reator UASB, foi avaliada a adi¢ao do sulfato de
mercurio em diferentes quantidades, tanto no efluente do reator UASB (Figura 5.5) quanto
neste efluente, apds a aplicacdo de 30 mgCl,/L em 30 minutos de tempo de contato (Figura
5.6).

O sal sulfato de merctrio ¢ recomendado pelo Standard Methods for Examination of
Water and Wastewater (APHA, 1998) para remover a interferéncia de ions cloreto e brometo,
interferentes na DQO.

O sulfato de mercurio tem a propriedade de precipitar o cloreto presente nas amostras.
O ion cloreto pode estar presente no esgoto tratado e nas solu¢des de hipoclorito de sddio
comerciais (solu¢ao usada no ensaio de desinfec¢do com cloro).

Sabe-se que a presenca de cloreto nos esgotos ¢ comum e de dificil remog¢ao (PIVELI
& KATO, 2006).

Seguiu-se a propor¢ao sugerida no APHA (1998) de 50 mL de amostra para cada Ig
de HgSO,.. Para otimizagao do uso de reagente foi utilizado a propor¢do de 25 mL de amostra

para 0,5g de HgSO.,.
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DQO + HgS04

129
113
101

DQO(mgOy/L)

UASB UASB + Cloro UASB + Cloro
(5mgCl12/L, 10min) (5mgCl,/L, 10min)
+HgSO4

Figura 5.4: Interferéncia do cloreto na determinagdo da DQO da amostra clorada.
O resultado mostra que a DQO na amostra do reator UASB aumenta de 113 para 129

quando ¢ adicionado cloro, e diminui de 129 para 101 quando ¢ adicionado o sulfato de
mercurio somente na amostra clorada.

No experimento B, foi feito o teste para avaliar a alteragdo dos valores de DQO
variando a quantidade de sulfato de mercurio, tanto para a amostra do efluente bruto (Figura

5.5) quanto para esta amostra apds a cloragdo (Figura 5.6).

DQO efluente UASB + HgSO4
176

3 . 142
2 108
g
o
o4
| I

UASB UASB+0,5¢ UASB+0,75g UASB+l1g

HgSO4 HgSO4 HgS04

Figura 5.5: Valores de DQO do efluente do reator UASB para diferentes concentragdes de
Sulfato de mercurio.
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Observou-se que, na amostra do efluente do reator UASB, a DQO diminuiu quando
foi adicionado até 0,75g de HgSO4 em 25mL de amostra de dgua residudria e aumentou
quando foi adicionado 1g de HgSO, (Figura 5.5). Por outro lado notou-se uma diminuicdo de
176 para 134 mgO,/L quando comparada com a amostra de UASB (Figuras Figura 5.5 ¢ 5.6).
Além disso, quando foi adicionado HgSO4 nessa mesma amostra, seus valores aumentaram
de 134 para 155 com 0,75g deste sal e diminuiram para 116 com 1g de HgSO,.

Nota-se que nas Figuras Figura 5.5 e 5.6 a alteragdo nos valores de DQO quando
quantidades varidveis de sulfato de merctrio foram adicionadas. Observa-se que o aumento
nas quantidades do sal de mercurio pode nao gerar resultados lineares decrescentes na DQO.

A Figura 5.6 representa o que ocorreu quando foram adicionadas diferentes
quantidades de sulfato de merctrio a amostra clorada. Observa-se também que ndo foi

registrado um padrdo de resultado com a crescente adi¢do do sulfato de merctrio.

DQO da amostra clorada + HgSO4
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UASB + Cloro UASB + Cloro UASB + Cloro UASB + Cloro
(30mgCly/L,30min)  (30mgCl/L, 30 min)  (30mgCl,/L, 30min)  (30mgCly/L, 30min)
+0,5g¢ HgSO, +0,75g HgSO, +1g HgSO,

Figura 5.6: Valores de DQO para a amostra desinfetada com cloro em diferentes
concentracoes de sulfato de mercurio.

O APHA (1998) explica que o ion cloreto ¢ o interferente mais comum na
determinagdo de DQO. O cloreto pode alterar o valor da DQO podendo causar tanto aumento,
ao ser oxidado pelo dicromato, quanto diminui¢do, ao reagir com a prata do catalisador e
precipitar cloreto de prata, diminuindo a capacidade oxidativa do reagente (SOUTO, 2009). O
mesmo autor acentua que as dificuldades na determinacao da DQO causadas pelo cloreto
podem ser minimizadas, mas nao eliminadas, pela complexagao com sulfato de mercurio.

Como foram usadas concentragdes variadas de cloro, e ndo foram feitas andlises para
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quantificar os cloretos no efluente bruto, no clorado e na solu¢do de cloro usada na
desinfeccao, a determinagdo do valor de sulfato de merclrio necessaria para remover a
interferéncia do ion cloreto seria dificultosa, portanto decidiu-se fazer as analises de DQO

sem a adicdo de HgSOs,.

5.1.3 Sdlidos Totais

A Figura 5.7 representa a variacdo dos solidos totais antes e apos a cloragdo. Nota-se
aumento nos valores deste pardmetro com a adicdo do cloro em todos os experimentos. O
aumento pode ser advindo da adi¢do de solutos, que possam estar presentes na composi¢ado da

solucao de hipoclorito de sodio.
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Figura 5.7: Variagdo dos Solidos Totais nos ensaios de cloro/UV
Nota-se na Tabela 5.13 que houve um aumento médio de 1,4 vezes no valor de ST

quando se aplicou cloro.

Tabela 5.13: Analise estatistica do efluente bruto e do efluente clorado para ST.

EB EC
Média 305 430
Erro padrao 26,8068 22,0011
Mediana 278,5 422.5

Desvio padrao 80,4204 66,0032
Variancia da

amostra 6467,444 4356,424
Assimetria 1,0327 1,9438
Intervalo 267 214.,5
Minimo 198.5 373

Maximo 465,5 587,5
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5.1.4 Sélidos Suspensos Totais

Em se tratando dos so6lidos suspensos totais, a Figura 5.8 representa a variacao deste
parametro no efluente bruto e no efluente clorado. Diferentemente dos ST, ndo ocorreu um
padrao de aumento ou diminuicdo deste pardmetro apos a cloracdo. Pode-se inferir que o
material existente, tanto dissolvido quanto particulado nas amostras tinha qualidades tUnicas,

visto que cada experimento utilizava amostra de esgoto com particular qualidade.
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Figura 5.8: Variagdo dos Solidos Suspensos Totais nos ensaios de cloro/UV

Para melhorar o efeito de desinfeccdo WANG et al., (2006) combinaram processos de
desinfeccdo (cloragdo seguido de radiagdo UV). Os seus resultados mostraram que a presenga
de solidos suspensos, especialmente de particulas maiores, teve grande impacto na eficiéncia
de desinfeccdo com UV, principalmente para este desinfetante quando aplicado sozinho.
Coliformes associados a particulas com didmetro maior que 10 um sdo dificeis de serem
inativados, e sdo os responsaveis pela cauda (tailing) em curvas de inativacdo. Pré-cloragao
pode diminuir o nimero de particulas em efluentes secundérios e transformar particulas
maiores em menores, transformado-as em parcela dissolvida, diminuindo assim a
concentragdo de SST e reduzindo a influéncia das particulas na desinfec¢do com UV,
realcando a habilidade dos processos combinados mesmo em efluentes contendo carga de
particulas.

Na Tabela 5.14 estao apresentados os valores das variaveis estatisticas para os valores

de SST no efluente bruto e no clorado nos experimentos realizados.
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Tabela 5.14: Analise estatistica dos SST do efluente bruto e do efluente clorado.

EB EC
Média 63,4 62,6
Erro padrao 12,2056 12,8402
Mediana 58,15 53,3

Desvio padrao 36,6169 38,5207
Variancia da

amostra 1340,798 1483,849
Assimetria 1,6093 0,7235
Intervalo 124,6 113,7
Minimo 22,05 19,85
Maximo 146,65 133,55

5.1.5 Nitrogénio amoniacal, pH e Temperatura

Uma das dificuldades para tratamento de esgoto sanitario ou industrial decorre da sua
composi¢ao quimica complexa. Muitos desses efluentes contém quantidades apreciaveis de
amonia e a cloracdo dessas aguas poluidas resulta na formacgao de acido hipocloroso (HOCI),
um composto clorado com alto poder desinfetante. No entanto, esse composto, na presenga de
amonia, pode ser convertido em monocloramina e outras cloraminas que possuem carater
desinfetante menor.

Ao se aplicar dosagens crescentes de cloro em dguas contendo amonia, as cloraminas
decompdem-se facilitando a formagao de cloro residual livre.

O pH ¢ um fator muito importante para garantir a prevaléncia de espécies quimicas
cloradas com poder desinfetante. O pH observado nas amostras analisadas, tanto para as
amostras brutas (sem cloracdo) quanto para as cloradas, apresentou valores favoraveis para a

acdo desinfetante do cloro, ou seja, abaixo de 7 e ndo inferior a 5,5 como ¢ evidenciado na

Tabela 5.15.
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Tabela 5.15: Varia¢ao do pH, temperatura, N-NHj3 para efluente bruto (EB) e clorado (EC).

Tempo de Cloro Cl.oro Cloro residual NHj;

. contato . residual . pH
Experimento aplicado . combinado (mg/L)

com Cloro (mgCly/L) livre (mgCly/L) (°C)
(min) YY) (mgClyL) g+

EB EC EB EC
I 10 9,8 0,31 4,2 22,5 6,35 5,6 20 20
II 20 9,6 0,14 1,18 22,0 6,38 5,57 23 19
111 30 9,36 0,31 4,41 22,5 6,78 5,62 7 0%
v 10 22,5 0,9 14,86 26 6,53 6,58 22 18
A% 20 20,48 0,48 3,48 25,5 6,39 5,85 15 13
VI 30 21,74 1,12 8,64 25,5 6,71 6,86 20 19
VII 10 30,34 2,92 17,96 26 6,63 6,83 18 17
VIII 20 31,78 1,28 15,84 25 6,36 6,65 53 42
IX 30 30,4 9,35 20,65 26 6,64 6,83 24 23

Nota: EB = efluente bruto; EC = efluente clorado;
*Valor abaixo do limite de detecgao.

Na Figura 5.9 observa-se que foi detectada nas amostras cloradas uma pequena

diminui¢do nos valores de N-amoniacal. Entretanto, em alguns ensaios a quantidade de N-

amoniacal manteve-se inalterada apds a adi¢ao do cloro, com excegdo dos ensaios II, III, IV e

VIII nos quais foi visualizado consumo de amodnia. Possivelmente o cloro tenha se

transformado em compostos combinados como as cloraminas.
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Figura 5.9: Variagdo do Nitrogénio amoniacal para a amostra de efluente bruto (EB) ¢ do
efluente clorado (EC).
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5.1.6 Cinética do cloro
5.1.6.1 Inativacdo de C. perfringens e coliformes totais na desinfeccdo somente com
cloro
Na Figura 5.10 observa-se a inativagao das bactérias C. perfringens e coliformes totais
quando sofreram a acdo do cloro em diversas combina¢des de concentragdao de desinfetante e
tempo de contato (CT), ajustados pelos modelos aplicados. A auséncia da bactéria E. coli esta

ligada ao fato de que ela ndo resistiu a exposic¢do ao cloro nas dosagens estudadas.

CT (mgClL/L.min)
0 T T T T T
* 200 400 600 800 1000 1200
1A
* .
2
°
Z 3
Z
o0
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n [ |
5 4 = "
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* C. perfringens- Modelo Hom " Coliformes totais- Modelo Watson

Figura 5.10: Inativagao do C. perfringens ¢ c. totais na desinfecgdo com cloro para os
modelos de Hom e Watson respectivamente.

Observa-se que para os CT estudados, a inativacdo de coliformes totais apresentou-se
mais pronunciada do que para o C. perfringens, visto que a inativa¢do dos coliformes totais
ultrapassou 5 log de remog¢ao enquanto para Clostridium perfringens nao foi alcangado 1,5
log de inativacdo, ficando evidenciado, portanto, o carater mais resistente das bactérias
formadoras de esporos a desinfeccao com cloro.

Verificou-se que o aumento no valor de CT ndo proporcionou maior log de inativagao
para as bactérias estudadas. A inativacdo de C. perfringens para CT de 96 e 954 mgCl,/L.min
foi de, respectivamente, 0,55 ¢ 1,26 log e para coliformes totais ¢ mesmos CT a remogao foi
de 3,99 e 5,06 log, respectivamente.

