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RESUMO

O langamento do esgoto in natura ou parcialmente tratado nos corpos d’agua ¢
uma grande preocupac¢ao de saude publica, por disseminar doengas de veiculagao hidrica
causadas por organismos patogénicos. A desinfeccdo ¢ essencial para proteger a saude
publica e ambiental. Nesse contexto, ¢ crucial buscar tecnologias inovadoras, econdmicas
e sustentaveis, para ampliar a desinfec¢@o nas estagdes de tratamento de efluentes. Uma
dessas alternativas a geracao de hipoclorito no local produzido pelo processo de eletrolise
da salmoura, que resulta na formacdo de uma solugdo de multi-oxidantes (MIOX),
composta por perdxido de hidrogénio (H20:>), 0zoénio (O3), dicloro (Clz), dioxido de cloro
(Cl0O») e hipoclorito de s6dio (NaClO), sendo esse ultimo o oxidante majoritario. Esta
pesquisa avaliou a viabilidade do uso da solu¢do de MIOX na desinfeccdo de esgoto
doméstico apds o tratamento em reator Upflow Anaerobic Sludge Blanket (UASB)
seguido de pds-tratamento com carvao ativado e leito de pedra. A pesquisa foi conduzida
por meio de testes de jarros, utilizando trés agentes desinfetantes: NaClO e hipoclorito de
calcio (Ca(ClO)y), obtidos comercialmente, e a solu¢gdo de MIOX (obtida por eletrolise).
Primeiramente, foi avaliada a forma¢do de THM durante a cloragdo no breakpoint
comcom a solu¢do de MIOX. As dosagens aplicadas foram 55, 60 ¢ 65 mg Clo,.L! e o
tempo reacional foi de 20 min. Os resultados obtidos foram, respectivamente, 217, 171 e
63 pg.L' de THMs (ou seja, a soma de cloroformio ou triclorometano (TCM),
bromodiclorometano (BDCM), dibromoclorometano (DBCM) e bromoférmio ou
tribromometano (TBM), que sdo as quatro principais espécies de THM4). Posteriormente,
estudou-se a agdo dos trés agentes sanitizantes (solugao de MIOX, NaClO e Ca(CIlO)»)
na desinfec¢do da dgua residudria anaerobica na dosagem de 2 mg.L™!' e tempo de reagdo
de 20 min. Nesse momento foi avaliada a formagdao de THM, a redugdo de
microrganismos patogénicos avaliados como coliformes totais e Escherichia coli (E.
coli), reducao de microcontaminantes avaliados como linear alquil benzeno sulfonato de
sodio (LAS) e 17B-estradiol (E»), avaliacdo dos pardmetros fisico-quimicos. Também
foram aplicados testes estatisticos (t de Student, Kruskal-Wallis e ANOVA) para
comparagdo entre os agentes oxidantes. Por fim, foi validada uma metodologia para
quantificagdo de E> em amostras ambientais. Os principais resultados obtidos indicaram
a formagio exclusiva de TCM com concentra¢des médias de 67 ug.L™! para o NaCIO ¢ o
MIOX e 65 pug.L ! para o Ca(ClO),. A solu¢do de MIOX apresentou maior eficiéncia na
reducdo de coliformes totais, onde as concentracdes foram de 33600, 20300 e 5200
NMP.(100mL)"!, correspondendo, respectivamente, aos agentes oxidantes Ca(ClO),,
NaClO e MIOX. A MIOX também mostrou maior eficiéncia na reducao de E», onde os
percentuais de remocao foram de 24,4, 21,7 e 12,7%, respectivamente para a solucao de
MIOX, Ca(ClO)2 e NaClO. A metodologia de validacao para o hormonio E> mostrou-se
linear na faixa de concentra¢do de 50 a 500 pg.L!. O Ca(ClO): foi o mais eficiente na
reducdo da concentracdo do LAS (24%), possivelmente devido a formagao do precipitado
CaLAS;. As reducdes com NaClO e MIOX foram de 14,5% e 8%, respectivamente. Por
fim, para os resultados fisico-quimicos, pode ser destacada a maior reducdo da
concentragdo de N-NH4" quando se utiliza a solugdo MIOX em comparagdo com NaClO
e Ca(ClO)a. A elevacao da concentracao de CI, NO3", ORP e pH. Logo, a MIOX mostra-
se como uma alternativa competitiva aos agentes quimicos comerciais.

Palavras-chave: celetrolise, trihalometanos, MIOX’s, multi-oxidantes, LAS, 17p3-

estradiol.



ABSTRACT

The discharge of raw or partially treated sewage into water bodies is a major
public health concern, as it spreads waterborne diseases caused by pathogenic organisms.
Disinfection is essential to protect public and environmental health. In this context, it is
crucial to seek innovative, cost-effective, and sustainable technologies to expand
disinfection in wastewater treatment plants. One such alternative is the on-site generation
of hypochlorite produced through the electrolysis of brine, which results in the formation
of a multi-oxidant solution (MIOX), composed of hydrogen peroxide (H20>), ozone (O3),
dichlorine (Cly), chlorine dioxide (ClO2), and sodium hypochlorite (NaClO), the latter
being the predominant oxidant. This study evaluated the feasibility of using the MIOX
solution for the disinfection of domestic sewage after treatment in an Upflow Anaerobic
Sludge Blanket (UASB) reactor, followed by post-treatment with activated carbon and a
gravel bed. The research was conducted through jar tests using three disinfectant agents:
NaClO and calcium hypochlorite (Ca(ClO)2), both commercially available, and the
MIOX solution (obtained by electrolysis). First, the formation of trihalomethanes (THMs)
was evaluated during breakpoint chlorination using the MIOX solution. The applied
dosages were 55, 60, and 65 mg Cl,-L!, with a reaction time of 20 min. The results
obtained were 217, 171, and 63 pg-L™' of THMy, respectively that is, the sum of
chloroform or trichloromethane (TCM), bromodichloromethane (BDCM),
dibromochloromethane (DBCM), and bromoform or tribromomethane (TBM), which are
the four main THM4 species. Subsequently, the action of the three sanitizing agents
(MIOX solution, NaClO, and Ca(ClO),) was studied in the disinfection of anaerobic
wastewater at a dosage of 2 mg-L! and a reaction time of 20 min. At this stage, THM
formation was evaluated, as well as the reduction of pathogenic microorganisms
(measured as total coliforms and Escherichia coli), reduction of microcontaminants
(assessed as linear alkylbenzene sulfonate - LAS and 17f-estradiol - E»), and evaluation
of physicochemical parameters. Statistical tests (Student's t-test, Kruskal-Wallis, and
ANOVA) were also applied to compare the oxidizing agents. Finally, a methodology for
the quantification of E; in environmental samples was validated. The main results
indicated the exclusive formation of TCM, with average concentrations of 67 pg-L! for
both NaClO and MIOX, and 65 pg-L! for Ca(ClO),. The MIOX solution showed the
highest efficiency in reducing total coliforms, with concentrations of 33,600, 20,300, and
5,200 MPN-(100 mL)™" corresponding to Ca(ClO)2, NaClO, and MIOX, respectively.
MIOX also showed greater efficiency in reducing E2, with removal percentages of 24.4%,
21.7%, and 12.7% for MIOX, Ca(ClO);, and NaClO, respectively. The validation
methodology for the E> hormone proved to be linear in the concentration range of 50 to
500 pg'L!'. Ca(ClO), was the most effective in reducing LAS concentration (24%),
possibly due to the formation of the CalLAS, precipitate. Reductions with NaClO and
MIOX were 14.5% and 8%, respectively. Lastly, regarding physicochemical parameters,
the greatest reduction in N-NHa4" concentration was observed with MIOX compared to
NaClO and Ca(ClO),. Increases were also observed in Cl, NOs, ORP, and pH
concentrations. Thus, MIOX proves to be a competitive alternative to conventional
chemical agents.

Keywords: electrolysis, trihalomethanes, MIOX’s, multi-oxidants, LAS, 17p-estradiol.
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1 INTRODUCAO

O fornecimento de agua de qualidade ¢ indispensavel a sobrevivéncia humana.
Estima-se que somente 0,5% da 4gua doce do planeta est4 disponivel e sua distribuigdo,
ainda assim, ocorre de forma desigual (Batista Vieira et al., 2020). Uma alternativa para
contribuicdo da seguranca hidrica, ¢ a utilizacdo dos esgotos sanitirios domésticos,
quando se aplica um tratamento adequado, para as atividades que ndo requerem agua
potavel (ANA, 2020).

Porém, no Brasil, a descarga do esgoto sanitario in natura ou parcialmente tratado
quando lan¢ado nos corpos d’adgua ¢ uma das principais causas da contaminagdo por
microrganismos patogénicos, causadores de doencas infecciosas, que constituem a
preocupacao central da saude publica brasileira (Funasa, 2017). Essa problematica se
agrava nas regides com déficits hidricos, como as areas aridas e semiaridas do nordeste
brasileiro, onde a escassez de agua ¢ um dos limitadores do desenvolvimento economico
e social nessas regioes.

A etapa do tratamento que atua na inativacdo seletiva dos microrganismos
patogénicos € o processo de desinfeccao, que pode ser aplicado como pds-tratamento dos
esgotos domésticos, por diminuir a mortalidade e a morbidade associadas as doencgas
transmitidas pela dgua. Existem varias tecnologias de desinfeccdo, como: a cloragdo,
ozonizagdo, radiagdo ultravioleta, filtracdo por membranas, dentre outras. Essas
tecnologias ja sdo consolidadas no campo da engenharia sanitaria e desempenham um
importante papel no tratamento de dguas e efluentes (Sperling et al., 2003).

A cloracdo, uma tecnologia de desinfec¢do que se concentra no tratamento
quimico, ¢ um dos processos de tratamento mais utilizados no mundo para a desinfec¢ao
de esgotos (Sperling et al., 2003). Ela se destaca devido a sua capacidade de desinfectar,
além de sua aplicabilidade em qualquer escala e economia (Mazhar et al., 2020).

Apesar dos beneficios da utilizagdo da cloragcdo, ainda ha uma consideravel
deficiéncia de conhecimento sobre a melhoria do processo. Isso significa que ainda é
necessario desenvolver métodos que permitam combinar a eficiéncia do tratamento com:
a diminuicdo do custo operacional, a sustentabilidade e preservacdo ambiental e a
qualidade da dgua. Assim, ¢ essencial investigar melhorias que minimizem os impactos

ao meio ambiente e preservem os recursos hidricos, reduzindo a formacao de subprodutos
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nocivos (como, os trihalometanos - THMs e os 4acidos haloacéticos - HAAs) e que
possuam viabilidade economica.

Nesse viés, a geracao local do hipoclorito de sodio pelo processo de eletrolise do
cloreto de sédio (NaCl) (Casson e Bess, 2003) tem se destacado em relagdo aos outros
agentes oxidantes de origem clorada, como por exemplo: o cloro, o diéxido de cloro, o
hipoclorito de calcio (Ca(ClO):) e o hipoclorito de s6dio (NaClO), entre outros. Uma vez
que a producdo do desinfetante por eletroquimica gera uma solugdo de multi-oxidantes
(MIOXs) que consiste em peroxido de hidrogénio - H202, 0z6nio - O3, dicloro - Cl,
diéxido de cloro - CIO2, e NaClO (Wu et al., 2019a; Scialdone et al., 2021).

O design avancado dessa tecnologia esta alinhado com os conceitos de
sustentabilidade, o que causa um impacto ambiental minimo. Tornando-a uma op¢ao mais
atrativa e econdmica devido a alguns beneficios, como a redugdo do volume de produtos
quimicos, seguranga dos funciondrios, eliminacdo das responsabilidades associadas ao
transporte e gestdo da seguranga e saude ocupacional (Sousa filho et al., 2022). Além
disso, a obtengao da solucao de MIOX depende de produtos menos toxicos ao meio
ambiente, que sdo o NaCl, dgua e energia elétrica (Scialdone et al., 2021; Wu et al.,
2019a).

Agentes quimicos, como os desinfetantes de origem clorada, sdo de fundamental
importancia para o controle bacterioldgico. Entretanto, o cloro ¢ um dos principais
precursores na formagdo de subprodutos de desinfeccdo (SPD) que podem ser
potencialmente toxicos para o meio ambiente. Entre os subprodutos gerados, destacam-
se os THMs. Esses compostos sdo os resultados das reagdes entre substancias cloradas
em conjunto com a matéria organica natural (predominantemente, acidos humicos e
falvicos) (Mazhar et al., 2020; Srivastav et al., 2020).

A toxicidade dos THMs preocupa os especialistas, pois a principal rota de
exposi¢ao dos THMs ¢ através das aguas tratadas que sao utilizadas para o consumo
humano. Desse modo, estudos epidemiologicos vém sendo conduzidos para esclarecer os
efeitos nocivos ao ecossistema (Font-ribera et al., 2018; Mazhar et al., 2020). Alguns
estudos apontam que os THMs sdo substancias carcinogénicas e genotoxicas (Font-ribera
et al., 2018; Chowdhury et al., 2020).

A solugdo de MIOX tem o potencial para reduzir a formacdo de compostos
potencialmente toxicos, como THMs e HAAs, eliminar/controlar biofilmes na rede de

distribuicdo de aguas/esgoto (Choi, Y. et al., 2022). Além disso, pode facilitar na
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remo¢ao de matéria organica e melhorando a eficiéncia do processo de desinfecgdo
tempo (Choi, Y. et al., 2022). Outro beneficio ¢ a potencial prolongagdo do residual de
desinfetante (Choti, Y. et al., 2022).

Diante disso, esse trabalho tem como objetivo avaliar a eficiéncia de remogao de
organismos patogénicos e na formacdo de subprodutos emergentes formados durante o
processo de desinfec¢do do esgoto doméstico anaerdbico, comparando a agdo de trés
hipocloritos: NaClO, Ca(ClO), e uma solucao MIOX gerada no local pelo processo de
eletrolise. Também foi avaliado o potencial de oxidacdo desses agentes na reducdo de
micropoluentes, tais como: linear alquilbenzeno sulfonato (LAS) e 17f estradiol (E»).
Além disso, foi investigado o impacto da solugdo de MIOX no breakpoint para a
forma¢ao de THM.

No final dessa tese de doutorado, pretende-se aplicar uma tecnologia que aumente
a disponibilidade hidrica utilizando 4guas de forma segura para atender as politicas
publicas de impacto social e ambiental no Estado de Pernambuco. A inten¢do ¢ buscar

solucdes para o saneamento inclusivo de comunidades isoladas do interior do estado.
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2  OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficiéncia na remog¢ao de organismos patogénicos ¢ na formagao de
subprodutos emergentes durante o processo de desinfeccdo do esgoto doméstico
anaerobio, comparando trés agentes oxidantes: NaClO e Ca(ClO);, ambos obtidos

comercialmente e uma solucdo de MIOX gerada pelo processo de eletrdlise.

2.1 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

Experimento I

1. Avaliar a formacdo de subprodutos durante o processo de desinfeccdo com a
solugdo de MIOX aplicada em altas dosagens (concentra¢do do agente oxidante),
visando atingir o breakpoint no tratamento por cloracao, quantificando as quatro
principais espécies de trihalometanos (THMy): bromoféormio (TBM),
bromodiclorometano (BDCM), dibromodiclorometano (DBCM) e cloroférmio

(TCM).

Experimento II

2. Otimizar as condi¢des operacionais ideais de desinfeccdo em escala de bancada
(batelada) para o esgoto doméstico anaerdbio tratado, por meio da variagdo das
dosagens dos oxidantes e do tempo de contato reacional. A otimizacdo foi
realizada com base em planejamento fatorial, utilizando como agentes

desinfectantes o NaClO, o Ca(ClO); ¢ a solugao de MIOX.

Experimento II1
3. Avaliar a formacdo de subprodutos durante o processo de desinfec¢ao com
NaClO, Ca(ClO)2 e com a solugdo de MIOX, quantificando como THMa.
4. Avaliar a oxidacdo de micropoluentes em sistema de batelada, comparando os
resultados entre os agentes oxidantes estudados.
v LAS
v B
5. Analisar a agdo dos agentes oxidantes na redu¢do microbiologica dos coliformes

totais e Escherichia coli (E. coli).
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6. Investigar os diferentes estados de oxidagdo do cloro e grupos nitrogenados, por
meio da quantifica¢ao de seus compostos, além de determinar a concentragdo dos
cations, sodio e calcio.

7. Aplicar testes estatisticos apropriados, incluindo o teste t de Student, o teste de
Kruskal-Wallis e o teste F (ANOVA), com o objetivo de comparar a eficacia dos
diferentes agentes oxidantes.

8. Validar e quantificar os compostos hormonios estrona (E1), 17p-estradiol e 17a-

etinilestradiol (EE>).
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 DEFINICAO E IMPORTANCIA DO SANEAMENTO

Segundo a Organizacdo Mundial da Satide (OMS), o saneamento ¢ o controle de
todos os fatores do meio fisico que exercem ou podem exercer efeitos nocivos sobre o
bem-estar fisico, mental e social do ser humano. Pode-se dizer que o saneamento
caracteriza o conjunto de agdes socioecondmicas que tém por objetivo alcangar a
salubridade ambiental (Mead e Brocklehurst, 2020).

Complementando essa defini¢do, a Lei n® 11.445/2007 atualizada pela Lei n°
14.026/2020 define saneamento basico como o conjunto de servigos, infraestruturas e
instalagdes operacionais voltados ao abastecimento de agua potavel, esgotamento
sanitario, limpeza urbana, manejo de residuos solidos, drenagem e manejo das aguas
pluviais urbanas. (Republica, 2020; Brasil, 2007). Nesse sentido, o esgotamento sanitario
constitui as atividades, infraestruturas e instalagdes operacionais de coleta, transporte,
tratamento e disposi¢ao final adequados dos esgotos sanitarios no meio ambiente.

O saneamento abrange aspectos que vao além do langamento adequado de
efluentes tratados nos corpos d’agua receptores. Ele também visa a protecao e a melhoria
das condigdes de vida, como a eliminagdo de vetores ¢ reservatorios de doengas
transmissiveis pelas dguas contaminadas através do esgoto tratado (Ibge, 2021). Assim, ¢
sempre necessaria a busca de novas tecnologias que atendam a essas necessidades e que

otimizem o melhoramento do processo continuo, preservando o meio ambiente.
3.2 CENARIO DO SANEAMENTO NO BRASIL

O Sistema Nacional de Informagdes em Saneamento Basico (SINISA) contribui
para a estruturacdo do marco legal do saneamento, avaliando a evolugdo dos servicos de
abastecimento de dgua e de esgotamento sanitario (desde 1995)(SINISA, 2024). A Figura
1 apresenta o indice de atendimento total (IES0001) de esgotamento sanitario do SNIS-AE 2022
e o indice de atendimento urbano (IES0002) de esgotamento sanitario do SINISA-2024.
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Figura 1 Indice de atendimento total (IES0001 - ano 2024) e o indice de atendimento
urbano (IES0002 - ano 2024) de esgotamento sanitario.

SINISA st

2024

® Populagao total
atendida

111,3milhdes

NORTE NORDESTE ~ CENTRO-OESTE  SUDESTE SuL

IES0001 — Atendimento Total IES0002 — Atendimento Urbano

29.7 % 067.9 %

Fonte:(SINISA, 2024) adaptado.

NORDESTE CENTRO-OESTE ~ SUDESTE suL

O relatorio disponibilizado pelo SINISA reporta que, em 2024, somente 59,7% da
populagdo do Brasil teve atendimento ao esgotamento sanitario (Figura 1). Entretanto,
esse atendimento ocorre de forma desigual entre as cinco grandes regides do pais. A
regido Sudeste apresenta a maior cobertura de atendimento sanitario, com 80,8%, seguida
pela regido Centro-Oeste com 66,5%, ¢ a regido Sul com 51,5 %. As regides Nordeste e
Norte apresentam os piores indices de cobertura, com apenas 33,8% e 22,8%,
respectivamente.

A Figura 1 também apresenta os dados obtidos para o atendimento urbano
(IES0002) disponibilizados pelo SINISA para o ano de 2024. Os resultados reportados
também apresentam os mesmos desafios para os centros urbanos, especialmente nas
regides Nordeste e Norte, onde os indices de cobertura sdo de 42,9% e 26,4%,
respectivamente. A regido Sul apresenta uma cobertura de 59,3 %, seguido do Centro-
Oeste com 73,1 % e do Sudeste com 85,4 %. Apesar dos investimentos de até R$ 120
bilhdes liberados pelo governo federal, conforme previsto pelos decretos n.° 11.466 e
11.467 de 5 de abril de 2023, que tém como finalidade garantir a universalizacdo do
servigo até 2033, os dados do SINISA de 2024 demonstram que ainda estamos distantes
de atingir a cobertura ideal de 100% (GOV, 2023). Isso pode ser observado,

principalmente, nas regides Norte e Nordeste do Brasil, onde o atendimento de esgoto
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sanitario esta muito abaixo de 50%, evidenciando a necessidade de politicas publicas para
essas regides com baixo atendimento ao tratamento de dguas contaminadas.

Esse mesmo cenario tem se repetido durante anos. Pode-se estimar que cerca de
metade do esgoto produzido no pais estd sendo lancado na natureza sem tratamento,
contribuindo para os diversos problemas associados a essa pratica, como as doengas de
veiculacdo hidrica (Mdr, 2021).

Dentre as possiveis causas para esse cenario na prestacdo dos servigos de

esgotamento sanitario no pais, podem ser destacadas as seguintes (Mdr, 2021):

» A descontinuidade de politicas publicas nos diferentes governos, a
ineficiéncia na gestdo dos prestadores de servigos, a caréncia de recursos
financeiros (governos federal, estaduais e municipais) e falta de
planejamento, a fiscalizacdo fragil, o setor de regulagdo incipiente, dentre
outros.

» A existéncia de domicilios em areas irregulares inviabiliza a construgao de
redes de esgotos, o que ocasiona uma desarticulagdo das politicas de
planejamento urbano, habitacional e de mobilidade urbana com as politicas

de saneamento.

