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Desinfeccao de efluente
anaerobio com o uso de ozénio/cloro

Anaerobic effluent disinfection using ozone/chlorine

Gustavo Henrique Ribeiro da Silva', Luiz Antonio Daniel?

RESUMO

O principal objetivo desta pesquisa foi estudar o processo de oxidacao,
a eficiéncia da inativacao de coliformes e a formacao de subprodutos da
0z0nizacao, associado com a desinfeccao de efluente sanitario anaerobio
proveniente de um reator UASB. Tal evento foi realizado por meio da
aplicagdo das dosagens de ozénio de 50 mgO,L"+10 mgCl,L' (ensaio 1;
80mgO,L"+20 mgCl, L (ensaio 2) e 100 mgO, L'+ 30 mgCl, L' (ensaio 3).
Neste trabalho, utilizou-se efluente da Estacdo de Tratamento de Esgoto
da Universidade de Sao Paulo, no Brasil. As reducdes medias totais da
demanda quimica de oxigénio para os efluentes ozonizados/clorados
foram de 9,32 e 37% para 0s ensaios 1, 2 e 3, respectivamente. A inativacao
dos coliformes totais variou de >57 até 64 log,, e >5.8 até >60 log,, para
Escherichia coli. A formacao de aldeidos nao sofreu mudancas significativas
(p=005) para as dosagens e os tempos de contato aplicados apds os
ensaios de ozonizacao/cloragao.

Palavras-chave: ozbnio; cloro; subprodutos; desinfeccao; efluente

municipal; efluente anaerobio.

ABSTRACT

The main purpose of this research was to study the oxidation process,
the coliform inactivation effectiveness, and the formation of ozone
disinfection byproducts, which were associated with disinfection of the
anaerobic sanitary wastewater effluent from a UASB reactor. Such event
was performed with ozone applied at doses of 50 mgO,L"+ 10 mgCl, L
(essay 1; 80 mgO, L'+ 20 mgCl,L" (essay 2), and 100 mgO, L'+ 30 mgCl L
(essay 3). The wastewater used in this research was generated at the
Wastewater Treatment Plant of Universidade de Sao Paulo, in Brazil. The
total mean decreases of the chemical oxygen demand for ozonized/
chlorinated effluents were 9, 32 and 37% for assays 1, 2 and 3 respectively.
The total coliform inactivation varied from >5,7 to 64 log,, and >5.8 to >6.0
log,, for Escherichia coli. The formation of aldehydes did not suffer any
significant changes (p=0.05) for dosages and contact times applied after
ozonation/chlorination assays.

Keywords: ozone; chlorine; byproducts; disinfection; municipal effluent;
anaerobic wastewater.

INTRODUCAO

A cloragdo é, mundialmente, o método mais utilizado no processo
de desinfecgdo de aguas residuarias antes de seu langamento em
corpos d’agua, em fungdo de produgao, custo, armazenamento,
transporte e facilidade na aplicagdo. Entretanto, hd algumas déca-
das, o cloro tem recebido publicidade negativa, principalmente
pelo fato de, na década de 1970, ter sido identificado que a clo-
ragdo das aguas de abastecimento e esgoto contendo compos-
tos organicos podia levar & formagdo de trialometanos (THMs),
sobre os quais hd indica¢des da producdo de efeitos prejudiciais
a saide (WHITE, 1999).

0

Os THMs mais comumente encontrados nas aguas de abasteci-
mento e residudrias sao: cloroférmio (CHCI,), bromodiclorometano
(CHBrCl,), dibromoclorometano (CHBr,Cl) e bromoférmio (CHBr,).
Esses subprodutos sdo carcinogénicos (BRYANT et al., 1992) e foram
classificados como possiveis carcinogénicos em humanos, pela Agéncia
Internacional de Pesquisa ao Cancer (IARC, 1999). O THM com mais
facilidade de ser detectado é o cloroférmio.

Nos dltimos anos, em fun¢do da maior atencdo dada as saudes
ambiental e publica, houve um aumento da preocupagio com a pos-
sivel toxicidade dos agentes desinfetantes e dos respectivos subprodu-

tos da desinfec¢ao.
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Devido a tais limitagdes do processo de cloragdo, aos parametros cada
vez mais restritivos para emissao de efluentes e a crescente necessidade
do retiso de dguas, tém sido avaliadas tecnologias alternativas ao cloro.

Desse modo, métodos de desinfeccdo como ozonizagio e ozonizagdo
seguida de cloragdo, que tém se destacado como promissores na desin-
fecgao de esgoto sanitdrio, precisam ser mais estudados para melhores
avaliagdes de sua potencial formagao de subprodutos.

