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RESUMO

Muitos mananciais tiveram sua qualidade significativamente piorada ao longo dos Gltimos anos, conseqiiéncia
da escassez hidrica e do lancamento de efluentes domésticos e industriais, passando a apresentar elevadas
concentragdes de nitrogénio amoniacal, de carbono orgénico total, de metais e de organismos patogénicos.
Uma das alternativas para a remocéo de amdnia em agua é a cloragéo ao "break point". Em funcéo dos riscos
associados ao uso do cloro gas em ETAs localizadas em areas urbanas, muitas ETAs no Brasil tem optado pelo
uso do processo eletroquimico para a geracdo do hipoclorito de sédio "in situ" a partir de cloreto de sal. O
presente trabalho consistiu na execugdo de ensaios de tratabilidade com a agua bruta do rio Piracicaba para
avaliacdo da eficiéncia do cloro do gerador HIDROGERON nas etapas de pré e pos-cloragdo na remocéo de
nitrogénio amoniacal e comparagdo com o hipoclorito de sédio liquido comercial. Os resultados obtidos
mostraram que com o emprego do cloro do gerador HIDROGERON houve reducdo das demandas de cloro da
ordem de 18% na etapa de pré-oxidacgdo e de 30% na etapa de pds-cloracéo, indicando que este sistema, além
de eliminar os riscos da instalacdo de cloro gés, pode reduzir a dosagem de cloro necessaria, com conseqiiente
reducédo dos custos operacionais

PALAVRAS-CHAVE: Nitrogénio amoniacal, amodnia, cloracdo ao "break point", cloro do gerador
HIDROGERON, hipoclorito de sodio.

INTRODUCAO

O cloro utilizado nas Estagdes de Tratamento de Agua (ETAs) age como desinfetante, inativando os
microrganismos patogénicos, e como oxidante de compostos organicos e inorganicos, além de ocasionar
reacdes quimicas com as impurezas presentes na dgua. No processo de desinfec¢do, o cloro apresenta
designacdes de acordo com suas variagoes:

e Cloro residual livre: cloro residual presente na agua na forma de &cido hipocloroso (HCIO) e de ion
hipoclorito (CIO);

e Cloro residual combinado ou cloro combinado: teor de cloro residual na forma de cloraminas
presentes na agua;

o Demanda de cloro: diferenca entre a dosagem de cloro aplicada (dosagem) e a de cloro residual
disponivel (livre e combinado) em um periodo de tempo especifico.
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Em aguas contendo impurezas, como amoOnia e matéria organica, o cloro realiza reagOes secundarias com estas
impurezas levando a formagdo de cloretos inativos e cloraminas organicas ou inorganicas. As cloraminas
orgénicas, produto da reacdo entre cloro livre e amfnia de origem organica, apresentam baixo poder de
desinfeccdo. A formagao das cloraminas é governada pelo pH da agua, pela relagdo cloro/aménia e pelo tempo
de contato. Dentre as cloraminas formadas (monocloramina, dicloramina e tricloramina), a dicloramina
apresenta maior potencial para desinfeccdo, entretanto sua formagdo ocasiona sabor e odor a &gua, para
dosagens de cloro inferiores a do "break-point”. A dosagem ao "break point" representa o ponto no qual a
dosagem de cloro aplicada realizou a oxidag&o total da amonia disponivel na 4gua, sendo que ap0s este ponto a
dosagem de cloro aplicada corresponde a concentragéo de cloro residual livre.

