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'ESUMO

Nos estudos de ooncepgao de estagoes de tratamerito de aguas residuarias, consi-
dera-se quase que exclusivamente aspectos relacionados a remogao de soOlidos e

matéria organica. Os efluentes finais das estagoes assim progetadas podem con-
ferir ao corpo receptor em que estao sendc langados, caracterlstlcas bacterio-
logicas em desacordo com sua classe de enquadramento, levando a necessidade da

complementagao do tratamento com unidade de desinfecgao.

O cloro e seus compostos sac os agentes desinfetantes mais empregados no trata-
mento de aguas residuarias, devidc sobretudo ao baixo custo e facilidade de
apllcagao. Entretanto, seu uso 1ndlscr1m1nado vem sendo questlonado face aos
bem conhecidos incovenientes relacionados a vida aquatlca e a saude publlca.
Entre os agentes alternativos empregados em outros palses destacam-se: ozonio,
radiagoes ultravioleta e acido peracetlco.

A escassez de experiéncias praticas com esses agentes, a nivel nacional, motivou
o desenvolvimento de estudos especificos pela SABESP - Cia. de Saneamento do
Estado de Sao Paulo e CETESB - Cia. de Tecnologia de Saneamento Ambiental. O
trabalho apresenta os principais resultados obtidos no emprego do acido perace—
tico e ozonio no efluente final de uma estagao de tratamento por lodos ativados,
durante o perlodo de 5 meses. Objetivou-se avaliar as tecnicas quanto a efici-
éncia de redugao de densidades de organlsmos indicadores € patogenlcos, toxici-
dade do efluente desinfetado e estrateglas operacionais envolvidos. Estabele-
ceu-se que a eficiencia de remogao das unidades de desinfecgao deveria ser de

3 unidades log de coliformes fecais.
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1. INTRODUCAO

Nos estudos de concepcdo de estagdes de tratamento de 4guas residudrias considera-se
quase que exclusivamente aspectos relacionados 3 remogéao de sélidos e matéria orgénica. Os
efluentes finais das estagOes assim projetadas podem conferir ao Corpo receptor em que estio
sendo langados caracterfsticas bacteriolégicas em desacordo com sua classe de
enquadramento, levando i necessidade da complementagdo do tratamento com unidade de

desinfecgio.

seu uso indiscriminado vem sendo questionado face aos bem conhecidos inconvenientes
relacionados 2 vida aquatica e 3 satide piblica. Dentre os agentes alternativos empregados em
outros paises destacam-se: 0z6nio, radiagdes ultravioleta e 4cido peracético.

A escassez de experiéncias préticas com esses agentes, a nivel nacional, motivou o

desenvolvimento de estudos especificos pela SABESP - Cia. de Saneamento do Estado de Sio
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2. MATERIAIS E METODOS

Os estudos de desinfecgéo foram divididos em duas fases. A primeira teve por objetivo
definir as dosagens e tempos de contato necessirios, enquanto que a segunda fase
correspondeu aos testes de desinfecgio propriamente ditos, que foram realizados nas
condigGes indicadas pelos fabricantes, com base nos resultados obtidos na primeira etapa.

A construgdo, a definigio das condigbes operacionais, a otimizagdo das unidades e a
operagdo das mesmas ficou sob responsabilidade dos fabricantes, a White-Martins Gases
Industriais S.A e a Per6xidos do Brasil Ltda, respectivamente, para os processos de
ozonizagdo e aplicagdo do produto "Proxitane". A SABESP e a CETESB ficaram

encarregadas da amostragem e da medida da eficiéncia dos sistemas de desinfecgao.
2.1. Local da Instalagio e Caracteristicas do Efluente a ser Desinfetado

As duas unidades de desinfecgio foram instaladas nas depéndencias da Estagdo
Experimental Jesus Netto, no Ipiranga, de propriedade da SABESP.

O efluente escolhido para ser desinfetado foi o efluente de um sistema de lodos
ativados convencional, que operava nas seguintes condigdes:

- esgoto afluente com caracteristicas predominantemente industriais (65%), proveniente
principalmente do setor téxtil. As caracteristicas médias do esgoto bruto e do efluente do
sistema de lodos ativados podem ser vistas na Tabela A1, em anexo;

- vazao de alimentagio .................... 17L/s (1469 m3/dia);
- populagéo equivalente atendida..... aproximadamente 9000 habitantes;

- decantador prim4rio........................ retangular, rea til de 66 m2, operando a uma taxa de
aplicagdo superficial de 22 m3/mZ2.dia e tempo de retengdo de 4,1 horas;

- tanque de aeragao ...........uennu.... retangular, trés unidades com volume total de 627 m3,
operando nas seguintes condigdes: idade do lodo = 9,8 dias, relagdo Alimento/Microrganismo=
0,23 kg DBO/kg SSVTA.dia, tempo de retengao hidraulico = 10,2 horas;

- sistema de aeragdo ....................... atraves de ar difuso, concentragio de OD no tanque de
aeragéo = 1,0 a 2,0 mg/L;
- decantador secundirio................. retangular, drea dtil de 66 m2, operando a uma taxa de

escoamento superficial de 22 m3/m2.dia e tempo de detengdo de 3,5 horas.