3.3 DOENCAS RELACIONADAS AO SANEAMENTO INADEQUADO NO
BRASIL

Um grande niimero de doengas esté relacionada com a destinag¢do inadequada dos
dejetos humanos de origem organica. Na Tabela 1, ¢ apresentado os principais
organismos patogénicos que afetam a satde publica. Também s3o apresentados: o grau
de resisténcia ao cloro, as doengas que podem ocasionar, os agentes patologicos e os

modos de transmissao.
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Tabela 1 Modo de transmissao, resisténcia ao cloro, organismos, doencas e agentes patologicos
relacionados a contaminagdo por fezes.

. Resisténcia ao Agentes Modo de
Organismos Doencas . e
cloro patologicos transmissiao
Salmonella typhi e
Febre tifoide e S. paratyphi
. . paratifoide Vibrio cholerae
Bacterioses Baixa , .
Coélera Shigella spp.
Diarréia aguda Escherichia coli
Campylobacter
Virus da hepatite A
Virus da
Hepatite A e E poliomielite Fecal-oral em
Viroses Moderada Poliomielite Virus Norwalk relacdo a agua
Diarréia aguda Rotavirus
Adenovirus
Calicivirus
Giardia lamblia
Diarréia aguda Cryptosporidium
Protozoonoses Alta Toxoplasmose Spp.
p Balantidium coli
Toxoplasma gondii
Ascaris
4 lumbricoides
Ascaridiase . S Fecal-oral em
. Trichuris trichiura ~
Tricuriase relacdo ao solo
. . Ancylostoma .
Ancilostomiase (geohelmintos)
duodenale
Necator americanus
. Contato da
Esquistossomose Schistosoma pele com dgua
Helmintiases Moderada mansoni .
contaminada
. . Ingestao de
. Taenia solium
Teniase . . carne mal
Taenia saginata .
cozida
Fecal-oral, em
Cisticercose Taenia solium relagao a dgua

e alimentos
contaminados

Fonte: Adaptado de (Moura e Landau, 2016 ; OMS, 2022; Funasa, 2004).

Segundo a OMS (2022), a definicao de metas de desempenho para eliminacio de

todos os microrganismos patogénicos potencialmente transmitidos pela dgua ndo é

factivel.

Por esse motivo, abordam-se os patdégenos de referéncia, levando em

consideragdo variagdes nas caracteristicas, comportamentos e susceptibilidades dos

grupos a diferentes processos de tratamento. Tipicamente, as bactérias, os virus, os

protozodrios e os helmintos sdo os quatro principais grupos de referéncia dos
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microrganismos causadores de doencgas de veiculacao hidrica prejudiciais a saide humana
(Tabela 1).
Os principais modos de transmissao podem ser destacados da seguinte forma

(Funasa, 2004):

a) Contato direto da pele com o solo contaminado por larvas de helmintos,
provenientes de fezes de portadores de parasitoses;

b) Contato direto da pele com a 4gua contaminada por cercarias;
c) Ingestdo de alimentos e 4gua contaminados diretamente pelos dejetos;

d) Ingestdo de alimentos diretamente contaminados pelas maos de pessoas e carnes

contaminadas mal-cozidas, devido a falta de higiene pessoal.

Com relagdo a resisténcia ao cloro, as bactérias s30 0s microrganismos
patogénicos mais sensiveis a inativagdo por esse agente quimico. E importante destacar
que as bactérias tipicamente entéricas ndo crescem na agua e sobrevivem por curtos
periodos quando comparadas aos virus e aos protozoarios (Moura e Landau, 2016; OMS,
2022; Funasa, 2004).

Por sua vez, os helmintos e os virus possuem, em sua grande maioria,
sensibilidade moderada a agdo do cloro. Os virus sdo os menores patdogenos e, portanto,
sao mais dificeis de remover por processos fisicos, como a filtragao. Podem persistir por
longos periodos e possuem uma dose infecciosa baixa (Moura e Landau, 2016; OMS,
2022; Funasa, 2004).

Os protozoarios sao o grupo de patdogenos mais resistentes a desinfec¢do por cloro.
Entretanto, eles possuem um tamanho moderado, superior a 2 um, podendo ser removidos
facilmente pelos processos fisicos (ex.: sedimenta¢dao) (Moura e Landau, 2016; OMS,
2022; Funasa, 2004).

A Tabela 1 também apresenta uma pequena variedade de patdgenos,
representando um grupo enorme de microrganismos existentes. Esses patdgenos podem
causar inumeras doengas, como poliomielite, diarreia aguda, hepatite, teniase, febre

tifoide, entre outras.
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3.3.1 Mecanismo de inativacio microbiana do hipoclorito

Os mecanismos de inativagdo dos microrganismos sdo bem conhecidos e ja foram
descritos detalhadamente por diferentes estudos (Fukuzaki, 2006). Quando presentes em
solucdo aquosa, 0 NaClO se dissocia em 4cido hipocloroso (HOCI) e ion hipoclorito (OCI
). A Figura 2 descreve o mecanismo de acdo da solugdo composta por essas duas espécies

dissociadas, baseado na capacidade de penetrar na membrana da célula microbiana.

Figura 2 Mecanismos das ag¢des germicidas do HOCl e OCI" baseados na capacidade de
penetrar na membrana da célula microbiana.

Membrana de plasma

Parede celular

Nio
permeavel

Permeavel

H,0, + Fe** — ‘OH + OH + Fe**
HOCI + Fe** — "OH + CI” + Fe**
Fonte: Adaptado de Fukuzaki (Fukuzaki, 2006)

O CIO nao pode permear as membranas celulares que nao estdo danificadas,
enquanto o HOCI pode, pois ndo sdo carregados. Por esse motivo, a propriedade
bactericida desse agente quimico ¢ atribuida a concentracdo de HOCI quando estdo em
solucdo. Desse modo, quando esta dentro da membrana plasmatica, o HOCI reage com
as proteinas, com os aminoacidos que contém enxofre, com a metionina, levando a
formacdo de intermediérios muito reativos, o que ocasiona a inativagdo da proteina. (Gray

etal., 2013).
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O HOCI também pode reagir com nucleotideos e lipidios, levando a quebra das
cadeias de RNA e DNA, peroxidagdo lipidica e outros danos que ocasionam a morte
celular (Gray et al., 2013). Ele pode causar danos ao DNA por meio da formagdo de
derivados clorados das bases de nucleotideos. Além disso, o HOCI pode interagir com
componentes celulares nucleofilicos, resultando na perda de fungdes fisiologicas. Em
suma, o HOCI exerce sua agdo germicida, principalmente pela oxidacdo de grupos
sulfidril de enzimas essenciais e antioxidantes, bem como por efeitos deletérios no DNA.

A Figura 2 mostra que, durante a exposi¢do do HOCI, o Fe** pode ser liberado aos
centros de ferro microbianos, contribuindo para a producdo de ions OH™ altamente
reativos por meio da reagdo de Fenton. A reagdo entre 0 HOCI e o Fe?" é apontada como
uma potencial fonte de OH™ em neutrofilos ativados, o que pode ser responsavel pela
potente atividade germicida do HOCI (Fukuzaki, 2006). Outro fator que pode contribuir
para a letalidade ¢ a inibi¢do do transporte de ions, metabolitos e proteinas através das
membranas bacterianas. Embora o HOCI possa danificar células bacterianas através de
varios mecanismos (Gray et al., 2013), sua agdo por meio da geracao de radicais livres

como o *OH parece ter um papel central na sua eficacia germicida.

3.4 A CLORACAO NO TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUARIAS: DESAFIOS
DE SEGURANCA E NOVAS TECNOLOGIAS DE DESINFECCAO.

O cloro, principalmente na forma de NaClO, tem sido um dos desinfetantes mais
utilizados no processo de desinfeccdo de dguas residuarias de origem doméstica, devido
ao seu baixo custo, melhoria nas caracteristicas do efluente (redugdo da cor, turbidez,
odor, carga microbiologica) e praticidade (Sedlak e Gunten, 2011; Mazhar et al. 2020).
Contudo, as estacdes de tratamento estao sempre em busca de tecnologias de desinfec¢ao
com maior seguranga operacional e ambiental, contemplando, assim, a melhoria dos
processos (Mazhar et al., 2020).

As preocupagdes e regulagdes de seguranca do gas cloro fizeram com que muitas
concessionarias de dgua/esgoto o substituissem por formas mais seguras, como NaClO e
Ca(ClO); (Bradford, 2011). No entanto, mesmo nessas formas, ainda existem riscos de
derramamento e contato com agentes redutores fortes ou 6leos (Bradford, 2011). Vale
ressaltar que a gestdo inadequada no transporte, no armazenamento e as instalagdes

inapropriadas sdo fatores que preocupam as autoridades de satide publica e as agéncias
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ambientais, pois estdo associados a acidentes indesejados (Santos, 2017; Cetesb, 2011;
Sousa Filho et al., 2022).

Um dos fatores que resultam nessa preocupagdo € o alto indice de acidentes que
estdo relacionados a exposi¢do a esse agente quimico/tdxico € ao seu manuseio
inadequado. Um exemplo que destaca a importancia dessa mudanca € o acidente ocorrido
em 2011 (Piquete, Sao Paulo), em que o vazamento de 4 mil litros de NaClO provocou
uma névoa e um forte odor de cloro. O agente quimico atingiu um corrego, sendo diluido
em agua e reagindo também com a matéria organica dos esgotos lancados in natura,
devido ao poder de oxidacdo do NaClO (Cetesb, 2011). Outros acidentes também foram
observados, como em 2013, com o vazamento na estacao de dgua, sendo muito prejudicial
aos trabalhadores, pois, quando inalado, o gas cloro entra em contato com a umidade do
pulmdo e produz 4cido cloridrico, causando queimaduras nas vias aéreas (Sul, 2013). Em
2017, a colisdo entre duas carretas resultou no vazamento do produto quimico e na
interdi¢ao da via publica na Rodovia dos Imigrantes , Sao Paulo (Santos, 2017).

Portanto, tdo importante quanto a eficidcia na inativagdo dos organismos
patogénicos ¢ a seguranga para manuseio, aplicagdo e transporte, estabilidade durante o
armazenamento. Alguns desinfetantes alternativos ja sdo conhecidos pela industria do
tratamento de efluentes, dentre os muitos, podem ser citados o dioxido de cloro, NaClO,
o Ca(ClO);,, entre outros. Contudo, apesar da eficacia durante o processo de desinfeccao,
esses compostos podem formar subprodutos indesejaveis, como os compostos
organohalogenados e os THMs. No entanto, dependendo do oxidante (diéxido de cloro),
podem formar clorito e clorato (Metcalf, 2016). Em contrapartida, a desinfeccao
eletroquimica para a geragao de NaClO esta ganhando uma grande aceitagdo na industria
da 4gua. A produgdo de NaClO no local por meio da eletrélise ¢ uma alternativa para a
desinfeccao de agua. No entanto, poucos foram os estudos sobre as reagdes e a formagao
de subprodutos que ocorrem durante o processo de desinfeccao, apresentando uma lacuna
no entendimento do efeito desse agente oxidante sobre os efeitos adversos que estdo
associados aos riscos ergondmicos, econdmicos e ambientais.

Uma estratégia que também pode ser utilizada no tratamento de 4guas residuarias
¢ a cloragdo Breakpoint (Malcolm et al., 2017; Letterman, 2010). Esse processo pode ser
utilizado no tratamento de aguas e efluentes com presenca de amonia, que visa a oxidagao

completa dessa substancia e a consequéncia forma o cloro livre. O cloro, composto
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desinfectante, pode reagir com a amdnia para a formagao da cloraminas (monocloramina,
dicloramina e tricloramina)(Letterman, 2010).

O aumento continuo da dosagem de cloro pode promover a decomposicao das
cloraminas, resultando na conversdo da amonia em nitrogénio gasoso. Somente apos essa
etapa, conhecida como breakpoint, o cloro residual presente na dgua passa a estar
predominantemente na forma livre.

Esse processo ¢ amplamente utilizado devido a sua capacidade de aumentar a
eficiéncia microbioldgica da desinfec¢do e reduzir compostos indesejaveis associados a
presenca de cloraminas. Entretanto, a aplicacdo de altas dosagens de cloro no sistema,
especialmente durante a cloracao breakpoint, pode resultar em excesso de cloro residual
ao final do tratamento. Nesses casos, torna-se necessaria a remocao/neutralizacao desse
excesso, por meio de estratégias de descloracdo, a fim de garantir o atendimento aos

padrdes de lancamento de efluentes exigidos pela legislagdo ambiental.

3.5 O AVANCO DA TECNOLOGIA DE GERACAO DA SOLUCAO DE MULTI-
OXIDANTES (MIOXGs).

A geracdo da solu¢do de MIOXs ndo ¢ uma tecnologia nova. Ela também ¢
conhecida como geragdo de hipoclorito no local ou 4gua eletroativada. A MIOX consiste
em uma solugdo composta por diferentes agentes oxidantes, sendo eles: perdéxido de
hidrogénio - H,O., 0zonio - O3z, diclorina - Cly, didéxido de cloro - ClO,, e NaClO, sendo
o NaClO o oxidante majoritario, representando o maior percentual na composicdo da
MIOX (Wu et al., 2019a). Essa tecnologia teve origem em 1970 como um desinfetante
no tratamento de 4gua. Entretanto, ndo foi adotada pela industria de tratamento de esgotos
na época, devido aos altos custos operacionais e as intensivas manutengdes, quando
comparados com o tratamento de efluentes pelo cloro gasoso (Rivera e Matousek,
2015).

Atualmente, o aprimoramento da tecnologia de geragdo da solugcdo de MIOX,
ocasionou a reducdo dos custos para implantacdo dos geradores da solucdo de MIOX, e
as preocupagdes relacionadas aos riscos de seguranca, associados ao transporte e
armazenamento dos agentes quimicos clorados, reavivaram o interesse pela geracdo local

do NaClO. Desse modo, a geracao da solugdo de multiplos oxidantes tornou-se uma opgao
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mais atrativa e econdmica devido as seguintes vantagens que essa tecnologia apresenta

(Casson e Bess, 2003), como:

1. Redug¢do do volume de produtos quimicos nocivos armazenados no local;

ii. Maior seguranga dos funcionarios e visitantes;

1. Eliminagdo de responsabilidades associadas ao transporte de materiais
perigosos;

1v. Administragdo de Seguranga e Satide Ocupacional (OSHA) e preocupacio

com o meio ambiente minimizando os planos de resposta a emergéncias.

Em adigdo, os produtos saneantes e desinfetantes gerados no local apresentam um
menor risco ambiental, pois utilizam apenas recursos naturais renovaveis que nao geram
fluxo de residuos (por exemplo: dgua, sal e energia). Desse modo, eles podem ser uma
solucdo para os problemas ambientais e as preocupagdes econdmicas (Casson e Bess,

2003).
3.6 AS REACOES QUIMICAS NAS CELULAS ELETROLITICAS.

A geracdo de hipoclorito no local ocorre mediante a utilizagdo de células
eletroliticas (CEs) que realizam as reagdes eletroquimicas do agente desinfetante. As CEs

podem ser classificadas em dois grupos (Figura 3):

(a) CEs separadas - quando o catodo e o anodo sdo separados por uma membrana
que permite que a corrente flua do anodo para o catodo, mas ndo permite que
as solugdes contidas nos compartimentos do anodo e do catodo se misturem;

(b) CEs nao separadas - quando os eletrodos estdo imersos em uma mesma CE

sem a presenca de uma membrana.
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Figura 3 Reagdes quimicas do cloreto de s6dio em uma célula eletrolitica.
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Fonte: Casson e Bess, 2003.

(a) CE separada por membrana; (b) CE nao separadas (monocamara)

Os insumos prioritarios para a geragao do NaClO pelo processo de eletrolise sdo:

a agua, o NaCl e a energia elétrica. Quando o NaCl entra em contato com a agua se

dissocia, liberando ions cloreto (CI (aq)). Os Cl (aq) s30 oxidados por uma corrente elétrica

que passa pela célula na superficie do anodo. Desse modo, a reagdo produz o cloro gasoso

dissolvido (Cly)) através de um processo chamado de eletro-oxidagdo, conforme a

reagdo 1:

2C0 - Clr +2e

(1)

O Cla(g) produzido ¢ rapidamente hidrolisado na presenca de agua (H>O) para

produzir o acido cloridrico (HCI) e o 4cido hipocloroso (HOCI), conforme a reacdo 2:

Cl, + H O — HCl+ HOCI

(2)
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Simultaneamente, as reagdes eletroquimicas da superficie do catodo utilizam a
H>0 como um aceptor de elétrons, reduzindo e produzindo o gés hidrogénio (Hz) e ion

hidréxido (OH"), conforme a reagao 3:

2H,0 +2e — Ho 1 +20H" (3)

Desse modo, nos sistemas geradores de NaClO no local onde as CEs sao
monocamaras, os ions OH™ produzidos no catodo se combinam com os acidos
produzidos no anodo, resultando na formacado do ion hipoclorito (ClO"), conforme a

reagao 4:

HOCl+ OH — H»0 + ClO~ (4)

Logo, a solugdo saturada de NaCl converte-se em uma solucdo desinfetante
contendo cloro aquoso na forma de NaOCI, conforme a reacdo quimica geral

apresentada abaixo (reacdo 5) para um CE de monocamara.

NaCl+ H>0 + Energia <> NaOCl+ H»? (5

Desse modo, ¢ gerada a solucao de multiplos oxidantes decorrente da eletrolise da
salmoura (Rivera e matousek, 2015). Essa solucdo, além de possuir acdo sobre as cargas
microbiologicas, pode possuir o potencial para redug¢do na formagdo de subprodutos no
processo de desinfec¢do, como os THMs (Hamm, 2002), como também possui o

potencial na reducdo da concentragdo de poluentes emergenciais, como: LAS e o Eo.

3.7 SUBPRODUTOS DO PROCESSO DE DESINFECCAO — TRIHALOMETANOS.

A cloragdo dos efluentes, mesmo em baixas concentragdes, gera a formagdo de
subprodutos indesejados. Dentre esses subprodutos formados, pode-se destacar a
formagdo de THMs, que ¢ o resultado das reagdes entre a matéria organica natural

(predominantemente, acidos hiimicos e fulvicos) e os compostos halogenados (Gallard e
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Von Gunten, 2002; Mazhar et al., 2020; Gad, 2024). Os THMs se formam devido a
presenga do cloro ¢/ou bromo (Srivastav et al., 2020).

Os THMs sao derivados da substitui¢do de trés dos hidrogénios do metano (CHy)
pelos compostos halogenados - cloro e bromo, ou suas combinag¢des (Mazhar et al., 2020;
Srivastav et al., 2020). Este grupo esta limitado a quatro espécies mais comumente
observadas (Figura 4): triclorometano ou cloroférmio (TCM), bromodiclorometano
(BDCM), dibromoclorometano (DBCM) e tribromometano ou bromoférmio (TBM)
(Thokchom et al., 2020; Gad, 2024).

Figura 4 Apresenta as estruturas quimicas dos quatro principais THMs.

H H

TCM DBCM

Br
BDCM TBM

Fonte: O autor (2025).

A Figura 4 mostra as estruturas quimicas das quatro principais espécies de THM.
O que diferencia os diferentes compostos sdo os niimeros dos atomos de halogénio (Cl e
Br) ao redor do carbono central. A soma das concentragdes do TCM, TBM, DBCM e
BDCM ¢ conhecida como concentragao total de trihalometano ou THMa.

A principal rota de exposi¢do aos THMs ¢ através das aguas tratadas utilizadas
para o consumo humano: ingestdo e contato dérmico (Mazhar et al., 2020). Chowdhury
et. al. (2020) reportaram em sua pesquisa o efeito dos THMs quando inalados em eventos
sucessivos de banho e previram em estudos estatisticos um aumento 5 vezes maior no
indice de contaminagao cronica quando exposto ao nono evento consecutivo. Chowdhury

et al. (2020) também monitoraram os parametros de qualidade de 4guas e a concentracao
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do THM na fonte de dgua dessalinizada e sua mistura no sistema de distribui¢cdo em
Dhahran e Al-Khobar, Ardbia Saudita. Os autores relataram que o aumento do cloro
residual livre e do carbono organico dissolvido contribuiram para a elevagdao da
concentracdo do THM de 10,1 para 19,2 pg/L entre as duas fontes monitoradas.

Desse modo, monitorar a presenga dos THMs ¢ de fundamental importancia, visto
que esses contaminantes sao considerados indicadores de exposi¢do dos subprodutos do
processo de desinfeccdo (Thokchom et al., 2020) e possuem um alto grau de
permeabilidade cutanea (Srivastav et al., 2020). Um estudo recente reporta a tendéncia
crescente ao risco de cancer quanto maior for o tempo de exposi¢do aos THMs
(Chowdhury et al., 2020). Entretanto, o processo por via da inalagdo é o que apresenta o
maior potencial para o risco de cancer quando comparado a absor¢ao dérmica e a ingestao
(Siddique et al., 2015).

Outras comorbidades estdo associadas a exposicdo aos THMs. Dentre elas, ha
evidéncias da influéncia dos THMs nas lesdes hepaticas e diabetes mellitus tipo II
(Andra et al. 2014; Makris et al., 2016). Os THMs podem atuar como toxinas hepaticas
com um maior indicio dos efeitos diabetogénicos. No entanto, existe a necessidade da
realizacdo de estudos voltados para a elucidacao dessa tematica (Makris et al., 2016).

Vale ressaltar que os THMs podem ser utilizados no monitoramento como
biomarcadores de exposi¢do. Desse modo, eles podem prevenir diversos disturbios a
saude humana, como: anemia, mutagenicidade, genotoxicidade, -citotoxicidade,
disturbios do sistema nervoso central, retardo no crescimento, entre outros (Andra et al.,
2014; Makris et al., 2016; Srivastav et al., 2020).

A quantificacdo dos THMs geralmente ¢ realizada por cromatografia gasosa (CG)
acoplada com um detector de espectrometria de massa (MS) ou captura de elétrons (ECD)
(Alexandrou et al., 2017; Dominguez-Tello et al., 2020). No entanto, a principal diferenca
entre os métodos empregados reside na etapa de pré-tratamento da amostra, pois varias
técnicas foram desenvolvidas para quantificacdo desses contaminantes halogenados. As
técnicas de concentragdo de amostras incluem extragdo liquido-liquido (LL), extragdo na
fase solida (FS), técnicas de headspace (THE): dindmico, estético e direto, microextracao
em fase solida (MFS), entre outras (Alexandrou et al., 2017; Dominguez-Tello et al.,
2020; Pérez Pavon et al., 2008).