Muitos mananciais tiveram sua qualidade significativamente piorada ao longo dos Gltimos anos, conseqiiéncia
da escassez hidrica e lancamento de efluentes domésticos e industriais, passando a apresentar elevadas
concentragBes de nitrogénio amoniacal, de carbono orgénico total, de metais e de organismos patogénicos,
configurando uma condi¢do de reuso indireto preocupante, em funcdo dos riscos sanitarios envolvidos no
tratamento de aguas desta natureza em ETAs de ciclo completo. Uma das alternativas para a remocéo de
amdnia em agua contaminadas € a cloracdo ao "break point". Di Bernardo et al. (2015) investigaram a pré-
oxidacdo com cloro e didxido de cloro, associados ou ndo, visando a obtencéo das dosagens minimas de cloro
para destruicdo total das cloraminas (dosagens ao "break point™) na 4gua do rio Piracicaba. A pré-oxidacéo
com diéxido de cloro antecedendo a aplicacdo do cloro mostrou-se vantajosa, pois houve reducdo de 18% da
dosagem de cloro necesséria para a condi¢do de "break point". Os autores recomendaram a investigagdo da
viabilidade do emprego de outras técnicas para remog¢do do nitrogénio amoniacal ou do cloro combinado
(zedlitas, resinas de troca ibnica, membranas filtrantes e/ou carvéo ativado), visto que mesmo com a aplicacdo
do diéxido de cloro, a dosagem de cloro (na forma de hipoclorito de sddio comercial liquido) resultou elevada,
da ordem de 100 mg Cl./L, muito acima da capacidade de dosagem dos sistemas de cloro existentes em ETAs.

Em fungdo dos riscos associados ao uso do cloro gas em ETAs localizadas em areas urbanas (CETESB, 2011),
uma alternativa é a geragdo do hipoclorito de sodio nas ETAs a partir de sal. Ha centenas de ETAs no Brasil
que utilizam o processo eletroquimico em equipamentos similares aos mostrados na Figura 1, para gerar o
hipoclorito de sodio in situ a partir da salmoura com cloreto de sodio (sal comum). Observe-se que, além do
hipoclorito de sddio, também é formado o perdxido de hidrogénio na produgdo, de sorte que a solugao final
resulta em um oxidante mais poderoso que a solugdo de hipoclorito de sédio comercial, comumente adquirida
de fornecedores no Brasil. A salmoura ¢é preparada com concentragdo maxima possivel — no ponto de saturagéo
para a temperatura usual da &gua no local, a qual é feita de forma continua e automatizada em um saturador,
tanque no qual o sal é adicionado, formando uma coluna, pela qual a dgua abrandada trespassa, produzindo a
solucdo saturada. A agua utilizada deve ser abrandada para evitar a eletrodeposi¢do dos sais de célcio e
magnésio nos eletrodos. Posteriormente, a salmoura é diluida para resultar concentracdo da ordem de 3,0%
(massa/massa), sendo entdo injetada continuamente na célula eletrolitica. A solugdo produzida é armazenada
em tanques especiais, para atendimento por um tempo minimo de 24 h.
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Figura 1: Gerador de hipoclorito de sédio a partir de sal da HIDROGERON (Di Bernardo et al., 2017)

No contexto apresentado, o presente trabalho consistiu na execucgdo de ensaios de tratabilidade com a agua
bruta do rio Piracicaba para avaliacdo da eficiéncia de remogéo de nitrogénio amoniacal do cloro do gerador
HIDROGERON nas etapas de pré e pés-cloragdo e comparagdo com o hipoclorito de sédio liquido comercial.

MATERIAIS E METODOS
COLETA E CARACTERIZACAO DE AMOSTRA DE AGUA BRUTA PARA O ESTUDO

A amostra de agua de estudo (1000 L) foi coletada no rio Piracicaba em outubro de 2014. Nesta ocasido, a
vazdo do rio Piracicaba atingiu valores préximos a 8 m3/s, muito abaixo da faixa observada em anos anteriores,
de 30 a 60 m?¥s. A amostra foi caracterizada e os valores comparados aos permitidos para rios Classe 2 -
CONAMA 357.

PRODUTOS QUIMICOS

e Hipoclorito de Sédio Comercial: amostra do produto comercial liquido, 12% NaClO; solucao
preparada com concentracdo de cloro livre em torno de 1,2 g Cl /L;

e Cloro do gerador HIDROGERON: solucdo de hipoclorito de sédio produzida no gerador com
concentracdo de cloro livre em torno de 6,5 g/L Cly;

e PAC: amostra do produto comercial liquido com 10,2% Al,Os, produzido pela Bauminas; solugao
preparada com concentracdo de 20 g/L;
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e Cal: amostra do produto comercial solido; suspensdo de cal preparada com concentracdo aproximada
de 10 g/L.