Parte do esgoto tratado era dirigido a uma caixa de cimento amianto com capacidade
de 500 L, de onde era bombeado para as duas unidades de desinfecgio.

2.2.Descrigdo das Unidades
2.2.1. Desinfecgiio por "Proxitane" (Acido Peracético)

Para o estudo com aplicagio do produto "Proxitane", a Peréxidos do Brasil Ltda.
instalou duas unidades, a seguir descritas.

DETESD - Oh e Tecyyamy o Speewqig (BENTH
BIBLICTECA




2.2.1.1. primeira unidade

Esta unidade foi projetada e montada para a realizagdo da primeira fase dos estudos,
podendo ser vista esquematicamente na Figura 1. Suas principais caracteristicas eram as
seguintes:

- tanques de armazenamento do produto

capacidade: ...........coevrurrrrennnnn. bombona de polietileno de alta densidade, com vilvula de
alivio, de 20 L, capacidade de 18 kg do produto.

- sistema de contato

TCALOLES: .vuvessscsesssissusiisnreasmenansnsas 3 bombonas de polietileno;

dimensGes: ......ceevvevererveererennnn. didmetro = 0,56 m, altura = 0,92 m;

volume ........ccouveveererrrincrrennnen, volume total de 200L e dtil de 160 L por bombona;
volume (til total ...........ceveevennnnnn. 480 L;

tubulagdes e acessérios: .............. aco inox.

- alimentagdo do sistema de desinfec¢do

ponto de captagio: .................... caixa de 500 L, apés o decantador do sistema de lodos
ativados, servindo como pogo de sucgio;

bomba de alimentacio: ............... centrifuga, Marca FABO, motor 220V, trifasico;
capacidade de alimentacio: ........ 4 m3/h.

- dosagem do produto

bomba dosadora: ..............o......... Marca PULSATRON, diafragma de teflon, faixa de vazao
de 0 - 500 mL/h, motor 110V, monofisico;
acessorios € linhas: ................... ago inox.

- instrumentagio do processo
medigdo da vazdo de entrada....... através de 2 rotimetros, faixa de medida de 0-2,5 m3/h
- especificagdo do produto

O produto empregado na primeira fase dos estudos foi 0 "Proxitane RFA", cuja
composigdo € a seguinte:

- acido peracético: ....................... min. 2%
- peroxido de hidrogénio: ............ min. 7%
- 4¢id0 acético: .....ururueennnn., méax.19%
- veiculo estabilizante g.s.p: ........ 100%

Neste produto os agentes encontram-se em equilibrio, representado pela reagao:
CH3-CO(OH) + Hp0, - CH3-COO(OH) + H0

acido acético peréxido de hidrogénio icido peracético agua
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A operagio da primeira unidade consistia em bombear 0 efluente do sistema de lodos
ativados da caixa de acumulagdo, corrigindo-se a vazéo através de dois rotdmetros instalados
no sistema. A solugio do produto "Proxitane RFA" era incorporada na tubulagdo, logo apds a
passagem do liquido pelos rotdmetros € enviado a um misturador estético, para a melhor
homogeneizago do efluente com a solugdo desinfetante, sendo enviado a seguir ao primeiro

reator da unidade.

Os diferentes tempos de contato foram obtidos pela realizagdo de amostragens ao fim
ou entre os dois reatores, ¢ por alteragdes na vazdo da bomba alimentadora do sistema.

2.2.1.2. segunda unidade

Esta unidade também foi projetada e instalada pelos técnicos da Per6xidos do Brasil,
para ser utilizada durante a segunda fase dos estudos, estando apresentada esquematicamente
na Figura 2. As principais caracteristicas da mesma sdo apresentadas a seguir:

- tanques de armazenamento do produto
capacidade: .....coeveececierninininnen . bombona de polietileno de alta densidade, com vilvula de

alivio, de 20 L, capacidade de 18 kg do produto.