A equacdo (5.2) foi a que forneceu maior coeficiente de correlagdao (R? = 0,78064)

para o C. perfringens nos ensaios de desinfec¢ao aplicando-se apenas cloro.

aplicado *

i = exp(—0,7063.Cl4’5680 t"4’2318) (5.2)
No
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Para coliformes totais a equacdo (5.3) foi a que apresentou o melhor ajuste (R* =

0,81233).

i = exp(—4,4278.Cl’0’7035 1) (5.3)
No

aplicado *

5.1.6.2 Inativacdo de C. perfringens e coliformes totais na desinfeccdo sequencial de
cloro seguido de UV

Os valores dosados de cloro nao estdo claramente presentes nos graficos de cinética
para a desinfec¢do sequencial devido a impossibilidade de se conjugar diferentes unidades de
desinfec¢do no mesmo eixo, haja visto que a unidade de dosagem de cloro ¢ em mg/L ¢ a
unidade de emissio de radiagdo UV é em Wh/m’. Isso impediria a colocaco desses valores
no mesmo eixo e, consecutivamente, as doses de desinfetantes utilizados na desinfeccao
sequencial.

Para solucionar esse problema, a dose com valor de 0 Wh/m® refere-se & aplicacdo de
cloro de 10 mgCl,/L por 10 min de tempo de contato no ensaio I. No ensaio II, a dose de 0
Wh/m® refere-se a dose aplicada de cloro de 10 mgClLy/L por 20 min, ¢ 0 mesmo se aplica até
o ensaio VIII. Nao ha grafico para o ensaio IX, pois para todas as bactérias estudadas foi
alcancado 100 % de eficiéncia de inativacdo, ndo restando assim, sobreviventes para aplicar a
cinética.

Portanto, para a Figura 5.11, referente ao ensaio I, e para os demais ensaios em que
somente foi avaliada a desinfec¢ao sequencial (excetuando I-B), foi adotado esse recurso com
o objetivo de se colocar no mesmo eixo as doses de desinfetantes nas quais as amostras foram
expostas.

Na Figura 5.11 pode-se observar a diferenca na eficiéncia de desinfec¢do quando foi
utilizada a desinfec¢ao sequencial com cloro seguido de radiagao UV (I-A) e apenas radiagao
UV (I-B).

Nota-se que foi atingido 2,47 log de inativagdo de C. perfringens ap0ds ter passado pela
maior dose de UV recebida (10 Wh/m®) (Figura 5.11 I-A). No entanto, com a mesma
exposicao ao UV para a mesma amostra, mas sem ter sido clorada (Figura 5.11 I-B), a
inativacdo desta bactéria atinge o valor de 1,5 log, evidenciando a potencializagdo da agdo
desinfetante sobre 0 mesmo organismo quando ¢ aplicado o cloro seguido de radiagao UV.

Observa-se 0 mesmo padrdo para as demais bactérias estudadas, ou seja, quando é
aplicada a desinfeccdo sequencial ocorre uma melhoria na acdo desinfetante sobre os

microrganismos, produzindo um aumento de remog¢do de praticamente 1 log para coliformes
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totais € 0,7 log para E. coli.

Dr [Whin] Dr [Whiin?]
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Figura 5.11: Inativagdo de C. perfringens, E. coli e coliformes totais para os ensaios de
desinfeccdo sequencial - cloro seguido de UV (I-A), e para a desinfec¢do apenas com UV
(I-B) do experimento I.

As equacgdes (5.4) — experimento [-A - e (5.5) - experimento [-B - foram obtidas
considerando que a inativagdo siga o modelo de Watson. Os ajustes dos dados experimentais

foram muito bons com R? de 0,9882 ¢ 0,9934 para as equagdes (5.4) e (5.5), respectivamente.

N exp(—2,8505.D%*"") (5.4)
No

i = exp(—0,3684.Df’9739) (5.5)
No

No ensaio I, observa-se que, na desinfeccdo sequencial, a constante de decaimento do
Clostridium ¢é mais de 7 vezes maior quando sujeita a 10 mgCl,/L para 10 minutos de tempo
de contato como o cloro e 10 Wh/m® do que em relacio a desinfec¢do sujeita somente de 10
Wh/m® de UV.

Define-se também para este trabalho a equagdo padrao da desinfec¢ao sequencial de
cloro seguido de UV, somente UV, e mais adiante no texto, para a desinfec¢ao sequencial de

0z6nio seguido de UV conforme a equacao (5.6).
N

— =exp(—K.D’

g - o :)

(5.6)
K e n sdo coeficientes encontrados na regressao dos dados do logaritmo da fracao
sobrevivente de microrganismos estudados em cada fase da desinfec¢do, ou seja, apos a

cloracao e cada dose de UV.
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O coeficiente K representa a constante de decaimento da fracdo sobrevivente de
microrganismos estudados, e n representa a curvatura das curvas de decaimento.

Os valores de todos os coeficientes obtidos na regressdao dos dados estdo colocados na
Tabela 5.16 para o C. perfringens, na Tabela 5.17 para coliformes totais e na Tabela 5.18 para
E. coli.

Sobre os coliformes totais, observa-se pelas Tabelas 5.17 e 5.18, que a constante de
decaimento destes microrganismos ¢ semelhante a da E. coli, sendo aproximadamente 1,25
vezes maior para a desinfec¢do sequencial.

No experimento II (Figura 5.12), observa-se que a constante de decaimento do C.
perfringens ¢ 6,32 vezes menor do que a dos coliformes totais, enfatizando a resisténcia das
bactérias anaerobias esporuladas.

Comparando os ensaios II e III (Figura 5.12) € possivel observar que a inativagdo dos
coliformes totais foi maior quando o tempo de contato com o cloro foi aumentado de 20 para
30 min. No ensaio II, foi atingido 4,7 log de inativacao apos a sujei¢ao a maior dose de UV
(10 Wh/m?). Por outro lado, no ensaio III atingiu-se mais de 5 log de inativa¢do. Todavia, um
padrdo diferente foi observado para o C. perfringens, que no ensaio II atingiu 2,7 log e no
ensaio III ndo passou de 1,1 log. Mostrou-se com isso, que com a mesma dose de cloro, o

aumento no tempo de contato ndo foi favoravel para inativagcdo do C. perfringens.
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Figura 5.12: Inativagdo de C. perfringens e coliformes totais nos ensaios II e III.

Na Figura 5.13, observam-se os ensaios nos quais foram aplicados 20 mgCl,/L,
variando o tempo de contato entre 10, 20 e 30 min, - ensaios IV, V e VI, respectivamente.
Observa-se que houve no ensaio V, correspondente a 20 minutos de tempo de contato com o
cloro antecedente a radiacdo UV, maior eficiéncia para o C. perfringens seguido de 30

minutos de contato. Para os coliformes totais, a eficiéncia foi decrescente quando relacionada
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com o tempo de contato com o cloro. Assim, 10 minutos de contato com esse desinfetante
forneceu melhor eficiéncia que 20 e 30 minutos. A melhor efici€éncia para o menor tempo de
contato com 20 mgCly/L pode advir do fato que, no ensaio IV, a concentragdo de solidos
suspensos totais (SST) foi menor quando comparada com os ensaios V e VI.

No ensaio IV, a concentracdo de SST foi de 38 mg/L na amostra clorada sujeita a
radiacdo UV. Proximo ao valor recomendado para desinfeccao com radiacao ultravioleta (30

mgSST/L).
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Figura 5.13: Inativagdo de C. perfringens e coliformes totais nos ensaios IV, V e VI.

Para a desinfeccdo sequencial, em que se aplicou 30 mgCl,/L antes da radiacdo UV
nos ensaios VII e VIII, observou-se que o aumento do tempo de contato com o agente
quimico foi favoravel para aumentar a eficiéncia na inativagdo tanto do C. perfringens quanto

dos coliformes totais. Houve um aumento de quase um log de remog¢do dessas bactérias
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quando se aumentou de 10 para 20 minutos o tempo de contato com o cloro (Figura 5.14).
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Figura 5.14: Inativacao de C. perfringens e coliformes totais nos ensaios VII e VIII.

Tabela 5.16: Valores dos parametros cinéticos obtidos nos ensaios de desinfec¢ao com cloro-
UV para C. perfringens.

| Watson

Experimento K'(m’/Wh) ‘ n ‘ R’
I-A 2,8506 0,3004 0,9882
I-B 0,3684 0,9739 0,9932
II 1,4238 0,6444 0,9559
I 2,4526 0,0228 0,9139
v 5,9099 0,0124 0,0502
A% 6,7021 0,0798 0,9933
VI 3,4454 0,2620 0,7968
VII 4,3322 0,1202 0,9139

VIII 3,6669 0,3172 1*

Nota: * A correlagdo foi de 1, pois haviam apenas dois dados para se fazer a regressao no
conjunto de dados.

Tabela 5.17: Valores dos parametros cinéticos obtidos nos ensaios de desinfec¢ao com cloro-
UV para coliformes totais.

| Watson
Experimento K'(m’/Wh) ‘ n ‘ R’
I-A 10,6509 0,0517 0,9139
I-B 8,5878 0,0565 0,8785
II 8,9770 0,0790 0,9959
11 10,0866 0,0622 0,6489
v 12,8881 0,0902 0,6139
A% 15,6295 -0,0055 0,9139
VI 12,5578 0,0676 0,4619
VII 11,1552 0,0549 0,9926
VIII 11,0974 0,1274 1

Nota: * A correlagao foi de 1, pois haviam apenas dois dados para se fazer a regressao no
conjunto de dados.
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Tabela 5.18: Valores dos parametros cinéticos obtidos nos ensaios de desinfec¢dao com cloro
e UV para E. coli.

Watson
Experimento K'(m’/Wh) n R?
I-A 8,3077 0,0527 0,9939
I-B 60,7341 0,0600 0,9139

5.1.6.3 Variacdo da Inativacdo dos microrganismos em relacdo ao tempo de contato
com o cloro
5.1.6.3.1 C. perfringens
Observa-se na Figura 5.15, de uma maneira geral, que o aumento do tempo de contato
para 30 minutos nao garantiu melhor desinfec¢do quando aplicado 10 ou 20 mgCl,/L (graficos

A e B).
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Figura 5.15: Influéncia do tempo de contato do cloro na inativagdo de C. perfringens na
desinfeccao sequencial com cloro seguido de radiagdo UV.
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Observa-se que a eficiéncia de inativagdo para tempo de contato de 10 minutos com o
cloro (Figura 5.15 (A)), seguido de doses de UV de 1 e 5 Wh/m’, foi maior quando
comparada com tempos de contato de 20 e 30 minutos com cloro. Na dose superior de UV, os
tempos de contato de 10 e 20 minutos atingem mais de 2,5 log de inativacdo de C.
perfringens, enquanto que na exposi¢ao de 30 minutos atingiu apenas 1 log. Além disso, para
a exposicao de 30 minutos com cloro, o aumento na dose de radiacdo UV nao favoreceu o
aumento da inativagao dessas bactérias.

Quando aplicado 20 mgCl,/L (B) em 20 minutos de contato com o cloro, ocorreu
melhor inativa¢do do que ao contato de 10 e 30 minutos.

Em C, a inativacao para 30 minutos de contato com o cloro ndo consta no grafico, pois
ocorreu 100% de inativacdo de C. perfringens. Para a menor dose de radiagdo ultravioleta
(1Wh/m®) 10 minutos de exposi¢io com o cloro forneceu remogio superior aquela observada

em 20 minutos de contato.

5.1.6.3.2 Coliformes totais
Na Figura 5.16, grafico A, a eficiéncia para 10 minutos de contato com o cloro foi
maior ou igual quando comparada com o tempo de contato de 20 ¢ 30 minutos. Em B, na
menor dose de UV (1 Wh/m’), 20 minutos de contato com o cloro ji atingiu a melhor
inativacdo. Em C, quando se aplicam 30 mgCl,/L, o aumento no tempo de contato com o

cloro e o aumento nas doses de UV intensificam a remog¢ao de coliformes totais.



Resultados e Discussio- 92

[CL] de 10mglL [CL,] do 20mglL.
Dr (Wh/n®) Dr (Wh/nt’)
0Om : ‘ O® ‘ ‘
s 10 5 10
2 2]
o) o
Z
% 44 B - %n 4
&0
3 ¢ s 3 3
6 - 6
. i ‘
8 A 8 B
¢10min ®20min A 30 min ¢ 10 min B 20 min A 30min
[C1,] de 30mg/L
Dr (Wh/ni)
0‘ T 1
-1 ¢ 5 10
2
ER
. : .
]
-7 4
8
C

¢ 10 min H 20 min

Figura 5.16: Influéncia do tempo de contato do cloro na inativag¢ao de coliformes totais na
desinfec¢do sequencial com cloro seguido de radiagdo UV.