EQUIPAMENTOS E PARAMETROS ANALISADOS NOS ENSAIOS

Na Tabela 1 sdo apresentados os principais parametros avaliados nos ensaios, seus métodos de medigdo e
limites de deteccéo.

Tabela 1: Parametros fisico-quimicos, equipamentos, métodos de medicao e limites de deteccéo

Limite de

Pardmetro/Equipamento Unidade Método deteccio (LDM)

pH/ pHmetro (potenciémetro), modelo 230 - marca

: - Potenciométrico 0,01
Orion
Turbidez/ Turbidimetro, modelo 2100P, marca Hach uT Nefelométrico 0,01
Cor aparente/ Espectrofotdmetro de leitura direta, uH Espectrofotométrico 1

modelo DR/2000, marca Hach
Destilacdo prévia
mg N-NHs/L | Espectrofotométrico 0,001
com reagente de Nessler

Nitrogénio Amoniacal/ Espectrofotdmetro de leitura
direta, modelo DR/2000, marca Hach

Cloro livre/ Espectrofotdmetro de leitura direta,
modelo DR/2000, marca Hach

Cloro total/ Espectrofotdmetro de leitura direta,
modelos DR/2000, marca Hach

mg Cl./L Espectrofotométrico * 0,1

mg Cl./L Espectrofotométrico * 0,1

* Segundo APHA (2005) — Standard Methods.

ENSAIOS DE BANCADA

Ensaio 1: Determinacdo das demandas de cloro na pré-cloracdo
Foram realizados ensaios de bancada de pré-cloragdo com hipoclorito de soédio comercial liquido e cloro do
gerador HIDROGERON separadamente, utilizando-se uma mesa agitadora com frascos de 500 mL. Foi fixado

o tempo de contato e variada a dosagem de cada oxidante, até se obter a condicdo de "break point".

Equipamento: mesa agitadora;

Oxidante: hipoclorito de sédio comercial liquido e cloro do gerador HIDROGERON;
Tempo de contato: 15 min;

Parametros: cloro total, cloro livre e nitrogénio amoniacal.

Ensaios 2: Defini¢do das condi¢des de coagulacdo e producdo de agua filtrada
Foram realizados ensaios de coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo em jarteste, variando-se as dosagens de
PAC e de cal para ajuste do pH de coagulacdo, para a definicdo das condi¢cBes de coagulacdo e posterior
producdo de agua filtrada para a realizacdo dos ensaios de pés-cloracao.

e Equipamento: jarteste;

e Coagulante: PAC (dosagens referentes ao produto comercial liquido);

e Alcalinizante: Cal;

e  Mistura rapida: Gmr=300s'e Tmr=10s;
Floculagdo: Gf =25 st e Tf = 16 min;
Sedimentacdo: Vsl = 3,0 cm/min, Vs2 = 1,5 cm/min;
Parametros: Amostra de agua coagulada: pH de coagulacdo; amostra de adgua decantada: turbidez e
cor aparente.

Definidas as dosagens dos produtos quimicos (coagulante e alcalizante), foram feitos ensaios de coagulacéo,
floculagdo, sedimentacéo e filtragdo em FLAs (filtros de laboratério de areia com areia com gréos entre 0,30 e
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0,59 mm; taxa de filtragdo de 60 m/d), para a produgdo de 30 L de agua filtrada e realizagdo dos ensaios de
determinagdo das demandas de cloro na pos-cloragéo.

Ensaio 3: Determinacao das demandas de cloro na pés-cloragdo
Foram realizados ensaios de bancada de pds-cloragdo com hipoclorito de s6dio comercial liquido e cloro do
gerador HIDROGERON separadamente, utilizando-se uma mesa agitadora com frascos de 500 mL. Foi fixado
0 tempo de contato e variada a dosagem de cada oxidante, até se obter a condicdo de "break point".

e Equipamento: mesa agitadora;

e Oxidante: hipoclorito de sédio comercial liquido e cloro do gerador HIDROGERON;

e Tempo de contato: 30 min;

e Pardmetros: cloro total, cloro livre e nitrogénio amoniacal.