- sistema de contato
TEAOTES: cisassncsssssersossvnssooontaliiamts 2 caixas de amianto, com formato de tronco prismatico;

dimMENSOES: .cevvrverarrsannssenssnsrssensas comprimento espelho de dgua = 157,5 cm, comprimento
fundo = 141,0 cm, largura do espelho d'dgua = 108,5 cm, largura fundo = 91,0 cm, altura do
liquido = 70,0 cm (primeira caixa) e 23,5 cm (segunda caixa);

volume (til total ........eceecessuonnests 1.394 L (valor aproximado);

tubulacoes € acesSOrios: «.oueeenees ago inox.

- alimentacdo do ¢fluente do lodos ativados

ponto de captagdo: ........cceeeeunens caixa de 500 L, apds o decantador do sistema de lodos
ativados, servindo como pogo de sucgio;

bomba de alimentagéo: ............. centrifuga, Marca FABO, motor 220V, trifasico;

capacidade de alimentacao: ....... 4 m3/n.

- dosagem do produto
bomba dosadora: ........cceeeeeeueene Marca PROMINENT, diafragma de teflon, faixa de vazéo de
0 - 300 mL/h, motor 220V, monofasico;

acessorios € linhas: ........cceeeeeeee aco inox.
- instrumentagao do processo
medigdo da vazio de entrada: ... através de 2 rotimetros, para 0 - 2,5 m*/h.

A operacdo da segunda unidade era idéntica 4 da primeira, diferenciando-se ap6s a
mistura do esgoto com o produto no misturador estitico. Apds mistura, o efluente era
encaminhado para o primeiro reator, passando em seguida por uma chicana, e sendo
alimentado no segundo reator, depois do qual era descartado.
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- especificagdo do produto
O produto empregado na segunda fase dos estudos foi o "Proxitane 1512", contendo as
mesmas substéncias que o "Proxitane RFA", mas com a seguinte composigio:

- 4cido peracético: ......ccecevevrvurrnnnnn, min. 15%
- peréxido de hidrogénio: ............... min. 23%
= ficido 3CCHICHE oo méax. 16%
- veiculo estabilizante q.s.p: ............ 100%

2.2.2. Desinfecgéio por ozdnio

A ozonizagdo do efluente do sistema de lodos ativados foi realizada num sistema
piloto, construido pela White-Martins Gases Industriais S.A., composto de trés colunas de
fluxo ascendente, sendo que nas duas primeiras colunas aplicou-se 0zénio gasoso em contra-
corrente ao fluxo de liquido, enquanto que a tltima coluna serviu apenas para prolongar o
tempo de contato.

Na Figura 3 pode-se apreciar o fluxograma simplificado da planta piloto de
ozonizagdo, cujas principais caracteristicas sio descritas a seguir:

- tanques de armazenamento de oxigénio

capacidade: ...........corsnmmnniiE i 100 Nm3 de Oy;

PIESSA0: ..uvvurrineeieeeenreearereeenenes 12 kgf/cm?2;

quantidade: ......c..ccccerererurrernnnene. 2.

- vdlvula redutora de pressio

presséo de entrada: ..................... 12 kgf/cm?;

pressao de saida: ........cuerennnenne. 3 kgf/cm?;

quantidade: ......c.cocevrvrerrerennennn, 2.

- gerador de ozénio

MOAEIO! susriscisinnreseernpensbiyromesesss GL-1 (PCI-USA);

(1150 - R alta freqii€ncia, célula de ago inox, com dielétrico de vidro;
vazdo média de O3: ................... 47g/h a 3% (alimentagio Oy puro);
vazdo média de Oy: ................... 32 ft3/n;

pressao de operagio: ................. 15 psig;

alimentagdo elétrica: ................ 110V, 50/60 Hz;

quantidade: .........cccceourevrerrnnne. 1.

- analisador de ozonio

111011 Lo HC-12 (PCI-USA);

PrinCipio: ..ccoeeevvuievevceerereeennn, absorbéncia ao ultravioleta;
quantidade: ...........ccoeereunenene.. 1.
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Figura 3 - Unidade de desinfecgéio com 0z6nio
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- destruidor de ozénio

PO e, catalizador a temperatura ambiente (mistura de 6xidos de
cobre, aluminio e manganés);

quantidade: .o.unsassamiomc 2.