5.1.6.4 Relacgdo entre inativacdo de microrganismos indicadores e SST

Na Tabela 5.19 estdo apresentados os valores de absorbancia a 254nm medidos no
efluente do reator UASB ap0s a cloragdo para determinar os tempos de contato de radiagao
UV necessarios para fornecer as doses recebidas requeridas.

Observa-se que a relacdo dos valores de absorbancia em comprimento de onda de
254nm com o tempo de contato ¢ direta. O aumento da quantidade de material particulado ou
dissolvido na amostra (expressa pela absorbancia) faz com que seja necessario maior tempo
de exposicao para atingir uma certa dose. A dose recebida (Dr) leva em consideracdo a

qualidade da 4gua residudria a ser desinfetada.
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Tabela 5.19: Valores de absorbancia, I,,, dose recebida de UV e os respectivos tempos de

contato da radiagao UV.

) ®)
Experimento(l) A: 254nm® Im(3) (V\Ifilr /m3) Tempos (E:)contato

1 10,6

I-A (10mgCl,/L,10min) 0,455 1,828 5 52,9
10 105,9

1 10,2

I-B somente UV 0,434* 1,062 5 50,9
10 101,7

1 13,3

II (10mgCly/L,20min) 0,588 0,811 5 66,6
10 133,2

1 9,9

I (10mgCl,/L,30min) 0,419 1,094 5 49,4
10 98,8

1 13,8

IV (20mgCl,/L,10min) 0,609 0,785 5 68,8
10 137,6

1 19,1

V (20mgCl,/L,20min) 0,855 0,566 5 95,4
10 190.,9

1 20,1
VI (20mgCly/L,30min) 0,902 0,537 5 100.6
10 201,2

1 8,4

VII (30mgCly/L,10min) 0,341 1,288 5 41,9
10 83,9

1 12,7

VII (30mgCl,/L,20min) 0,558 0,851 5 63,5
10 126,9

1 9,4

IX (30mgCly/L,30min) 0,393 1,152 5 46,9
10 93,7

Notas: *efluente sem cloro; (1) nimero dado a cada experimento e sua correspondente concentragdo e tempo de
contato com o 0zOnio; (2) valores de absorbancia a 254 nm medidos para o efluente do reator UASB clorado; (3)
usando a equagdo 4.4; (4) doses recebidas fixadas; (5) usando a equagdo 4.6 para as doses recebidas fixadas.

No célculo de dose recebida de radiacdo UV o efeito dos SST foi considerado ao se

calcular a intensidade média de radiacdo, a qual ¢ dependente da absorbancia em A 254 nm.

Quanto maior a concentragdo de SST maior a absorbancia. Para suprir a maior demanda de

radiagdo UV e manter a dose recebida constante, aumentou-se o tempo de exposi¢ao.

Nas condi¢des em que os ensaios foram realizados e considerando as caracteristicas do

esgoto desinfetado, a determinacdo da dose de UV utilizada levou em consideragdao a

quantidade particulas absorvedoras de radiagdo. Desta maneira pode-se observar nas



Resultados e Discussio- 94

FigurasFigura 5.17 e 5.18 que a inativacdo de microrganismos através da radiacdo UV

ocorreu mesmo quando sujeitas a altas concentragdes de solidos suspensos totais.

Dose de | Wh/in? Dose de 5 Wh/im? Dose de 10 Wh/in?
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Figura 5.17: Relagdo entre SST e a remogao de C. perfringens para as doses de UV

estudadas.
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Figura 5.18: Relagdo entre SST e a remogao de coliformes totais para as doses de UV
estudadas.

5.2 Calibracgéo do gerador de ozonio

A calibragdo do gerador de 0zdnio forneceu as producdes de gés listadas na Tabela 5.20.

Com as produgdes e suas vazdes respectivas de gas, foram compiladas as curvas de calibragao

do equipamento gerador de ozonio.
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Tabela 5.20: Produgédo do gerador de ozénio em fungido da vazao de gas e de tensdo elétrica.

Tensao 100%

Vazao P(g Os/h) P(mg/L)
240 3,07814 58,2981
180 2,802603 53,0796
108 1,81067 34,293

0 0 0
Tensao 80%

Vazao P(g Os/h) P(mg/L)
240 2,101952 39,8097
180 1,566624 29,6709
108 1,405238 26,61435
60 0,834483 15,8046

0 0 0
Tensao 60%

Vazao P(g Os/h) P(mg/L)
240 1,424919 26,9871
180 1,039167 19,6812
108 0,936825 17,7429
60 0,606181 11,4807

0 0 0
Tensao 40%

Vazao P(g Os/h) P(mg/L)
240 0,881718 16,6992
180 0,566819 10,7352
108 0,488094 9,2442
60 0,204684 3,8766

0 0 0

Para este trabalho, na curva de calibragdo, a producdo maxima de ozénio atingiu 3,08 g

Oj/h, valor inferior ao informado pelo fabricante de 7 + 0,7 g Os/h.
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Na Figura 5.19 encontram-se as curvas de calibragdo de ozonio obtidas no presente

trabalho.
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Figura 5.19: Curvas de calibrag@o para a relagdo entre a produgdo de 0zonio (g Os/h) e a
vazdo de gas (L/h).

Aos valores observados de produgdo em fun¢do da vazao foram ajustadas as equagdes

(5.7) a (5.10):

Piooss = 0,0211 Q R?=0,9971 (5.7)
Psoo, = 0,0146 Q R’=0,9699 (5.8)
Peoos = 0,01 Q R’=0,9611 (5.9)
P4ov, = 0,0030 Q R*=0,9649 (5.10)

Pio,: produgdo de gas, para a dada tensdo ‘i’, em g Os/L;
1: % de tensao (40, 60, 80 ¢ 100);
Q: vazao de gas aplicada, L/h;

R?: Coeficiente de correlacdo ao quadrado.
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Na Tabela 5.21 encontra-se a produg¢ao de ozonio correspondente as dosagens € aos
tempos de contato utilizados nos ensaios de desinfeccao, sendo que o volume de efluente
usado na ozonizagdo sempre foi de 15,1L.

Tabela 5.21: Valores de Producdo, dosagens e tempos de contato usados.

Experimento t (min) D (mg/L) P (g/h) Vazao (L/h)

0-A 10 5,7 0,515 132
I 10 5,7 0,515 132
I 20 5,7 0,257 66
II-A 30 5,4 0,164 42
111-B 30 5,4 0,164 42
v 10 10,6 0,960 96
V-A 20 11,4 0,515 132
V-B 20 11,4 0,515 132
VI 30 10,8 0,328 84
VII 10 15,9 1,440 144
VI 20 16,5 0,749 192
IX 30 17,0 0,515 132

5.3 Balanc¢o de massa obtido nos ensaios com 0z6nio
Para os ensaios realizados com 0zdnio, encontram-se na Tabela 5.22 os resultados do
balango de massa de cada experimento.

Tabela 5.22: Resultados do balan¢o de massa obtido nos ensaios com 0zonio.

Q

= 3 5

2o poomeow Mmoo 2 2 [0 g0, o
5 (gh /L £ 3 /L /L
2 (@h) (mglL) (mg) (mg) .,y (mg) (mg) £ £ (mgh) (mg/L) (mg/L)
83|

0-A 0,505 56 842 842 00 4,1 801 1000 952 000 027 53
I 0505 56 842 841 01 33 808 999 959 001 022 54
I 0252 56 840 832 08 79 753 99,0 89,7 0,05 052 50
Ig- 0,168 5,6 84,0 834 0,6 89 745 993 88,7 004 059 5,0

1-B 0,168 5,6 84,0 823 1,7 3,2 79,2 980 942 0,11 0,21 5,3
IvVv 0,954 10,5 159,0 1388 20,2 44 134,5 873 84,6 134 0,29 8,9
V-A 0,505 11,1 1683 1683 0,0 5,0 163,4 100,0 97,0 0,00 0,33 10,8
V-B 0,505 11,1 1683 154,8 13,6 24 1524 919 90,5 090 0,16 10,0
vl 0,337 11,2 168,55 1685 0,0 103 1582 100,0 93,9 0,00 0,68 104
Vil 1,431 15,8 238,5 2379 0,6 21,0 216,9 99,7 90,9 0,04 1,39 14,4
vir 0,757 16,7 2523 243,0 93 94 233,6 96,3 92,6 0,62 0,62 155
IX 0,505 16,7 252,5 221,6 30,9 8,2 2134 87,7 84,5 2,05 0,54 14,1

Legenda: P: produgdo de ozonio; M,: massa de ozonio aplicada; Mr: massa de ozonio transferida; Mg
massa de 0zonio no off-gas; Mgr: massa de ozonio residual; Mc: massa de ozonio consumida (equagdo 4.14);
[Os]ofgas: concentragdo de 0zonio no off-gas; [Os]resiqual: cONcentragdo de ozoénio residual; [Os]c: concentragdo de
0z0Onio consumido.
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5.4 Ensaios de desinfeccdo com oz6nio seguido de radiagdo ultravioleta

Foi feita a caracterizacao fisico-quimica e microbiologica do efluente anaerobio bruto
e do ozonizado medindo-se: pH, temperatura, alcalinidade total, solidos totais, sélidos
suspensos totais, 0zonio residual e do off- gas e exames de Escherichia coli, coliformes totais
e Clostridium perfringens. Para o efluente ozonizado submetido a desinfec¢do com radiagdo
UV, foram feitos apenas os exames microbioldgicos.

Nas TabelasTabela 5.23 a 5.34 estd apresentada a caracterizagdo fisico-quimica e
microbioldgica do efluente bruto (EB) proveniente da saida do reator UASB, do esgoto

desinfetado com 0zo6nio (EO) do esgoto desinfetado com ozonio seguido de UV (EUV).

Tabela 5.23: Caracteristicas fisico-quimicas e microbioldgicas do esgoto no experimento 0.

Experimento 0-A (5,6; 10)" Experimento 0-B (somente UV)
EUV, EUV, EUV, EUV, EUV, EUV,
Varidveis EB® EO®) comOs comO; comO; semOs semOs semOs
[1 [3 [5 [1 [3 [5
Wh/m’] Wh/m’] Wh/m'] | Wh/m’]  Wh/m’]  Wh/m?]
T (°C) 23 23
pH 6,48 7,23
Alcalinidade
Total 179 185
(mgCaCOs;/L)
ST (mg/L) 350 330
SST (mg/L) 64 35
DQO (mg/L) 436 408
E. coli 1,2x10° 1,5x10°  7x10°  8x10' 8x10'  5x10°  22x10°  2x10?
(UFC/100mL) ’ ’ ’
Coliformes
totais 2,6x10" 1,1x10" 1,4x10°  7x10° 2x10? 2x10° 4x10°  7,4x10°
(UFC/100mL)
C. perfringens 4 4 4 2 2 3 3 2
(NMP/100mL) 5x10°  1,7x10*  1,4x10*  7x10 1,3X10°  1,9x10° 1,3X10°  3x10
[Os]r
®(mgOy/L) 0,27
[03]OFF—GAS © 0,00
(mgOs/L)
C® (mgOs/L) 5,33

Notas: (1) concentragdo de ozdnio aplicada (mg/L), tempo de contato (min); (2) efluente UASB bruto; (3)
efluente ozonizado; (4) concentragdo de ozonio residual; (5) concentragdo de 0zonio no off-gas; (6) concentragio
de 0z6nio consumido (C).
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Tabela 5.24: Caracteristicas fisico-quimicas e microbiologicas do esgoto no experimento 1.

Experimento I (5,6; 10)™"

VariéVeiS EB(Z) EO(3) EUV1 EUV2 EUV3
[IWh/m'] [5Wh/m'] [10Wh/m’]

T (°C) 20 20
pH 7,1 6,2
Alcalinidade Total (mgCaCOs/L) 88 101
ST (mg/L) 359 281
SST (mg/L) 60 34
DQO (mg/L) 322 280
E. coli (UFC/100mL) 2x10°  5x10° 1,3x10° <1 <1

Coliformes totais (UFC/100mL)  43x10” 2x10°  3,1x10*  53x10° 1,4x10°
C. perfringens (NMP/100mL) 8x10°  2,8x10*  2.2x10° 2.3x10? 2.3x107

[03]r P(mgOs/L) 0,22
[0s]orr-cas © (mgOs/L) 0,01
C® (mgOs/L) 537

Notas: (1) concentragdo de ozo6nio aplicada (mg/L), tempo de contato (min); (2) efluente UASB bruto; (3)
efluente ozonizado; (4) concentragdo de ozonio residual; (5) concentragdo de 0zonio no off-gas; (6) concentragdo
de 0z6nio consumido.