RESULTADOS E DISCUSSOES
CARACTERIZACAO DA AMOSTRA DE AGUA BRUTA

Na Tabela 2 é apresentada a caracterizagdo fisico-quimica da agua bruta do rio Piracicaba, com destaque para
alguns parametros que evidenciam o elevado nivel de contaminacdo deste manancial.

Tabela 2: Parametros Caracterizacao fisico-quimica da agua bruta do rio Piracicaba

Parametro Unidade Resultados
pH admensional 7,52
Cor aparente uH 239
Cor verdadeira uH 111
Turbidez uT 19,2
Condutividade Elétrica pS/cm 566
Dureza Total mg/L CaCOs 87
Alcalinidade Bicarbonato mg/L CaCOs 218
Nitrogénio Amoniacal mg/L N-NH; 8,5
Oxigénio Consumido mg/L O, 17,6
Fosforo mg/L P 0,50
Absorbancia em 254nm cm? 0,4058
Sélidos Totais mg/L 873
Sélidos Suspensos Totais mg/L 20
Sélidos Dissolvidos Totais mg/L 853
DQO mg/L O2 62
DBO 5 dias a 20°C mg/L O, 17
CoT mg/L C 16,85
Aluminio mg/L Al 0,02
Ferro mg/L Fe 0,92
Manganés mg/L Mn 0,18
Coliformes Totais NMP/100mL 4,0 x10*
Coliformes Termotolerantes (E. coli) NMP/100mL 1,3 x10°

De modo geral, os valores encontrados sdo tipicos de mananciais que recebem efluentes domésticos e
industriais ndo tratados. Além da elevada concentragdo de nitrogénio amoniacal, a elevada concentracdo de
outros parametros apresentados, principalmente de COT e de metais pesados, acarreta em maiores demandas
de cloro para a oxidag&o total desses compostos, aumentando a dosagem de cloro necessaria ao "break point".

DEMANDAS DE CLORO NA PRE-CLORAGAO E NA POS-CLORACAO

Nas Figuras 2 e 5 sdo apresentados os resultados dos ensaios de pré-cloracdo da agua bruta do rio Piracicaba
com cloro HIDROGERON, e nas Figuras 4 e 5 os resultados com o hipoclorito de sédio comercial.
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Figura 2: Resultados do ensaio de demanda de cloro (cloro do gerador HIDROGERON) na etapa de
pré-cloracdo da dgua bruta - Curvas de cloro total e de cloro livre
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Figura 2: Resultados do ensaio de demanda de cloro (Hipoclorito de Sédio liquido comercial) na etapa
de pré-cloragdo da agua bruta - Curvas de cloro combinado e de cloro livre
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Figura 3: Resultados do ensaio de demanda de cloro (Hipoclorito de Sédio liquido comercial) na etapa
de pré-cloragéo da dgua bruta - Curvas de cloro total e de cloro livre
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Figura 4: Resultados do ensaio de demanda de cloro (Hipoclorito de Sédio liquido comercial) na etapa
de pré-cloracgéo da agua bruta - Curvas de cloro combinado e de cloro livre

A dosagem de cloro do gerador de cloro HIDROGERON necesséria para atingir a condicdo de "break point",
com oxidacdo quase que total do cloro combinado e consequente eliminacdo do nitrogénio amoniacal (residual
de 0,107 mg NHa/L) foi de 110,5 mg Cl./L.

A dosagem de cloro na forma de hipoclorito de sédio liquido comercial (expressa em mg Cly/L) necessaria
para atingir a condicdo de "break point”, com oxidacdo quase total do cloro combinado e, consequente
eliminacdo do nitrogénio amoniacal (residual de 0,114 mg NHs/L) foi de 129,6 mg Cl,/L.

CONDICAO DE COAGULAGCAO

Com base no diagrama de coagulacdo construido e apresentado na Figura 5, foi selecionada a dosagem de PAC
de 360 mg/L (dosagem referente ao produto comercial liquido) e pH de coagulacdo de 6,88 (sem adicdo de
cal), com a qual foi produzida dgua com turbidez decantada inferior a 5 uT para a velocidade de sedimentacdo
de 1,5 cm/min, e agua filtrada com turbidez inferior a 0,5 uT.