Embora o 0z6nio seja um desinfetante bastante utilizado para
aguas de abastecimento, ele ndo é muito aplicado para desinfec¢ao
de 4guas residudrias em fungdo da alta exigéncia, em quantidade de
0zb6nio (ROBSON & RICE, 1991; XU et al., 2002; GEHR et al., 2003).

A matéria orgénica é rapidamente oxidada pelo oz6nio e pode
ser realizada antes (pré-ozonizagdo) ou apds o tratamento bioldgico,
porém a aplicagdo apos o tratamento bioldgico é mais comumente rea-
lizada como etapa de polimento a fim de atender aos padrdes quimicos
e microbioldgicos para langamento nos corpos receptores ou naqueles
casos em que se deseje reusar o efluente (RICE et al., 1981; PARASKEVA
& GRAHAM, 2002; METCALF & EDDY, 2002).

Devido ao alto potencial de oxidagdo do 0zonio, hé certa preocu-
pagdo quanto a natureza dos subprodutos formados e sua possivel toxi-
cidade (MONARCA et al., 2000; PARASKEVA & GRAHAM, 2002).
Alguns pesquisadores tém identificado a formagao de compostos espe-
cificos (aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos) como subprodutos da
ozonizagao (MILTNER et al., 1992; CHIANG et al., 1999).

Os aldeidos sdo formados a partir do resultado de oxidagio da
matéria organica no esgoto e sdo os principais subprodutos da ozoni-
Zagao; por isso, é preciso estar alerta aos efeitos que podem ocasionar
a saude publica, embora ndo haja nenhuma legislagdo estabelecida.

A formagao de aldeidos pelo processo de ozonizagio das dguas de
abastecimento estd bem estabelecida (LANGLAIS et al., 1991; MELIN
& ODEGAARD, 2000; HUANG et al., 2005). Os principais aldeidos
formados sdo: formaldeido (H,CO), acetaldeido (C,H,0), glioxal
(C,H,0,) e metilglioxal (C,H,0,), que sdo potencialmente carcinogé-
nicos e mutagénicos. Além disso, foram observados alguns tumores
em animais de laboratério (BULL & KOPPFLER, 1991).

Em fun¢ao de o formaldeido ser reportado frequentemente como
um potencial causador de agravos a saide ambiental e humana, é de
grande relevancia a produgio de pesquisas cientificas sobre o com-
portamento de sua formagéo. Por outro lado, embora ainda nédo haja
uma legislagdo estabelecida para acetaldeido, glioxal e metilglioxal,
eles também devem ser melhor estudados, uma vez que a literatura
também os refere como carcinogénicos, mutagénicos e teratogénicos.
Os objetivos principais deste trabalho foram apresentar dados do pds-
-tratamento do efluente de reator UASB, que recebeu aguas residua-
rias domiciliares por meio de oxidagao quimica, utilizando-se ozdnio
seguido de cloro, e avaliar a formagao de subprodutos e inativagao dos

coliformes termotolerantes.
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METODOLOGIA

Efluente
As amostras de d4gua residudria sanitaria ndo desinfetada foram pro-
venientes da Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) da Area 1 do
campus da Universidade de Sdo Paulo (USP), em Sao Carlos, no
Estado de Sao Paulo. O efluente anaerdbio utilizado foi obtido de
reator tipo UASB, com volume total de 18,8 m’. Este reator recebeu
efluente advindo de tratamento preliminar (gradeamento, caixa de
areia e caixa de gordura).

As caracteristicas do afluente e efluente do reator UASB estao apre-

sentadas na Tabela 1.

Ensaios de ozonizacao/cloracao

Os ensaios foram realizados em batelada, em uma unidade experi-
mental de ozonizagdo em escala-piloto (Figura 1), constituida de
gerador de gs 0zdnio; coluna de ozoniza¢do, em material inerte;
difusor microporoso de bolhas (20 um de didmetro médio dos
poros), localizado no fundo da coluna; e frasco lavador com iodeto
de potdssio (para capturar ozoénio que nio reagisse no processo),
como observado na Figura 1. Na presente pesquisa, utilizou-se o
gerador de 0zdnio, da marca EAGLESAT®, modelo PZ 7, e o gera-
dor de oxigénio (02/5 LPM), modelo PX 350. O ultimo separa o
oxigénio do ar por meio do processo de adsor¢do chamado Pressure
Swing Adsorption (PSA).

O sistema PZ 7 estava dimensionado para produzir 7,0£0,7 g.0, h™!
a partir do fluxo de oxigénio, produzido pelo gerador de oxigénio
(PX350).