Todas as técnicas para o pré-tratamento de amostra citadas acima apresentam

algumas desvantagens, como exemplo:



37

(i) A LL apresenta um alto risco de contaminagao;
(i1) A FS apresenta baixa recuperagdo da amostra e potencial de perda;
(iii) A MFS ¢ considerada semiquatitativa;

(iv) As THEs sdo as mais utilizadas, mas apresentam um elevado tempo de analise.

No estudo proposto por Alexandrou e colaboradores (2017), os autores
desenvolveram um novo método de THE direto que fornece uma analise mais rapida,
analisando em uma amostra bruta. O procedimento eliminou etapas complexas de preparo
de amostras e permitiu detec¢@o em niveis de trago (>1 ppb) e acoplado ao cromatdgrafo

gasoso e dectecgdo por microcaptura de elétrons.

3.8 OCORRENCIA DOS POLUENTES EMERGENTES NO ECOSSISTEMA

Os sistemas de tratamento convencionais de dguas residudrias ndo sao eficientes
na remoc¢do dos poluentes emergentes (PEs), como: os desreguladores endocrinos e os
surfactantes, que sao produtos quimicos industrializados ou naturais que ndo possuem
status regulatorio e cujo efeito a saude ambiental e publica ndo ¢ bem conhecido
(Deblonde et al., 2011). Neste contexto, pesquisas vém sendo desenvolvidas em busca de
melhores solugdes para elucidar os impactos ambientais nos ecossistemas, decorrentes da
presenca desses microcontaminantes (Sabeen et al., 2018).

Encontrar solugdes sustentaveis e tratamentos sistematicos para aguas residudrias
¢ uma maneira de antecipar/prevenir os riscos associados aos contaminantes
antropogénicos (Dulio et al., 2018). Mesmo em baixas concentragdes (ng.L!), os PEs
podem ser reativados e reintroduzidos na cadeia alimentar (Bolong et al., 2009). Por essa
razao, a principal preocupacao dos pesquisadores no tratamento dos PEs ¢ a sua
destinagdo no meio ambiente, seja pela absor¢do no sedimento, pelo transporte na fase

aquosa ou pela degradacao (Geissen et al., 2015).
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3.8.1 Disruptores endocrinos

Dentro dos grupos dos PEs encontram-se aqueles que causam a disfuncdo do
sistema hormonal, conhecidos como disruptores enddcrinos (DEs). Exemplos incluem:
os hormonios Ei, Ez, e EE> (Grobin et al., 2024). Esses microcontaminantes sdo agentes
exogenos que interferem na sintese, transporte, secre¢do, recep¢do e/ou agdo dos
hormdnios naturais, que sdo responsaveis pela manutencdo da homeostase (Diamanti-
Kandarakis et al., 2009; Tanui et al., 2025).

As possiveis rotas de entrada dos DEs no meio ambiente sdo através da excregao
humana (urina/fezes), aguas residudrias hospitalares e despejo inadequado de
medicamentos (Adeel et al., 2017). Uma vez que, esses microcontaminantes seguem pela
rede coletora de esgoto até atingir os corpos hidricos (Ting e Praveena, 2017).

A presencga dos DEs no meio ambiente atua como um vetor de contaminagdo a
saude publica. Quando os DEs atingem as dietas alimentares, eles podem causar diversos
distarbios hormonais nos seres humanos, como: distirbios imunologicos, neuroldgicos,
reprodutivos e carcinogénicos (Krantzberg e Hartley, 2018). A disfuncdo do sistema
endocrino pode resultar em efeitos deletérios, como: a hiperfuncdo (quantidades
excessivas hormonais) ou a hipofun¢ao (deficiéncia hormonal) do sistema endocrino,
além de prejudicar o mecanismo epigenético, alterando a expressdao de genes vitais para

a sintese, metabolismo e funcionalidade hormonal (Chou, 2019).

3.8.2 Surfactantes - Linear alquilbenzeno sulfonato (LAS)

O LAS, um surfactante presente nas aguas residudrias, ¢ um tensoativo anionico
constituido de uma mistura de homoélogos e isomeros de posi¢do de cadeias alquiladas
lineares variando de Cio a C16 com predominéncia de Cio a C13 (Mungray e Kumar, 2009;
Zigolo et al., 2020). Esse composto quimico esta presente em uma grande variedade de
produtos de limpeza, assim ¢ inevitavel a sua presenga nas estacdes de tratamento de
esgoto (Nunes e Teixeira, 2022; Wu et al., 2023). O alto consumo desses surfactantes esta
associado a diversos impactos ambientais, como a diminui¢ao da permeabilidade a luz e
oxigenag¢ado da superficie aquatica, devido a formacdo de espuma, afetando assim, todo o

ecossistema (Nunes e Teixeira, 2022).
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O LAS ¢ considerado biodegradavel em condigdes aerdbias, com um percentual
de biodegradacao superior a 90 % (Marinho et al., 2022). Em contraste, o LAS pode ser
transportado para zonas anaerobias, onde os processos de degradacao sdo ineficientes. A
degradagdo anaerdbia ainda esta sendo investigada e ha relatdrios que indicam que o LAS
pode ndo ser degradado na auséncia de oxigénio (Garcia et al., 2005), uma vez que etapas
enzimaticas conhecidas envolvidas na mineralizagdo aerobia requerem oxigénio
molecular. Em sistemas anaerdbios, os processos de degradacao dependem de aceitadores
alternativos, como a producdo de nitrato, sulfato ou carbonato, sulfeto de hidrogénio,
nitrogénio molecular, amonia e/ou metano.(Garcia et al., 2005; Zhu et al., 2018; Zigolo
et al., 2020).

Para concluir, ¢ importante destacar que, apesar dos avancos na aplicacdo do
hipoclorito no tratamento de dguas residudrias, ainda sdo escassos os dados na literatura
quanto a atuacdo da MIOX, especialmente no que se refere a oxidagdo de
microcontaminantes, como o E> e o LAS. Assim, € necessario desenvolver a compreensao
sobre a eficiéncia de remog¢ao, mecanismos funcionais e fatores especificos dos diferentes
tipos de hipoclorito utilizados na atualidade. Estudos ja abordaram a eficiéncia
microbiologica da acdo da MIOX (Ersoy et al., 2019), porém ha uma lacuna significativa
no que diz respeito a compreensdo dos mecanismos de oxidacdo da MIOX frente a
contaminantes organicos ¢ na formagdo de subprodutos gerados no processo de

desinfeccao.
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4 METODOLOGIA

A presente pesquisa foi realizada utilizando um esquema em modo batelada,
visando otimizar as condigdes de operagdo por meio de um sistema de jarros (bancada).
Trés tipos de agentes oxidantes foram utilizados: NaClO, Ca(ClO)2 e uma solugao de
MIOX obtida pelo processo de eletrolise. O delineamento experimental consistiu em 3
experimentos onde foi investigada a agdo da MIOX na cloragdo de breakpoint
(Experimento I) e a agdo dos hipocloritos NaClO, Ca(ClO), e MIOX como agentes
desinfectantes de esgotos (Experimento II e III) (Figura 5).

Figura 5 Delineamento experimental.

Experimento | Experimentolll

Defini¢do das condicdes Avaliagdo comparativa da agdo
Foi investieada a cloracio experimentais para o dos oxidantes NaClO,
vestige §90 desenvolvimento do projeto. Ca(Cl0O), e MIOX na redugio
Brealkpoint aplicando a solugéo . N -
microbioldgica, nos pardmetros
de MIOX. . ~ . e N
: Essa fase aplicou a a¢do do fisico-quimicos, formagéo de
Formagio de THM NaClO, Ca(Cl0O), e MIOX. THM e oxidagdo de poluentes

\ / \ / \ emergentes. /

Alta concentracio do
agente oxidante

Baixa concentracio dos agentes oxidantes

Fonte: O autor (2025).
Alta concentrag¢io do agente oxidante — Variando de (20 — 70 mg.L") visando atingir
a cloracao no breakpoint.
Baixa concentra¢io do agente oxidante — 2 mg.L"! visando de aproximar das
concentracdes reais de tratamento

Experimento I — Avaliacdo da formaciao de THM em aguas residuarias cloradas com

altas doses de MIOX durante o processo de oxidacio.

A maioria dos estudos tem se concentrado em avaliar baixas doses de cloro.
Portanto, no primeiro momento, foi investigada a agdo da solugdo de MIOX no sistema
de cloragdo breakpoint. Assim, o Experimento I, teve como objetivo avaliar a formagao
de THM em aguas residuarias cloradas com altas doses de MIOX durante o processo de

oxidacao.
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Experimento II — Avaliacdo da acdo de agentes oxidantes NaClO, Ca(ClO): e da
solucio de MIOX em baixas dosagens de cloro e otimizacdo dos parimetros

experimentais para reducio da concentracio de coliformes totais e E. coli.

Posteriormente, no Experimento II, investigou-se a acdo dos agentes oxidantes
NaClO, Ca(ClO): e da solucdo de MIOX em baixas dosagens de cloro. Para otimizar a
pesquisa, foi empregada uma estratégia experimental para avaliar a influéncia combinada
dos fatores tempo de contato (5, 10, 15, 20 e 25 min) e dosagem (2, 4, 6, 8 ¢ 10 mg.L")
na eficacia da redugdo da concentracdo microbioldgica de coliformes totais e E. coli.
Nesse momento, foi utilizado um planejamento fatorial 22 com ponto central em
quintuplicata. Assim, definiu-se o tempo e a dosagem a serem aplicados nos experimentos

subsequentes.

Experimento III — Avaliacdo comparativa da acao dos oxidantes NaClO, Ca(ClO);
e da solucao de MIOX na reducao microbiologica, na formacido de THM e na

oxidacio de poluentes.

Definidos o tempo e a dosagem a serem aplicadas, foi investigada a acao de forma

comparativa dos oxidantes NaClO, Ca(ClO); e da solugao de MIOX.

(1) Na redugao microbioldgica da E. coli e coliformes totais;

(2) Na formacao dos subprodutos do processo de desinfec¢ao, os THMs;
(3) Nos processos oxidativos na redugdo da concentragao de LAS;

(4) Na redugdo da concentracao de E»; e

(5) Nos parametros de monitoramento fisico-quimicos.

O experimento foi desenvolvido utilizando esgoto real de um pos-tratamento

anaerobio (ETE-Mangueira).
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Descri¢iao do ponto de coleta — Estacido de tratamento de esgoto Mangueira (ETE-

Mangueira)

A Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) Mangueira, operada pela Companhia
Pernambucana de Saneamento (COMPESA), tem capacidade de tratar 32 litros de esgoto
por segundo (COMPESA, 2024). Localizada na cidade do Recife, a ETE recebe os
esgotos domésticos provenientes dos bairros da Mangueira, Mustardinha e San Martin. A
Figura 6 apresenta a localizacdo da ETE Mangueira e o ponto de coleta do efluente

utilizado.

Figura 6 ETE-Mangueira: (1) Estacdo elevatoria. (2) Caixa de areia. (3) Reatores UASB.
(4) Leitos de secagem. (5) Lagoa de polimento (6) Area experimental.

A ETE-Mangueira é composta por uma estacao elevatoria, seguida de uma calha
Parshall, uma grade de barras, duas caixas de areia e oito células de reatores Anaerdbios
de Fluxo Ascendente (UASB). A ETE-Mangueira também possui oito leitos de secagem.
O pos-tratamento do efluente anaerdbio € realizado por uma lagoa de polimento.

Para o projeto, o efluente tratado dos reatores UASB da ETE-Mangueira foi
conduzido para a unidade experimental do Grupo de Saneamento Ambiental (GSA).
Assim, o efluente utilizado nos ensaios foi coletado na saida dos reatores UASB. A
amostra coletada foi enviada imediatamente para o Laboratério de Saneamento
Ambiental (LSA) do Departamento de Engenharia Civil ¢ Ambiental da Universidade
Federal de Pernambuco (UFPE).
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4.1 PREPARO DAS AMOSTRAS - EXPERIMENTO EM BATELADA

A amostra coletada foi filtrada em um filtro de fluxo descendente (7 mL.s™")

composto de 30 cm de carbono ativado, 30 cm de cascalho e bordo livre de 10 cm. Apos

a filtragdo, a amostra foi armazenada a 4 °C (Figura 7).

Figura 7 Esquema de filtragdo.

Antes

30cm

YR
mao

30cm

Fonte: O autor (2025).

A escolha do sistema de filtracao teve como referéncia o trabalho de Linhares
(2017) que avaliou o desempenho de um sistema de filtracdo em meio granular operado
com diferentes taxas de filtragdo em um pds-tratamento de efluente anaerdbio (Linhares,

2017). A camada de cascalho (seixo rolado) era composta por 5 subcamadas de 6 cm e de

granulometria distinta (Tabela 2).



Tabela 2 Granulometria do leito filtrante de pedras.

Camada Granulometria (mm)
5? 6-2
4% 12-6
3? 19 -12
24 38-19
1* — suporte 60 — 38

Fonte: Adaptado de Linhares, 2017.

4.1.1 Cloracao — experimento em modo batelada

Todos os experimentos foram realizados em triplicata, com um volume
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de

trabalho de 1,5 L em um sistema de agita¢ao de teste de jarra com um volume total de 2

L. As cloragdes foram realizadas em reatores de batelada bem misturados, com um

agitador de 100 rpm, correspondendo a um gradiente de velocidade de 100 s*'. A Figura

8 mostra o esquema experimental aplicado para a realiza¢do dos experimentos I, II e III.

Figura 8 Esquema experimental para a realizacdo dos ensaios.
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ST Microbiologia
lons
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Fisico-quimicos
Gl I .
Resultados THM

Fonte: O autor (2025).

A Figura 8 apresenta as etapas aplicadas para a realizacdo dos experimentos I,

e III.

II



45
(1) Coleta da amostra;
(2) Filtracao da amostra em carvao ativado e leito de pedra;
(3) Caracterizagdo da amostra antes do tratamento oxidativo;
(4) Desinfeccdo com os agentes oxidantes NaClO, Ca(ClO), e MIOX; e

(5) Caracterizagdo da amostra depois do tratamento de desinfeccao.

4.1.1.1 Experimento |

A cloragdo com alta dosagem de cloro foi realizada utilizando a solugao de MIOX.
Nesse experimento, o tempo reacional aplicado foi de 20 minutos. O sistema foi
desclorado com tiossulfato de sddio. Apds o tempo de contato, as amostras foram
preservadas de acordo com o Standard Methods (APHA, 2017). As dosagens da solugdo
de MIOX aplicada nas amostras de aguas residudrias para a cloracao breakpoint foram

de 20, 40, 50, 55, 60, 65 ¢ 70 mg Cl,.L..

4.1.1.2 Experimento II

Nesse procedimento, foi realizado um planejamento fatorial de 22 em
quintuplicata no ponto central, conforme a Tabela 3. A Tabela 3 reporta os niveis dos
fatores empregados no ensaio para obtencdo da eficiéncia na reducdo da concentragao

microbioldgica nos coliformes totais e E. coli.

Tabela 3 Niveis dos fatores empregados no ensaio para a obten¢ao da reducdo da concentracao
microbiologica nos coliformes totais e E. coli.

Niveis
Fatores
(-0) O] 0) ) (o)
Dosagem
2 4 6 8 10
(mg.L™)
Tempo reacional
5 10 15 20 25

(min)

Fonte: O autor (2025).
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Na Tabela 3, a dosagem variou de 2 a 10 mg.L"! € o tempo reacional variou de 5 a
25 min. O experimento avaliou a a¢do dos diferentes agentes oxidantes: NaClO, Ca(ClO),
e a solugao de MIOX. Foram utilizados 13 reatores para cada agente oxidante, totalizando
39 reagdes. O resultado selecionado teve como base o menor tempo de contato e a menor
dosagem que alcangou a maior eficiéncia na reducdo da carga microbiologica de
coliformes totais. A combinagdo escolhida foi a dosagem de 2 mg.L"! com o tempo
reacional de 15 min. Com base nesse resultado inicial, foi decidido otimizar esses
pardmetros e uma nova estratégia experimental foi adotada.

A Tabela 4 apresenta a nova estratégia adotada. Foram variadas as dosagens
aplicadas de 1, 1,5 € 2 mg. L' de cloro para os tempos reacionais de 10, 15 e 20 min. Os

agentes quimicos utilizados foram NaClO, Ca(ClO); e a solu¢ao de MIOX.

Tabela 4 Otimizacdo do tempo reacional e da dosagem a ser aplicada do NaClO, Ca(ClO); e a
solugdo de MIOX. .

Experimentos Tempo reacional (min) Dosagem (mg.L™")

1 10 1,0

2 15 1,0

3 20 1,0
Experimentos Tempo reacional (min) Dosagem (mg.L™")

4 10 1,5

5 15 1,5

6 20 1,5
Experimentos Tempo reacional (min) Dosagem (mg.L™)

7 10 2,0

8 15 2,0

9 20 2,0

Fonte: O autor (2025).

Foram realizados um total de 9 experimentos para cada agente oxidante,
totalizando, no final dessa etapa, 27 experimentos. Com base nos resultados, foi escolhida

a combinagdo de 2 mg.L™!' € 20 min.
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4.1.1.3 Experimento III.

O processo de desinfec¢do foi realizado utilizando o NaClO, o Ca(ClO)2, ¢ a
solu¢do de MIOX. Os ensaios foram realizados com uma dosagem de 2 mg.L! € o tempo
reacional de 20 min, seguido de descloracdo com tiossulfato de sddio (Na>S>03) ou acido
ascorbico. A estratégia para descloragdo com acido ascorbico foi para ndo quantificar
positivamente os ions sulfato ¢ o sédio nas andlises cromatograficas. Apds o tempo de
contato, as amostras foram preservadas de acordo com o Standard Methods (APHA,

2017).

4.2 MATERIAIS E METODOS

4.2.1 Reagentes quimicos

Todos os reagentes usados na cromatografia eram de grau analitico e foram
adquiridos da Sigma-Aldrich. Os reagentes NaClO (5% de cloro ativo p/p) e Ca(ClO),
(65% de hipoclorito ativo) foram obtidos comercialmente. Metanol (MeOH), éter metil-
terc-butilico (MTBE), sulfato de sodio, soluc¢do de fluorobenzeno (2000 pL.L") e mistura
de calibracao de trihalometanos EPA 501/601 foram adquiridos da Sigma-Aldrich. A
mistura de THMs € composta por quatro espécies de poluentes ambientais: TBM, BDCM,
DBCM e TCM. Piridina (p.a.), diclorometano (DCM), 4cido cloridrico (HCI) acetato de
etila (EtOAc), o agente de derivatizagdao foi N-metil-N-(trimetilsilil) trifluoroacetamida
(MSTFA). Os padrdes dos hormonios usados na pesquisa foram EE;, E», E; e o substituto
foi estradiol deuterado (E2-D3). A extragdao em fase sélida (SPE) foi realizada usando um
copolimero composto de grupos funcionais hidrofilicos e lipofilicos equilibrados (HLB)
da Supelco (Supel TM Swift HLB SPE). Trietilamina, acetonitrila e 4cido acético. Cloreto
de magnésio hexaidratado (MgCl,,6H-0), cloreto de amdnio (NH4Cl), cloreto de potassio
(KCl), NaCl, cloreto de célcio (CaCl2.2H20), clorato de sodio (NaClOs3), clorito de sddio
(NaClOy), fosfato monopotassico (KH2PO4), sulfato de potassio (K2SOs4), nitrato de soédio
(NaNO3), acido ascorbico (CsHgOg), tiossulfato de sodio (Na2S»03). A 4gua utilizada foi
purificada utilizando o sistema de referéncia Milli-Q® da Merck Millipore. A 4gua

deionizada utilizada tinha uma resistividade de 18 MQ cm.
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4.2.2 Geracao da solucio de multi-oxidantes

A solugdo de MIOX foi produzida em um gerador estatico acoplado, a uma célula
eletrolitica (monocamara), fabricada pela Hidrogeron® (Paran4, Brasil) (Figura 9). O
equipamento tinha capacidade para produzir 150 L da solucdo de MIOX com
concentragdo de hipoclorito de sédio de 0,65%. Para geragao da MIOX era necessario 6
kg de NaCl, 150 L de agua (pH=7) e energia. O tempo de reacdo utilizado foi de 24h,
usando alimentagdo de 220 VCA, tensao bifasica ou monofasica, com corrente entre 20
A e 35 A durante a produgdo. A solugdo gerada era utilizada imediatamente apds a

produgdo.

Figura 9 CE (monocamara) utilizada para produc¢ao da MIOX.

Fonte: O autor (2025)

43 MONITORAMENTO DAS CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS E
MICROBIOLOGICAS

As caracterizagdes fisico-quimicas dos efluentes foram realizadas antes e apds o
tratamento de desinfec¢do. Os parametros monitorados foram: potencial hidrogenionico
(pH), temperatura, potencial redox (ORP), condutividade medida por uma sonda de
multiparametros (Hach HQ40d). A demanda quimica de oxigénio (DQO), a DOQs1 foi

filtrada em filtro de porosidade de 1,2 um, nitrogénio amoniacal (N-NH4"), nitrogénio
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total Kjeldahl (N-NTK), solidos totais. A analise de cloro residual foi realizada apos o
processo de desinfec¢do. A determinacao microbioldgica foi realizada pelo método 9223
B do substrato cromogénico definido ONPG-MUG, kit Colilert® para a determinacdo de
coliformes totais e E. coli. Esses parametros foram avaliados de acordo com o Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2017), conforme Tabela
5.

Tabela 5 ParAmetros fisico-quimicos e microbioldgicos, suas metodologias e referéncias.

Parametros Metodologias Referéncia
5220 COD D @
bQO 5220 COD C ®
N-NH,* 4500 NHs-B
N-NTK 4500 Norg B (APHA, 2017)
Sélidos totais 2540 G

Cloro residual (total,
combinado® e livre) 4500 €C1G
Coliformes totais e E. coli 9223 B

(a) Experimento I
(b) Experimento II
(c) Cloro combinado: determinacéo das cloraminas monocloramina (NH,Cl),
dicloramina (NHC) e tricloramina (NCls)
Fonte: O autor (2025).