400
@ Turbidez remanesce nte
(uT)-vs2 = 1,5 cm/min
350 w 270
“ 208
® 2,65 W 261
o 300 - @280 @ 2,33
E @ 2338 @ 299
2
- @ 3,01 @ 4,35
- I
'E @ 4,15 @ 3,.884”52
= @@t 4l
g
8 200 W4 A 486
W 6,13
W 5,94
150 -
100 -+ T
6,20 7,00 720
pH de coagulagio

Figura 5: Resultados do ensaio para definicdo das condic¢Ges de coagulacdo - Turbidez remanescente da
agua decantada em funcdo da dosagem de PAC e do pH de coagulacdo para a velocidade de
sedimentacéo de 1,5 cm/min

Nas Figuras 6 a 9 sdo apresentados os resultados dos ensaios de pos-cloragdo da agua filtrada produzida apds
coagulacdo com PAC, floculacdo, sedimentacéo e filtracdo em FLAS.
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Figura 6: Resultados do ensaio de demanda de cloro (cloro do gerador HIDROGERON) na etapa de
poés-cloracdo da agua bruta - Curvas de cloro total e de cloro livre
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Figura 7: Resultados do ensaio de demanda de cloro (cloro do gerador HIDROGERON) na etapa de

pés-cloracdo da dgua bruta - Curvas de cloro combinado e de cloro livre
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Figura 8: Resultados do ensaio de demanda de cloro (Hipoclorito de Sédio liquido comercial) na etapa
de pos-cloragdo da agua bruta - Curvas de cloro total e de cloro livre
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Figura 9: Resultados do ensaio de demanda de cloro (Hipoclorito de Sédio liquido comercial) na etapa
de pos-cloragdo da agua bruta - Curvas de cloro total e de cloro livre

A dosagem de cloro do gerador de cloro HIDROGERON necessaria para atingir a condicdo de "break point",
com oxidacdo quase total do cloro combinado e consequente eliminacdo do nitrogénio amoniacal (residual de
NH; abaixo de 0,001 mg/L ) foi de 93,0 mg Cl,/L.

A dosagem de cloro na forma de hipoclorito de sddio liquido comercial necessaria para atingir a condicédo de
"break point”, com oxidacdo quase total do cloro combinado e consequente eliminacdo do nitrogénio
amoniacal (residual de NH3 abaixo de 0,001 mg/L ) foi de 120,0 mg Cl2/L.

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Os resultados obtidos mostraram que com o emprego do cloro do gerador HIDROGERON houve reducéo das
demandas de cloro da ordem de 18% na etapa de pré-oxidagdo e de 30% na etapa de pés-cloragédo, indicando
que este sistema, além de eliminar os riscos da instalacdo de cloro gas, pode reduzir a dosagem de cloro
necessaria, com conseqiente reducédo dos custos operacionais.

As elevadas dosagens de cloro necessarias alertam para a necessidade de preservacdo das aguas dos
mananciais, para que as ETAs em ciclo completo existentes na maioria das cidades do Sudeste, tenham
condigBes de produzir agua que ndo ira oferecer riscos a salide da populagdo. Além do nitrogénio amoniacal, o
carbono organico total e os organismos patogénicos representam um risco para fins potaveis. Ressalta-se que
nestas condigdes, mesmo que a dgua produzida esteja em conformidade com a Portaria 2914 (BRASIL, 2011),
existe um risco envolvido nos usos para fins potaveis em funcdo das elevadas concentragdes de COT,
pardmetro indireto dos compostos organicos presentes na &gua, incluindo os microcontaminantes como
farmacos, agrotéxicos e seus subprodutos/metabdlitos, também denominados de disruptores enddcrinos,
comprovadamente toxicos aos seres humanos.

Recomenda-se que seja estudada a formacao de subprodutos organicos halogenados e levantados 0s custos de
aquisicdo efou implantacdo e operacdo dos geradores em substituicdo aos sistemas de cloro gas e de
hipoclorito de sédio comercial liquido nas ETAs.
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