A unidade experimental piloto foi instalada na ETE da Area 1 do
campus da USP, em Sao Carlos. Para os ensaios de ozonizagao, foram
utilizados componentes bésicos, a saber: compressor de ar, gerador
de 0z6nio, coluna de ozonizagio, coluna retentora de espuma e frasco
lavador de gas para captura do 0z6nio que nao reagisse no processo
de ozonizagio (Figura 1).

A coluna de ozonizagao foi construida com tubo de acrilico transpa-

rente, de 2 m de altura e 100 mm de didmetro interno. Estava preenchida

Tabela 1 - Caracteristicas do afluente e efluente do reator UASB.

Parametro AfIL{ente Eflu.ente
MédiatDP MédiatDP
pH (Minimo-Maximo) 63-75" 65-66"
Alcalinidade (mgCaCO, L") 212+75@ 303+49?
DQO (mgO, L) 566+216% 1831522
Solidos em suspensdo totais (mg.L") 1211752 824769
Solidos totais (mg.L.) 5574310 388127

@ valores minimo e maximo; ?: média+desvio padrdo. DP: desvio padrao
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com o efluente anaerdbio, proveniente do reator UASB, até uma altura
igual a 1,52 m e volume equivalente a 11,94 L.

Para a etapa seguinte de desinfec¢do, ou seja, a aplicagdo de cloro,
foram coletados aproximadamente 2,0 L do efluente ozonizado, sem
remogao do ozonio residual. Os ensaios em que se aplicava cloro
(hipoclorito de sédio) foram realizados em sistema de batelada,
empregando béqueres de vidro de borossilicato com volume igual a
2,0 L, dispostos sobre um equipamento Jar-Test com volume igual
a 1,5 L de efluente ozonizado. A rotag¢do utilizada no Jar-Test para
a agitagdo da amostra, durante o tempo de contato preestabelecido,
foi de 70 rpm.

Tais ensaios foram realizados no Laboratério de Tratamento
Avangado e Reuso de Agua (LATAR), na USP, novamente em Sdo
Carlos. As solugdes utilizadas nos ensaios foram preparadas a partir
de uma solugao de hipoclorito de sédio, com concentragao igual a
1,0 g.L’l. Os tempos de contato de 10, 20 e 30 minutos eram crono-

metrados logo apds a aplicagdo da solugdo no efluente ozonizado

do reator UASB. No final do ensaio de cloragdo, eram aplicados
1,5 mg.mg'L" de Cl, residual de metabissulfito de sédio para des-
cloragdo do efluente.

Devido a instabilidade da solu¢io de cloro em relagio a sua con-
centragdo, a luz e a temperatura ambiente, a cada ensaio foi necessario
definir a concentragao da solugdo 1,0 g.L'! de cloro, a fim de definir o
volume da solugio de cloro a ser aplicada para satisfazer a concentra-
¢do de cloro requerida para cada ensaio.

Os ensaios foram feitos em batelada e em quintuplicata. E possi-
vel verificar na Tabela 2 as dosagens de ozdnio e cloro, como também
os tempos de contato aplicados nos ensaios de ozonizagdo seguidos
por clora¢do. A finalidade em se estudar a ozonizagdo seguida da
cloragéo foi para avaliar o sinergismo entre o oz6nio e o cloro na
desinfec¢do e o comportamento dos subprodutos formados. Quanto
as dosagens aplicadas, a finalidade foi analisar as dosagens extremas
de desinfetantes para avaliar a desinfeccao e a formacao de subpro-

dutos de ozodnio.

1 Compressor de ar

2 Gerador de ozonio

3 Rotametro

4 Grade metalica

5 Agua potavel para limpeza da coluna

6 Ponto para preencher a coluna com efluente
do UASB para os experimentos em batelada

7 Off gas

8 Coluna de ozonizacdo

9 Ponto para coleta do efluente ozonizado
10 Entrada de ozonio

11 Difusor Poroso

12 Frasco lavador

Figura 1- Esquema da unidade piloto utilizada nos ensaios de ozonizagao.
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A taxa de aplicagdo do o0zdnio, ou massa total de ozdnio, divi-
dida pelo tempo de contato, pode ser transformada em unidades
de mg.0,.L".min"". O fluxo de gas 0zonio aplicado variou de 1,36

e 4,98 L.min™'.

Determinacdes analiticas

A concentragdo de 0z6nio no off-gas foi determinada conforme o
método iodométrico 4.500 Cl - B (APHA; AWWA; WEF, 2005).
Em funcio da rapida decomposi¢do do 0zdnio, o ozonio residual
dissolvido era sempre medido imediatamente apds a coleta da amos-
tra por meio do método DPD (N,N-dietil-p-fenileno diamina), um
espectrofotdmetro modelo Dulcotest DT 11 e reagentes da Merck
(Chlor-Test 1.14803.001).