Na Tabela 5, foram empregadas duas abordagens metodologicas distintas para a
determinagdo da DQO. Essa adapta¢do foi motivada pelos dados obtidos no Experimento
I. Em decorréncia desses resultados, decidiu-se por substituir o método colorimétrico pelo
titulométrico. Essa modifica¢do teve como finalidade garanti que os ions cloro presente
na amostra nao interferisse nos resultados de DQO.

As determinagdes dos ions foram realizadas utilizando cromatografia idnica (ICS-
2100, DIONEX, EUA). Para a determinac¢do dos anions, foi utilizada uma coluna analitica
IonPac AS23 (2x250 mm) com uma pré-coluna e uma fase méovel composta por 4,5 mM
de carbonato de sédio e 0,8 mM de bicarbonato de sodio. Para a determinacao dos cations,
a coluna foi Dionex IonPac CS12A (8 um, 2 mm x 250 mm), com uma fase mével de

acido sulfurico 11 mM.
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4.3.1 Quantificacio dos Trihalometanos

As concentragdes de THMs foram medidas pela técnica de extragdo liquido-
liquido (ELL), seguida pela determinacdo por cromatografia a gas acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS). (GC: modelo 7890A, Agilent, EUA; MS: modelo
5975C, Agilent, EUA). A amostra foi injetada no modo splitless e separada por uma
coluna SLB® 5MS, 30 m x 0,25 mm x 0,25 um de espessura de filme, Supelco® 28471-
U. O gas de arraste foi hélio (pureza de 99,99%) usado a uma taxa de fluxo de 1,0
mL.min"! (Franco et al. 2018).

Os THMs foram imediatamente extraidos do esgoto desinfetado usando MTBE e
posteriormente analisados usando GC-MS. As condi¢des de operacdo do GC-MS para
THMs foram com uma temperatura do injetor de 200 °C. O volume de inje¢ao foi de 2
uL, o programa de temperatura foi de 35 °C por 1 min, aumentado para 40 °C por 1
°C.min’!, mantido por 1 min e depois aumentado para 200 °C por 10 °C.min"! € mantido
por 1 min. A temperatura da armadilha foi de 180 °C e a temperatura da linha de
transferéncia foi de 200 °C.

A quantificagdo do total de trialometanos (THM4) foi medida usando a soma dos
resultados de TCM, TBM, DCBM ¢ DBCM. As curvas de determinagdo analitica
variaram entre 40 e 400 pg.L! para as quatro espécies de THM estudadas e de 1 a 30
ug.L-! para TBM, DCBM e DBCM. As curvas de calibragdo mostraram alta linearidade
nesses dois intervalos. Os resultados de THM foram comparados com 50 pL de padrdo

interno diluido de fluorobenzeno (200 pg.L™).

4.3.2 Quantificacdo de LAS

As amostras foram concentradas 10 vezes no evaporador centrifugo SP Scientific
Generac EZ-2.3 Elite (Alemanha). O processo de concentragdo foi realizado em uma
centrifuga de compartimento fechado, operando sob pressdo reduzida (~1 mbar) e
temperatura controlada de aproximadamente 60 °C. Ap6s o processo de secagem, o soluto
foi ressuspenso em 1 mL de uma mistura 65:35 (v:v) de 4gua deionizada e metanol. As
amostras foram filtradas por filtros de seringa com membrana de celulose e porosidade
de 0,45 pm, e analisadas por cromatografia liquida. O equipamento utilizado foi um

cromatografo liquido Prominence LC-20AT com detector de arranjo de diodos
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(Shimadzu, Kyoto, Japao). A coluna analitica utilizada para a separa¢do cromatografica
dos homologos de LAS foi uma LiChrospher 100 RP-18 com dimensdes de 250 mm x
4,6 mm e 5 um (Merck, Darmstadt, Alemanha). A fase movel consistiu de 4gua contendo
acido etanoico e trietilamina, ambos a 5 mmol-L! (solvente A), e acetonitrila (solvente
B), fornecidos a uma vazao de 1 mL-min"'. A analise foi realizada com deteccdo UV—Vis
a 230 nm, e o compartimento da coluna foi mantido a 40 °C. O gradiente de solventes foi
programado da seguinte forma: de 0 a 20 min, 70% do solvente A e 30% do solvente B;
de 20 a 34 min, 40% do solvente A e 60% do solvente B; e de 34 a 40 min, a composi¢do
da fase movel foi retornada a razio inicial de 70% do solvente A e 30% do solvente B.
As condigdes cromatograficas foram descritas por Silva et al. (2017).

A Tabela 6 descreve as concentragdes iniciais da amostra de esgoto antes da

cloragdo e as fragdes de homologos de LAS, que foram determinadas antes da cloragdo.

Tabela 6 A quantidade de LAS no esgoto no ponto de saida do reator UASB.

Homélogos Concentracio (mg.L")
Cio 0,33
Cy 0,74
Cp, 0,61
Cy3 0,40
Total 2,08

Fonte: O autor (2025)

Os homologos avaliados foram cadeias alquilas lineares com 10 a 13 atomos de
carbono (homoélogos Cio a Ci3, respectivamente). Essa faixa foi escolhida porque o LAS,
composto por uma mistura de homologos Cio, C11, C12 € Ci3, predomina nos produtos de

limpeza modernos.

4.3.3 Determinacgio e validacio de compostos hormonais

A validagdo e quantificagdo do Ei, E> e EE> foram realizadas por cromatografia

gasosa acoplada a um espectrometro de massas.
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4.3.4 Preparacao das solucoes

As solugdes padrao de estoque foram preparadas dissolvendo os compostos puros
em MeOH e armazenadas a -4°C, obtendo uma concentragio final de 1000 mg.L-!. As
solugdes de trabalho foram preparadas por meio de dilui¢cdes da solugdo estoque nas
concentragdes de 50, 125, 200, 275, 350, 425 ¢ 500 pg.L-!. A concentragdo final E>-D;

(o padrao interno) foi de 1 mg.L".

4.3.5 Preparaciao da amostra

As amostras de esgoto foram previamente filtradas através de papel qualitativo e
papel quantitativo (0,2 mm, 8,0, 1,2 ¢ 0,45 um) e acidificadas com HCI (pH= 3) antes de

iniciar o processo de extra¢ao na SPE.

4.3.6 Extraciao em fase solida (SPE)

A extragcdo em SPE foi realizada utilizando amostras de 250 mL de esgoto que
foram adicionadas com a mistura de solugdo de trabalho de Ei, E>, EE2, obtendo uma
concentragdo final de 50, 275 ¢ 500 pg.L! e acrescidas de 50 pL de E»-D3 de 10 mg.L"!,
obtendo uma concentrac¢do final de 1 mL.L-!. As extragdes foram realizadas em um
equipamento de coleta da Supelco. Os cartuchos de SPE Swift HLB (60 mg) foram pré-
condicionados com 5 mL de EtOAc, seguido de 5 mL de MeOH e 10 mL de agua
acidificada com HCl (pH=3). A amostra foi condicionada no sistema de filtracdo e os
analitos foram carregados sob leve vacuo a uma taxa de fluxo de aproximadamente 3
mL.min"!. Em seguida, os cartuchos foram lavados com agua ultrapura e secos sobre fluxo
de ar (no vécuo) por pelo menos 30 min. Os analitos foram eluidos com 10 mL de uma
solucao de MeOH:DCM na proporcao de 1:2 v/v. A amostra foi coletada em um béquer
de 50 mL para reduzir o volume, o volume restante foi transferido para um tubo de ensaio

de rosca e completamente seco em fluxo de nitrogénio baixo.

4.3.7 Condig¢oes para derivatizaciao

ApoOs as amostras serem evaporadas até a secura, as reagdes de derivatizacao

ocorreram adicionando 50 pL de piridina e 50 uL de MSTFA. Esses reagentes foram
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homogeneizados por 30 s e, ap0Os agitagdo, a rea¢do de derivatizag¢do ocorreu em um forno
de GC Varian a 55 °C por 30 min. Apoés a etapa de derivatizacao, o volume foi completado

com piridina para fazer a corre¢ao da concentragao final dos pontos da curva.

4.3.8 Condicdes cromatograficas

A determinacdo dos compostos hormonais foi realizada por cromatografia gasosa-
espectrometria de massa (GC-MS) (GC: 7890A, Agilent, EUA; MS: 5975C, Agilent,
EUA). A

Tabela 7 resume as condi¢des cromatograficas para a separagdo dos hormonios
E1, E2 e EE>. A amostra foi injetada no modo splitless e separada por uma coluna SLB®
SMS, 30 m x 0,25 mm x 0,25 um de espessura de filme, Sulpeco® 28471-U. O gés de
arraste foi hélio (pureza de 99,99%), operado a uma taxa de fluxo constante de 1,0

mL.min"!,

Tabela 7 Parametros cromatograficos do GC para a separacdo do E4, E; ¢ EE,.

Parametros Condig¢oes
Temperatura do injetor: 275 °C
Temperatura do quadrupolo: 150 °C
Temperatura da fonte: 230 °C
Temperatura da linha de transferéncia: 250 °C
Modo de injecio: Splitless

SLB® 5MS, 30 m x 0,25 mm x 0,25
Coluna:

pum
Gas de arraste: Hélio
Fluxo: 1 mL.min"!
Pressdo inlet: 8.6411 psi
Programacgado de temperatura da coluna:
Temperatura inicial: 130°C por 1 min.
Rampa de aquecimento: 25°C/min até 235°C por 0 min

2 °C até 265 por 0 min

5°C até 290 °C por 0 min
10 °C até 305 °C por 8 min

Tempo total: 34,7 min.

Pardmetros do Espectrometro de Massa

Modo de aquisicao: SIM
Solvent Delay (corte do solvente): 3 min

Resolugdo: Alta

Fonte: (Hehenberger, 2016).
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A temperatura do injetor, temperatura do quadrupolo, temperatura da linha de
transferéncia e pressdo do injetor foram, respectivamente, 275 °C, 150 °C, 250 °C e
8,6411 psi. O programa de temperatura do forno da coluna foi de 130 °C nos primeiros
1,0 min, aumentando para 235 °C (25 °C.min"!), em seguida para 265 °C (2,0 °C.min!),
290 °C (5,0 °C.min") e finalmente para 305 °C (10 °C.min"!) com uma manutengdo de
8,0 min. O tempo total cromatografico foi de 34,7 min (Tabela 7). Um autosampler

injetou 2 uLL das amostras preparadas, aplicando um modo split/splitless.

4.3.9 Metodologia

4.3.9.1 Método de validacao

Os parametros para validar o método analitico foram: linearidade, seletividade,
exatidao, precisao e limites de detec¢do (LD) e quantificagdo (LQ). As formas de
obtencdo e os critérios de aceitacdo foram baseados, principalmente, na resolu¢do RDC
n° 166 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) de 2017.

A linearidade foi determinada por meio da construcao da curva analitica em sete
niveis e triplicata (50, 125; 200; 275; 350; 425 ¢ 500 ug.L'"). A equagdo da reta foi
estabelecida através da regressao linear pelo método dos minimos quadrados. A detecgao
de outliers foi realizada utilizando o teste de Grubbs com intervalo de confianga de 95%,
com valor maximo (Gmax) € valor minimo (Gmin), calculados conforme as equacdes 1 e

2, respectivamente (Grubbs e Beck, 1972).

| Xmax— %I

= Xmax— A Eq. 1

Gm ax

= Bmin= 7 Eq. 2

Gmin

Onde X4, € 0 valor mdximo no conjunto de dados.
X ¢ a média da amostra.
s ¢ 0 desvio padrdo da amostra.
Xmin € 0 valor minimo no conjunto de dados.
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A seletividade foi avaliada através da comparagdo dos cromatogramas resultantes
da adicdo dos padrdes dos hormoénios EE>, Ez, Ei e E>-D3 em duas amostras distintas:
MeOH e efluente de esgoto doméstico proveniente de um reator anaerdbio.

Os valores dos LD e LQ foram determinados por meio de calculos matematicos,

utilizando as Equagdes 3 e 4.

LD =3.3.

Eq.3

IS

LQ =10. Eq. 4

Onde, o ¢ o desvio padrio relativo da resposta.
a ¢ a inclinacao da curva de calibragao.

A precisdo foi determinada através do coeficiente de variagdo (CV) nas
concentragdes 50, 275 e 500 pug.L!' da curva analitica e em quintuplicata, conforme a

equacao 5.

CV (%) =

Rl

.100 Eq.5

Onde, S ¢é a estimativa do desvio padrdo absoluto (Eq. 6) e x, a média aritmética

do niimero de medigdes.

_ 2= %)2
s = /—n—l Eq.6

Onde, x; ¢ o valor individual da medicao.
x € a média aritmética do nimero de medigdes.
n, o namero de medigoes.
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A exatidao foi avaliada através da determinacdo da recuperagdo do método,
utilizando trés réplicas auténticas nos pontos de menor concentragdo, intermedidrio e
maior concentragdo da curva analitica. A matriz foi fortificada com o padrdo e o

percentual de recuperacao foi calculado conforme a Eq. 7.

R(%) = (X—x).100

Onde, X ¢ o valor obtido experimentalmente.
x € o valor real.

O efeito de matriz foi avaliado comparando a razdo entre os coeficientes angulares
(RCA) e a razdo entre os coeficientes lineares (RCL) da matriz sobre o solvente das

equacdes de reta obtidas pela regressdo linear das curvas analiticas.



57

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 INFLUENCIA DA CLORACAO COM A SOLUCAO DE MIOX NO
BREAKPOINT

A amostra de 4dgua residudria foi caracterizada antes da cloragdo, os parametros

medidos foram: N-NH4", N-NTK, DQO1ota1, DQOsoi € ST, descritos na Tabela 8.

Tabela 8 Caracteristicas da dgua residudria utilizada no tratamento para desinfeccao.

Parimetros Valores (mg.L")
DQOyyal 31+0
DQO,, 27+0
N-NH, " 21,7+0,3

NTK 229+0,2
ST 493 +3

Fonte: O autor (2025).

A cloragdo breakpoint na dgua residudria foi realizada a pH 6,9 + 0,0. A curva da
cloracdo breakpoint foi analisada em relagdo as concentragdes de cloro total, cloramina
total (monocloramina - NH>Cl, dicloramina - NHCl,, e tricloramina - NCI3), e cloro livre.
Os resultados estdo apresentados na Figura 10. Diferentes dosagens de MIOX (20 a 70
mg.L!) foram aplicadas com um tempo de contato de 20 min. E evidente a partir da
Figura 10 que a decadéncia da curva ocorreu em 60 mg.L-!. Boudenne et al. (2021)
observaram que a concentracao de cloro residual favoreceu a formacao de cloro residual

combinado.
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Figura 10 Cloragao breakpoint
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CRL: Cloro residual livre, CRC: Cloro residual combinado, CRT: Cloro residual total.
Fonte: O autor (2025)

A cloragdo ¢ principalmente usada para desinfetar dgua contaminada por
microrganismos patogénicos, mas também pode ser usada como tratamento quimico
avancgado para a remog¢ao de amonia, porque o agente clorado pode oxidar completamente
a amodnia (NH3) em gas nitrogénio (N2) (Deborde e Von Gunten, 2008; Dong et al., 2019).
No entanto, a presenca de substancias nitrogenadas leva a formacao de um subproduto
menos reativo que o cloro livre, conhecido como cloraminas (Deborde ¢ Von Gunten,
2008). A formagdo de cloraminas inorganicas ¢ consequéncia da reagdo entre uma
substancia nitrogenada (amonio) e um desinfetante contendo cloro em sua composicao
(acido hipocloroso - HCIO). A formacao de cloraminas depende ndo apenas da relagdo
cloro/nitrogénio e pH, mas também, em menor grau, da temperatura e do tempo de
contato. Vale ressaltar que atualmente esse subproduto formado (monocloramina) pode
ser utilizado para a desinfeccdo de aguas residudrias ou tratamento de agua potavel
(Zhang et al., 2011).

A alta concentragdo de CRC est4 associada aos niveis de nitrogénio organico e
amoniacal ¢ DQO no esgoto (Medeiros e Daniel, 2017; Rocha, 2023). E importante
ressaltar que o nitrogé€nio organico, um componente essencial no esgoto, nao ¢ destruido

pelo cloro, como apontado por Brandt et al. (2017). Neste experimento, foram observadas
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altas concentragdes de DQOota1, DQOsol, NTK e N-NH4", e os resultados serdo analisados
com mais detalhes na secdo 5.1.1. Comportamento semelhante no aumento da
concentracdo de CRC foi observado em estudos anteriores, como os de Medeiros e Daniel

(2017) e Rocha et al. (2023).

5.1.1 Efeito da cloragao com MIOX na remocao de poluentes e propriedades fisico-

quimicas

As Tabela 9 e 10 apresentam os resultados caracteristicos do efluente apds o
processo de cloragdo com MIOX. Na Tabela 9, os valores de pH, condutividade e
potencial de redox para todas as dosagens de MIOX estudadas sdo comparados com os
da 4gua residudria antes da cloragdo. Esses parametros podem servir como indicadores

para a curva de breakpoint.

Tabela 9 Resultados do pH, condutividade e potencial redox antes e ap6s a cloragdo com MIOX
com diferentes dosagens.

Dosagem (mg.L™") pH Condutividade (mS.cm™) Potencial redox (mV)
0? 6,9+ 0,0 0,0+ 0,0 146 + 0
40 8,3+0,7 6,5+0,1 384 +44
50 8,5+0,8 8,5+0,7 396 + 44
55 7,7+0,2 8,4+0,0 454 + 1
60 7,8+0,3 9,0+0,1 460 + 18
65 7,9+ 0,0 9,6 +0,0 452 +4
70 8,2+0,7 9,0+ 0,8 448 + 6

2 Antes da cloragdo.
Fonte: O autor (2025).

A temperatura de todos os testes variou entre 23,2 e 24,3 °C. A turbidez da amostra
antes da cloracdo foi de 4 NTU e aumentou com o aumento das dosagens de MIOX para
valores entre 6 ¢ 7 NTU, os quais, no entanto, sao inferiores ao valor maximo de 40 NTU
estabelecido pelo CONAMA (2005). O aumento observado na condutividade elétrica
(Tabela 9) pode ser explicado pela formagao de ions devido ao processo de oxidagao do

NH>Cl, como mostrado na reacao (6):

NH>Cl+0,5 HOCl - 0,5 N>+ 0,5H0+1,5H"+ 1,5Cl" (6)
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O processo de oxidagao pode ser evidenciado pelos valores positivos do potencial
redox monitorados em todas as dosagens com MIOX. A Figura 11 mostra os resultados

de cloro residual total e ORP em fun¢do da dosagem de cloro.

Figura 11 Variagdes do cloro residual total e valores da ORP versus dosagens de cloro
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Fonte: O autor (2025).

A razdo pH/ORP também pode ser usada como uma ferramenta para monitorar a
curva breakpoint no tratamento de &aguas residuarias, especialmente quando as
concentragdes de amonia no afluente variam (Deborde ¢ Von Gunten, 2008; Yu, 2004).
Yu (2004) estudou a influéncia da variagdo de ORP em uma amostra com diferentes
concentragdes de amonia. O autor relatou quatro estagios de aumento de ORP: (1) ORP
aumentou com a adi¢cdo de cloro, (2) ORP aumentou lentamente na regido de formagao
de monocloramina, (3) ORP aumentou significativamente apos o pico de monocloramina
devido a formacao de dicloramina e cloro livre residual, (4) apds o breakpoint, 0 aumento
de ORP foi lento e estavel. No entanto, a Figura 11 mostra que a cloragdo com MIOX
causou um deslocamento da curva méxima de ORP que anteriormente ocorreu no
breakpoint no trabalho de Yu (2004), variando de 60 mg.L-! para 55 mg.L"! de dosagem
de cloro. Portanto, pode ser sugerida a realizacdo de estudos microbioldgicos adicionais,

visando determinar o poder de desinfec¢do do MIOX antes de atingir o ponto de quebra
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em sistemas de tratamento com alta concentracdo de amonia. O pH do efluente antes e
apos a cloragdo com MIOX foi de 6,9 para a faixa de 7,7 a 8,5, respectivamente (Tabela
9). O aumento de pH pode ser explicado pela liberacao de hidroxila, de acordo com a

seguinte reagdo (7):

NaOCl+ H:0 — HOCl+ Na* + OH- (7)

No entanto, foi observada uma diminui¢ao no pH quando as dosagens de MIOX
atingiram a faixa do breakpoint, que ocorreu em 55, 60 e 65 mg Clo.L"! de MIOX (Figura
10). Essa diminuigdo esta relacionada a liberagdo do ion H" quando a amdnia reage com

HOCI, correspondendo a reagdo (8):

NHy + HOCl — NHaCl+ H20 + H* (8)

E importante observar que, embora a variagao de pH esteja de acordo com a faixa
padrdo de pH entre 5 e 9 para descargas de efluentes (CONAMA, 2011), o uso de
tecnologias de MIOX pode favorecer a formagdo de THMs, como relatado anteriormente
(Liang e Singer, 2003).

A Tabela 10 apresenta os valores das concentragdes de DQO (total e soluvel),
nitrogénio (total e amoniacal) e solidos totais. Esses parametros podem ser usados como

indicadores do padrao de descarga do efluente da agua residuaria.

Tabela 10 Resultados da DQOxota, DQOsot, NTK, N-NH4" e ST antes ¢ depois da cloragdo com a
MIOX com diferentes dosagens.

1 DQOu  DQO, NTK N-NH," ST
Dosagem (mg.L™") (mg L)
0* 31+0 2740 21,7+0,4 22,9+0,2 493 +3
40 129+10 88+29 22,1+1,0 19,1 +0,4 5777 + 34
50 316 +£20 195+3 222+1,3 18,7+ 0,3 6254 +49
55 351+£3 285+£5 21,9+0,9 20,1+0,3 5326 + 52
60 390+13  353+4 20,6 £0,5 16,9 +0,9 6034 + 88
65 362+18 315+34 20,3403 18,3+ 1,2 5974 + 54
70 452+45 348+24 19,5+0,9 17,5+1,8 6998 + 63

2Antes cloragao.
Fonte: O autor (2025).