Tabela 5.25: Caracteristicas fisico-quimicas e microbioldgicas do esgoto no experimento II.
Experimento II (5,6; 20)""

VariéVeiS EB(Z) EO(3) EUV] EUV2 EUV3
[IWh/m’] [3BWh/m'] [5Wh/m’]

T (°C) 20 20
pH 6,8 7,2

Alcalinidade Total (mgCaCOs/L) 179 201

ST (mg/L) 453 423

SST (mg/L) 150 104

DQO (mg/L) 549 494

E. coli (UFC/100mL) 1x10°  59x10°  3,5x10° 6x10° 4x107
Coliformes totais (UFC/100mL)  2,1x10” 3,7x10°  9,2x10* 2,1x10° 1,7x10°
C. perfringens (NMP/100mL)  3x10* 1,7x10*  2,4x10" 5x107 5x107
[05]r (mgO3/L) 0,52

[05]orr-Gas © (mgOs/L) 0,05

C® (mgOs/L) 5,03

Notas: (1) concentracdo de ozoénio aplicada (mg/L), tempo de contato (min); (2) efluente UASB bruto; (3)
efluente ozonizado; (4) concentragdo de ozonio residual; (5) concentragdo de 0zonio no off-gas; (6) concentrago

de 0zbnio consumido.
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Tabela 5.26: Caracteristicas fisico-quimicas e microbioldgicas do esgoto no experimento I11-A.

Experimento III-A (5,6; 30)

Variaveis ER® po®  EUVi  EUV,  EUV;
[IWh/m’] [3Wh/m'] [SWh/m’]

T (°C) 21 21
pH 6,64 7,06
Alcalinidade Total (mgCaCOs/L) 157 164
ST (mg/L) 463 400
SST (mg/L) 195 100
DQO (mg/L) 640 501
E. coli (UFC/100mL) 3x10°  9x10*  2,9x10° 4x10° 3x10°
Coliformes totais (UFC/100mL) 5 7x10’ 4,5x10° 1x10° 1,2x10° 8x10?
C. perfringens (NMP/100mL) 5x10°  1,7x10°  3x10° 8x10> 2.3x102
[03]r “(mgO5/L) 0,59
[03]orr-cas © (mgO3/L) 0,04
C® (mgOs/L) 4,97

Notas: (1) concentragdo de ozdnio aplicada (mg/L), tempo de contato (min); (2) efluente UASB bruto; (3)
efluente ozonizado; (4) concentragdo de ozonio residual; (5) concentragdo de 0zonio no off-gas; (6) concentragio
de 0zo6nio consumido.

Tabela 5.27: Caracteristicas fisico-quimicas e microbiologicas do esgoto no experimento I1I-B.

Experimento III-B (5,6; 30)

Variaveis EB @) EO 3) EUV, EUV, EUV;
[0,5Wh/m’] [IWh/m’] [1,5Wh/m’]

T (°C) 21 21

pH 6,51 7,02

Alcalinidade Total (mgCaCOs/L) 70 62

ST (mg/L) 245 218

SST (mg/L) 106 42

DQO (mg/L) 287 181

E. coli (UFC/100mL) 2x10°  5x10° 9x10° 9x10? 1x10?
Coliformes totais (UFC/100mL) 1x10% 7,6x10° 8x10° 2x10° 1,2x10°

C. perfringens (NMP/100mL)  3x10* 5x10°  2.4x10° 2,4x10° 2,7x107
[03]r P(mgOy/L) 0,21
[03]orr-gas ) (mgOs/L) 0,11
C® (mgOs/L) 5,28

Notas: (1) concentracdo de ozoénio aplicada (mg/L), tempo de contato (min); (2) efluente UASB bruto; (3)
efluente ozonizado; (4) concentragdo de ozonio residual; (5) concentragdo de 0zonio no off-gas; (6) concentragio
de oz6nio consumido.
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Tabela 5.28: Caracteristicas fisico-quimicas e microbioldgicas do esgoto no experimento I'V.

Experimento IV (10,5; 10)"

Variaveis EB® EO®) EUV, . EUV, X EUV; .
[IWh/m'] [SWh/m’] [10Wh/m®]

T (°C) 21,8 21,8
pH 6,47 6,82
Alcalinidade Total (mgCaCOs/L) 69 71
ST (mg/L) 272 229
SST (mg/L) 134 63
DQO (mg/L) 341 245
E. coli (UFC/100mL) 2x10®  2x10° 1x10" <1 <1
Coliformes totais (UFC/100mL) 8 4x1 o’ 4,7x1 0’ 2x10° 1x10? 2x10°
C. perfringens (NMP/100mL) 7x10°  1,3x10"  7x10? <1 <1
[03]r “(mgO5/L) 0,29
[OS]OFF—GAS ©) (mgO3/L) 1,34
C® (mgOs/L) 8,87

Notas: (1) concentracdo de ozoénio aplicada (mg/L), tempo de contato (min); (2) efluente UASB bruto; (3)
efluente ozonizado; (4) concentragdo de ozonio residual; (5) concentra¢do de 0zonio no off-gas; (6) concentragao
de 0zo6nio consumido.

Tabela 5.29: Caracteristicas fisico-quimicas e microbioldgicas do esgoto no experimento V-A.

Experimento V-A (11,1; 20))

Varidveis EB®  EO® EUV, EUV, EUV;
[IWh/m’]  [3Wh/m’]  [SWh/m’]

T (°C) 204 204

pH 6,84 7,64

Alcalinidade Total (mgCaCOs/L) 181 180

ST (mg/L) 319 276

SST (mg/L) 104 33

DQO (mg/L) 429 269

E. coli (UFC/100mL) 1x10° 5,3x10° 7x10° 2x10° 5x10'
Coliformes totais (UFC/100mL)  5x10° 2,8x10° 4,9x10* 1,6x10° 2,9x10?
C. perfringens (NMP/100mL)  7x10°  5x10° 3x10° 3x10? <1
[03]r P(mgOs/L) 0,33

[05]orr.gas © (mgOs/L) 0,00

C® (mgOs/L) 10,77

Notas: (1) concentracdo de ozo6nio aplicada (mg/L), tempo de contato (min); (2) efluente UASB bruto; (3)
efluente ozonizado; (4) concentragdo de ozonio residual; (5) concentragdo de 0zonio no off-gas; (6) concentragdo
de 0z6nio consumido.
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Tabela 5.30: Caracteristicas fisico-quimicas e microbioldgicas do esgoto no experimento V-B.
Experimento V-B(11,1; 20)"

Variaveis ER® EO® EUV, EUV, EUV;
[IWh/m’]  [2Wh/m’]  [3Wh/m’]

T (°C) 19,7 19,7

pH 6,64 7,64

Alcalinidade Total (mgCaCOs/L) 112 125

ST (mg/L) 226 172

SST (mg/L) 48 14

DQO (mg/L) 270 202

E. coli (UFC/100mL) 4x10°  1,3x10°  1x10° 1x10° 3x10°
Coliformes totais (UFC/100mL) 1,5x10’ 5,1x10* 4x10° 2,1x10° 9,5x10°
C. perfringens (NMP/100mL) ~ 2,4x10*  7x10° 2 3x10° 3x10? 1,3x10?
[0s]r Y(mgOs/L) 0,16

[05]orr-gas © (mgOs/L) 0,90

C® (mgOs/L) 10,04

Notas: (1) concentracdo de ozoénio aplicada (mg/L), tempo de contato (min); (2) efluente UASB bruto; (3)
efluente ozonizado; (4) concentragdo de ozonio residual; (5) concentragdo de 0zonio no off-gas; (6) concentragdo
de 0z6nio consumido.

Tabela 5.31: Caracteristicas fisico-quimicas e microbioldgicas do esgoto no experimento VI.
Experimento VI (11,1; 30)"

[I[Wh/m'] [3Wh/m’] [SWh/m’]

T (°C) 19,5 19,5

pH 6,68 7,61

Alcalinidade Total (mgCaCOs/L) 237 251

ST (mg/L) 551 416

SST (mg/L) 245 137

DQO (mg/L) 794 415

E. coli (UFC/100mL) 7x10°  6,2x10°  9x10° 9x10! 1x10'
Coliformes totais (UFC/100mL) 5 2x10° 3,4x10° 4,9x10* 2,1x10? 2x10?
C. perfringens (NMP/100mL)  1,7x10*  3x10" 8x10° 2.3x10? 4x10'
[03]r “(mgO5/L) 0,68

[03]orr-Gas © (mgOs/L) 0,00

C® (mgOs/L) 10,42

Notas: (1) concentracdo de ozoénio aplicada (mg/L), tempo de contato (min); (2) efluente UASB bruto; (3)
efluente ozonizado; (4) concentragdo de ozonio residual; (5) concentragdo de 0zonio no off-gas; (6) concentragio
de oz6nio consumido.
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Tabela 5.32: Caracteristicas fisico-quimicas e microbiologicas do esgoto no experimento VII.

Experimento VII (15,8; 10)V

Variaveis ER® EO® EUV, \ EUV, X EUV; .

[IWh/m’]  [3Wh/m’] [SWh/m’]

T(°C) 20,2 20,2

pH 6,89 7,56

Alcalinidade Total (mgCaCOs/L) 205 200

ST (mg/L) 743 485

SST (mg/L) 476 191

DQO (mg/L) 1011 534

E. coli (UFC/100mL) 1,1x10°  8x10° 3%103 3x10° 1x10%

Coliformes totais (UFC/100mL)  2,6x10" 1,1x107  86x10°  2,3x10° 7%10?

C. perfringens (NMP/100mL) 5x10*  1,6x10° 3x10? 1,7x10? 1,7x10%

[03]r P(mgOy/L) 1,39

[03]orF-Gas ) (mgOs/L) 0,04

C® (mgOy/L) 14,37

Notas: (1) concentracdo de ozoénio aplicada (mg/L), tempo de contato (min); (2) efluente UASB bruto; (3)
efluente ozonizado; (4) concentragdo de ozonio residual; (5) concentragdo de 0zonio no off-gas; (6) concentragio
de oz6nio consumido.

Tabela 5.33: Caracteristicas fisico-quimicas e microbioldgicas do esgoto no experimento VIII.

Experimento VIII (16,7; 20)"

[IWh/m®] [3Wh/m’] [5Wh/m’]

T (°C) 20,8 20,8

pH 7 7,83

Alcalinidade Total (mgCaCOs/L) 167 169

ST (mg/L) 601 385

SST (mg/L) 190 55

DQO (mg/L) 574 222

E. coli (UFC/100mL) 1x10°  1x10* 7x10° 1,4x10? 1,5x10?
Coliformes totais (UFC/100mL)  3,7x10’ 4x10° 1,4x10* 1,3x10° 6,2x10?
C. perfringens (NMP/100mL)  1,6x10° 2,8x10*  5x10° 1,1x10° 1,7x107
[03]r “(mgO5/L) 0,62

[03]orr-gas © (mgOs/L) 0,62

C® (mgOs/L) 15,46

Notas: (1) concentragdo de ozo6nio aplicada (mg/L), tempo de contato (min); (2) efluente UASB bruto; (3)
efluente ozonizado; (4) concentragdo de ozonio residual; (5) concentragdo de 0zonio no off-gas; (6) concentragdo
de 0z6nio consumido.



Resultados e Discussio- 104

Tabela 5.34: Caracteristicas fisico-quimicas e microbiologicas do esgoto no experimento 1X.

Experimento IX (16,7; 30)"

[IWh/m'] [3Wh/m’] [5Wh/m’]

T (°C) 19 19

pH 7,06 7,61

Alcalinidade Total (mgCaCOs/L) 136 136

ST (mg/L) 439 369

SST (mg/L) 205 109

DQO (mg/L) 484 325

E. coli (UFC/100mL) 3x10°  8x10°  5x10° 1,6x10? 3x10°
Coliformes totais (UFC/100mL)  5,6x107 1x10°  54x10° 8x10? 6.6x10°
C. perfringens (NMP/100mL) 3x10*  3x10*  1,1x10* 7x10° 1,1x10?
[05]r “(mgO3/L) 0,54

[05]orr-Gas © (mgO3/L) 2,05

C® (mgOs/L) 14,11

Notas: (1) concentragdo de ozo6nio aplicada (mg/L), tempo de contato (min); (2) efluente UASB bruto; (3)
efluente ozonizado; (4) concentragdo de ozonio residual; (5) concentragdo de 0zonio no off-gas; (6) concentragdo
de 0z6nio consumido.