A demanda quimica de oxigénio (DQO) foi estabelecida usando
o método do refluxo fechado 5.220 - D (APHA; AWWA; WEE, 2005)
e um espectrofotometro Hach DR 2000; a medida do pH foi feita de
acordo com o método 4.500 H+ B (APHA; AWWA; WEE, 2005), com
um aparelho da marca Digimed, modelo DM-20. A DQO e as medidas
foram realizadas antes e apds a ozonizagdo e a cloragio.

Os residuais total e livre de cloro foram medidos segundo o método
iodométrico (4.500 Cl2 - G; APHA; AWWA; WEEF, 2005), em um espec-
trofotdbmetro DR/4000 da marca Hach e kits de mesma marca, nimeros
10070 e 10069, respectivamente.

Apos arealizagao dos ensaios, foram coletadas amostras do efluente
ozonizado e daquele ozonizado/clorado para determinag¢des de pH,
coliformes totais, E. coli e aldeidos (formaldeido, acetaldeido, glioxal
e metilglioxal).

O método aplicado para determinar as moléculas de baixo peso
molecular dos compostos carbonilicos na agua usando O-(2,3,4,5,6-
pentafluorobenzil hidroxilamina hidrocloreto -PFBOA-HCI) como
agente derivatizante, originalmente foi descrito por Yamada & Somiya
(1989) e aperfeigoado por Glaze et al. (1989). Esse método é recomen-
dado pela Agéncia de Protegao Ambiental dos Estados Unidos (EPA -
método 554.1). O O-(2,3,4,5,6-PFBOA-HCI) e os padrdes de aldeidos
foram adquiridos da Aldrich-Chemie (Steinheim, Alemanha). O PFBOA
foi preparado gravimetricamente a 1,0 mg.mL", em agua.

Para a solugdo-estoque, 135 mg de formaldeido (37% de solu-

¢do em 4gua), 50 mg de acetaldeido, 125 mg de glioxal (40% de solugdo

em agua) e 125 mg de metilglioxal (40% de solugdo em agua) foram
dissolvidos em 50 mL de agua para preparar uma solugdo-estoque
de 1.000 ppm de todos os componentes. Tal solugdo foi diluida em
dgua para o preparo das solugoes padroes. Hexano (Fisher, OPTIMA)
foi usado como solvente de extragio, ao qual foi adicionado padrao
interno, decafluorbifenila (Aldrich, 99%), a 20 pug.L".

O método de derivagdo forma as correspondentes oximas, as quais
foram analisadas por um cromatografo a gas (HP 5890), equipado com
detector de captura de elétrons e coluna HP-5 (30 m x 0,32 mm i.d. x
0,25 wm) com limite para detecgdo de 0,38 pug.L™.

Coliformes totais e E. coli foram escolhidos como indicadores de
contaminagao fecal para este estudo, pois, usualmente, sao controlados
em descargas de efluente e retiso. O método microbioldgico usado foi
baseado no Standard Methods for Examination of Water and Wastewater
(APHA; AWWA; WEF, 2005), por meio da técnica de filtracio em
membranas com o meio Chromocult® Coliform Agar (Merck Cat. n.
1.10426), que, simultaneamente, determina a presenga de coliformes
totais e E. coli. Para a quantificagdo de E. coli, foram filtrados 100 mL
de amostra em membrana estéril de porosidade de 0,45 m (Gelman®
GN-6). Ap0s a filtragdo, as membranas com bactérias eram coloca-
das em placas de Petri sobre o meio de cultura e incubadas a 36£1°C,
durante 2411 hora. Apds o tempo de incubagao, as coldnias que apre-
sentassem colorag¢do azul-escuro/violeta eram reconhecidas como
E. coli. Os resultados devem ser expressos sempre em UFC/100 mL.

Para avaliar a existéncia, ou nio, de diferencas significativas
entre os valores médios de pH, DQO, concentragdes de formal-
deido, acetaldeido e glioxal metilglioxal, e eficiéncia de inativa-
¢do para coliformes fecais e E. coli, empregou-se o método esta-
tistico para “compara¢do de médias de duas amostras” (MILLER
& MILLER, 1993).

RESULTADOS E DISCUSSAO

pH
Os valores médios de pH obtidos para o efluente do reator UASB, o
efluente ozonizado e o efluente ozonizado/clorado para as diferentes

dosagens e tempos de contatos aplicados estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 2 - Dosagens de 0zénio e cloro e tempos de contato aplicados nos ensaios de ozonizacao seguidos de cloracao.