No presente estudo, o processo de oxidagdo com MIOX favoreceu a diminuigao

das concentragdes de NTK e N-NH4*, que inicialmente eram de 22,9 + 0,2 mg N.L"' e
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21,7 + 0,4 mg N.L"!, respectivamente. Elas diminuiram para uma faixa de concentragdo
de 19,5 a 22,2 mg N.L'! e 16,9 a 20,1 mg N.L-!, respectivamente. Os valores para
nitrogénio amoniacal apresentados na Tabela 10 estdao abaixo do limite méximo de 20 mg
N.L! para a concentragdo de descarga de efluentes no meio ambiente (CONAMA, 2011).
As concentragdes obtidas para a andlise de ST mostraram um aumento apos a cloragdo
com MIOX. O ST inicial era de 493 = 3 mg.L"!, mas ap0s a cloracio, os valores excedem
o limite maximo permitido de 500 mg ST.L'' (CONAMA, 2005) (Tabela 10). Esse
aumento pode estar associado a presenca de NaCl ndo convertido em NaClO durante o
processo de eletrolise para a producdo do agente desinfectante.

Os resultados de DQO na Tabela 10 mostram um aumento nas concentragdes de
DQO soluvel e DQO total com o aumento das dosagens de MIOX. De acordo com a
APHA (2017), alguns halogenetos (CI-, Br’, I') podem reagir e interferir na andlise de
DQO. Por exemplo, quando um ion cloreto ¢ oxidado pelo dicromato para formar cloro
(Clp), ele contribui para a DQO porque essa medida ¢ baseada na quantidade de dicromato
nao consumido. Assim, um aumento na DQO pode ocorrer nao apenas devido a matéria
organica, mas também devido aos halogenetos presentes na amostra que reagem com o
dicromato.

No entanto, vale ressaltar que no presente estudo, uma quantidade de 50 mg de
tiossulfato de sédio (Na2S203) por 500 mL de amostra clorada foi utilizada para realizar
a descloragdo do experimento. Além disso, para minimizar a interferéncia causada pelos
cloretos, foi adicionado sulfato de merctirio (HgSO4), com o objetivo de formar
precipitados de cloreto de mercurio (HgCl) (APHA, 2017).

Existem trés principais fatores analiticos que podem nao causar DQO: alto estado
de oxidagdo, alta volatilidade e resisténcia a oxidagdo (presenga de substancias
recalcitrantes). O principal agente redutor na analise de DQO ¢ o carbono organico que,
quando reduzido, ¢ oxidado a CO», consumindo equivalentes de dicromato. Quando
outros elementos estdo em um estado de oxida¢ao reduzido, também podem causar DQO.
Portanto, um experimento anterior (Abreu Neto et al., 2022) foi realizado comparando o
MIOX com dois oxidantes comerciais diferentes: NaClO e Ca(ClO),. O tempo de contato
foi de 20 min, a agita¢do foi de 100 rpm, e o agente desclorante utilizado foi Na>S>03. O
resultado do experimento pode ser observado na Figura 12.

A Figura 12 mostra um aumento na concentragao de DQO quando a dosagem de

MIOX ¢ aumentada. Esse comportamento ndo foi observado para os oxidantes comerciais
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NaClO e Ca(ClO),. Estudos anteriores investigaram o efeito da combinacdo de
ozonio/cloro no tratamento de aguas residuais (El-Rehaili, 1995; Silva e Daniel, 2015).
Os autores relataram um aumento na concentracdo de DQO. El-Reahaili (1995)
relacionou esse aumento a uma possivel alteracdo na matriz organica, que poderia
converter matéria organica recalcitrante em uma matriz organica biodegradavel, assim
acessivel a oxidagao na analise de DQO. Resultados semelhantes foram encontrados por
Hu et al. (2022) quando estudaram os efeitos do Ca(ClO), na formagdo de metano
anaerdbio a partir de lodo de esgoto. Os resultados obtidos indicam que a propor¢do de
organicos ndo biodegradaveis na fase liquida diminui, enquanto os organicos
biodegradaveis aumentam devido ao tratamento com Ca(ClO),. Essa resposta significa
que a biodegradabilidade dos organicos dissolvidos aumenta pelo tratamento com o
oxidante. Eles avaliaram as taxas de degradacdo antes e depois do tratamento quimico
dos compostos acido humico, 4acido fulvico, lignina, celulose e hemicelulose. Os autores
relataram que o pré-tratamento com Ca(ClO), aumentou a taxa de degradagdo desses
compostos, sugerindo que a biodegradabilidade pode ser aumentada com esse processo
de tratamento. Até o momento, ndo foram encontradas evidéncias da influéncia do MIOX
na DQO na literatura. Resultados mais conclusivos poderiam ser obtidos a partir da

quantificagdo da matéria organica pelo analisador de carbono organico total (TOC).
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Figura 12 Concentragao da DQO em fung¢do da dosagem de cloro para o NaClO, Ca(ClO);e a
MIOX com tempo de contato de 20 min.
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Fonte: O autor (2025).

5.1.2 Formaciao de subprodutos de desinfec¢cio — trialometanos

A Figura 13 mostra a concentragao total de THM4 (ou seja, a soma de cloroférmio,
bromodiclorometano, dibromoclorometano e bromoférmio) nas dosagens de 55, 60 ¢ 65
mg.L!; como mostrado anteriormente, o ponto de quebra ocorreu em 60 mg.L-!.

A cloragao ¢ um processo de tratamento quimico que pode formar subprodutos de
desinfeccdo que sdo prejudiciais ao meio ambiente (Richardson et al., 2007). Os
resultados (Figura 13) para as dosagens de 55, 60 ¢ 65 mg.L"! foram de 217, 171 e 63
ug.L! de THMy, respectivamente. Essas concentragdes totais de THM4 estavam abaixo
do padrido maximo de descarga de 1000 pg.L! de TCM (CONAMA, 2011). Na resolugdo
correspondente do CONAMA 430 (2011), os parametros, condi¢des, padrdes e diretrizes
para o gerenciamento de descargas de efluentes para 4guas receptoras sdo baseados na

concentracao total de TCM.
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Figura 13 Concentragdo de THM4 no breakpoint (60 mg. L!), e 5 mg. L antes e
depois do breakpoint (55 € 65 mg. L.
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Fonte: O autor (2025).

Embora o THM tenha sido detectado em aguas residuarias, ndo ¢ considerado
como parametro, mesmo sendo reconhecido como potencial carcindgeno e mutagénico
(Nasr, 2023). As principais agéncias ambientais estdo limitadas a regular as
concentragdes de THM na agua para consumo humano, mas ndo em aguas residudrias.
As diretrizes da Organizacdo Mundial da Saude (OMS) para THMs individuais sdo de
300 pg.L' para cloroformio, 100 pg.L! para bromoférmio, 100 npg.L! para
dibromoclorometano e 60 pg.L™! para bromodiclorometano (OMS, 2022). Villanueva et
al. (2023) realizaram uma coleta de dados comparando os niveis maximos permitidos para
o THM total na 4gua potavel com base em 120 paises. Os autores relataram valores entre
25 ¢ 500 pg.L! em paises que adotaram regulamentos (Villanueva et al., 2023), indicando
que alguns estados membros podem ter regulamentos mais rigorosos.

No Brasil, o nivel maximo de contaminac¢ao por THM total para consumo humano
¢ de 100 pug.L! (Brasil, 2021), e a Unido Europeia (UE) estabeleceu o mesmo limite (EP,
2020). A Agéncia de Protecao Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) estabelece um
limite maximo de 80 pg.L! para agua potdvel. Em contraste com a USEPA, o
Departamento de Protegdo Ambiental da Florida (FDEP) recomenda os valores de diretriz

(em pg.L') para as espécies individuais de THM, ou seja, TCM (470,8), BDCM (22),
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DBCM (34) e TBM (360) para descarga em dguas superficiais nas classes II / III
(Zainudin, 2016). As concentra¢des (ug.L!) e a distribui¢do percentual dos compostos
TCM, BDCM, DBCM ¢ TBM na concentragao total de THM4 sdo mostradas na Tabela
11.

Tabela 11 As concentragdes (ug.L') e a distribui¢do percentual dos compostos TCM, BDCM,
DBCM e TBM na concentragio total de THM4 nas dosagens de 55, 60 € 65 mg.L"!.

Dosagem TCM BDCM DBCM TBM |TCM BDCM DBCM TBM
(mg.L") Concentracio (ng.L™) Percentagem (%)
55 1934+144 169+26 55+0,2 1,0+£0,7 | 89,1 7,8 2,6 0,5
60 149,1 +£49,1 149+32 56+09 1,0+£0,2 |87,3 8,8 33 0,6
65 426+252 147+19 5,0+0,1 0,5+0,0 |67,7 23,4 8,0 0,9

Fonte: O autor (2025).

As concentragdes obtidas estdo abaixo dos limites de descarga estabelecidos pelo
FDEP para dguas superficiais de classes II / III. Os resultados da Tabela 11 indicam que
0 TCM ¢ o principal composto responsavel pela formagdo de THM4 antes do breakpoint
(55 mg.L"), no breakpoint (60 mg.L") e apds o breakpoint (65 mg.L!). Stefan et al.
(2019) também constataram que o TCM foi a espécie mais abundante (1,6 - 120 pg.L1),
representando de 40 a 98% da concentracdo total de THM, seguido pelo BDCM.

Na Tabela 11, também ¢ possivel observar uma mudanca gradual com o aumento
da contribuig¢do percentual dos compostos BDCM, DBCM e TBM, enquanto ha uma leve
reducdo na contribuicdo percentual do TCM. Isso ocorre devido a uma redugdo
significativa na concentragdo de TCM, que diminuiu de 193,4 pg.L™' (antes do
breakpoint) para 42,6 pg.L-! (apds o breakpoint).

Uma das razdes para a baixa concentracdo de THM4 durante a desinfec¢ao com
MIOX ¢ a presenca de amonia, que inibe significativamente a formacao da maioria dos
subprodutos de desinfec¢do, como os THMs (Tian et al.,, 2013). Concentragdes de
compostos nitrogenados em sua estrutura favorecem a formagdo de cloraminas em
processos de desinfeccdo (Dotson et al., 2008; Gongalves, 2003). Outros autores ja
observaram esse comportamento. Sun et al. (2009) notaram que a formagdo de TCM
diminuiu a medida que a concentracdo de amonia aumentava, especialmente quando essa

concentrac¢do variava de 5 a 10 mg N.L-' em 4aguas residuais cloradas. Em seu estudo, a
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producdo de THM se estabilizou em niveis baixos, uma vez que o cloro livre, responséavel
pela formagao de THM, ¢ consumido quando convertido em cloraminas.

A explicacdo para essa supressao na formacdo de THM esta relacionada a
reatividade do cloro e a competicdo entre as reagdes. Quando tratado com MIOX, o N-
NH4" presente nas aguas residudrias reage rapidamente com o cloro livre para formar
CRC. As cloraminas sdo compostos que possuem baixa reatividade em comparagdo com
o cloro livre (Dotson et al., 2008; Gongalves, 2003), o que significa que, uma vez
predominantes no sistema, elas se tornam menos eficientes em reagir com precursores
organicos que podem gerar THMs. Portanto, os cloros combinados favorecem a formagao
mais lenta de THM na reagdo da matéria organica e compostos clorados (Zhang et al.,
2011). Esse comportamento ¢ consistente com a alta concentragdo de cloraminas
observada na matriz ambiental utilizada no experimento; a Figura 10 mostra que a
concentragdo de cloraminas ainda predomina apds o breakpoint.

Portanto, essa mudanca quimica na dindmica do sistema contribui para a redugao
de subprodutos indesejados, como os THMs, durante o processo de cloragdo. Esse
fendmeno levou a estabiliza¢do do sistema, onde a conversao quase total de cloro livre
em cloraminas resulta em uma formac¢ao muito reduzida de THMs. Tian et al. (2013)
relataram a importancia da presenca de amonia na inibicdo dos subprodutos de
desinfeccao. Em seu estudo, a formagao de subprodutos de desinfeccao foi medida usando
trés estratégias diferentes de desinfec¢do: estagio I (cloragdo), estagio Il (cloraminacdo)
e estagio III (cloragao-cloraminagdo). Os resultados mostraram que a presenca de amonia
inibiu a formagao de subprodutos de desinfec¢ao nos estagios I, II e III em 68-92 %, 94-
99 % e 92-95 %, respectivamente. Outro estudo recente mostrou que a presenca de NH3
reduziu a formacdo da maioria dos subprodutos de desinfeccdo em 82-100 % (Wang et
al. 2022). Os autores avaliaram a formacdo de 35 subprodutos de desinfec¢do
halogenados em aguas residudrias com diferentes concentragdes de NH3. Eles concluiram
que a concentragdo de NH3 era um requisito essencial para a reducdo significativa dos

subprodutos de desinfeccgao.
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52 DETERMINACAO DO TEMPO DE CONTATO E DA DOSAGEM DE
TRABALHO

Inicialmente, foi realizado um planejamento fatorial 2> com ponto central em
quintuplicata para verificar o efeito dos fatores tempo (5, 10, 15, 20 e 25 min) e dosagem
(2, 4,6,8 ¢ 10 mg.L") na eficacia da redugdo da concentragdo de coliformes e E. coli
(Tabela A 1 a A 3 — ANEXO 1). Esse estudo teve como finalidade escolher a dosagem
de trabalho utilizada nos experimentos posteriores para realizacdo da desinfeccdo do
efluente doméstico.

Nas Tabelas A 1 a A 3 — ANEXO 1, verifica-se que as dosagens mais altas
possuem uma maior eficacia na redu¢do microbioldgica, entretanto, quanto maior foi a
concentragcdo utilizada no processo, maior serd o custo operacional relacionado ao
processo de desinfeccdo. Desse modo, com base nos primeiros ensaios € levando em
considera¢ao a influéncia do custo operacional, optou-se por utilizar a dosagem de até 2,0
mg.L! dos hipocloritos (NaClO, Ca(Cl0); e MIOX) com o tempo de contato de 15 min.
Posteriormente, o experimento foi otimizado com a realizagdo de novos ensaios.

Os novos ensaios foram realizados com diferentes tempos de contato (10, 15 e 20
min) e dosagens (1,0, 1,5 e 2,0) e estdo apresentados nas Tabela 12 a 14. Ele teve como
objetivo definir a dosagem e o tempo a ser trabalhado para o maior entendimento da ag¢ao
dos NaClO, Ca(ClO), e MIOX sobre: a formacao de subprodutos (THM4), desinfec¢ao
de microrganismos patogénicos, acdo sobre os poluentes emergéncias (LAS e Ez) e
avaliagdo do comportamento dos diferentes estados de oxidacdo do cloro, pela
quantificag@o do cloreto (C17), clorato (Cl03) e clorito (C103); dos grupos nitrogenados
pela quantificagdo do nitrogénio amoniacal (N-NHj), nitrito (NO3) e nitrato (NO3).

Quantificar a presenca dos cations: sodio (Na*), calcio (Ca?*).
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Tabela 12 Apresenta o tempo de contato (min), a dosagem (mg.L™'), a temperatura (°C), as
concentracdes de coliformes, de E. coli (NMP/100mL) e de cloro total para o processo de
desinfeccdo com o Ca(ClO),.

Cloro total

Tempo Dosagem Coliformes E. Coli T (°C) (CT)

(min) (mg.L") (NMP/100mL) (NMP/100mL) (mg.L)
10 1,0 2,41.10* 1,73.10* 23,8 <0,15
15 1,0 2,41.10* 4,98.10° 23,9 <0,15
20 1,0 2,41.10* 9,50.10 23,8 <0,15
10 1,5 1,98.10° 1,56.10* 24,0 0,68
15 1,5 1,57.10° 4,10.10° 24,0 0,60
20 1,5 1,78.10° 3,00.10° 24,6 0,48
10 2,0 1.10° <1.10° 24,1 1,97
15 2,0 <1.10° <1.10° 24,4 1,92
20 2,0 <1.10° <1.10° 24,1 1,88

T (°C): temperatura; CT: cloro total
Concentrag¢io inicial de coliforme total era de 1732.10° NMP/100mL
Concentrag¢do inicial de E. coli 816.10° NMP/100mL
Fonte: O autor (2025).

Tabela 13 Apresenta o tempo de contato (min), a dosagem (mg.L'), a temperatura (°C), as
concentracdes de coliformes, de E. coli (NMP/100mL) e de cloro total para o processo de
desinfec¢do com o NaClO.

Cloro total

Tempo Dosagem Coliformes E. Coli T (°C) (CT)

(min) (mg.L) (NMP/100mL) (NMP/100mL) (mg.L)
10 1,0 2,41.10* 4,88.10° 23,9 0,41
15 1,0 2,41.10* 1,90.10? 23,7 0,32
20 1,0 2,41.10% 9,40.10 24.0 0,21
10 1,5 1,04.10° 4,06.10* 24,4 1,02
15 1,5 1,51.10° 3,00.10° 24,2 0,90
20 1,5 3,13.10* <1,00.10° 24,1 0,75
10 2,0 2,00.10° <1,00.10° 24,1 1,98
15 2,0 <1,00.10° <1,00.10° 24,2 1,93
20 2,0 <1,00.10° <1,00.10° 24,1 1,86

T (°C): temperatura; CT: cloro total
Concentrag¢do inicial de coliforme total era de 1732.10° NMP/100mL
Concentragdo inicial de E. coli 816.10° NMP/100mL
Fonte: O autor (2025).
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Tabela 14 Apresenta o tempo de contato (min), a dosagem (mg.L™'), a temperatura (°C), as
concentracdes de coliformes, de E. coli (NMP/100mL) e de cloro total para o processo de
desinfec¢do com a MIOX.

Cloro total

Tempo Dosagem Coliformes E. Coli T (°C) (CT)

(min) (mg.L) (NMP/100mL) (NMP/100mL) (mg.L)
10 1,0 2,41.10* 1,46.10° 23,6 0,25
15 1,0 2,41.10* 9,30.10 23,7 0,21
20 1,0 1,98.10* 4,00.10 23,9 0,18
10 1,5 5,04.10* 2,00.10° 24,1 1,37
15 1,5 3,10.10° <1,00.10° 24,0 1,26
20 1,5 <1,00.10° <1,00.10° 24.4 1,23
10 2,0 <1,00.10° <1,00.10° 24,0 1,94
15 2,0 <1,00.10° <1,00.10° 24,4 1,91
20 2,0 <1,00.10° <1,00.10° 242 1,87

T (°C): temperatura; CT: cloro total
Concentrag¢io inicial de coliforme total era de 1732.10° NMP/100mL
Concentra¢do inicial de E. coli 816.10° NMP/100mL

Fonte: O autor (2025).

Com base nas Tabela 12 a 14, € possivel observar que a temperatura se manteve
relativamente constante na realizagdo de todos os ensaios. O aumento nas dosagens
aumenta a concentragdo de CT. Foi possivel determinar quais foram as menores dosagens
e os menores tempos de contato que reduziram eficientemente a concentracio
microbiologica dos coliformes e da E. coli. Ap6s analisar os resultados obtidos, observou-
se que para o Ca(ClO): o tempo de contato de 10 min e dosagem de 2,0 mg.L"! foram os
menores parametros com as maiores eficiéncias. Para o NaClO, foi o tempo de contato
de 15 min e dosagem de 2,0 mg.L"! e para a solugdo de MIOX foi o tempo de contato de
20 min e dosagem de 1,5 mg.L"!

Logo, para padronizagdo de todos os parametros, optou-se por utilizar a maior
dosagem (2,0 mg.L!) e 0 maior tempo de contato (20 min) nos experimentos posteriores.
Essa escolha foi feita com o objetivo de padronizar os parametros experimentais,

garantindo a confiabilidade entre os ensaios.

5.3 AVALIACAO DOS PARAMETROS FISICO-QUIMICOS

A Tabela 15 compara diferentes parametros para a amostra pré e pds-tratamento

oxidativo com os NaClO, Ca(ClO), e MIOX. Os parametros avaliados foram: pH,
temperatura, ORP, condutividade, DQO, N-NH4", N-NTK, ions: sddio (Na*), calcio
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(Ca?*), magnésio (Mg?"), potassio (K", cloreto (C17), clorato (Cl03), clorito (Cl03),
nitrito (NO3 ), nitrato (NO3), sulfato (503 ™), fosfato (PO3 ™).

Tabela 15 Parametros fisico-quimicos avaliados pré e pds-tratamento com os hipocloritos NaClO,
Ca(ClO), e MIOX.

Pré-tratamento Pés-tratamento
Parametros
Amostra bruta NaClO Ca(Cl10), MIOX
Temperatura (°C) 24,1 £0,1 21,8 +0,1 21,8 +0,1 21,9+0,1
Condutividade (uS.cm™) 0,2+0,0 587 + 58 597 +0,0 810+£9
ORP (mV) 55,2+0,5 77,7+ 0,4 63,2+3,5 64,9 +40
pH 6,30 £ 0,10 6,82 + 0,06 6,75+ 0,01 6,92 £ 0,01

Na* (mg.L ™) 50,6 £ 0,1 62,5+1,6 56,6 £ 0,5 91,2+ 16,2

K" (mg.L") 10,9 +£0,1 10,3+0,9 10,2+0,9 9,9+1,0
Mg** (mg.L™) 6,7+ 0,0 6,2+ 0,1 6,1 +0,0 5,6+ 1,0
Ca’ (mg.L") 18,3+0,0 17,8 £0,2 18,7+0,0 164+24

N-NH," (mg.L™") 21,4+0,1 21,2+0,0 21,4+0,1 182+0,2

N-NTK (mg.L™") 24,7+0,3 224+1,0 24,0 £0,8 22,6 +1,0
Cloz (mg.L") 3,8+0,0 3,600 3,7+0,0 3,600
Clo; (mg.L™") ND* ND* ND* ND*

Cl (mg.L") 155+04 73,7 +0,1 67,2+0,2 126,2 £ 0,6
NO; (mg.L") 34,4+0,2 37,4+0,1 37,6 £0,4 36,2+0,2
NO3(mg.L™") 3,8+0,1 7,0+0,1 6,7+0,1 7,0+0,0
DQO (mg.L ™) 128+ 0 121+ 16 123+ 12 121+ 18
POi‘ (mg.L") 21,7+0,0 19,3+ 0,0 19,3+0,5 19,4+ 0,4
SO?{ (mg.L") 146,6 + 0,6 61,9+0.4 62,003 61,7+ 0.4

*ND = Nao detectado.
Fonte: O autor (2025).