541 pH

Houve uma tendéncia de aumento do pH e da alcalinidade apds a ozonizagao, como
fica claramente ilustrado na Figura 5.20 para o pH, e nas TabelasTabela 5.23 a 5.34 para a
alcalinidade. O aumento dos valores de pH pode ser devido ao stripping de gas CO,. A
remocio deste gas pode promover a diminuicio da concentragio de H' como foi observado

nos trabalhos de SOARES (2007) e COSTA (2003).

pH
O P N W » 01 O N ©©

OEeB
HEO

0 | i n-A 1B v V-A V-B VI VI Vil IX

Experimentos

Figura 5.20: Variacao do pH para os ensaios de ozonizagao.
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A média do pH para o efluente do reator UASB foi de 6,77 e para o ozonizado 7,39.
Valores de variaveis estatisticas para os ensaios de ozonizagdo para o pH estdo descritos na
Tabela 5.35.

Tabela 5.35: Resumo estatistico dos valores de pH de todos os experimentos de desinfecgdo
com 0z0nio.

EB EO
Média 6,77 7,29
Erro padrao 0,064391 0,132501
Mediana 6,77 7,395

Desvio padrao 0,223056 0,458998
Variancia da

amostra 0,049754 0,210679
Curtose -1,15364 1,275898
Assimetria 0,107925 -1,13947
Intervalo 0,65 1,61
Minimo 6,47 6,22
Maximo 7,12 7,83
Soma 81,23 87,44
Contagem 12 12

54.2 DQO

A Figura 5.21 representa a variagcdo da DQO do efluente bruto (EB) e do ozonizado
(EO) em todos os experimentos e sua porcentagem de remocao.

E observado remogio de DQO ap6s aplicagio de ozonio de mais de 60%. O aumento
na porcentagem de remocdo parece apresentar uma proporcionalidade como o aumento da

dosagem de ozonio aplicada (Figura 5.21).

(0] | ] -A -8B N V-A V-B Vi \Y| Vil X

Experinento
. (B ) BO —A— Yorenpgdo

Figura 5.21: Variagdo da DQO nos ensaios de desinfec¢do com ozonio.
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Existe uma relacdo entre a massa de DQO removida ¢ a massa de ozonio consumida
como mostra a Figura 5.22. Desta maneira pode-se inferir que a oxidagao da matéria organica
pode ser promovida pelo ozonio. Esta duvida sobre oxidagdo da matéria organica pode advir
do fato de ocorrer remogdo mecénica de particulas com a formacdo de espuma ao longo da
0zonizagao.

A massa de DQO removida ¢ obtida pelas equacdes (5.11) e (5.12).
_ Ef(%0)*DOO,(mg/ L)*V (L)

100
DQOr: massa de DQO removida;

DQO, (mg) (5.11)

Ef(100%): eficiéncia de remocao;
DQOgg: DQO do efluente bruto;
V(L): volume de esgoto desinfetado;

DQO,, - D
Q0s = DOO0so 4 (5.12)
DQOEO

Ef (%)=

DQOkgo: DQO do efluente ozonizado;

A massa de DQO removida (DQOr) calculada pela equacdo 5.11 e os valores de massa

de ozbnio consumido estdo apresentados na Tabela 5.22.

250 ~
*
*

200 -
@ 150
Q
> 100 - y =0,0197x + 87,445

R%=0,5302
L X 4 * * . 5
50 -
0 . . . . . . . )
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
DQOr (mg)

Figura 5.22: Relagdo entre a massa de DQO removida (DQOr) e a massa de ozonio
consumido.

A DQO média do efluente do reator UASB para as amostras que antecederam a
ozonizagdo foi de 511 mgO,/L. Apdés a ozonizacdo a DQO média reduziu-se para 340

mgO,/L, como pode ser visto na Tabela 5.36.
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Tabela 5.36: Analise estatistica do Efluente Bruto e do ozonizado para a DQO.

EB EO

Média 511 340
Erro padrio 63,8383 36,2505
Mediana 459,8576 302,4782
Desvio padrao 221,1426 125,5755
Variancia da

amostra 48904,06 15769,21
Curtose 1,052397 -1,48703
Assimetria 1,127202 0,346656
Intervalo 741,1966 353,1479
Minimo 269,9806 180,5637
Maximo 1011,177 533,7116
Soma 6136,138 4075,813
Contagem 12 12

A DQO exerce demanda de ozdnio devido a oxidagdo da matéria organica e inorganica

diminuindo a disponibilidade de ozénio para agdo desinfetante (DIAS, 2001).

54.3 Solidos Totais

Uma caracteristica indesejavel para a desinfec¢do ¢ a elevada concentragdo de ST e
SST. Os solidos conferem protegdo fisica contra a penetragao do agente desinfetante e ainda
competem com este na agao de oxidagdo, aumentando a demanda de desinfetante, podendo
causar a necessidade de maiores dosagens de desinfetante tendo como consequéncia aumento
de custos de operacao.

A Figura 5.23 representa a variacao dos s6lidos totais antes e apds a ozonizagao.

] I-A B8 \V4 V-A V-B VI Vi Vi X
Experinmento

N B C—EO — - A— - 2oenbpgéo

Figura 5.23: Variacdo dos Solidos Totais nos ensaios de ozonizagao.
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De uma maneira geral ocorreu diminuigdo dos valores de sélidos totais apos a
ozonizag¢do, atingindo até 35 % de remocao para maiores doses de 0zonio. Esta remocao pode
ser resultante da oxidagdo que o 0zonio promove na matéria degradavel, ou ainda pode ser
pelo arraste mecanico através das bolhas de gas, na forma de espuma removida durante a
0zonizagao.

Ao observar a Tabela 5.37 nota-se que a concentragao média de sélidos totais decresce
de 418 para 332 ap6s a ozonizagao.

Tabela 5.37: Analise estatistica do efluente bruto e do efluente ozonizado para ST.

EB EO
Média 418 332
Erro padrao 4499206 27,865342
Mediana 399,5 349,5

Desvio padrao 155,8571 96,528375
Variancia da

amostra 24291,43 9317,7273
Curtose 0,104142 -1,023705
Assimetria 0,751017 -0,190534
Intervalo 518 313,5
Minimo 225,5 171,5
Maximo 743,5 485
Soma 5016,5 3984
Contagem 12 12

5.4.4 Sélidos Suspensos Totais

Altos valores de s6lidos suspensos totais limitam a acdo germicida dos desinfetantes,
pois resulta em agregados particulas-microrganismo, que dificultam, ou mesmo
impossibilitam, a acdo dos agentes desinfetantes sobre os microrganismos (DIAS, 2001).

A Figura 5.24 representa a variagdo dos solidos suspensos totais no efluente bruto e no
efluente ozonizado. Assim como para os ST, ocorreu remo¢ao de SST apds a ozonizagao,

possivelmente pelo mesmo fenomeno discutido para ST.
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Figura 5.24: Variagao dos So6lidos Suspensos Totais nos ensaios de 0zonio/UV.

Na Tabela 5.38 observa-se a andlise estatistica para os dados de so6lidos suspensos
totais antes € ap0s a 0zonizagao.

Tabela 5.38: Analise estatistica dos SST do efluente bruto e do efluente ozonizado.

EB EO
Média 165 76
Erro padrao 33,6975 15,1133
Mediana 141,85 58,825

Desvio padrao 116,7318 52,3540
Variancia da

amostra 13626,31 2740,95
Curtose 43824  0,4392
Assimetria 1,8290  0,9644
Intervalo 428,65 176,8
Minimo 47,75 14
Maximo 476,4 190,8
Soma 1976,95 916
Contagem 12 12

5.4.5 Cinética de desinfec¢do com 0z6nio
5.4.5.1 Inativacdo de C. perfringens, coliformes totais e E. coli na desinfeccdo somente
com ozonio
Na Figura 5.25, estdo representados os valores observados experimentalmente no
ensaio de desinfeccdo com ozonio para C. perfringens, e os valores estimados

correspondentes obtidos pela equagdo ajustada com R? de 0,7339 (equagdo 5.13).



Resultados e Discussio-

110

N exp[—0,0124(CT)]

No

(5.13)

CT (mg.min/L)

50

Log N/No
S
AN

100

150 200 250

Log N/No estimado

Figura 5.25: Inativagdo de C. perfringens na desinfec¢ao somente com 0zonio.

Observa-se através dos resultados estimados (ajustados) que a maior remogao de C.

perfringens no maior CT estudado foi de 1,14 log.

Na Figura 5.26 estdo representados os valores observados e estimados para os ensaios

de desinfec¢do com 0zo6nio para os coliformes totais. A equagdo que apresentou melhor ajuste

foi a (5.14) com R? de 0,5724.

N exp[-0,0237(CT)]
No

(5.14)

100

CT (mg.min/L)

200 250

—=— Log N/No estimado

Figura 5.26: Inativacao de coliformes totais na desinfec¢do com 0zdnio somente.
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Na Figura 5.27 estdo disponiveis os dados observados e estimados para a E. coli nos

ensaios com 0zonio. A equacio que apresentou melhor ajuste foi a (5.15) com R*=0,53915.

N exp[-0,02747(CT)] (5.15)
No

CT (mg.min/L)

0 I I I I
50 100 150 200 250

S
W
|

1
o
[

1

Log N/No estimado

Figura 5.27: Inativagdo de E. coli na desinfec¢do somente com 0zonio.

A constante de inativacdo da E. coli apresentou valor semelhante aquela obtida na
inativagio dos coliformes totais de 0,027 e 0,023 L.mg'.min"' respectivamente, sendo
praticamente duas vezes maior que a do C. perfiingens, que foi de 0,012 L.mg™".min".

Consequentemente, para o maior CT aplicado de o0zbénio (211 mg.min/L) foram
inativados 1,13; 2,18 e 2,52 log de Clostridium, coliformes totais e E. coli, respectivamente.
A bactéria formadora de esporo tem resisténcia superior a desinfec¢do com 0zonio seguido de
coliformes e E. coli, sendo essa ultima a bactéria mais sensivel ao 0zonio, assim como foi

apresentado para desinfec¢do com hipoclorito de sodio.

5.4.5.2 Inativacdo de C. perfringens, coliformes totais e E. coli na desinfeccédo
sequencial

Os resultados da desinfeccdo sequencial de ozdénio com a radiacdo UV estdo

representados nas FigurasFigura 5.28 a 5.31. Foi realizado apenas um ensaio para se comparar

a desinfec¢@o sequencial com a desinfec¢do ‘convencional’, ou seja, aplicando-se apenas a

radiacdo UV. Esse ensaio de comparagdo foi representado pelos experimentos 0-A

(sequencial: ozonio seguido de UV) e 0-B (somente UV). Os demais ensaios foram realizados

para desinfec¢ao sequencial.
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Comparando-se os ensaios 0-A e 0-B (Figura 5.28), observa-se claramente que a
inativacao do C. perfringens ¢ maior na desinfeccdo sequencial, atingindo 2,76 log quando
sujeito & dose de 5 Wh/m’, contra 1,46 log quando exposto apenas ao UV. O mesmo é
observado para as outras bactérias estudadas, ou seja, a desinfec¢do sequencial superou a

desinfeccao utilizando-se somente UV.

Dr (V]
0 ;
D 2 4 6
— e .
Q 24
2
2
g
=4 4]
) 0-B
—A— Ctotais ——Cp —4—Ecoli —A— Ctotais ——p —e—Ecoli

Figura 5.28: Inativacao de C. perfringens, coliformes totais e £. coli no ensaio de
desinfeccao sequencial de ozonio seguido de UV (0-A) e somente UV (0-B).

De uma maneira geral, como representado na Figura 5.29, observa-se que o C.
perfringens ¢ mais resistente nos quatros ensaios cuja dosagem aplicada de ozdnio foi de 5,6
mgOs/L. A E. coli apresentou-se menos resistente que os coliformes totais no ensaio I, porém
nos ensaios II, III-A e III- B, os coliformes totais foram os organismos mais sensiveis a
desinfecc¢do sequencial, quando aplicado 5,6 mgOs/L para os trés tempos de contato estudados

(10, 20 e 30min) e para as doses de radiacao aplicados.
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Figura 5.29: Inativagao de C. perfringens, coliformes totais e E. coli na desinfec¢ao
sequencial de ozonio seguido de UV para a dose os experimentos I, II, III-A e III-B, para a
dose de 5,6 mgOs/L.