0Oz6nio/Cloro

Tempo de Volume de
. Dosagem
Ensaios (mg.0_L") contato esgoto na
e (minutos) coluna (L)
1
2 80 10 no4
3 100 15

Tempo de
contato
(minutos)

Numero de
repeticdes

Dosagem
(mg.Cl,.L")

Volume de esgoto
pré-ozonizado (L)

200 20 150 5

300 30
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Os valores de pH tiveram aumento para os efluentes ozoniza-
dos, provavelmente devido a um stripping de CO,, que também estdo
correlacionados com a taxa de fluxo do gds ozonio aplicado (1,36 e
4,98 L.min™).

Foi realizado o teste estatistico de compara¢ao de médias de
duas amostras para cada dosagem e tempo de contato aplicado, que
indicou diferenca significativa (p=0,05) entre o efluente do reator
UASB e os efluentes ozonizados. Os valores de pH para os efluen-
tes ozonizados e ozonizados/clorados nao apresentaram diferenga

significativa (p=0,05).

Demanda quimica de oxigénio
Os valores médios da DQO obtidos para o efluente do reator UASB,
efluentes ozonizados e efluentes ozonizados/clorados para os ensaios
1, 2 e 3 estdo apresentados na Tabela 4.

As porcentagens de remogdo da DQO para os ensaios 1,2 e 3

ap0s os ensaios de ozonizagdo/cloragdo estdo presentes na Figura 2.

Tabela 3 - Valores médios de pH afluente e efluente para os ensaios 1,2 e 3.

Dosagem aplicada

Amostra

Efluente reator
UASB

Efluente
0zonizado do
reator UASB

660+013 664+008 6,75+013

693+014 701009 707£015

Efluente
ozonizado/
clorado do reator
UASB

700£015 707+019 719019

W5 +10 minutos ®W10 + 20 minutos 15 + 30 minutos

40 | 32 37

Remocao de DQO (%)

5+10 8+20 10+30

Ozonio/Cloro Aplicado (mgO,L* mgCL.L"

Figura 2 - Remocao da demanda quimica de oxigénio (DQO) para os
ensaios 1, 2 e 3 apods ozonizagcao/cloragao.
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Ja aquelas para apds a ozonizagdo foram 28, 50 e 46%, para os ensaios
1, 2 e 3, respectivamente.

O aumento observado para os valores totais médios de remogéo
do ensaio 1 para o 2 foi estatisticamente significante (p=0,05), porém
a diminui¢ao notada para os ensaios 1 ao 3 e ensaios 2 ao 3 nao foi
estatisticamente observada (p=0,05).

A remogdo da DQO pode ter sido ocasionada pelo stripping de
alguns gases organicos (por exemplo, metano), mas nao totalmente
pela oxidagao da matéria organica devido a ozonizagdo. O mesmo
ensaio realizado para avaliar se o borbulhamento de oxigénio provo-
caria aumento no valor do pH foi feito para se analisar se haveria strip-
ping de alguns gases organicos, como consequéncia, remogdo da DQO.
Foram obtidas as seguintes remogdes 32, 37 e 45% para os tempos de
5, 10 e 15 minutos, respectivamente.

Wu et al. (1999) aplicaram ozdnio em efluente proveniente de lim-
peza da granja de suinos (estrume de suinos) e constataram a redugao
da concentragdo de diversos compostos quimicos. Esta diminuigéo,
além de estar associada a oxida¢do da matéria organica pelo ozdnio
aplicado, também estava relacionada ao stripping de compostos, oca-
sionado pelo transporte das bolhas — os autores utilizaram nitroge-
nio, oxigénio e ozonio.

Assirati (2005) estudou a ozonizagao dos efluentes de lagoas e
filtros de areia. A dosagem de ozonio aplicada para os efluentes das
lagoas (acima de 33,0 mg.O, L") e para os filtros de areia de (acima de
15,0 mg.O, L") ndo foram suficientes para causar alteragdes estatisti-
cas significativas nas amostras de DQO.

Xu et al. (2002) também ndo observaram alteragdes estatisticas na
DQO de efluentes secundérios submetidos a doses de 0z6nio de até
21,1 mg OS.L'I.

Os resultados do presente estudo ndo estdo em concordancia
com as observacoes de Assirati (2005) e Xu et al. (2002). Este estudo
demonstrou haver alteragdes significativas nos valores de DQO para
o efluente ozonizado. Essa discrepancia pode ser explicada pelo fato
de os outros autores apenas terem observado a remogao de ozénio por
oxidagdo, enquanto a presente pesquisa notou a oxidagao, assim como
o stripping de alguns gases.

As porcentagens da remogdo média de DQO para os ensaios
1, 2 e 3 ap6s a ozonizagdo/cloragdo foram de 9, 32 e 37%, res-
pectivamente. Houve diminui¢do na remogdo de DQO apods a
ozonizagdo/cloragdo.