- sistema de contato

T 1T0) S 3 tubos de polipropileno;

dimensoes: ......cccceeeereererennennnn. didmetro = 30 cm, altura = 5,5 m;

volume Gil: ..vvevveeenrerrerieennnn, 0,9 m3 total (3 x 0,3 m3);

difusores: vucsssmmsaenss e— dois, de disco, em polipropileno; didmetro de 200 mm;
tubulagdes de liquido: ............... PVC

- alimentagao do sistema de desinfecgio

ponto de captagdo: ................ caixa de 500 L, apés o decantador do sistema de lodos
ativados, servindo como pogo de sucgio;

bomba: .......ccccoevirirrrrrrnenn, centrifuga, de 1 HP com viélvula pé.
- instrumentagdo e controle

Os dados do processo como: vazio, temperatura, pressdo € concentragdes eram
adquiridos e alguns controlados por um sistema de placa anal6gica/digital acoplada a um
microcomputador.

- dados monitorados

i 17RO, -  S—— vazéo e temperatura;
OXIGENIO: uueuiussossiunussaramnsenserssmssosnees SSIMMEENS vazio e temperatura;
84s de saida ("off-gas"das colunas e gerador): ...... pressao e concentragao.
- dados controlados

efluente: ......ccveruverercinnnnnn, vazio e nivel nas colunas.

- instrumentagdo do processo

medigdo do efluente: ............... venturi com medidor diferencial de pressio (vazio); termopar
(temperatura);

OXIGENIO:  .eovvveereeririeeireeeeeeeenn, placa de orificio (vazdo); termopar (temperatura);
transmissor de pressdo (pressio);

gés de alimentagio: ................... rotdmetros (vazio).

- intertravamentos

Tais sistemas desligavam a planta automaticamente no caso de uma ou vérias das
seguintes ocorréncias:

- nivel de liquido das colunas maior que 4,2 m;
- pressao baixa de oxigénio (ou falta de 02);
- vazao baixa de 4gua de resfriamento do gerador de 0zdnio;

- sobrecarga da bomba (falta de efluente).
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O sistema de desinfecgdo por ozénio era alimentado através uma bomba centrifuga,
com vélvula de pé e crivo, para a primeira coluna, apds passar por um venturi e vilvulas de
controle. A entrada nas colunas era feita por baixo, o que caracterizava, de certa forma, um
fluxo pistonado.

O gés de ozonizagio era obtido a partir de oxigénio puro, estocado em recipientes na
forma liquida, sob pressdo. Ap6s sua vaporizagio a temperatura ambiente nos trocadores de
calor, o oxigénio, no estado gasoso, a baixa pressdo, livre de impurezas era enviado ao
gerador de ozdnio. No gerador de ozénio parte do oxigénio (Oy) se transformava em 0zdnio
(O3), sob agio de descargas elétricas. O gerador de 0zdnio era refrigerado com 4gua corrente.

A concentragdo de 0z6nio no gés era medida, através de um analisador de ozdnio, pelo
principio da transmiténcia da mistura 02/03 2 luz ultravioleta. Quanto maior a porcentagem de
O3 na mistura maior a absorgao da luz ultravioleta e menor a transmitincia da mistura.

O gés contendo 0z6nio era entio injetado nas duas primeiras colunas, sendo disperso
em pequenas bolhas por meio de um difusor de bolha fina, para aumentar o contato do liquido
como gis. '

O gés que safa do topo destas passava por um "destruidor de 0zénio", que consistia
em uma coluna contendo um catalizador para decompor rapidamente o O3 em O, antes de
ser langado na atmosfera. Uma parte desse gés passava pelo analisador de 0z6nio podendo-se
entdo avaliar a eficiéncia global de transferéncia de ozénio do gas para o liquido, em cada
coluna.

Todo o sistema era instrumentado, possuindo vilvulas de controle e demais
intertravamentos, todos controlados por um sistema de microcomputador, que podia operi-lo
automaticamente, 24 horas por dia.

2.3. Operagiio e Testes dos Sistemas de Desinfecgio
2.3.1. Primeira fase

Durante a fase inicial de testes, procurou-se otimizar o funcionamento dos sistemas de
0zonizagdo e aplicagdo de "Proxitane", tendo como base a dosagem definida para alcangar
eficiéncia de remocgdo de coliformes fecais superior a 99,9% (3 unidades log). Com base
nestes testes, determinou-se uma "dose 6tima" na qual iria atingir-se a meta proposta, dentro
de uma certa margem de seguranga. A primeira fase da pesquisa teve inicio em 05/07/93 e
encerrou-se em 16/08/93.

Para a unidade de ozonizagio, variou-se a porcentagem de oz6nio na mistura com o
oxigénio e a vazdo de gis aplicada nas colunas, isto €, a dose de O3 aplicada. Para efeitos
comparativos, a vazdo de efluente (e por conseqiiéncia seu tempo de detengdo hidraulico
tedrico) foi mantido o mesmo em praticamente todos ensaios.