Na Figura 5.30 pode-se observar que como regra, que o C. perfringens apresenta-se
mais resistente que todas as outras bactérias estudadas neste trabalho. No entanto, no ensaio
IV essas bactérias nao resistiram a desinfeccdo sequencial com dose de UV maior que
1Wh/m’. No ensaio V-A, os coliformes totais apresentaram-se mais resistentes que a E. coli,
em V-B a E.coli apresentou-se mais resistente que os coliformes totais e em VI ambas

apresentaram comportamento semelhante quanto a sensibilidade a desinfec¢do como ozdnio

seguido de UV.
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Figura 5.30: Inativacao de C. perfringens, coliformes totais e E. coli para desinfeccao
sequencial de ozonio seguido de radiacdo UV para os ensaios IV, V-A; V-B e VL.

No ensaio V-B, a E. coli atingiu 2,8 log de remocdo com a menor dose de UV
utilizada (1Wh/m’®) e os coliformes totais apresentaram 3,9 log de remog¢io quando expostos,

também, a menor dose.

Na Figura 5.31, observa-se o mesmo padrdo decrescente de resisténcia C.

perfringens> E. coli > coliformes totais para os experimentos VII, VIII e IX.
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Figura 5.31: Inativagao de C. perfringens, coliformes totais e E. coli nos ensaios de
desinfec¢do sequencial de ozonio seguido de UV para os experimentos VII, VIII e IX.
Excepcionalmente, nos ensaios realizados nos experimentos V-A e VI (Figura 5.30),
ocorreu menor resisténcia a desinfec¢do por parte da E. coli em relagdo aos coliformes totais.
Para o modelo de Watson, no qual acrescenta-se o coeficiente n como expoente da
dose recebida (Dr), observa-se maior velocidade de inativacao para o C. perfringens quando
aplicado apenas radiagdo UV (comparando os ensaios O-A e O-B). Observa-se grande
variagdo dos parametros cinéticos quando na auséncia ou na presenca do coeficiente n na
equacdo de decaimento das bactérias (Tabela 5.39).
Observa-se nas TabelasTabela 5.39 a 5.41 que os melhores ajustes (R?) ocorrem para o
modelo de Watson. O maior R* foi o fator preponderante para escolher este modelo para

basear a discussdo da inativagdo dos microrganismos.
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Tabela 5.39: Parametros cinéticos obtidos nos ensaios de desinfecgdo seqiiencial 0zénio-UV
para C. perfringens.

Chick Watson

Experimento K(m3/Wh) R? K’(m3/Wh) n R?
0-A 1,2513 0,9732 1,3132 0,9806 0,9885
0-B 1,1324 0,9003 2,8225 0,1103 0,9224
I 0,4327 0,8301 1,3681 0,4725 0,9139
II 0,4891 0,8895 0,2637 1,3594 0,9139
II-A 1,2036 0,9196 2,7808 0,3946 0,9900
I11-B 3,5391 0,8595 3,7947 0,4402 0,6108

v L L L L L

V-A 0,6383 0,9852 0,8473 0,8158 1*
V-B 1,9117 0,9572 2,4141 0,7467 0,9732
VI 1,2549 0,9837 0,8043 1,3406 0,9738
VII 1,3138 0,9122 0,5964 1,6078 0,9035
VIII 1,5040 0,9128 3,3946 0,4082 0,9712
IX 1,1519 0,9971 1,0334 1,0904 0,9916

* conjunto de dados com apenas dois pontos

Tabela 5.40: Parametros cinéticos obtidos nos ensaios de desinfec¢do seqiiencial 0zonio-UV
para coliformes totais.

Chick Watson
Experimento K(m3/ Wh) R? K‘(m3/ Wh) n R?

0-A 2,7334 0,9426 5,3804 0,5260 0,9651
0-B 2,0579 0,8853 5,1067 0,3556 0,8270
I 0,5362 0,7697 7,1928 0,1514 0,9908
II 1,1563 0,8174 5,5807 0,2549 0,9332
III-A 2,7006 0,8878 6,5316 0,3722 0,9352
I11-B 8,8132 0,8535 10,1055 0,1799 0,9831
v 1,6534 0,6974 10,8732 0,0971 0,7714
V-A 1,1302 0,8861 4,6538 0,3276 0,9978
V-B 3,9270 0,7931 8,1778 0,1425 0,9655
VI 2,4527 0,9249 4,8994 0,5192 0,9067
VII 2,4664 0,9209 5,7977 0,3904 0,9833
VIII 2,6752 0,8114 7,9374 0,2123 0,9865

IX 2,8417 0,7962 9,3369 0,1342 0,9437
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Tabela 5.41: Valores dos parametros cinéticos obtidos nos ensaios de desinfec¢do seqiiencial
de 0z6nio-UV para E. coli.

Chick Watson
Experimento K(m3/Wh) R’ K‘(m3/Wh) n R’
0-A 2,3449 0,9102 5,3552 0,4174 0,9035
0-B 2,1370 0,8891 5,6333 0,3067 0,9155
I
11 0,9602 0,7823 5,7031 0,1459 0,9793
III-A 2,2789 0,8081 7,0237 0,1841 0,9552
I1I-B 7,8946 0,7824 8,9520 0,1947 0,6108
v
V-A 1,1633 0,8716 5,0162 0,3064 0,9921
V-B 2,8258 0,7148 5,8272 0,1487 0,6108
VI 2,4861 0,9670 4,4243 0,5961 0,9917
VII 2,2015 0,8979 5,9269 0,2854 0,9979
VIII 2,2260 0,7532 7,3664 0,8823 0,1295
IX 2,4076 0,6937 8,8490 0,0476 0,4046

5.4.5.3 Influéncia do tempo de contato com o0zonio na inativagdo de C. perfringens,
coliformes totais e E. coli.

A influéncia do tempo de contato do ozonio na desinfec¢ao seqiiencial com radiagdo
UV esta representada nas Figura 5.32 a 5.34.

Para dosagem de oz6nio de 5,6 mgOs/L (Figura 5.32), o decaimento no niimero de
sobreviventes de C. perfringens foi mais acentuado quando exposto ao tempo de contato de
30 minutos. Entretanto, para essa mesma dosagem de 0zo6nio, a exposi¢ao a este gas por 10
minutos forneceu inativacao superior a 20 minutos.

Quando foi aplicado aproximadamente 11 mgOs/L, a exposi¢do dessa bactéria ao
tempo de contato de 10 minutos ao ozénio antecedendo a radiagdo UV promoveu 100% de
remocdo, ¢ 20 minutos surtiu maior efeito do que quando ozonio foi aplicado durante 30
minutos.

E por fim, quando foi aplicado 0zénio em 16 mgOs/L o C. perfringens apresentou
remocgao superior quando exposto por 10 minutos ao géas, do que com a remog¢ao obtida na

exposicdo de 20 e 30 minutos na maior dose de UV (5Wh/m”).
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Figura 5.32: Influéncia do tempo de contato do 0z6nio na inativagdo do C. perfringens para
desinfec¢do sequencial de ozonio seguido de UV.

Para os coliformes totais, a Figura 5.33 mostra que na menor dose aplicada de 0zdnio
(5,6 mgOs/L) ocorreu o mesmo padrdo ilustrado na mesma dose de 0zdénio para o C.
perfringens, onde a exposi¢ao a este gas pelo tempo de contato de 30 minutos foi mais
eficiente do que em 10 e 20 minutos, sendo que no tempo de contato de 10 minutos a remogao
de coliformes totais foi superior ao tempo de contato de 20 minutos que antecedeu a radiagdo
UVv.

Os coliformes totais apresentaram, apds a desinfec¢do com 11 mgO;/L e em todas as

doses de UV pesquisadas, maior remoc¢ao quando expostos por 10 minutos ao gas 0zonio
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antecedendo a radiacdo UV. Isso evidencia que, para a concentracdo estudada e para as
condigdes de qualidade da agua residudria pesquisada, 10 minutos de exposicao a 11 mgO;/L
e para baixas doses de UV esses microrganismos sdo satisfatoriamente removidos.

Quando o ozdnio foi aplicado na concentracdo de 16 mgOs;/L, a remogao foi inferior
ou igual a remoc¢do observada quando foi aplicado 11mgOs/L. Visualiza-se também que
quando foi aplicado a maior dose de 0zdénio e quanto maior foi o tempo de exposicdo ao

0zonio antecedendo a radiacdo UV maiores foram as remog¢des dos coliformes totais (Figura

5.33).
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Figura 5.33: Influéncia do tempo de contato com 0z0nio na inativagdo de coliformes totais na
desinfec¢do sequencial de ozonio seguido de UV.

Na Figura 5.34, verifica-se o comportamento da E. coli na desinfeccdo sequencial.
Observa-se novamente que na menor dose de ozonio precedendo a radiacdo UV (5,6 mgOs/L)

a inativacdo dessa bactéria foi maior quando exposta ao tempo de contato de 30 minutos com
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0z6nio do que em 20 minutos. Nessa condicdo de menor dosagem de ozénio 10 minutos de

exposicao foi mais eficiente do que 30 e 20 minutos.

E possivel observar que quando se aplica 11 mgOs/L, a remogao é total em 10 minutos
de exposi¢do ao ozonio, e 20 minutos fornecem remog¢do superior a verificada para 30

minutos nas menores doses de UV (1 ¢ 3 Wh/m?).

E por fim, quando foi aplicado 16 mgOs/L por 20 minutos de tempo de contato foi

verificado maior inativagao de E. coli quando o tempo de contato com o 0zonio antecedendo a

radia¢do UV foi de 20 minutos.
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Figura 5.34: Influéncia do tempo de contato do 0z6nio na inativagdo de E. coli na
desinfeccao sequencial de 0zonio seguido de UV.
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5.4.5.4 Influéncia dos solidos suspensos totais na inativacdo dos microrganismos
indicadores

Na Tabela 5.42, encontram-se, para a maioria dos ensaios realizados, os valores de
absorbancia em A 254nm para as amostras brutas e para as ozonizadas. Observa-se a
diminui¢do destes valores apds a ozonizagdo, mostrando a alteracdo que o ozdnio pode
promover no material organico ou inorganico presente nas amostras. A altera¢ao que o 0zonio
promove na amostra pode ser pelo motivo da oxidacdo, ou at¢ mesmo de remocgdo fisica
através da espuma formada devido ao borbulhamento do gés. Assim como foi discutido para o
cloro, os tempos de contato para a determinacdo da radiagdo UV recebida ¢ dependente deste

valor de absorbancia em A 254nm.
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Tabela 5.42: Valores de absorbancia a 254nm, Im, dose de UV e tempo de contato dos
experimentos de desinfec¢cdo com 0z6nio seguido de UV.

Abs 254nm® Dose

. 1 3 . 4
Experlmento( ) efluente efluente I,? recebida®

UASB ozonizado (Wh/m?’)

Tempo de
contato® (s)

1 18,14
0O-A (5,6mgOs/L;10min) 0,92 0,759 0,59539 54,418

90,69

21,91
65,72
109,53

O-Bs6 UV 0,92 0,49295

13,11
65,56
131,11

DN =l W =l W

I (5,6mgOy/L;10min) NA 0,561 0,82365

—_
==

21,93
65,79
109,65

I (5,6mgO;/L;20min) 1,092 0,921 0,49242

23,35
70,04
116,73

II1-A (5,6mg0Os/L;30min) 1,38 0,981 0,46257

N W = W —

=
(9]

10,59
21,19
31,78

III-B (5,6mg0O3/L;30min) NA 0,501 0,50973

p—
™ —
()}

17,66
88,32
176,65

IV (10,5mgO3/L;10min) NA 0,768 0,61134

19,4
58,19
96,98

V-A (11,1mgOs/L;20min) 1,072 0,813 0,55677

15,6
31,2
46,8

V-B (11,1mg0Os/L;20min) NA 0,346 0,69221

30,1
90,29
150,49

VI (11,1mgO4/L;20min) 1,877 1,266 0,35879

39,17
117,52
195,87

VII (15,8mgO;/L;10min) 2,518 1,648 0,27567

11,09
33,27
55,45

VIII (16,7mg05/L;20min) 1,429 0,445 0,97373

.—amw_‘u]w»—amw.—aw[\).—u]w.—aSM_‘

16,98
IX (16,7mg0O;/L;30min) 1,191 0,709 0,63599 3 50,94
5 84,9

Nota: NA: ndo analisado. (1)o nimero dado a cada experimento ¢ sua correspondente concentragdo ¢ tempo de
contato com o 0zo6nio; (2) valores de absorbancia a 254 nm medidos para o efluente do reator UASB, e para o
efluente apds a ozonizacdo; (3) usando a equagdo 4.4; (4) doses fixadas; (5) usando a equacdo 4.6 para as doses
recebidas fixadas.
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Pode-se notar que ocorre nitidamente a diminuicao da absorbancia com a aplicagao do
gas ozonio (Tabela 5.42). Para a dose de 5,6 mgOs/L houve uma diminui¢do da absorbancia
de 15 para 29% aumentando-se o tempo de contato de 20 para 30 minutos (experimentos II e
II1-A). Para a dose de 11 mgOs/L aplicando-se para o tempo de contato de 20 minutos, mas
para amostras com caracteristicas diferentes, houve diminuicdo da absorbancia no
comprimento de onda de 254 nm de 24 a 33% (experimentos V-A e VI). Quando aplicado 16
mgO;/L a maior diminui¢do de absorbancia foi para o tempo de contato de 20 minutos, com
69 % de remocao (experimento VIII) seguido de 30 minutos de tempo de contato com
remocao de 40% (experimento 1X), e 10 minutos com remogao de 35 % (experimento VII).