O mesmo comportamento visto para os ensaios nos quais foram
aplicados apenas cloro, também foi observado na pesquisa de El-Rehaili
(1995), na qual houve aumento da DQO para o efluente clorado.
Também foi constatado nos casos em que era aumentada a dosagem
aplicada, que também havia aumento da DQO. Este comportamento
também foi observado quando foram aplicadas dosagens de 10,0; 20,0

30,0 mg.CL.L". O autor o explica como uma possivel modificagao
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na matriz orgénica pela agdo de ozdnio seguida de cloro, o que a tor-
naria mais facilmente biodegradavel e mais acessivel a oxidagdo nos
testes de DQO.

Coliformes totais e E. coli

O ozdnio néo foi removido apds a desinfec¢io inicial para que as
condi¢des pudessem simular sistemas de tratamento de aguas resi-
dudrias reais.

Os residuais de ozonio dissolvido foram inferiores a 0,18; 0,15 e
0,11 mg.L", e os residuais off-gas foram 0,80; 0,15 ¢ 0,10 mg.L"! para os
ensaios 1, 2 e 3, respectivamente. As concentragdes de cloro residual
total foram 6,60; 13,60 e 25,60 mg.L" e para cloro residual livre foram
6,20; 13,20 € 20,60 mg.L", respectivamente. Logo ap6s o tempo de con-
tato apropriado, adicionou-se metabissulfito de sodio para neutralizar
0 0zdnio e o cloro residual.

Os resultados da inativacdo de coliformes totais e E. coli utilizando
como desinfetantes o 0zonio e 0zonio seguido de cloro, para o efluente
do reator UASB, estdo apresentados na Tabela 5.

De acordo com os dados reportados na literatura, a eficiéncia na
desinfec¢do por ozonizagdo é pouco afetada para os valores de pH
entre 6,0 e 8,0 (LANGLALIS et al., 1991; SILVA et al., 2007; 2010; 2011).
Todas as amostras apresentaram valores de pH dentro desta faixa (6,0
e 8,0), o que indica, portanto, nao ter havido influéncia do pH na ina-
tivagao de coliformes totais e E. coli.

Nos ensaios 1, 2 e 3, os coliformes totais observados tiveram resul-
tados: 1,0 x 107 9,0 x 10°e 1,0 x 107 UFC/100 mL para os efluentes
do reator UASB e 4,0 x 10% 8,0 x 10% e 1,2 x 10> UFC/100 mL para os
efluentes ozonizados/clorados, respectivamente.

A inativagdo obtida para os coliformes totais no ensaio de

ozonizagao seguido de cloragdo, no qual foram consumidos

4,20 mg O,.L"/3,63 mg Cl,.L"* (ensaio 1), variou de 2,4 a2 6,9 log. O valor

médio geométrico para este ensaio foi de 5,7 log. Para o ensaio 2,

no qual foram consumidos 7,11 mg 03.L'/6,57 mg CIZ.L'l, a inativa-

¢do variou de 3,9 a 6,9 log e o valor médio geométrico foi de 6,0 log.

No ensaio 3, no qual foram consumidos 9,23 mg O,.L"/4,54 mg ClZ.L‘l,

a inativagdo variou de 4,8 a 6,9 log e o valor médio geométrico foi
de 6,4 log.

Para os ensaios 1, 2 e 3, observou-se ao E. coli: 2,0 x 10% 2,0x 10°¢ 4,0 x
10°UFC/100 mL para efluente do reator UASB e valores <1,0 UFC/100 mL

para os efluentes ozonizados/clorados, respectivamente.

A inativagdo obtida para E. coli no ensaio de ozonizagdo seguido

de clora¢do, em que foram consumidos 4,16 mg 03.L'1/ 3,63 mg Clz.L'l

(ensaio 1), variou de 5,00 a 6,60 log. O valor médio geométrico

para este ensaio foi de 5,9 log. Para o ensaio 2, com consumo de

7,11 mg O,.L''/6,57 mg Cl,.L"", a inativagdo variou de 5,0 a 6,6 log e

o valor médio geométrico foi de 5,8 log. No ensaio 3, em que foram

consumidos 9,23 mg O,.L'/4,54 mg ClZ.L", a inativac¢do variou de

5,3a7,1log e o valor médio geométrico foi de 5,8 log.

O teste estatistico revelou que os valores médios de inativagao

dos coliformes totais e E. coli ndo mudaram significativamente

(p=0,05) quando o tempo de contato e a dosagem de ozdnio e

cloro aumentaram.