No caso da aplicagdo de "Proxitane", variou-se a quantidade € a concentragio do
produto aplicado, a vazio de alimentagdo do sistema e o ndmero de tanques de contato,
alterando a dose aplicada e o tempo de retengio hidraulico.
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2.3.2. Segunda fase

Na segunda fase de testes, buscou-se operar os sistemas de forma continua, durante 24
horas didrias, realizando-se amostragens de acordo com o esquema previsto e apresentado
adiante. A duragdo desta etapa foi de cerca de 3 meses e meio, de 30/08/93 até 15/12/93. As
condigGes adotadas para os testes foram as seguintes:

- ozonizagdo: tempo de contato de 18 min e dose aplicada de 9,6 mg/L;
- aplicagdo de "Proxitane": tempo de contato de 27 min e doses aplicadas de 3 ¢ 5 mg/L.

Durante a segunda fase de testes ocorreu uma série de problemas operacionais na
unidade de ozonizagdo, como retorno de 4gua para a linha de gas e desgaste das colunas de
contato com o0zdnio ocasionando intertravamentos de seguranga e conseqiientemente paradas
do sistema durante essa fase.

A unidade de desinfecgio pelo produto "Proxitane" sofreu uma alteragdo nao prevista
na dose aplicada, que foi aumentada de 3 para 5 mg/L. Houve também uma mudanca de
produto, da primeira para a segunda fase. O produto empregado na primeira fase possuia uma
menor quantidade de 4cido peracético (2%), exigindo maiores quantidades de aplicagio para
manter a dose desejada. Isto implicava na adigio de quantidades aprecidveis de acido acético,
suficientes para alterar o pH do esgoto desinfetado. Passando-se a utilizar um produto mais
concentrado (a 15 %), foi possivel minimizar este problema.

2.3.3. Determinagio do tempo de residéncia

O tempo de residéncia das unidades foi determinado com tragador radioativo o 82Br,
que apresenta meia vida de 35,4 horas, na forma de brometo de potéassio (KBr), dissolvido
numa solugdo de tiossulfato de sédio. A detecgio do radioisétopo foi obtida através de um
detector de cintilagdo com cristal de Nal (TT) acoplado a um escalimetro BASCIIL.

Foi efetuada uma medicio na coluna de aplicagdo de ozénio (dia 20/01/94) e duas no
sistema de "Proxitane", segunda unidade (dias 20/01/94 € 16/03/94). A mangueira de Sucgao
da bomba de alimentagio dos sistemas de desinfecgdo foi o ponto escolhido para a injegdo
pontual do tragador.

As vazdes foram medidas pelo método volumétrico, tendo-se efetuado seis medicdes
no ensaio do dia 16/03/94 na unidade de "Proxitane"

Foram levantadas as curvas de distribuicdo do tempo de residéncia, calculados os
tempos de residéncia médios, € os nimeros de dispersdo segundo método sugerido por
Levenspiel.

2.4. Amostragens, Parimetros Analisados e Metodologias Analiticas

Os pontos de amostragem eram os seguintes:

- entrada dos sistemas de desinfecgio: ..........oovvrvenn.... localizado na saida do decantador
do sistema de lodos ativados, antes da caixa de 500 L. Convencionou-se denominar este
ponto de "entrada" ;

- saida do sistema de 0zonizagio: ...........covvevererenn. derivacdo da tubulagido de saida da
terceira coluna tanto na primeira como na segunda fase dos ensaios. Este ponto foi nomeado
de "saida da ozonizagio";

- saida do sistema de aplicagio de "Proxitane": ................ saida do segundo tanque de
contato. Denominou-se este ponto de coleta de "saida da aplicacdo de Proxitane".
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Foram realizados dois tipos de amostragem: instantineas (ou ao acaso) e compostas,
que ficaram sob responsabilidade da equipe da SABESP encarregada da operagdo da Estagédo
Experimental Pedro de Jesus Netto.

As amostras instantineas eram destinadas as anilises microbiolégicas e aos testes de
toxicidade. Eram sempre coletadas a partir das 21 h, depois que os sistemas tivessem entrado
em regime, e eram efetuadas antes da coleta de qualquer outro tipo de amostra, para evitar
eventuais problemas de contaminagio. O volume da aliquota dependia do tipo de anélise a que
a amostra se destinava.

As amostras compostas eram obtidas pela adigdo de 11 aliquotas de 700 mL, coletadas
de duas em duas horas, no periodo das 21 as 7 h do dia seguinte, perfazendo um total de 22
horas de coleta.