Durante a desinfec¢do, a temperatura foi mantida constante em todos os ensaios
de oxidagao, entre 21,8 e 21,9 °C para os trés processos oxidativos NaClO, Ca(ClO), e
MIOX. A temperatura de 24,1 °C ¢ referente a amostra bruta no momento da coleta do
efluente. A mostra bruta coletada foi acondicionada sob refrigeracdo devido ao grande
volume de amostra.

Na Tabela 15, também ¢ observado um aumento do ORP, passando de 55 mV no
pré-tratamento para 77,7, 63,2 e 64,9 mV para os respectivos oxidantes NaClO, Ca(ClO),
e MIOX. Esse aumento € esperado, uma vez que, as reagdes entre o cloro e a amodnia sdo
reagoes de oxirreducao (Bergendahl e Stevens, 2005). Em rea¢des de oxirredugdo, a
variagao do ORP esta relacionada com a transferéncia de elétrons, oxidando o cloro e

reduzindo a amodnia para formar as diferentes espécies de cloraminas. Esse processo €
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comum em aguas residudrias. Assim, essas reagdes alteram o equilibrio redox da solugdo,
aumentando o ORP devido a presenca dessas espécies oxidantes ou redutoras, sendo o
ORP um importante aliado no monitoramento da desinfecc¢ao por espécies cloradas como
o NaClO, Ca(ClO), e MIOX (Bergendahl e Stevens, 2005; Kim e Hensley, 1997 ).

Com relagdo a variagdo de pH, Tabela 15, foi observada uma elevacdo do pH,
passando de 6,30 para 6,82, 6,75 e 6,92 para os respectivos oxidantes NaClO, Ca(ClO)
e MIOX. Isso ocorre porque o hipoclorito, quando dissolvido em agua, gera ions OH",
que sdo responsaveis pelo aumento do pH. Os ions OH™ tornam a solu¢do mais alcalina,
contribuindo para um ambiente em que o hipoclorito pode atuar como um desinfetante
eficaz. No entanto, os resultados indicam que o pH, ap6s o experimento, permaneceu
abaixo de 7. Dessa forma, pode-se concluir que o 4cido hipocloroso (HOCI) foi a espécie
desinfetante predominante, uma vez que pH inferiores ao seu pKa <7,5 favorecem a forma
molecular ndo dissociada (Fukuzaki, 2006). O efeito da a¢ao do NaClO, Ca(ClO); e
MIOX foi investigado na remocao de DQO. A DQO permaneceu praticamente constante
para todos os hipocloritos utilizados, passando de 128 para 121, 123 ¢ 121 mg.L! que
corresponde, respectivamente, a desinfeccdo com NaClO, Ca(ClO), e MIOX. Essa leve
reducdo € resultado do processo de oxidagao com os agentes oxidantes. El-Rehaili (1995),
ao avaliar a influéncia de concentragdes de cloro de 2 a 50 mg.L!, observou que dosagens
abaixo de 10 mg.L"! indicaram uma redu¢do ou modificagio discreta nos pardmetros de
DQO, sem alteracdo significativa nos mesmos. Isso leva a conclusdo de que dosagens
abaixo de 10 mg.L"! tendem a nio causar impactos severos na qualidade do efluente
tratado. Assim, a cloragdo em concentragdes mais baixas, como 2 mg.L! utilizada neste
processo de desinfecgdo, parece proporcionar um tratamento que minimiza alteragdes
negativas na qualidade do efluente.

A concentragdo inicial do N-NH4" era de 21,4 mg.L"!, apds o processo de cloragdo,
diminuiu para 21,2, 21,4 ¢ 18,2 mg.L"! quando tratado com NaClO, Ca(ClO), e MIOX,
respectivamente. Foi realizada uma andlise de variancia (ANOVA) (teste F, p=0,05, 2
graus de liberdade) e os resultados do desvio padrao mostraram que pertencem a mesma
distribuicdo normal (F calculado > F tabelado; p > 0,05). Portanto, foi aplicado um teste
t de Student paramétrico para amostras independentes (teste t bicaudal, p=0,05, 2 graus
de liberdade). Apenas o0 MIOX apresentou uma remogao estatisticamente significativa da
concentragdo de N-NH4" (valor t de Student = [0,001]; p < 0,05). Comportamento

semelhante foi observado para a concentracdo de N-NTK, que inicialmente era de 24,7
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mg.L"!, e depois passou para 22,4, 24,0 ¢ 22,6 mg.L! para os respectivos oxidantes
NaClO, Ca(ClO); e a solugao de MIOX. Observa-se que a solugdo de MIOX apresenta a
maior eficiéncia na redugcdo de compostos nitrogenados em comparagdo com O0s
hipocloritos comercialmente disponiveis. Essa reducdo pode ser atribuida a mistura de
multiplos oxidantes presentes na composi¢do da MIOX. Vale ressaltar que o radical livre
HO-* ndo oxida diretamente a amonia na auséncia de ions CI-, enquanto Cle, C1Oe e cloro
ativo mostraram alta capacidade de oxidacdo, com seletividade de nitrogénio acima de
90% (Li et al., 2023; Zheng et al., 2020; Zhang et al., 2018 ) . Em seu estudo sobre a
cinética de reacdo entre a amonia e o cloro, Gupta et al., 1972, identificaram o ion
hipoclorito (CIO") como a espécie reativa, sugerindo a sua interagdo com o NH4". A
analise dos resultados sugere que a reagao ocorre entre ions de cargas opostas, o que pode
explicar a rapidez da reagdo em comparagao com o previsto pela teoria das colisdes. Vale
ressaltar que pH superiores a 5 fazem com que essas reagdes ocorram rapidamente. No
presente estudo, a variagdo do pH encontrou-se acima de 5 em todos os processos de
desinfeccao estudados, conforme apresentado na Tabela 15. Na reacao entre NH3z e o Cly,
ocorre a formacdo de ions cloreto (Cl') como subprodutos da reagdo. A reagdo (9)

descreve a reacdo quimica balanceada:

2NH; + 3Cl, > N, + 6HCI 9)

A reagdo também pode formar o nitrogénio (N2) e o 4cido cloridrico (HCI) como
produtos. Portanto, os ions cloreto sdo gerados como parte dos produtos da oxidacao da
amoOnia pelo cloro. Esse ¢ um dos motivos da alta concentracdo de cloretos no
experimento. A concentracao inicial de CI™ antes do processo de oxidagdo com os agentes
clorados era de 15,5 mg.L'! e passou a ser 73,7, 67,2 € 126,2 mg.L"! correspondendo,
respectivamente, a desinfeccdo com NaClO, Ca(ClO), e MIOX.

Como resultado do aumento do ion cloreto (CI") foi observado um incremento na
condutividade, devido ao aumento da concentragao de sais no experimento. Isso elevou a
condutividade de 0,2 pS.cm™' para 587, 597 e 810 pS.cm™ correspondentes,
respectivamente, ao NaClO, Ca(ClO), e MIOX. Os resultados indicam que o MIOX
possui potencial para um maior transporte de eletricidade e, consequentemente, maior
condutividade, sugerindo que a solugdo de MIOX pode promover um maior transporte

10nico na matriz aquosa (Bonté et al., 2008). Esse fendmeno ¢ importante nos processos
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de desinfec¢do, pois a presenga e 0 movimento de ions podem influenciar a eficacia dos
tratamentos oxidativos em matrizes aquosas (Vincent et al., 2016).

E importante destacar que ndo apenas o Cl- desempenha um papel na dindmica
dos processos oxidativos. Outras espécies i6nicas, como ClO3, ClO2, NOz e NO3™,
também podem ser influenciadas, ou até mesmo influenciar, o tratamento com HOCI
obtido a partir dos processos de cloragdo. Ressalta-se que apesar de esperar que a maior
parte da amonia seja convertida em N, conforme demonstrado na reagdo 1, outros
subprodutos nitrogenados intermediarios podem ser gerados nesse processo, como NO3

e NO3, através da reagdo (10) (Zhang et al., 2018).

NHq4* + 4HOCI — NOs~ + H,0 + 6H* + 4CI- (10)

A Tabela 15 apresenta a concentragio de 21,4 mg.L"! do N-NH4*, um dos precursores
para a formagao de NO3 e NO>". O N-NH4" é um composto nitrogenado que naturalmente
faz parte da composi¢cdo dos compostos encontrados no esgoto doméstico (Dong, Y. et
al., 2019). Na Tabela 15, observa-se o aumento na concentra¢do de NOs', de 3,8 mg.L"!
para 7,0, 6,7 ¢ 7,0 mg.L!, correspondentes a desinfec¢do com NaClO, Ca(ClO), e MIOX,
respectivamente. Para o NO»’, a concentragdo permaneceu praticamente constante, com
um leve aumento, de 34,4 mg.L"! para 37,4, 37,6 € 36,2 mg.L"!, também correspondentes
a desinfeccdo com NaClO, Ca(ClO); e MIOX, respectivamente.

Segundo Margerum et al. (1994), a formagao NO3 a partir do NO; e cloramina
envolve varias reacdes complexas com intermedidrios reativos (nitrito de cloro, NO2Cl),
que ¢ acentuado em ambientes acidos devido a protonagdo. A capacidade da cloramina
de transferir C1" e a influéncia de fatores como pH e concentra¢ao sdo fundamentais para
compreender a cinética e o mecanismo dessas reacdes em ambientes aquaticos,
especialmente em contextos de tratamento de aguas residuais (Margerum et al., 1994).
Embora o artigo ndo mencione um pH especifico ideal, as reagdes de cloramina com
nitrito NO; sdo geralmente mais eficientes em pH inferiores a 7, onde a atividade dos
ions H" é maior, favorecendo a formagdo de NO,Cl. Em pH mais altos, a cloramina pode
se decompor, reduzindo a eficiéncia da oxidacdo do nitrito em nitrato. Assim, as
condig¢des observadas no experimento forneceram um ambiente ideal para a formagao de

nitrato a partir de nitrito em processos que envolvem cloramina. Uma vez que, a
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concentragcdo de pH para os agentes oxidantes foi de 6,82, 6,75 e 6,92, correspondendo,
respectivamente, a NaClO, Ca(ClO),, e MIOX.

Na Tabela 15, também nao foram observadas grandes variagdes para as
concentragdes dos subprodutos intermediarios clorados, como o ClO; e o ClO3. No
experimento, ndo foi detectada a presenca do CIO;. Busch et al. (2019) discutiram a
formagao do CIO; como um intermediario nas reagdes de decomposicio do HOCI.
Segundo os autores, o Cl10; pode se formar através de uma reacdo concertada em que o
anion hipoclorito (OCI") ataca o 4tomo de cloro de outro OCl, resultando na liberacao
de um cloro como CI". A formacao de ClIO; ocorre preferencialmente em pH alcalino (pH
>9), onde o OCI" esta disponivel e as condi¢des termodinamicas favorecem a reacdo. A
reacdo que leva a formagdo do ClO; apresenta uma barreira de ativag@o relativamente
alta, o que torna esse caminho reacional relevante apenas em determinadas condigdes.
Assim, a formacao de ClO; estd intimamente associada a reagdes que ocorrem em pH
alcalino, onde o OCI" ¢ o principal reagente disponivel. Nesse experimento, a variagao de
pH foi inferior a 7, desse modo ndo favorecendo a formagdo do ClO;. Entretanto, foram
quantificadas concentragdes de ClO3 no sistema, mas ndo foi observada uma grande
variagdo da concentracao quando realizada a desinfec¢cdo com NaClO, Ca(ClO), e MIOX.
A concentragdo inicial do Cl03 foi de 3,8 mg.L! passando para 3,6, 3,7, € 3,6 mg.L"' apds
o tratamento com os agentes oxidantes, esses valores sdo correspondentes,
respectivamente, ao NaClO, o Ca(ClO), e a MIOX. Esses resultados indicam uma
pequena reducgdo na concentragdo de ClO3", porém, essa variacdo ndo ¢ expressiva para
concluir que ocorreu uma degradagdo significativa do composto nas condi¢des
experimentais do estudo.

Os resultados para a concentracdo do ion SO%~ mostram uma acentuada redu¢io em
sua concentracdo. A concentragio inicial do SO3~ era de 146,6 mg.L ™' e passou a ser 61,9,
62,0 e 61,7 mg.L!, que correspondem, respectivamente, a desinfecgdo com NaClO,
Ca(ClO)2 e MIOX. Esse controle na redugiio da concentragio de SO3™~ auxilia no controle
de subprodutos indesejados como os sulfetos que sao altamente toxicos ao meio ambiente
(Piveli, 2024). No entanto, eles ndo influenciam a formacao de DBPs (Zhang et al., 2019).
A concentragdo de PO}~ também foi quantificada, foi observada uma pequena redugio
da concentragdo desse ion. A concentragdo inicial era de 21,7 mg.L"! passando, para 19,3,

19,3 e 19,4 mg.L"! correspondendo, respectivamente, a desinfeccdo com NaClO,
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Ca(ClO)2 e MIOX. A oxidacdo desse ion apresenta 0 mesmo comportamento para os
hipocloritos estudados.

Na quantificagdo dos cations Na*, K", Mg?" e Ca®’, ndo foi observada varia¢do
substancial nas concentragdes de K™ e Mg?*. No entanto, notou-se um leve aumento na
concentragdo de Na* quando MIOX e NaClO foram adicionados, passando de 50,6 mg.L-
I para 62,5 ¢ 91,2 mg.L!, respectivamente, correspondentes ao NaCIO ¢ MIOX. O
aumento da concentracao de Na* apds o tratamento com MIOX provavelmente ocorre
devido a presenca residual de NaCl ndo convertido durante a eletrolise e a liberagdo de
Na* como subproduto do processo de geracio da solugdo MIOX. Desse modo, trabalhos
futuros poderdo se concentrar na aplicagdo de etapas adicionais de tratamento, como
processos de troca i0nica ou osmose reversa, com o objetivo de reduzir a concentragao
residual de ions Na*. O mesmo aumento também foi observado na concentragao do cation
Ca’" quando o agente oxidante Ca(ClO), foi utilizado, aumentando de 18,3 mg.L"! na
amostra de pré-tratamento para 18,7 mg.L"! na amostra de pds-tratamento. E importante
enfatizar que a presenga de Ca®" esta associada a reducdo na formagio de THMs (Zhang
etal. 2019), assim como a presenga de Mg?*, uma vez que ambos podem se ligar & matéria
organica dissolvida por meio de grupos carboxilicos, o que afeta a formag¢ao de THMs
durante o processo de cloragdo (Navalon et al.; 2009; Sharma et al., 2017; Zhang et al.,

2019).

54 EFEITO DA INTERVENCAO DE DESINFECCAO NA REDUCAO
MICROBIOLOGICA.

A quantificagdo bacteriologica foi realizada para os coliformes totais e E. coli. Os
resultados da concentragdo de coliformes totais apds a desinfeccdo do esgoto com os
hipocloritos Ca(ClO),, NaClO e MIOX estdo apresentados na Figura 14. O teste de
Kruskal-Wallis indicou diferengas significativas entre os grupos (H de Kruskal-Wallis =
[0,027], p < 0,05).
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Figura 14 Concentragio de coliformes totais apds a desinfec¢do com Ca(ClO),, NaClO e MIOX.
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Fonte: O autor (2025).

Antes da etapa de desinfeccdo, foi realizada a quantificacdo dos grupos
microbioldgicos alvo no experimento. Nesse sentido, a concentracdo inicial de coliforme
total era de 1732.103 NMP/100mL e de E. coli 816.10° NMP/100mL. Apds a desinfec¢do
com o Ca(ClO),, NaClO e MIOX, a concentragdo de E. coli passou a ser <1 NMP/100mL
para todos os agentes clorados estudados. Isso ¢ indicativo de que todos os hipocloritos
aplicados sdo eficientes na remoc¢do desse microrganismo patogénico. Esse resultado
corrobora com o estudo conduzido por Owoseni e colaboradores (2017), onde analisaram
a sobrevivéncia da E. coli quando aplicadas diferentes concentragdes de cloro. Os autores
demonstraram uma alta eficiéncia na inativagdo da E. coli ao longo do tempo, alcangando
uma dose ideal de cloro de 1,5 mg.L!. Vale ressaltar que, neste estudo, a dosagem
aplicada foi de 2 mg Cl,.L-!. Entretanto, é possivel observar na Figura 14 que a ago
oxidante dos hipocloritos aplicados teve efeito diferente na desativagcdo bacterioldgica
para a concentracdo microbiologica dos coliformes totais. A média da concentragdo de
coliforme total, na Figura 14, foi de 33600, 20300 e 5200 NMP/100mL que
correspondem, respectivamente, aos agentes oxidantes Ca(ClO),, NaCIO e MIOX.

Compostos de cloro, como os Ca(ClO), e NaClO, ao serem adicionados a agua,

reagem formando acido hipocloroso (HOCI) que se dissocia em OCI™ e H* (Sperling et
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al., 2003; Gray et al., 2013). O HOCl e OCI" sdo espécies quimicas poderosas que podem
reagir com proteinas, aminodcidos sulfurados, nucleotideos e lipidios. Esses agentes
oxidantes sdo conhecidos por causar danos a morfologia celular de microrganismos,
incluindo bactérias como a E. coli e coliforme total, levando a inativacao celular (Bridges
et al., 2022). O HOCI ¢ capaz de atravessar a membrana celular, devido a sua falta de
carga, ao contrario do OCI, que por ser carregado, ndo consegue permear membranas
celulares intactas (Fukuzaki, 2006). Entretanto, Ersoy e colaboradores, em 2019,
abordaram a avaliacdo comparativa da eficiéncia dos mecanismos de desinfec¢do do
NaClO, ClO; e MIOX sobre a inativagdo da bactéria Enterococcus faecalis (E. faecalis).

A pesquisa de Ersoy et al. (2019), consistiu em examinar a viabilidade celular,
danos na integridade da membrana e componentes celulares a fim de revelar os
mecanismos subjacentes do processo de desinfecg¢@o. Os resultados obtidos constataram
que a MIOX foi o oxidante mais eficaz na inativacdo bacteriana em um curto periodo
quando comparada com os outros oxidantes. Esses resultados podem explicar o
comportamento observado na Figura 14. Uma vez que, os resultados obtidos por Ersoy e
colaboradores mostram uma eliminacdo bacteriana de 95,4%, em 1 minuto, quando
aplicada a MIOX, enquanto o NaOCl e o ClO; alcangaram 73,9% e 72,6% de inativagdo
bacteriana apos 20 minutos.

Segundo Ersoy, a difusdo das espécies de cloro na area intracelular, inativa a
célula da mesma maneira, quando aplicado o NaClO, ClO, e MIOX. Essa mesma
semelhanca no processo de desinfecgdo foi observada por (Choi et al.,, 2022) ao
compararem a MIOX com o cloro gasoso. No entanto, a MIOX consegue danificar a
membrana mais rapidamente, indicado por aumento na condutividade e peroxidacao
lipidica em 30 segundos (Ersoy et al., 2019). Sendo o autor, todos os desinfetantes
inativaram as bactérias por desestruturagdo da membrana, desequilibrio idnico e danos
celulares (Ersoy et al., 2019). Assim, a chave para a eficiéncia da desinfecgdo esta na agao
conjunta dos multiplos oxidantes.

Segundo Bonetta et al. 2021, a desinfec¢do com NaClO ¢ o tratamento mais eficaz
em termos de redu¢do de microrganismos indicadores de contaminacdo de efluentes
(Bonetta et al., 2021). Entretanto, os resultados obtidos nessa pesquisa atualizam essa
informacao, pois € possivel atribuir essa qualidade para as MIOX, nos termos de
coliforme total e E. coli. Desse modo, ¢ possivel inferir que a desativagdo microbioldgica

aplicando a MIOX ¢ mais eficiente para remoc¢do de microrganismos patogénicos
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presentes em esgoto de origem anaerdbica. A MIOX demonstra ser uma tecnologia com
potencial para reduzir significativamente os custos associados a desinfeccao
microbiologica quando comparada com o Ca(ClO); e NaClO. Outra vantagem da MIOX
pode ser o controle na formacgado de biofilmes (Oliveira et al., 2024; Choi et al., 2022).

A eficacia dos oxidantes, MIOX e cloro livre, também ja foi investigada contra
microrganismos resistentes aos desinfetantes tradicionais, como o cloro, incluindo
Cryptosporidium parvum oocysts € as esporas de Clostridium perfringens. Uma dose de
5 mgL! da MIOX produziu uma inativagio >3-logio unidades (>99,9%) de
Cryptosporidium parvum oocysts e Clostridium perfringens spores em 4 horas. O cloro
livre ndo produziu inativagdo mensuravel de Cryptosporidium parvum oocysts em 4 ou
24 horas, embora as esporas de Clostridium perfringens tenham sido inativadas 1,4 logio
unidades apds 4 horas. Esses resultados destacam a vantagem na utilizagdo da MIOX, que
foi significativamente mais eficaz na reducdo da viabilidade desses microrganismos
resistentes em um curto periodo de tempo (Venczel et al., 1997).

Para finalizar, a combina¢do de multiplos oxidantes pode favorecer a desativagao
microbiana quando comparada com os NaClO e Ca(ClO).. Isso se deve a possibilidade
de ter diferentes mecanismos de inativagao atuando no microrganismo patogénico. Cho e
colaboradores (2010), ao avaliarem a agdo de diferentes agentes oxidantes na desativagao
da E. coli, observaram que oxidantes fortes, como o 0zonio, proporcionam um maior dano
na superficie celular, enquanto o dano nos componentes internos da célula foi mais

observado em oxidantes mais fracos, como o cloro livre. (Cho et al., 2010).

5.5 FORMACAO DE TRIHALOMETANOS

A Figura 15 mostra a concentracio de TCM apds a desinfec¢do com os

hipocloritos: NaClO, Ca(ClO), e MIOX.
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Figura 15 Concentragdo de cloroférmio no esgoto tratado com NaClO, Ca(ClO), e MIOX.
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Fonte: O autor (2025).