Observa-se nas Figura 5.35 a 5.37 que o aumento na concentragao de soélidos
suspensos totais parece nao interferir na inativacdo dos organismos estudados, mas esse
fenomeno foi considerado na dose recebida de UV, visto que essa dose ¢ dependente da

absorbancia a 254 nm assim como foi discutido para a desinfec¢cdo com cloro no item 5.1.6.4.
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Figura 5.35: Inativacdo de C. perfringens relacionando SST para doses de UV estudadas.
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Figura 5.36: Inativagao de coliformes totais relacionando SST para doses de UV estudadas.
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Figura 5.37: Inativagdo de E. coli relacionando SST para doses de UV estudadas.

5.5 Discusséo dos resultados comparando os efeitos do cloro e do
0zOnio sobre o efluente do reator UASB

Apos apresentados os resultados obtidos pelos experimentos realizados neste trabalho
surgiu a necessidade de comparar os efeitos da aplicacdo dos sistemas de desinfec¢do
pesquisados cloro-UV e ozonio-UV. A seguir estdo delineadas as principais observacdes e

inferéncias geradas através da andlise dos dados produzidos.

5.5.1 pH

A respeito do pH observa-se para a maioria das dosagens de ozonio utilizadas que a
sua aplicacdo provocou aumento no pH, podendo advir da ocorréncia de stripping de gas
carbonico ou ainda da propria mudanga estrutural causada pela a oxidacdo do material
degradavel do efluente do reator anaerdbio.

Quando comparado o efeito do cloro no pH, observa-se que a sua aplicacdo provoca
provavelmente uma mudanga no equilibrio i6nico da amostra desinfetada, alterando de um
estado acidificado quando aplicado 10 mgCl,/L para um estado de pH mais neutro ao

aumentar a dose aplicada para 20 e 30 mgCl,/L.

5.5.2 DQO

Devido ao fato de o cloro ser um forte oxidante, era de se esperar diminui¢do nos
valores de DQO apos a sua aplicagdo pela oxidacdo do material degradavel presente nas
amostras de efluente sanitario. Diferentemente do que era esperado a aplicagdo de cloro nas
amostras de efluente de reator anaerdbio provocou o aumento no valor da DQO, supostamente
devido a interferéncia do ion cloreto presente na propria amostra e presente na solugdo de

hipoclorito de sodio utilizada na desinfeccao.
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A ozonizacdo provocou diminui¢do nos valores de DQO em até 60 % quando aplicado
16 mgOs/L. A diminui¢do nos valores de DQO apds a aplicagao do 0zonio pode ter ocorrido
pela oxidacdo do material degradavel no efluente sanitario estudado, e através da remogao
mecanica de sdlidos suspensos pela espuma removida pelo borbulhamento do gas na coluna

de ozonizagao.

5.5.3 Solidos

Em se tratando de soélidos totais foi observado aumento nos seus valores apos a
cloracdo do efluente do reator UASB. Esta ‘geracdo’ de sélidos totais foi explicada pelo
possivel incremento de sdlidos através da adicao da solugdo de cloro. Esta constatacdo ndo foi
notada para as amostras ozonizadas. Ou seja, ap6s a aplicagdo de 0zonio ocorreu a diminui¢ao
nos valores de solidos totais, remog¢ao que ultrapassou 30 %.

A causa da remocgao de solidos totais através da ozonizagdo foi inferida pela remog¢ao
de espuma gerada ao longo da ozoniza¢do. A espuma ¢ gerada principalmente devido a
presencga de detergentes no esgoto doméstico.

Em relacao aos so6lidos suspensos totais, a remogao pela ozonizacao foi grande quando
comparado com os efeitos do cloro no efluente anaerobio, alcangando valores maiores que 70
%. Em contrapartida, ndo foi observada tendéncia de aumento ou de diminui¢do deste
parametro apds a aplicagdo de cloro. Infere-se que ocorre alteracdo estrutural na matriz do
efluente através da cloragdo provocando resultados distintos para amostras distintas. Vale
ressaltar que para cada experimento uma amostra, com caracteristicas particulares de efluente
de reator UASB, foi desinfetada causando entdo alteracdes diferenciadas apos a oxidagao pelo

cloro.

5.5.4 Desinfeccéo

5.5.4.1 Desinfeccdo Convencional
Comparando a desinfeccdo por cloro e ozonio, sem levar em consideracdo a

desinfeccdo sequencial, a acdo do cloro foi superior e mais eficaz na inativagdo das bactérias
pesquisadas. Isso pode ser evidenciado através da eficiéncia de remog¢@o dos microrganismos
(log) ao logo dos CT estudados. A resisténcia do Clostridium perfringens foi visivelmente
superior aos coliformes totais e a E. coli quando cloro ou ozonio foram aplicados. As maiores

diferencas a respeito de sensibilidade ao desinfetante residiu para as bactérias coliformes
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totais e E. coli. Pois a bactéria formadora de esporo apresentou resisténcia aos dois agentes
desinfetantes de maneira similar. Para o mesmo CT de 200mg.min/L o log de remocao nao
ultrapassou 1,2 unidades para ambos os desinfetantes.

Diferentemente para as outras bactérias analisadas, as suas sensibilidades foram
distintas apds a aplicagdo dos dois desinfetantes. Isso foi comprovado pelo log de remogao
para mesmos CT. Enquanto as bactérias coliformes e E. coli apresentaram remogao de 2,2 e
2,5 log, respectivamente, apos a aplicacdo do ozdnio, o cloro provocou para estas mesmas

bactérias a remocao de 4,5 log e 100% de inativagdo para o mesmo CT.

5.5.4.2 Desinfecc¢do sequencial
Foi observado aumento na eficiéncia na desinfec¢do quando os desinfetantes cloro e

ozbnio foram aplicados adicionalmente a radiacdo UV, quando comparado com a aplicagao
dos desinfetantes individualmente.

Em relacdo a sensibilidade das bactérias pesquisadas quando expostas ao cloro
seguido de UV ¢ observado que os coliformes totais s3o em média 3 vezes mais sensiveis que
o Clostridium perfringens. Enquanto foi removido em média 2,6 log das bactérias formadoras
de esporos, remove-se em média 5,9 log de coliformes totais.

A exposicdo a desinfec¢do sequencial de ozdénio seguido de UV forneceu inativagdo
inferior a observada para o cloro seguido de UV, lembrando que as dosagens aplicadas de
ozonio foram, em média, a metade da aplicada pelo cloro e as dosagens de radiacdo UV
usadas na ozonizacao também foram inferiores as usadas na cloragao.

Desta maneira, surge a duvida de qual seria o comportamento da inativagdo dos
microrganismos indicadores se esses tivessem sido expostos as mesmas dosagens dos
desinfetantes aplicados, ou seja, se tivessem sido aplicado as mesmas dosagens para cloro-UV
e ozonio-UV. A comparacao pode ser feita somente para a dose de 10 mg/L, com a ressalva
que a dose que se aproxima dessa para o ozonio foi de 11,4mg/L. A comparagdo destes dados
de inativagdo permite verificar que o ozoénio seguido de UV superou a inativagdo do
Clostridium perfringens em relagdo a desinfeccdo com cloro em 0,35 log, o que ndo foi
verificado para os coliformes totais, cuja sensibilidade foi maior ao cloro-UV.

Os resultados de inativagdo para a desinfeccdo sequencial ozonio-UV provaram que
esta combinacdo foi, no geral, menos eficiente que para o cloro, mas as dosagens de cloro
foram o dobro das que foram aplicadas para ozénio. Logo fica claro a capacidade desinfetante

potencializada quando ¢ utilizado desinfec¢do sequencial. Ademais foi provado que o ozonio,
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quando aplicado anteriormente ao UV promove uma melhora de qualidade no efluente que
serd lancado em corpos receptores. Essas melhorias sdo comprovadas na diminui¢ao do
lancamento de so6lidos, em mudancas fisico-quimicas do efluente diminuido a DQO e da

remocao de microrganismos.

5.6 LimitacOes para a quantificacéo de coliformes totais e E. coli
A metodologia de filtragdo em membranas apresenta limitagdes para amostras de

esgoto. Como a amostra usada neste trabalho foi de efluente de estacdo de tratamento de
esgoto, os solidos suspensos totais interferiram na contagem das colonias de coliformes totais
e de E. coli.

Estao ilustradas na Figura 5.38 colonias de coliformes totais e E. coli de uma amostra

filtrada com alta quantidade de sélidos.

Figura 5.38: Membrana com colonias de coliformes totais envolvidas por s6lidos

Portanto, sugere-se a utilizagdo de outra metodologia para a determinacdo de
coliformes totais e E. coli em amostras que contém elevada concentracdo de solidos
suspensos. Para evitar a operacdo de filtragdo sugere-se adicionar a amostra no meio
Chromocult® empregando os procedimentos “pour plate” ou “spread plate”, nos quais nao

sd0 necessarios a filtragdo da amostra.
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6 Conclusdes

R/
A X4

X/
°e

O C. perfringens foi a bactéria mais resistente tanto a desinfeccdo convencional
(apenas um desinfetante) quanto a desinfeccdo sequencial cloro seguido de UV e
ozonio seguido de UV. A explicacdo pode estar no fato de que o Clostridium forma

estruturas de resisténcia (esporo) que pode lhe conferir protecao;

Ocorreu o seguinte padrdo de resisténcia a desinfeccdo sequencial de cloro seguido de

UV C. perfringens > coliformes totais> E. coli;

Na ozonizacdo seguida de UV, a resisténcia maior a desinfec¢do foi para C.
perfringens, no entanto, houve ensaios em que E. coli apresentou-se mais resistente

que coliformes totais;

Devido a alta resisténcia a desinfeccdo do Clostridium perfringens, quando comparado
com os coliformes fecais, conclui-se que o uso dessa bactéria como indicador no
exame de rotina no monitoramento de dgua residudria e aguas superficiais podendo ser
benéfico no sentido de proporcionar mais seguranca para a saude da populacio

humana;

A acdo do ozdnio melhora a qualidade do efluente, quando comparado com o cloro,

em se tratando de remogao de so6lidos, diminui¢ao da absorbancia a 254 nm e de DQO;

Na desinfec¢cdo sequencial com cloro seguido de UV o tempo de contato de 10
minutos com o cloro forneceu eficiéncias superiores ou iguais quando comparado com

os tempos de 20 e 30 minutos;

O aumento das concentra¢des de cloro aplicadas ao longo dos tempos de contato, ndo

significou em melhoria nas eficiéncias de inativacao dos organismos indicadores;

O cloro teve maior agdo desinfetante que o 0zonio para as concentragdes € tempos de

contato estudados.
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7 Sugestoes

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Realizar ensaios de desinfeccdo sequencial Cloro-radiacdo ultravioleta e Ozonio-
radiagdo ultravioleta aplicando-se as mesmas dosagens e intensidades de desinfetantes

para comparar os resultados de resisténcia de microrganismos patogénicos;

Realizar ensaios de desinfeccdo sequencial Cloro-radiacdo ultravioleta e Ozonio-
radiagdo ultravioleta aplicando-se dosagens e intensidades de desinfetantes menores
que as utilizadas em métodos ndo sequenciais com vistas reduzir o consumo de

desinfetantes, mantendo-se a eficiéncia desejada;

Avaliar a persisténcia dos microrganismos patogénicos no corpo receptor e utilizar as
informagdes em andlise de riscos a saide da populagdo que venha a usufruir de corpos

d’ dgua receptores a jusante de estagdes de tratamento de esgoto sanitario;

Realizar bioensaios ecotoxicologicos para verificar o efeito das concentracdes de
residuais dos desinfetantes cloro e o 0zonio e de seus subprodutos na biota do corpo

receptor e propor alternativas para diminuir os impactos gerados.
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9 Apéndice A

9.1 Titulacdo lodométrica
Assunto baseado na bibliografia VOGEL (1981)

O tiossulfato de sédio (NayS,03.5H,0) ¢ usado para determinar a quantidade de iodo
formado na reagdo de oz6nio com o iodeto de potassio presente no frasco lavador de gas da

0zonizagao.