As amostras para as anilises microbioldgicas, eram coletadas em frascos de polietileno
esterilizados contendo uma solugdo de 5,0 mL de Na35,03 a2 Ne 3,0 mL de EDTA a 15%
para frascos de 250ml, e 10,0mL de Na3S703 a 2N e 6,0 mL de EDTA a 15% para frascos
de 1000 mL. Estes frascos eram preparados pela mesma equipe encarregada da execugio das
anélises. A funcio da solugdo era reagir com o ozénio, 4cido peracético e peréxido de
hidrogénio residuais e bloquear sua agdo desinfetante, ap6s a coleta, preservando assim os
microorganismos sobreviventes.

As amostras coletadas para as determinagbes fisico-quimicas e para os testes de
toxicidade dispensavam frascaria esterilizada e preservantes.

As amostras para os testes de toxicidade e para os pardmetros microbiolégicos eram
coletadas instantineamente e enviadas aos laboratérios da CETESB logo apés a coleta, para
que fosse efetuado o processamento das mesmas o mais rapido possivel. Vale ressaltar que o
tempo decorrido entre a coleta e a entrega das amostras no laboratério sempre foi inferior a 4
horas.

As amostras compostas eram mantidas sob refrigeracdo em geladeira, durante todo o
periodo da coleta no préprio laboratério da SABESP, onde eram processadas. Os
procedimentos de preservagio foram os preconizados pelo Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater.

As seguintes equipes foram responsaveis pela realizagio das anilises:

- andlises microbiolégicas (coliformes totais e fecais, Clostridium perfringens, colifagos,
Salmonella spp., ovos e larvas de helmintos e cistos de protozodrios e toxicidade aguda com
Photobacterium phosphoreum - MICROTOX), pela Divisdo de Anilises Microbioldgicas da
CETESB;

- analises fisico-quimicas (DQO total, DBO total, pH, sélidos totais, sélidos volateis, sélidos
€m suspensdo totais, sélidos em suspensdo volateis, residuo ndo filtrdvel total € volatil,
oxigénio dissolvido), pela Divisio de Controle Sanitério da Superintendéncia Regional Centro,
da SABESP;

- andlises de toxicidade (toxicidade aguda a Daphnia similis e larvas do peixe Brachydario
rerio), pelo Setor de Toxicologia Aquitica e Ensaios Bioldgicos, da CETESB.

As determinagGes de vazio e o controle das unidades, incluindo o acompanhamento
analitico e operacional necessarios, ficaram sob responsabilidade das empresas.

As anilises realizadas foram as seguintes, para a primeira fase da pesquisa: pH,
temperatura, coliformes totais, coliformes fecais, toxicidade aguda com Daphnia similis como
CE(I)S0, em 48h (em %). Estas anélises foram realizadas nos trés pontos de amostragem:
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entrada dos sistemas de desinfecgdo, saida da ozonizagdo e safda da aplicagio de 4cido
peracético.

Na segunda fase, para os trés pontos de amostragem acima citados, foram efetuadas as
seguintes determinagdes: coliformes totais, coliformes fecais, clostridios sulfito-redutores -
como Clostridium perfringens -, colifagos, Salmonella Spp., ovos ¢ larvas de helmintos, cistos
de protozodrios, toxicidade aguda a Photobacterium phosphoreum - MICROTOX, Daphnia
similis e a larvas de Brachydanio rerio; DQO total, DBO total, pH, sélidos totais, s6lidos
volateis, s6lidos em suspensio totais, s6lidos em suspensao volateis, residuo ndo filtrivel total
e volatil e oxigénio dissolvido. O oxigénio dissolvido era medido pelo teste de Winkler em
amostras instantineas.

Nos dias de amostragens, instintaneas ou compostas, eram medidas as temperaturas do
ambiente e das amostras liquidas de cada processo, bem como as vazdes dos efluentes

desinfetados.

Néo foram medidos os residuais de 0zénio e de cido peracético na saida dos sistemas.
No caso da ozonizagdo, ndo havia condigdes de efetuar a anélise no local de realizagdo dos
ensaios e durante o transporte das amostras até o laboratério da CETESB o residual de

desinfetante seria consumido.

O método disponivel para a anilise do 4cido peracético era o colorimétrico, método
DPD, usando comparador Lovibond 2000 da Tintometer, cujo limite inferior de detecgdo é de
2,0mg/L. Uma vez que as doses aplicadas foram de 3 e 5 mg/L, julgou-se que o resultado do
teste seria sempre menor que o limite de detecgdo e, portanto, sem interesse.