A quantificacdo da concentragdo dos THMs foi realizada, com foco nas principais
espécies quimicas formadas pelo processo de cloragao, sendo elas: TCM, BDCM, DBCM
e TBM. Nao foi observada a forma¢ao de DBCM, BDCM e TBM para a dosagem de 2
mg Cl.L ! aplicada no experimento. Esse resultado reporta que, em dosagens mais baixas,
a cloracao favoreceu exclusivamente a formac¢ao do TCM.

A Figura 15 ndo revela diferengas significativas na quantificacdo do TCM, para
os diferentes hipocloritos aplicados. As concentracdes médias encontradas foram 67 pg.L-
'"de TCM para a cloragdo com o NaClO e o MIOX e 65 pg.L"! de TCM para a cloragio
com Ca(ClO),. Esses resultados estdo em conformidade com a resolugdo n° 430/2011 do
CONAMA. Essa resolucao estabelece limites para o padrdo de langamento de efluentes,
especificamente para a quantificagdo de 1000 ug.L' de TCM. Assim, o efluente clorado
atende aos requisitos estabelecidos por essa norma (CONAMA, 2011).

A formacao dos THMs depende de véarios fatores, como: a presenca € composicao
da matéria organica natural, pH, temperatura da dgua que influencia a taxa de reagao,
cloro residual, tempo de contato, dosagem de cloro (Ma, D. et al., 2015). Assim, a
predominancia na formag¢ao de TCM se deve as caracteristicas do esgoto. (Gallard e Von

Gunten, 2002; Kothe et al., 2024; Rebelo et al., 2016).
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Outro fator que pode influenciar na formacdo dos subprodutos de desinfeccdo ¢ a
presenga da amonia nitrogenada (NH3-N) em aguas residuarias cloradas (Du et al., 2017).
Wang e colaboradores (2022) citam que a presenca de NH3-N reduz significativamente a
formagdo da maioria dos DBPs em 82-100% (Wang et al., 2022). Assim, a concentracao
das cloraminas: NH2Cl, NHCl> e NCI3 e do cloro livre também foram quantificadas
(Figura 15). Essa baixa concentracdo de TCM também pode ser explicada pela relacao
massa de Clx (mg.L! Cl) para NH3-N (mg.L! N) (Cl2:N). A formagio de DBPs aumenta
com o aumento da razao (Cl2:N). Isso foi observado por Zhang et. al. 2011 ao avaliar essa
razdo com uma varia¢do de 4-11 na formacdo de THM e 4cidos haloacéticos (HAA)
(Zhang et al., 2011). Vale esclarecer que o aumento da concentracdo de HAA dependera
das caracteristicas especificas da agua residuaria, uma vez que, também foi relatada a
diminui¢do e/ou a manuten¢do da concentragdo de algumas espécies de HAA com o
aumento da razao Clx:N (Sun et al., 2009).

O valor estimado da concentragao de NH3-N no estudo foi determinado através de

calculos tedricos de acordo com a reagdo (6) e pela equacao de Henderson-Hasselbalch

(8):

+ —
NHy 4y S NHzp0y + H20(aq) (1T)

pH = pK, — Log% Eq. 8
Onde, pKa = 9,25 ¢ os valores do pH e do NH foram obtidos experimentalmente.

No experimento, essas razoes (Cl2:N) estavam <1 para o NaClO, o Ca(ClO), ¢ a
MIOX, o que explica a baixa concentracdo de THM encontrada. Outro fator que pode ter
influenciado ¢ o tempo reacional, pois esse ¢ diretamente proporcional ao aumento da
concentragdo de DBPs (Kothe et al., 2024; Rebelo et al., 2016). A Figura 16 apresenta a
concentragdo de cloro residual (cloro livre ¢ NH>Cl, NHCI, e NCl3) ap6s a desinfec¢ao

com o NaClO, Ca(ClO), e MIOX.
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Figura 16 Mostra o cloro residual (cloro livre e NH>CIl, NHCl, e NCl3) apos a desinfec¢ao
com o NaClO, Ca(ClO), e MIOX.
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Fonte: O autor (2025).

Ap6s a cloragdo com 2 mg Cl.L! observou uma redugdo do cloro total. As
espécies predominantes foram a NH>Cl e NCls. A concentracao de cloro total encontrada
foi de 0,71 mg.L-! para NaClO e MIOX, e 1,07 mg.L"! para Ca(ClO),. Para todos os trés
hipocloritos, o valor de cloro livre (Cloroiive) foi < 0,05 mg.L'!. As concentragdes de
NH:Cl, NHCl, e NCl; foram, respectivamente: para o NaClO: 0,30, 0,04 ¢ 0,31 mg.L!,
para o Ca(ClO),: 0,44, 0,09 ¢ 0,50 mg.L"! e para a MIOX: 0,30, 0,05 ¢ 0,31 mg.L"".

Qiang et. al. 2004, observaram que a NHCl foi a espécie dominante quando a
razdo CI:N < 5 com pH entre 6,5-8,5 (Qiang; Adams, 2004). A variacdo de pH no
experimento estava dentro da faixa observada por Qiang e colaboradores, sendo de 6,8
para NaClO, 6,7 para Ca(ClO); e 6,9 para MIOX. A NCls, por ter a capacidade de passar
por reagdes de transferéncia de elétrons e substituicdo eletrofilica, também pode
contribuir para a formacao de SBDs, como o cloroférmio (Soltermann et al., 2015). Essa
formag¢do ocorre devido a reagdo da NCIl3 com certos compostos, como 1,2-
diidroxibenzeno, que pode ser gerado a partir da reagdo de compostos organicos (como:

acidos humicos e fulvicos) com os agentes de desinfec¢do (Soltermann et al., 2015).
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Mesmo que a amoénia possa reagir rapidamente com o cloro livre e se transformar
em cloraminas durante o processo de cloragdo (Gleason et al., 2016; Qiang e Adams,
2004), a reatividade dos cloros combinados ¢ muito mais fraca do que o cloro livre,
resultando na formacao de DBPs mais lenta durante a reagdo com a matéria organica nas
aguas residuarias (Zhang et al., 2011). Essa velocidade reacional, juntamente com os
outros fatores, também pode ter contribuido para a baixa formacgdo de cloroférmio

reportada na Figura 15.

5.6 VALIDACAO DO METODO SPE-GC-MS PARA DETERMINACAO DE E,, E,
E EE; EM UMA MATRIZ COMPLEXA DE AMOSTRAS AMBIENTAIS.

5.6.1 Seletividade

O tempo de retengao (TR) foi determinado utilizando solugdes padrao individuais
para cada analito (Tabela 16). A identificacdo de cada composto foi realizada por meio
da relacdo entre a massa de um ion e sua carga elétrica (m/z), obtida por leitura no modo
de varredura (scan) (Tabela 16). Na Figura 17, sdo apresentados os cromatogramas

integrados dos analitos e suas, respectivas, massas extraidas.

Tabela 16 Razdes m/z da estrona E;, E> e EE».

Analito m/z TR (min)
Ei 342%*, 73,257,218 17,926
E: 416%*, 73, 285, 129 18,602

E»-Ds 419%*, 73, 285, 129 18,568
EE> 425%*,73, 285, 196 21,204

*m/z de quantificacao.
Fonte: O autor (2025).

O m/z utilizado para a quantificagdo foi o primeiro valor apresentado na Tabela
16 para cada analito. Os TR para os analitos Ei, E2, EE> e o padrio E;-D3 estdo

apresentados na Figura 17.
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Figura 17 Cromatogramas das amostras mostrando os tempos.
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Fonte: O autor (2025).

Na Tabela 16, sdo apresentados os TR que foram: 17,9, 18,5, 18,6 e 21,2 min
correspondentes aos analitos E1, E>-Ds, E> € EE, respectivamente. A Figura 17, apresenta
a analise dos cromatografos sobrepostos extraidos para cada relacio m/z avaliada no

experimento. Nesse momento, ndo foi identificada interferéncia da amostra.
5.6.2 Linearidade

A linearidade foi avaliada com base nas curvas analiticas, conforme mostrado no
Anexo 2, Figura A 1 a A 3. Essas curvas representam a relagdo entre a area média obtida
das replicatas dos pontos da curva e suas concentragdes correspondentes. Os coeficientes
de correlacdo e as equacdes da reta para os analitos Ei, E> e EE; estdo apresentados na
Tabela 17.

A andlise da linearidade das curvas analiticas foi realizada através da
determinag@o do coeficiente de correlacdo (r). Conforme estabelecido pela ANVISA, o

coeficiente de correlagdo deve ser igual ou superior a 0,99.
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Tabela 17 Equacdes da reta analitica e valores de coeficientes de correlacdo (r) do Ei, E> e EE..

Analito  Equacdo da reta r
E, y=0,0018x - 0,0275 0,994156
E; y=0.0015x - 0.0081 0.998107
EE; y=0,0004x-0,0107 0,99184
Fonte: O autor (2025).

Todos os valores de r estdo em conformidade com as diretrizes da ANVISA
(Tabela 17). Além disso, a dispersao dos resultados foi avaliada por meio do teste de
Grubbs (Grubbs e Beck, 1972), foi considerado um intervalo de confianca de 99,9%. Os

resultados obtidos para o teste de Grubbs estdo apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 Resultados dos valores minimos e maximos do teste de Grubbs para o E1, E» e EE,.

Concentracao E; E, EE,
(ng.L") G< G> G< G> G< G>
50 1.017917 0.981064 1.095918  0.862955 0.743064 1.136968
125 1.062636  0.922603  1.065136  0.918721 0.744241 1.136698
200 0.64546 1.151908 1.150706  0.658463  1.154701 0.57735
275 0.679938  1.148216 0.639933  1.152351 1.097901  0.858725
350 0.57735 1.154701  1.063233  0.921683  0.603758  1.154292
425 1.102688  0.848091 0.950169 1.043314 1.153664 0.619192
500 0.745265 1.136462 1.098734  0.856918 0.743871 1.136783

Fonte: O autor (2025).

Verificou-se que os valores calculados para o teste de Grubbs, Tabela 18, sao
inferiores ao valor tabelado de 1,155. Logo, ndo ocorreu dispersao entre os valores das

replicatas para cada concentragdo da curva, demonstrando a linearidade do método.

5.6.3 Limites de quantificacio e detec¢io

Os valores dos limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) foram estimados
com base na inclinacao da curva analitica e no desvio padrao da resposta do menor nivel
da curva, conforme descrito na validagdo da metodologia. Os valores de LD e LQ

encontrados estdo descritos na Tabela 19.
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Tabela 19 Valores dos limites de detecgdo (LD) e quantificagdo (LQ).

Analito LD (pg.LY) LQ (png.L'")
E; 5,34 16,19
E; 11,16 33,83
EE, 10,25 31,06

Fonte: O autor (2025).

5.6.4 Precisao

A precisdo foi determinada utilizando o coeficiente de variacao (CV). Os valores

de CV para todos os analitos estdo apresentados na Tabela 20.

Tabela 20 Valores de CV (%) para a estrona E1, E; e EE; para os pontos da curva.

Concentracio (ng.L™") E, < ](;2/0) EE,
50 4,73 3,70 4,83
125 3,56 4,54 4,00
200 3,43 2,83 3,97
275 3,22 0,97 1,49
350 4,77 3,44 2,07
425 1,59 2,19 3,42
500 3,95 4,67 4,08

Fonte: O autor (2025)

A ANVISA recomenda que o coeficiente de variagdo (CV) ndo ultrapasse 5% para
que o método seja classificado como preciso. A avaliacdo do valor de CV foi realizada
em todos os niveis das curvas analiticas e pode-se concluir que o método em questio é

preciso para todos os compostos estudados.



87

5.6.5 Exatidao
A exatidao foi avaliada, em triplicata, por meio da recuperagao nas concentragdes

minima, média e maxima da curva analitica. O percentual médio de recuperagao de cada

um dos analitos esta descrito na Tabela 21.

Tabela 21 Resultados da recuperacdo média (%) e do desvio padrao.

Analito Concentracio (ug.L™") Recuperacio média (%)

50 103

E. 275 107
500 112

50 105

E; 275 107
500 109

50 97

EE, 275 102
500 95

Fonte: O autor (2025).

Os resultados médios percentuais de recuperacio na Tabela 21 foram de 103, 107
e 112 para o Ei, 105, 107 ¢ 109 para o E> € 97, 102 e 95 para o EE», que correspondem,
respectivamente, as concentragdes de 50, 275 e 500 pg.L-!. Esses valores estdo dentro da
faixa de variacdo estabelecida pela ANVISA (ANVISA, 2017), que ¢ de 80% a 120%,
indicando que o método aplicado ¢ confiavel, preciso e exato.

A concentracdo por SPE apresentou resultados satisfatorios, e evitou a coextragao
de interferentes que poderiam prejudicar a analise. O uso do derivatizante MSTFA e da
piridina como solvente catalisador também foi considerado adequado, pois contribuiram

para aumentar a detec¢do dos analitos por GC-MS.

5.6.6 Efeito matriz

As RCA e as RCL das curvas analiticas no solvente e na matriz (efluente) estdo

apresentadas na Tabela 22.
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Tabela 22 A razao dos coeficientes angulares (RCA) e lineares (RCL) para os analitos nos E1, E»
(] EEz‘

Analito RCA RCL
E, 0,38 0,71
E; 0,8 0,99

EE; 0,75 0,66

Fonte: O autor (2025).

Verificou-se, na Tabela 22, a presenca de supressao do sinal em relagcdo a matriz
em todos os hormonios avaliados. Uma vez que os resultados das RCA foram 0,38, 0,8 e
0,75 para E1, Ez e EE», respectivamente. Assim, conclui-se que a matriz da amostra reduz
a resposta do método analitico possivelmente a presenca de compostos que interferem na
ionizac¢ao ou que competem com o analito durante a detec¢dao. Avaliando a RCL, percebe-
se uma pequena variacdo deste para o analito E> (0,99), indicando que existe um erro
sistematico constante. Esses erros provavelmente estdo associados as oscilagdes
instrumentais. Entretanto, para os analitos E> e EE,, observa-se que a presenca dos

componentes na matriz interfere significativamente com a detecc¢ao do analito.

57 OXIDACAO DO E; POR NaClO, Ca(ClO), E MIOX EM EFLUENTE
ANAEROBIO.

O efluente estudado foi fortificado com uma concentragao conhecida de E> (500
ng.L!) e foi concentrado mil vezes em SPE, garantindo a presenca do analito em sua
composicdo. Essa solucdo foi submetida ao processo de oxidagdo com os agentes
oxidantes Ca(ClO),, NaCIO e MIOX.

Uma solucao idéntica foi concentrada em SPE, mas ndo foi submetida a oxidagao.
Essa andlise teve como objetivo determinar a concentracao de E» retida na coluna de fase
solida, representando uma concentrag¢ao inicial de 100 % de E» antes do processo de
oxidagao.

A Tabela 23 apresenta a concentracao inicial de E, antes e apos o processo de
oxidagdo com os agentes oxidantes Ca(ClO),, NaClO e a MIOX e os percentuais de
remog¢ao do E» obtidos. Os valores expressos na Tabela 23 reportam a concentragao real

jé dividida pelo fator de concentragdo de mil vezes.
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Tabela 23 Concentracdo de E; antes e apos a oxidacdo e seu percentual de remogao.

Agentes  Concentracio inicial Concentracio de E;  Percentual de E, pH
oxidantes de E; (ng.L") apos oxidacio (ng.L™") removido (%)
MIOX 367 £52 24.4 6,92 +0,01
Ca(Cl0O): 485+ 0 380+ 6 21,7 6,75 +0,01
NaClO 423 £ 127 12,7 6,82 +0,06

Fonte: O autor (2025).

Na Tabela 23, apds a concentracdo em SPE, a solu¢do que ndo foi submetida ao
processo de oxidagdo obteve uma concentracdo de 485 ng.L! do E,. Esse resultado
representa 100% da amostra retida sem o tratamento oxidativo. E importante destacar que
concentragdes de E», como a proposta nessa pesquisa, também sdo encontradas no meio
ambiente (Santos, 2019; Brandt, 2012; Froehner et al., 2011).

A Tabela 23 também apresenta as concentracdes de E» apOs o processo oxidativo.
As concentragdes obtidas apds o tratamento de oxidagdo foram 367 + 52, 380 £ 6 ¢ 423
+ 127 ng.L"!, que correspondem respectivamente as oxidagdes dos processos oxidativos
com a MIOX, Ca(ClO), e NaClO. Logo, pode-se inferir que os percentuais de remogao
do E> foram 24,4, 21,7 e 12,7 %, respectivamente a MIOX, ao Ca(ClO); e ao NaClO.
Assim, ¢ sugerido que para o composto hormonal E;, a MIOX demonstra uma maior
eficiéncia ao ataque quimico quando a solugdo apresenta multiplos oxidantes na sua
composi¢ao. Segundo Hu e colaboradores (2003), a reagdo do E> com o NaClO ocorre
rapidamente e, durante esse processo, os atomos de hidrogénio nos carbonos C> e C4 do
E> sdo substituidos por atomos de cloro, o que pode formar subprodutos clorados (Hu et
al., 2003).

Além da presenca de diferentes espécies de cloro que podem desempenhar um
papel na reducgdo do E> (Li et al., 2017), o aumento do pH também influencia na reducao
do Es. Para o estudo em questdo, o valor do pH para as desinfec¢des com a MIOX foi
maior dentre os oxidantes hipocloritos estudados (Tabela 23). A influéncia do aumento
do pH também foi observada por Li et al. (2017) e Deborde et al. (2004).

Souza et al. (2018), ao estudar o processo de oxidacao do E, concluiu que nao ¢
completamente eficaz na remogdo desse contaminante. O autor atingiu uma taxa de

remocdo de 36%. Esse resultado se assemelha com o resultado obtido nesse estudo.
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Apesar do maior percentual de remogdo do E> obtido por Souza e colaboradores, ¢
importante mencionar que a matriz efluente utilizada no nosso experimento ¢ muito mais
complexa do que dgua devido a sua composi¢do quimica (Souza et al, 2018).

E importante destacar que a remogdo desses contaminantes esta diretamente
relacionada com a concentragdo de cloro aplicado, uma vez que, altas concentragdes de
cloro impactam diretamente na taxa de degradacdo dos DEs, resultando em tempos de
meia-vida mais curtos (Deborde et al., 2004). Outra contribui¢do para o aumento da
remocao desses contaminantes ¢ o tempo reacional. Alum et al. (2004), conseguiram uma
remocado entre 75 € 99% de E> em 4gua destilada. Entretanto, os tempos reacionais que
foram estudados sdo muito superiores ao tempo de 20 min aplicado nesse estudo, variando

entre 1h - 24h. (Alum et al., 2004).

5.8 ESTUDO COMPARATIVO DOS EFEITOS OXIDATIVOS DO LAS POR NacClO,
Ca(Cl0), E MIOX EM EFLUENTE ANAEROBIO.

A concentracdo de LAS presente no efluente na saida do reator UASB foi
determinada antes do processo de desinfec¢do e esta representada na Tabela 24. A Tabela
24 descreve as concentragdes iniciais da amostra de esgoto bruto e as fracdes de

homologos de LAS, que foram determinadas antes da cloragao.

Tabela 24 A quantidade de LAS no efluente na saida do reator UASB.

Homologos Concentrag¢des (mg.L )
Cio 0,33
Cy 0,74
Ci 0,61
Ciz 0,40
Total 2,08

Fonte: O autor (2025).

Os homologos avaliados eram cadeias alquil lineares com 10 a 13 atomos de
carbono (homologos de Cio a Ci3, respectivamente). Esta faixa foi escolhida porque o
LAS, consistindo em uma mistura de homologos de Cio, Ci1, Ci2 € Ci3, predomina em

produtos de limpeza modernos (ZIGOLO et al., 2020).
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5.8.1 Efeito da oxidac¢io organica dos hipocloritos na concentracio total de LAS

A Figura 18 apresenta a concentragdo inicial do LAS (mg.L!) antes da clorag¢do
(LAStwtl) € a concentracdo de LAS apods o tratamento com os agentes oxidantes. Os
agentes quimicos utilizados para a cloragdo foram os hipocloritos: NaClO e Ca(ClO):

comercial, e a MIOX gerada pelo processo de eletrolise no local.

Figura 18 Concentragio do LAS total (mg.L'') nas amostras cloradas com NaClO,
Ca(ClO)2 e MIOX.
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Fonte: O autor (2025).

A concentragdo inicial de LA S, de 2,08 mg-L!, foi reduzida apds o processo
de cloracao em 24%, 14,5% e 8% quando tratada com Ca(ClO),, MIOX e NaClO,
respectivamente. Uma andlise de variancia (ANOVA) foi realizada (teste F, p = 0,05, 2
graus de liberdade) e os resultados do desvio padrdo mostraram que pertenciam a mesma
distribuicdo normal (F calculado < F tabelado; p > 0,05). Assim, foi aplicado o teste t
paramétrico de Student para amostras independentes (teste t, p = 0,05, 4 graus de
liberdade). Apenas o Ca(ClO), apresentou remogao estatisticamente significativa de LAS
e dos homologos (t calculado >t tabelado; p < 0,05). No entanto, deve-se observar que a
remocdo de LAS e seus homologos por Ca(ClO)> ocorreu por precipitagdo, uma vez que
a reacdo do LAS e seus homologos com o ion célcio forma um composto praticamente

insoluvel em dgua (Berna et al., 1989).
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Na Figura 18, a concentragdo do LASia era de 2,08 mg.L-!. Observa-se uma
reducdo pouco significativa na concentragdo do LAS apds os processos de cloragdo, o
que caracteriza uma baixa reatividade do composto organico com os agentes hipocloritos.
Os valores percentuais de reducdo na concentragdo de LAS apds o processo de cloragao
foram 24 %, 14,5 % e 8 %, correspondendo aos respectivos agentes oxidantes: Ca(ClO).,
NaClO e MIOX gerada por eletrolise no local.