Embora tenha sido reportado que as doses de 1,0 a 5,0 mg.O,.L"! sdo

suficientes para alcangar os padrdes de coliformes ao abastecimento de

dgua potavel, essa situagdo ndo é a mesma em caso de efluentes muni-

cipais, pois 0 0z6nio é consumido rapidamente pela matéria orgénica

e por impurezas oxidaveis.

De acordo com a Resolu¢aio CONAMA 357/05, apenas uma amos-

tra desinfetada do ensaio 1 ndo atendeu ao valor imposto para langa-

mento em corpo receptor classe 2 para coliformes totais; para todas

Tabela 4 - Valores médios da demanda quimica de oxigénio (DQO) para os ensaios 1,2 e 3.

Tempo de
: Dosagem Dosagem
Ensaios (mg.O.L") contato (mg.CL L)
e (minutos) e

Tempo de
contato Efluente do Efluente
(minutos) reator UASB ozonizado

Efluente
ozonizado/clorado

1 50 5 100 10 87448 63+37 79439
2 80 10 200 20 107457 54429 73£36
3 100 15 300 30 10363 56429 65431

Tabela5 - Inativacao dos coliformes totais e E. coli em funcao do tempo de contato e consumo efetivo de ozénio/cloro para o efluente ozonizado/clorado.

Oz6nio consumido
(mg.L")

Tempo de
contato (minutos)

Cloro consumido
(mg.L")

Tempo de contato
(minutos)

Inativacao (log)

Coliformes totais

1 4,20 5 363 10 >57+18 >59+07
2 Al 10 657 20 >6,041.2 >58+08
3 923 15 454 30 >64+09 >6,0+£09
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as outras, foram atingidos os valores estabelecidos pela norma, tanto

para coliformes totais, como para E. coli.

Aldeidos para os ensaios de ozonizacao/cloracdo

As concentragdes médias de formaldeido, acetaldeido, glioxal e
metilglioxal encontradas para o efluente do reator UASB e os ozo-
nizados e ozonizados/clorados para os ensaios 1, 2 € 3 podem ser
observadas na Figura 3.

Nos ensaios 1, 2 e 3, a formagao de subprodutos, apds a ozo-
nizagdo, apresentou concentragdo média da formagdo de for-
maldeido igual a 195,7; 287,6 e 127,7 ug.L, respectivamente.
A concentragdo média de acetaldeido foi de 209,5; 387,4 e
124,3 pug.L!, respectivamente; enquanto a de glioxal foi de 28,1;
33,0 e 17,7 ug.L?, respectivamente, para os trés ensaios. A con-
centragdo média de metilglioxal depois da ozonizag¢ao foi de 9,8;
7,1 e 7,4 ug.L’, respectivamente.

A analise estatistica revelou que os valores médios para formagao
de formaldeido, glioxal e metilglioxal ndo mudaram significativa-

mente para os ensaios 1, 2 e 3 (p=0,05), quando foram aumentados

o tempo de contato e a dosagem. Para os valores médios de forma-
¢do de acetaldeido, somente houve mudanga significativa quando a
dosagem e o tempo de contato aumentaram do ensaio 2 para o 3.
Este comportamento pode ser explicado por uma saturagao da for-
magao do acetaldeido, pelo consumo total dos precursores ou talvez
pelo acetaldeido ter sido transformado em outros subprodutos ou,
ainda, ter sido oxidado pelo ozdnio.

Esse resultado se difere do que foi reportado por Nawrocki et al.
(2003), os quais estudaram a ozonizag¢do da agua de abastecimento na
Poldnia e demonstraram que as concentragdes de formaldeido e ace-
taldeido sao fortemente dependentes do tempo de contato.

O teste estatistico revelou que os valores de formagio de acetal-
deido nao foram maiores que os de formaldeido.

Os valores totais apresentados da formagao de formaldeido e ace-
taldeido contradizem com os estudos realizados por Schechter e Singer
(1995), Nawrocki et al. (2003), Wert et al. (2007). Em suas pesquisas,
notou-se a predominéncia da formac¢do de formaldeido, comporta-
mento ndo observado nesta pesquisa. Este fato pode ser explicado

devido ao formaldeido ter atingido a concentragao de saturagio, ter
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Figura 3 - Formaldeido (A); acetaldeido (B); glioxal (C) e metilglioxal (D) para os ensaios 1,2 e 3.
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sido transformado em outros subprodutos, ou mesmo ter sido oxidado
pelo ozonio. Os resultados do presente estudo estdo em acordo com
aqueles apresentados por Silva et al. (2007), que ozonizaram efluente
anoxico da ETE de Bennekom — Holanda, e nao observaram predomi-
nancia da formagdo de acetaldeidos.