O ndmero de amostragens e determinagGes efetuadas nas duas fases da pesquisa podem
ser vistos nas Tabelas 1 e 2.

Para as determinagGes de coliformes totais, fecais e clostridios sulfito redutores (como
Clostridium perfringens), utilizou-se a técnica de tubos miltiplos para identificar 0 ndmero
mais provavel (NMP), conforme o procedimento anélitico indicado nas Normas CETESB de
nimeros L5.202 e L5.213, respectivamente.

A determinago do nimero de unidades formadoras de placa (UFP) de colifagos foi
efetuada conforme metodologia da Norma CETESB L5.225.

A anédlise da presenca ou auséncia de Salmonella spp seguiu a Norma CETESB
L5.218. O exame parasitolégico, com identificagdo e contagem de ovos e larvas de helmintos e
cistos de protozoarios foi realizado conforme Norma CETESB LS.550.

Os testes de toxicidade aguda com Photobacterium phosphoreum - MICROTOX,
foram efetuados conforme procedimento descrito no Manual Beckman (USA, 1982) e Norma
CETESB L5.227, sendo os resultados expressos em EC 50 (concentragio efetiva da amostra
que causa 50% de redugdo na produgio de luz). Os testes com Daphnia similis e larvas de
Brachydario rerio foram realizados segundo condigbes prescritas nas normas CETESB
L5.018 e L5.019/II respectivamente. Os resultados foram calculados através do programa
Trimmed Spearman Karber, sendo expressos em CES0; 48 h para Daphnia similis
(porcentagem da amostra que causa imobilidade a 50% dos organismos - teste em 48 horas de
exposi¢do) e CL()50; 96 horas para larvas de Brachydario rerio (porcentagem da amostra
que causa letalidade a 50% dos organismos expostos pelo periodo de 96 horas).

Os métodos analiticos para a determinag@o dos pardmetros fisico-quimicos seguiram os
procedimentos recomendados pelo Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater, 182 edigio.
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Tabela 1 - Nimero de amostragens e determinagGes efetuadas na primeira fase da pesquisa

Pardmetros analisados Entrada Saida da Saida da aplicagio de
0zonizagao "Proxitane"
Coliformes totais 9 14 18
(NMP/100 mL)
Coliformes fecais  (NMP/100 9 14 18
mL)
Toxicidade aguda com Daphnia 9 14 18

similis (CE(D)S0 de 48h, em %)

2.5. Tratamento da Informagio Obtida

Para o processamento da informagdo obtida foram empregados os programas de
computador Statgraphics e Statpac.

2.5.1. Controle da qualidade

Os dados microbiolégicos, fisico-quimicos e operacionais, obtidos durante 0s ensaios,
foram submetidos ao procedimento de Box-and-Whisker, para deteccio de valores que
estatisticamente estivessem fora dos respectivos universos. Os grificos de Box-and-Whisker
dividem os dados em quatro 4reas de iguais freqiiéncias, apresentam as medianas, os primeiros
e terceiros quartis e indicam os pontos situados a mais de uma faixa correspondente a trés
quartis, abaixo do primeiro ou acima do terceiro quartil. Os dados considerados suspeitos
foram analisados individualmente e retirados quando considerados andmalos. No total, foram
removidos 31 resultados, ou 2 % de um total de 1555 dados.

2.5.2. Andlise da assimetria

A distribuicdo dos dados microbiolégicos foi analisada através dos graficos de Box-
and-Whisker e do indice de assimetria de Pearson (A), que foi calculado segundo método
indicado por Costa Neto (1977). Para este indice, adotou-se o seguinte critério, sugerido pelo
autor:

Al <0,15 - distribuicdo praticamente simétrica
0,15 < [A] < 1 - assimetria moderada

|A] > 1 - assimetria forte
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Tabela 2 - Niimero de amostragens e determinagdes efetuadas na segunda fase da pesquisa