Os resultados observados estdo em conformidade com a literatura; esse ¢ um
comportamento registrado por outros autores ao investigarem a reagdo do LAS com os
agentes oxidantes de origem clorada (Méndez-Diaz et al., 2009; Cheng et al., 2022). Por
esse motivo, uma estratégia para aprimorar o desempenho do hipoclorito é adicionar
tecnologias como radiacao ultravioleta (UV) para aumentar a capacidade oxidante (WU
et al., 2023). Em sistemas contendo cloro, os comprimentos de onda podem influenciar
na fotolise do cloro, através da clivagem fotolitica de materiais livres disponiveis (como:
de hipoclorito (OCI) e o acido hipocloroso (HOCI). Desse modo, contribui para a
formacao dos radicais hidroxila (*OH), radical cloro (*Cl) e o O3 (Bulman et al., 2019).
Essas espécies reativas de cloro, juntamente com os radicais livres gerados pela radiagao
UV, atuam em sinergia para promover a oxidacdo dos contaminantes presentes nas aguas
(Khajouei et al., 2022). O «OH, por exemplo, por ser altamente reativo, pode degradar
diversos contaminantes organicos € inorganicos presentes nas aguas residuarias
(Kishimoto e Nishimura, 2015).

Letterman, em 2010, atribuiu em seu trabalho cinco mecanismos distintos da
reatividade do hipoclorito, sendo esses: 1) adi¢dao a ligacdes duplas, i1) substituicdo em
compostos aromaticos, iii) substituicdo em atomos de nitrogénio, iv) oxidagdao por
transferéncia de oxigénio e v) oxidacdo por transferéncia eletronica (Letterman, 2010).

A reagdo do hipoclorito esta diretamente relacionada a estrutura quimica do LAS.
A molécula quimica do LAS possui em sua estrutura um anel benzénico, uma cadeia
alifatica e um grupo sulfonato, altamente eletronegativo (Bechtold e Pham, 2008) (Jardak
et al., 2016; Mungray e Kumar, 2009). As reacdes quimicas com o hipoclorito poderiam
acontecer no anel aromatico devido a sua suscetibilidade as reacdes de substituicdes
eletroliticas, pois o anel do benzeno possui uma alta densidade eletronica, tornando-o um
bom nucleéfilo, capaz de reagir com espécies eletroliticas (Méndez-Diaz et al., 2009;
Koleva et al., 2009; Galabov et al., 2016; Mentorier, 2016). Outro fator que pode

influenciar a cloragdao do anel aromatico ¢ a polaridade do solvente. Em 2002, Zhang e



93

Lund, ao investigarem a cloracdo do metilbenzeno, identificaram dois mecanismos
distintos que dependiam da polaridade do solvente. Os autores observaram que a presenca
do solvente afeta a formagao do ion arénio durante a cloracdo do metilbenzeno, sendo
esse efeito atribuido a constante dielétrica do solvente. Em solventes com constante
dielétrica inferior a 10, observou-se que a via direta da reacdo € preferencial em relacio
a formacao do intermedidrio arénio. Por outro lado, em solventes com constante dielétrica
superior a 10, a formag¢dao do ion arénio torna-se energeticamente favoravel. Esses
resultados indicam que a polaridade do solvente pode exercer influéncia sobre o
mecanismo da reagdo de cloragdo (Zhang e Lund, 2002).

A reacdo de cloragdo também pode ocorrer na cadeia alifatica. De acordo com
(Rosen e Zhu, 1992) a estabilidade do NaOCI na presenca dos surfactantes linear
Alcanossulfonato de sodio; linear alquil-difeniléter-sulfonato de sodio, linear
alquilbenzenossulfonato de sddio e N-octilpirrolidinona sugeriu que existe uma maior
facilidade de oxidacao dos dtomos de carbono terciarios, em comparagao com os atomos
primarios ou secundarios, o que contribui para a maior estabilidade dos surfactantes de
cadeias lineares em comparagdo com os surfactantes de cadeias ramificadas. Lebedev et
al. (2004) indicam que o etilbenzeno pode reagir moderadamente com o anion hipoclorito,
resultando na formagdo do grupo éalcool por substitui¢ao nucleofilica apds a cloracao da
cadeia. A reacdo radical ¢ favorecida no primeiro carbono da cadeia alifatica ligada ao
anel devido a menor energia requerida para a perda de hidrogénio nessa posicdo,
possibilitando a estabiliza¢ao do radical resultante por ressonancia gragas a aromatizagao
do benzeno. Entretanto, no caso do LAS, a presenca do grupo sulfonato desfavorece as
reagOes de substitui¢ao do anel aromatico, por ser um grupo que atrai elétrons (radical
desativante), assim, a reagao de substituicao no anel aromatico é desfavorecida.

Os resultados alcangados evidenciam que o percentual de remogao do LAS segue
a seguinte ordem para os agentes oxidantes: NaClIO<MIOX<Ca(ClO),. Desse modo,
sugere-se que a presenca de multiplos oxidantes também tenha favorecido o ataque a
estrutura quimica do LAS em comparagdo com o NaClO, uma vez que os dois agentes
possuem o mesmo ion em sua estrutura. Isso porque os resultados indicaram uma melhora
quando aplicada a MIOX em relacdo ao NaClO. A principal diferenca entre a MIOX e o
NaClO esta na composi¢do quimica, pois a solu¢do mista pode conter outros oxidantes,
tais como: *OH, O3, H,0;, e o ClO, (Bradford, 2011), como também, a formagao de

espécies volateis de cloro Cl e o mondxido de cloro (Cl.O) (Mostafa et al., 2018; Wu et
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al., 2019b), conferindo propriedades distintas e potencialmente vantajosas no tratamento
de efluentes devido a presenca de diferentes rotas de oxidacdo na fase homogénea.
(Scialdone et al., 2021).

Os resultados reportados na Figura 18 revelam que o Ca(ClO); ¢ o oxidante que
causou maior redu¢do na concentracdo do surfactante, em comparagdo com os oxidantes
avaliados. O processo de oxidacdo do hipoclorito com o LAS também pode ser
influenciado pela presenca de cations, como por exemplo Ca?*, pois ele pode diminuir a
concentragio do surfactante devido a formagio de um precipitado (sal CaLAS>) (Adam
etal., 2023). Nesses casos, a redugdo na concentracao de LAS nao se deve exclusivamente
a reacdo de oxidacdo, mas também envolve reagdes de complexagdo, especificamente a
precipitacdo de CalLAS,, que remove o LAS da solugdo sem alterar sua estrutura
molecular. Adam et al. (2023) sugerem que a remogio de LAS por meio da adi¢io de ions
Ca** ocorre predominantemente por precipitagdo, € ndo por oxidagdo; analises
espectroscopicas e de difracdo de raios X demonstram que o surfactante permanece
quimicamente intacto no precipitado, na forma de sal de calcio, sem evidéncias de
degradagdo oxidativa. Os padrdes de difracdo de raios X indicam que os solidos
precipitados e calcificados sdo predominantemente amorfos ou apresentam baixa
cristalinidade.

Esse comportamento esta relacionado com a variagdo na energia de ligagdo entre
os fons Na* e Ca?"aos grupos principais dos LAS, pois eles podem desempenhar um papel
essencial na interagdo desses ions com esse surfactante. A ligagdo dos ions Ca®* aos
grupos principais desses surfactantes ¢ consideravelmente mais forte do que a ligagao dos
ions Na*, isso ocorre devido a duas razdes principais: (1) maior energia de ligagdo dos
ions Ca?", isso significa que o ion Ca?" possui uma interagdo mais intensa e estavel com
os grupos principais do surfactante; e (2) concentragdo mais elevada do ion Ca’' na
vizinhang¢a da camada de adsorg¢do dos surfactantes, isso significa que ha mais ions Ca”*
disponiveis para interagir com os grupos do LAS. Esses fatores combinados implicam em
uma intera¢do mais intensa dos ions Ca®* com os LAS, o que pode resultar em efeitos
como uma precipitagdo mais facil desse surfactante (Ivanova et al., 2017).

Esse precipitado formado também foi observado por Addm e colaboradores, em
2023, para uma concentragio de Ca®" superior a 0,1 g.L-!, obtido em toda faixa de
concentragdo do surfactante estudada (0,01 a 5,00 g.L-'). Entretanto, esse mesmo

precipitado pode ser formado em baixas concentragdes de Ca?* (<10°! mol.m? [<0,0001
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g.L'']) (Somasundaran et al., 1984). Os resultados indicaram que a presenca do ion
multivalente (Ca?") reduzia significativamente a concentra¢do micelar critica (CMC) do
precipitado, devido a ligagdo Ca®* aos grupos hidrofobicos dos surfactantes, o que reduz
a repulsdo eletrostética entre as moléculas de surfactante, facilitando sua migracao para a
interface ar-dgua “efeito salting-out". A presenga de ions Ca®* torna o ambiente menos
hidrofilico para as moléculas de surfactante, o que promove a formacdo de micelas em

concentragdes mais baixas de surfactante (Adam et al., 2023).
5.8.2 Efeitos da cloracido na concentragao dos homoélogos Cio, C11, C12 € C13 do LAS

As concentragdes (mg.L!") desses homologos apos o processo de desinfec¢do com
os hipocloritos NaClO, Ca(ClO), e MIOX, juntamente com seus respectivos percentuais
de reducdo (%), sdo exibidas na Tabela 25. O percentual de reducdo foi obtido
comparando as concentracdes iniciais dos homoélogos Cio, Ci1, Ci2 e Ci3 apresentadas na
Tabela 24 com as concentragcdes dos homologos apds o processo de desinfeccdo

apresentadas na Tabela 25.

Tabela 25 As concentragdes (mg.L ') apos a desinfecgdo com NaClO, Ca(ClO), e MIOX, e suas
respectivas redugdes percentuais (%).

Ca(Cl0), NaClO MIOX Ca(ClO); NaClO MIOX
Homadlogos
mg.L! Reducio (%)
Cio 0,26 + 0,04 0,26 £0,01 0,24 +0,04 20,2 22,6 26,2
Cn 0,58 +£0,02 0,65+0,04 0,62 +0,05 22,1 11,9 16,1
Ci2 0,47 +0,01 0,61+0,07 0,51 +0,03 23,3 0,9 16,9
Cis 0,30+ 0,01 0,37+0,02 0,38 +0,03 26,7 7,2 6,9

Fonte: O autor (2025).

Na Tabela 25, a reagdo quimica envolvendo os hipocloritos ¢ o LAS, nao foi
verificada uma ordem preferencial de degradagdo dos homologos Cio<Ci1<Ci2<Ci3,
quando os oxidantes continham o ion monovalente Na*. Essa ordem preferencial ¢ um
conceito j& estudado para os processos de biodegradacao (Zigolo et al., 2020; Garcia et
al. 2005). Assim, pode-se sugerir que, nesse contexto especifico, o impedimento estérico
causado pelo grupo fenilsulfonato, ndo foi o fator determinante para os oxidantes: MIOX

e NaClO.
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O impedimento estérico ocorre quando grupos volumosos em uma molécula
dificultam reagdes ou movimentos, por ocuparem o espaco ao redor de certos atomos
(Voronenkov e Osokin 1972). Para o LAS, o grupo responsavel pelo grande volume de
sua estrutura ¢ a cadeia alquilica, onde encontram-se os homologos (Cio € Ci11) que
representam as cadeias mais curtas e os homologos (Ci2 e Ci3) que representam as cadeias
mais longas (Moldovan et al., 2011).

A partir do estudo proposto por Voronenkov e Osokin, 1972, pode-se inferir a
relagdo com base nos conceitos de impedimento estérico sobre o LAS, apesar dos autores
ndo abordarem explicitamente esse biossurfactante. Segundo os principios propostos
pelos autores, a cadeia linear do LAS (cadeia alqulica) pode exercer efeitos de
impedimento estérico na molécula. Em outras palavras, grupos volumosos impdem
resisténcia a aproximacdo de reagentes, como os hipocloritos, afetando diretamente a
estrutura, reatividade e propriedades fisicas das substancias.

A cadeia linear do LAS influencia diretamente a conformacao do anel aromatico
e do grupo sulfonato, afetando a estabilidade da molécula por meio de interagdes
estéricas. Esse impedimento estérico, causado pelos homologos Cig até Ci3, também pode
dificultar a aproximagdo de reagentes ao grupo sulfonato ou ao anel do benzeno. Esse
comportamento pode afetar a taxa e 0o mecanismo de rea¢des quimicas, como a sulfonagao
ou a formagao de sais. Assim, dependendo do arranjo desses grupos dentro da molécula,
essas interagcdes podem impactar propriedades fisicas, como densidade, ponto de fusdo e
indice de refragao.

Contudo, esse comportamento foi observado para o agente oxidante contendo o
ion multivalente Ca®*. Ainda assim, sdo escassas na literatura investiga¢des que abordem
a influéncia da ac¢ao do hipoclorito sobre os homdlogos Cio, Ci1, Ci2 € Ci3 do LAS, o que
evidencia a relevancia desse tipo de estudo. Nesse sentido, sugere-se que diferentes
mecanismos podem influenciar o comportamento de remoc¢do desses homologos: as
reacdes quimicas do Ca(ClO); podem ser influenciadas por impedimento estérico e/ou
esse comportamento pode ser predominantemente conduzido pela formacdo de um
complexo insoluvel entre ions Ca?* e o anion LAS", levando a precipitacdo de CaLAS,.

Outros fatores, também podem influenciar os processos quimicos de oxidagao do
LAS quando avaliados a redugo na concentragio dos homologos. E possivel que essa
variacao de resultados seja atribuida a complexidade nas interagdes entre o LAS e os

mediadores redox presentes nos oxidantes utilizados, tais como: o OCI" e o Clp, indicando
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a necessidade de mais estudos para elucidar esses mecanismos, como também a diferenca
no tamanho da nuvem eletronica do ion Ca?>" o que permite reagir com mais facilidade
com outros compostos quimicos e formar ligagdes mais estaveis (Ivanova et al., 2017).
No entanto, ainda existe a necessidade de realizar estudos voltados para os processos

quimicos de degradacdo nessa tematica.
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos indicam que a cloragdo do efluente com altas dosagens de
MIOX (55-65 mg Clo/L) atendeu aos limites estabelecidos pelo CONAMA para pH,
amoénio e THM, e também manteve as concentragdes de todas as espécies de THMs
abaixo dos valores permitidos pelo FDEP (EUA) para langamento em corpos hidricos.
Estes resultados indicam que a alta concentracao de nitrogénio (amoniacal e total) foi uma
condig¢do essencial para a reducao significativa da concentragdo de THM.

Quando os estudos foram desenvolvidos na dosagem de 2 mg.L! dos hipocloritos
NaClO, Ca(ClO), e MIOX, essa baixa concentracdo somente favoreceu a formacao do
TCM para todos os agentes oxidantes em estudo. Os resultados obtidos ndo mostram
diferencas significativas entre os agentes clorados. Essa baixa concentragdo pode estar
associada a fatores distintos, como a presenca da amonia nitrogenada, a baixa dosagem
do agente oxidante e o tempo de reagdo.

Dentre os estudos com hipocloritos, a solucao de MIOX se destacou em relagdo a
inativacao microbioldgica dos microrganismos patogénicos coliformes totais e E. coli,
quando comparada com o NaClO e Ca(ClO). Os hipocloritos e a solugcdo de multiplos
oxidantes sdao eficientes na desinfeccdo de E. coli, com resultados mostrando uma
concentracdo <1 NMP/100mL para todos os agentes desinfectantes. No entanto, as
concentragdes de coliformes totais apresentaram resultados distintos para os oxidantes.

A concentragdo inicial dos coliformes totais era de 1732.10° NMP/100mL ¢ apds
a cloragdo, passou a ser 33600, 20300 e 5200 NMP/100mL, correspondendo,
respectivamente, aos agentes oxidantes Ca(ClO),, NaCIO e MIOX. Isso indica que o uso
da solugdo MIOX pode permitir menores dosagens com alta eficacia, reduzindo custos
operacionais e sendo uma alternativa promissora para o tratamento de esgoto. Essa
diferenga estatistica entre os grupos foi confirmada pelo teste de Kruskal-Wallis (H de
Kruskal-Wallis = [0,027], p < 0,05).

A metodologia de validagdo apresentou resultados satisfatorios apenas para o
hormonio E», com boa linearidade, precisdo e exatiddo na faixa de 50 a 500 pg.L!, sendo
adequada para quantifica¢do por GC-MS. Para os hormonios E1 e EEz, a recuperacdo dos
analitos na matriz ambiental foi insatisfatéria.

O estudo mostrou que, embora baixas concentragdes de hipocloritos ndo sejam

eficazes para a remogao total do hormonio Es, a solu¢do de MIOX apresentou a maior
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eficiéncia (24,4%) em comparagdo com Ca(ClO). (21,7%) e NaClO (12,7%). Essa
superioridade pode ser atribuida as diferentes rotas de oxidagdo presentes na composicao
do MIOX.

Os resultados apresentaram uma baixa reatividade do LAS com agentes oxidantes
de origem clorada, mesmo aquele que continha 0 MIOX. Dentre os oxidantes estudados,
a solucdo de Ca(ClO); apresentou a maior eficiéncia na reducao da concentracdo do LAS,
sendo essa reducdao possivelmente devido a formagao do precipitado CaLAS,. Esse
resultado foi seguido pela solugdo MIOX e por ultimo, a NaClO. Desse modo, pode
sugerir que os multiplos oxidantes influenciam no processo de oxidagdo, sendo mais
eficientes do que solugdes que contém unicamente o NaClO. No entanto, para um maior
percentual de remogdao do LAS, ainda ¢ necessaria a utilizagdo de tecnologias
complementares, para aumentar a capacidade oxidante nos sistemas.

Com relagdo aos principais parametros fisico-quimicos monitorados, foi

observado um aumento nas seguintes variaveis:

v Na varia¢do de ORP, passando de 55 mV no pré-tratamento para 77,7, 63,2 e 64,9
mV para os respectivos oxidantes NaClO, Ca(ClO), e MIOX. Esse aumento ¢
associado as reacdes entre o cloro e a amonia, que sdo reacdes de oxirredugdo. As
reagdes de oxirreducao estdo relacionadas com a transferéncia de elétrons,
oxidando o cloro e reduzindo a amdnia para formar as diferentes espécies de
cloraminas.

v Na condutividade de 0,2 mg.L! para 587, 597 ¢ 810 mg.L"' correspondentes,
respectivamente, ao NaClO, Ca(ClO), e MIOX.

v Na variagdo de pH, passando de 6,30 para 6,82, 9,75 e 6,92 para os respectivos
oxidantes NaClO, Ca(ClO), e MIOX. Essa elevacao esté associada a formacao do

HOCI, pois ele ¢ o agente desinfetante predominante na faixa de pH inferior a 7.

Foi observada uma leve redu¢io na concentragdo inicial de N-NH4* (21,4 mg.L")
quando a solucdo de MIOX foi utilizada, com a nova concentragao passando a ser 18,2
mg.L"'. Essa varia¢do nio foi significativa para o NaClO (21,2 mg.L-") e Ca(ClO). (21,6
mg.L!). Pode-se inferir que a solugdo de MIOX tem a maior eficiéncia na redugdo de
compostos nitrogenados do que os hipocloritos obtidos comercialmente (NaClO,

Ca(CIO)).
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7 COMENDACOES

R/

++» Avaliar a formagao de outros SPD, como os acidos haloacéticos;

+¢ Realizar estudo economico comparativo da substituicdo do cloro convencional
(NaClO e Ca(ClO)y) pela MIOX em estagoes de tratamento de aguas residudrias em
escala piloto;

¢ Avaliar o poder de oxidagdo das solugdes mistas em outros microcontaminantes;

X/

< Desenvolver um estudo em escala piloto avaliando a formacdo dos THMs e os
processos de desinfeccdo de microrganismos patogénicos, como exemplo: Enterococcus
spp., Clostridium perfringens e virus entéricos (adenovirus, rotavirus) e protozoarios
(Giardia, Cryptosporidium);

X/

% Realizar um estudo da toxicidade da MIOX em comparagdo com o NaClO e o
Ca(ClO);

¢ Avaliar a a¢@o das solu¢des mistas em microrganismos patogénicos virais.
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9 ANEXO1

Tabela A 1 Estudo do planejamento fatorial 22 para Avaliagdo da Redugdo de Coliformes e E. Coli
com o Ca(ClO),.

];fnnil:)o Dosagem (mg.L™")  Coliformes (MNP/100mL) E. Coli (MNP/100mL)
10 4 1,00.102 o
10 8 <1 <
20 4 <1 <
20 8 <1 <1
5 6 <1 <1
25 6 <1 <1
15 2 5,20.102 <
15 10 <1 <1
15 6 <1 <1
15 6 <1 <
15 6 <1 <1
15 6 <1 <1
15 6 <1 <
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Tabela A 2 Estudo do planejamento fatorial 22 para Avaliagdo da Redugéo de Coliformes e E. Coli
com o NaClO.

Tempo Coliformes
Dosagem (mg.L™) E. Coli (MNP/100mL)
(min) (MNP/100mL)
10 4 2,00.10? 1,00.10°
10 8 <1 <1
20 4 <1 <1
20 8 <1 <1
5 6 <1 <1
25 6 <1 <1
15 2 1,22.10° 1,00.10?
15 10 <1 <1
15 6 <1 <1
15 6 <1 <1
15 6 <1 <1
15 6 <1 <1
15 6 <1 <1
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Tabela A 3 Estudo do planejamento fatorial 22 para Avaliagdo da Redugéo de Coliformes e E. Coli
com a MIOX.

Tempo Dosagem Coliformes
(min) (mg.L") (MNP/100mL) E. Coli (MNP/100mL)
10 4 1,00.10? <1
10 8 <1 <1
20 4 <1 <1
20 8 <1 <1
5 6 <1 <1
25 6 <1 <1
15 2 5,20.10? <1
15 10 <1 <1
15 6 <1 <1
15 6 <1 <1
15 6 <1 <1
15 6 <1 <1
15 6 <1 <1




10 ANEXO 2

1- As Figuras Al a A3 representam as curvas analiticas do efeito matriz nos
analitos Ei, E> e EE».
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Figura A 1: Curva analitica do efeito matriz no analito E;.
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Figura A 2 Curva analitica do efeito matriz no analito E,.
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Figura A 3 Curva analitica do efeito matriz no analito EE,.
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