Na maioria dos paises, ndo existem niveis estabelecidos para a
descarga de formaldeido em corpos d’agua. Sendo assim, foram utili-
zados, para efeito de comparagio, os valores encontrados nas diretri-
zes de alguns paises para formaldeido em dgua. Para os ensaios 1, 2
e 3, a concentragdo média de formaldeido para os tempos de contato
aplicados estao abaixo dos niveis permissiveis (900,0 e 500,0 pg.L*),
presentes nas diretrizes da Organizagdo Mundial de Saude - OMS
(IPCS, 2002) e da Australian Drinking Water Guidelines (NHMRC-
NRMMC 2004). Entretanto, os resultados estiveram acima da concen-
tragdo maxima permitida para os padroes japoneses (SUGAYA et al.,
2001) e poloneses (NAWROCKI & BILOZOR, 1997), ou seja, 80,0 e
50,0 pg.L", respectivamente.

Os ensaios 1, 2 e 3 obtiveram o mesmo comportamento reportado
por Nawrocki et al. (2003) e Silva et al. (2010), os quais observaram
que a formagio de metilglioxal ndo depende do tempo de contato e da
dosagem de ozo6nio consumido.

Na presente pesquisa foram encontradas concentragoes inferiores
as observadas por Wert et al. (2007), que aplicaram ozdnio em efluente
terciario, em escala de bancada e em escala-piloto; para as dosagens de
3,6 e7,0mg OS.L'1 e tempo de contato igual a 18 minutos, detectou-se
a formacgao de 23,0 e 42,0 ug.L’, concentragdes superiores aquelas
encontradas no presente estudo.

Os valores na concentragiao média da formacao de aldeidos decres-
ceram ap0s a cloragdo, em funcio da transformagio dos aldeidos em
outros subprodutos ou, ainda, a sua volatilizagdo, pois o efluente era
agitado para a mistura do cloro durante os ensaios de cloragdo utili-
zando o Jar-Test.

Os valores de pH também nao influenciaram a formagao de sub-
produtos, pois ndo tiveram grande variagdo e também apresentaram
valores altos, porque, de acordo com Rice et al. (1986), Hoigné e Bader
(1988), Singer (1990) e Nawrocki e Kalkowska (1998), altos valores
de pH inibem a formagao de aldeidos. No entanto, ha ainda algumas

controvérsias sobre este comportamento. De acordo com Weinberg &

Glaze (1996), os radicais de hidroxila podem oxidar parte dos aldei-
dos em altos valores de pH.

O teste estatistico mostrou ndo ter havido mudanga significativa
(p=0,05) nos valores de formaldeido, acetaldeido, glioxal e metilglio-
xal ap6s a cloragio.

As concentra¢des de formaldeido e acetaldeido nesta pesquisa sdo
no minimo preocupantes, dada a potencial indugdo a carcinogenici-
dade, mutagenicidade e teratogenicidade, encontrada em testes reali-

zados com animais.

CONCLUSOES

A ozonizagdo seguida de cloragdo do efluente de reator UASB apre-
sentou bons resultados para inativacao dos coliformes fecais e E. coli,
evidenciando boa eficiéncia e produzindo um efluente de melhor
qualidade. De acordo com a Resolugio CONAMA 357/05, apenas
uma amostra do ensaio 1 ndo atendeu ao valor indicado na norma de
1.000 coliformes termotolerantes para langamento em corpo recep-
tor classe 2; para todas as outras amostras e ensaios, foram atingidos
os valores estabelecidos pela norma, tanto para coliformes totais,
como para E. coli.

A remogao média da DQO para os ensaios 1, 2 e 3 foi de 40,9%
apds a ozonizacgdo. Esta pode ter sido o resultado da remocao de
alguns gases (por exemplo, metano), bem como da oxidagao de maté-
ria organica em fun¢io da ozonizagao. Para os ensaios 1, 2 e 3, ap6s
ozonizagao/cloragao, houve uma diminui¢do nas remogdes de DQO.
A remogao média de DQO para os ensaios 1, 2 e 3 foi de 26,0% ap6s
a ozonizagao/cloragao.

A formacao de formaldeido, glioxal e metilglioxal ndo variou
significativamente com a dosagem e o tempo de contato (p=0,05).
Os valores médios do acetaldeido foram alterados significativa-
mente (p=0,05) somente quando a dosagem de ozo6nio e o tempo
de contato aumentaram do ensaio 2 para o 3. O teste estatistico
mostrou que as quantidades médias de acetaldeido formado ndo
foram superiores as de formaldeido. As concentragdes de formal-
deido detectadas estdo abaixo dos niveis permissiveis de acordo
com a OMS (900,0 ng.L?) e normas australianas (500,0 ug.L*)

para dguas de abastecimento.
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