DefinicOes pertinentes a titulacdo iodométrica com tiossulfato de sédio

Solu¢do padrdo € a solugdo que contém o peso do reagente conhecido com exatidao
num volume definido de solucgao.

Por muitos anos, as concentragdes foram expressas em termos de molaridade (i.e.,
nimero de moles de soluto por litro) e de normalidade (i.e., equivalentes de soluto por litro).
Com a adog¢do do mol como unidade basica de quantidade pela Unido Internacional de
Quimica pura e aplicada (IUPAC), tem-se a definigdo:

“O mol é a quantidade de substancias que contém o mesmo numero de unidades

elementares que o numero de atomos existentes em 0,012 quilograma de carbono-12.

A unidade elementar deve ser especificada e pode ser um atomo, uma molécula, um

ion, um radical, um elétron ou outra particula ou grupo especificado de tais

particulas”.

Diante disso, o mol ndo é mais uma unidade de massa, mas sim uma unidade de
quantidade de substancias, e conseqiientemente, termos como mol-grama ficaram obsoletos.

Com a introdugdo desta definicdo vieram propostas de que termos como molaridade,
peso equivalente e normalidade deveriam ser abandonados. No entanto, a experiéncia veio
mostrar que existem certas vantagens praticas na conservagao do uso dos termos equivalente e
solugdo normal, de modo que as ultimas recomendagdes da [IUPAC" sugerem as seguintes
defini¢des:

“O equivalente de uma substancia é a quantidade dela que, numa dada reagado, libera

ou substitui a quantidade de hidrogénios que se combina com 3g de carbono-12 no

12
metano “CH,.”

'* International Union of Pura and applied chemistry (Aug, 1974). Information Bulletin. No. 36
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Nessa defini¢ao, a quantidade de hidrogénios referida pode ser substituida pela
quantidade equivalente de eletricidade ou por um equivalente de qualquer outra substancia,
mas a reagdo que se aplica a reagdo deve ser devidamente especificada.

Uma solu¢do normal é definida como aquela que contém um equivalente de uma dada
espécie por litro de acordo com a reagdo especificada; e a solu¢do molar é aquela que contém
um mol de uma dada espécie por litro.

O ‘equivalente’ varia com o tipo de reagdo e acontece freqiientemente que o mesmo
composto pode apresentar diferentes equivalentes em diferentes rea¢des quimicas. O que
significa que para uma dada situa¢do, uma solugdo pode ter uma concentragdo molar quando
for empregada para uma finalidade, e uma normalidade, diferente desta, quando for usada
numa outra reagdo quimica.

Tipos de reacao:

¢ Neutralizagio:
Equivalente ¢ um acido;
Equivalente ¢ uma base;
¢ Formagdo de complexos e reagdo de precipitagdo;

¢ Reacdo de oxidagao-redugao.

Quando o equivalente ¢ um dcido a sua massa contém 1,0078g de hidrogénio
substituivel. O equivalente de um acido monoprotico € igual ao mol, isto €, a normalidade ¢
igual & molaridade; de um acido diprético o equivalente € 2 mol ou 1/3 mol quando o acido ¢
triprético.

Equivalente de uma base ¢ a massa que contém um grupo hidroxila substituivel, i.e.,
17,008g de hidroxila ionizavel; 17,008g de hidroxila sdo equivalentes a 1,0078g de
hidrogénio. Portanto, na base formada pelo grupo 1A da Tabela periddica, o equivalente sera
igual ao mol e para o 2A o equivalente sera a metade do mol.

No caso da Formagdo de complexos e reagdo de precipitagdo o equivalente € a massa
de substancias que contém ou reage com 1 mol de cations univalente M" (que é equivalente a
1,0078g de hidrogénio), ¥ mol de um cation bivalente M>", 1/3 de um cation M, etc.

Para o cation, o equivalente ¢ o mol dividido pela valéncia. Para um reagente que

reage com esse cation, o equivalente de um sal em uma reacdo de precipitagdo ¢ o mol

dividido pela valéncia total do ion reagente.
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Numa reagdo de formagao de complexo, o equivalente ¢ mais simplesmente deduzido
escrevendo-se a equagdo idnica da reagdo. Por exemplo, o equivalente do cianeto de potéssio
na titulagdo com ion de potassio na titulagdo com ions de prata € 2 moles, por que a reagdo ¢é:

2CN + Ag" o [Ag(CNo)T

Reacdo de oxidagao-reducao.

O equivalente de um agente oxidante ou redutor ¢ definido como a massa de reagente
que reage com ou que contém 1,008g de H disponiveis ou 8g de oxigénio disponivel. Por
‘disponivel” entende-se a capacidade de ser utilizado na oxidagao ou na redugao.

O processo da oxidagio-reducdo padrdo ¢ H=H" + le’, onde ¢ representa um elétron
por atomo, ou nimero de avogrado de elétrons por mol. Se soubermos a mudanga em niimero
de avogrado de elétron por ion em qualquer reagcdo de oxidagdo-redugdo, poderemos calcular
o equivalente.

O equivalente para um agente oxidante é determinado pela mudanga no nimero de
oxidagdo que o elemento reduzido experimenta. Assim, por exemplo, para a reducdo do
permanganato de potassio na presenca de acido sulftrico diluido a Mn+2:

KMnO4 — MnSOq4

Nessa equacgao, o equivalente ¢ 1/5 do mol, pois 0 Mn passou do estado de oxidacao
de +7 para +2.

Isso ocorre de modo similar na reducdo do dicromato de potassio em solugao acida:

K,Cr,07 — Cry(S04); a mudanga no numero de oxidacdo de dois atomos de cromo ¢
de +12 para +6, ou seja, seis unidades de reducdo. Portanto, o equivalente do dicromato de
potassio ¢ 1/6 do mol. A fim de se encontrar o equivalente de um agente oxidante, dividimos
o mol pela mudanca no nimero de oxidacdo por molécula que se passa em algum elemento
chave na substancia.

O equivalente para um agente redutor é determinado da mesma maneira pela
mudanca no nimero de oxidagdo pela qual o elemento oxidado passa.

Para exemplificar, apresenta-se a conversao do sulfato de ferro (II) em sulfato de ferro
(I10):

2(FeS0O4) —Fey(S04)s

A mudanc¢a no nimero de oxidagdo do ferro vai de +2 para +3, portanto, a mudanca ¢
de uma unidade de oxidagdo e o equivalente do sulfato de ferro (II) ¢ 1mol.

Assim, de uma maneira geral se estabelece:
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e O equivalente de um elemento que participa de uma reacdo de oxidagao-
reducdo ¢ a massa atdmica dividida pela mudanga no niumero de oxidagao.

e Quando um atomo numa molécula complexa passa por uma mudanca de
nimero de oxidacdo, o equivalente da substincia é o mol dividido pela
mudanca no numero de oxidacdo do elemento oxidado ou reduzido. Se
estiverem presentes mais de um atomo do elemento reativo, o mol ¢ dividido
pela mudanga total no nimero de oxidagao.

Quando um processo quimico envolve uma sequéncia de reagdes, a reagdo que

determina o equivalente € aquela em que a solugdo padrdo ¢ utilizada.

Importancia deste apéndice

Todas essas defini¢des sdo importantes para definir o real equivalente do tiossulfato de
sodio na iodometria.

A explicagdo abaixo versa sobre o valor do equivalente do tiossulfato por Foulk, 1952.

“O iodo livre pode ser titulado com tiossulfato de sodio de acordo com a seguinte
reacdo.

2NayS,;0;3 + I, — 2Nal + Na»S,04 (WER) —(Jacobson, 1958)

A mudanga no numero de oxidagdo do enxofre do tiossulfato para tetrathionato é um
bom exemplo do fato de que a contagem de cargas de cada elemento como descrito na rea¢do
acima ndo fornece a distribui¢do verdadeira de elétrons na molécula. De acordo com a regra
do calculo do numero de oxidagdo, o numero de oxidag¢do aumenta de +2 no tiossulfato para
uma média de 2,5 no tetrationato. Desde que 2 atomos de enxofre possuam essa carga, a
mudanga liquida por molécula de tiossulfato é uma unidade. A perda de > elétron por dtomo
de enxofre é obviamente inconsistente com a teoria aceita da indivisibilidade dos elétrons.
Porem, ¢ mais conveniente calcular o numero de oxida¢cdo médio de um elemento em um
composto, mesmo que o resultado seja fracional, que assumir diferente numero de oxida¢do
para cada atomo em um mesmo elemento e um composto. Mesmo que o numero de oxidagdo
fracional seja assumido, a mudanga total por molécula em uma reagdo de oxidagdo-reducdo
é sempre um numero inteiro. Da equag¢do WER parece que cada atomo de enxofre perde 7>
elétron. Essa curiosa situa¢do acontece devido ao fato que ambos os elétrons de enxofre ndo
possuem a mesma quantidade de carga. O Y elétron representa a carga média em cada um

dos atomos de enxofre.
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O equivalente grama do tiossulfato é o mesmo que o seu peso molecular. Se os
elétrons que foram ganhos e perdidos na equacdo puderem ser observados, sera inferido que

cada mol de tiossulfato perde 1 elétron e cada datomo de iodo ganha 1 elétron.”

Preparacéo de solucdo de tiossulfato 0,025N

O equivalente do tiossulfato ¢ o mol, 248,18. Para se preparar uma solugao de 0,025N
dissolve-se cerca de 6,2 g de tiossulfato de sddio cristalizado em um litro de 4gua, em um
baldo volumétrico.

Essa solucao pode ser padronizada por varios métodos, podendo ser usado iodato de
potassio, dicromato de potassio, solugdo padrao de iodo e sulfato de cério (IV).

E importante salientar a estabilidade das solucdes de tiossulfato, pois solucdes
preparadas com agua destilada podem conter um excesso de diéxido de carbono, podendo
ocasionar a decomposi¢ao do enxofre:

S,0;2+H" < HSO*> + S

A decomposi¢do do tiossulfato pode ocorrer por agdo bacteriana (Thiobacillus
thioparus), particularmente se a solugdo for guardada por muito tempo e para se evitar esses
inconvenientes, recomenda-se os seguintes cuidados:

1 - Preparar a solugdo com agua destilada fervida previamente;

2 - Adicionar trés gotas de cloroférmio ou 10 ml de iodeto de merctrio (II) por litro
(para melhorar a armazenagem da solucao);

3 - Evitar a exposicao a luz, pois ela tende a acelerar a decomposi¢ao da solugao.

Padronizacao da solucéo de tiossulfato de sédio

O tiossulfato ndo ¢ um padrio primario, pois existe uma incerteza sobre o seu
conteudo exato de dgua. Assim torna-se necessario realizar a padronizacao dessa solugdao. A
padronizado com o iodato de potassio € realizada através das seguinte equagdes:
[0y +51+6H =3, +3H,0
28,05 + I, = S4O0¢ + 2I'

O iodato reage com o iodeto de potassio liberando iodo. Portanto, € necessario pesar,
com exatiddo 0,14- 0,15 g de iodato de potassio puro e seco, dissolver em 25 ml de agua
destilada fervida e fria, adicionar 2 g de iodeto de potassio e 5 ml de acido sulfurico 1M.

Titular, com agitacdo constante, o iodo liberado com a solugdo de tiossulfato. Quando a cor
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estiver palida, adicionar solugdo de amido e continuar a titulagdo até que a cor mude de azul
para incolor. Titular em triplicada.

Se o amido ¢ adicionado quando a cor amarela ainda estiver muito intensa, um
complexo precipitado pode ocorrer na forma de granulos escuros. Uma vez formada, essas
particulas escuras se dissolvem lentamente e podem confundir a verdadeira determinagao do
ponto final da titulacdo. Esses granulos escuros indesejados sdao evitados adicionando-se o
amido quando a cor da solu¢do na titulacao estiver amarelo-palha (Foulk, 1952).

Com a padronizagdo da solugdo de tiossulfato, pode-se saber com exatidao o valor da
sua normalidade. Essa solu¢do padronizada pode ser entdo usada para titular solu¢cdes com
diversas concentragdes de iodo formado com a reagdo do iodeto de potéassio e o ozonio. O
iodato é o correspondente ao ozénio.

Com o valor do volume usado de tiossulfato de sddio nessa titulagao, poder-se-a saber

a producao de ozdnio produzido apds a ozonizagao capturada no frasco lavador de gas.
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