Parimetros analisados Entrada Saida da Saida da aplicacio de
0zonizagio "Proxitane" *
Coliformes totais (NMP/100 mL) 32 23 31
Coliformes fecais (NMP/100 mL) 32 23 31
Clostridium perfringens (NMP/100 mL) 32 23 30
Colifagos (UFP/100 mL) 30 22 28
Salmonella spp. (presenga ou auséncia) 5 2 5
Exame parasitolégico (presenga ou 5 0 1
auséncia de ovos, cistos e larvas)
Toxicidade aguda com Daphnia similis 11 10 11
(CE(D)50 de 48h, em %)
Toxicidade aguda com Photobacterium 12 10 12
Phosphoreum-MICROTOX (EC50, em
Toxicidade agudaqg)m larva do peixe 9 7 9
Brachydario rerio (CL(T)50 de96 h,
em %)
Temperatura (C) 32 32 32
pH 31 23 32
Sélidos totais (mg/L) 16 6 14
Sélidos volsteis (mg/L) 16 6 14
Sélidos em suspensao totais (mg/L) 16 7 14
Sélidos em suspensio voliteis (mg/L) 14 7 13
Sélidos decantiveis (mg/L)
DQO total (mg/L) 16 6 15
DBO total (mg/L) L7 6 15
Oxigénio dissolvido (m g/L) 26 22 31

* inclui as dosagens de 3 mg/L e 5 mg/L
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Para os parimetros fisico-quimicos e operacionais foram utilizadas as médias
aritméticas, segundo procedimento consagrado em trabalhos desta natureza. As Tabelas 6,7¢
8, apresentadas no capitulo de "Resultados", mostram uma comparagéo entre os valores das
médias aritméticas e das medianas, cuja coincidéncia é condi¢do de normalidade.

2.5.3. Eficiéncia de remogio

A eficiéncia de remogio de microrganismos foi calculada como porcentagem de
remogao e como unidades log dos valores das medianas, de acordo com as expressoes:

eficiéncia de remogdo = {[ Md (E) - Md (S)] / Md (E)} x 100

eficiéncia de remogéo = log Md (E) - log Md (S), onde:
Md (E) = mediana das contagens dos microorganismos na entrada dos sistemas de desinfecgio;
Md (S) = mediana das contagens dos microrganismos na saida dos sistemas de desinfecgdo.

Para os pardmetros fisico-quimicos, quando indicado, foi calculada a eficiéncia de
remogao em porcentagem com os valores das médias aritméticas.

2.5.4. Diferenca entre valores de entrada e saida

Utilizou-se o teste de Wilcoxon para verificar se havia diferenca estatisticamente
significativa entre as contagens de microrganismos na entrada ¢ na saida dos sistemas de
desinfeccio.

Para as varidveis operacionais e fisico-quimicas, foi utilizado o teste "t para dados
pareados.

Nos dois casos, os coeficientes obtidos foram testados a um nivel de significncia (a)
de 5 % (ou 0,05) e teste bicaudal.

Tabela 3 - Indice de assimetria de Pearson para os resultados microbiolégicos de desinfecgio
por ozdnio

Parametro Indice de Assimetria de Indice de Assimetria de
Pearson Pearson (valores dos log)
Coliformes totais (entrada) -0,22 - 0,76
Coliformes totais (saida) -0,34 -0,74
Coliformes fecais (entrada) 0,40 0,21
Coliformes fecais (saida) 0,30 0,28
Clostridium perfringens 0,61 1,08
(entrada)
Clostridium perfringens 0,17 - 0,60
(saida)

Colifagos (entrada) 0,44 0,06
Colifagos (saida) 0,76 1,25
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Tabela 4 - Indice de assimetria de Pearson para os resultados microbiolégicos de desinfecgio
por "Proxitane" (4cido peracético a 3 mg/L)

Parimetro Indice de Assimetria de Indice de Assimetria de

Pearson Pearson (valores dos log)
Coliformes totais (entrada) 0,31 - 0,48
Coliformes totais (saida) 0,45 0,38
Coliformes fecais (entrada) - 1,08 -0,83
Coliformes fecais (saida) 0,23 -0,42
Clostridium perfringens ' 0,58 0,41

(entrada)
Clostridium perfringens - 0,66 - 0,84
(saida)

Colifagos (entrada) 0,67 0,21
Colifagos (saida) 0,44 - 0,04

- - - - - - - e e ewewewvwvwvVvvUUIUuUuUuvUyvdle

Tabela S - Indice de assimetria de Pearson para os resultados microbiolégicos de desinfecgio
por "Proxitane” (4cido peracético a S mg/L)

Parametro

Indice de Assimetria de

Indice de Assimetria de

Pearson Pearson (valores dos log)
Coliformes totais (entrada) 0,31 - 0,60
Coliformes totais (saida) 0,69 - 0,02
Coliformes fecais (entrada) 0,32 -0,54
Coliformes fecais (saida) 0,58 0,13
Clostridium perfringens 0,57 - 0,29
(entrada)
Clostridium perfringens - 0,59 - 1,41
(saida)
Colifagos (entrada) 0,20 -0,81
Colifagos (saida) 0,37 0,97
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2.5.5. Correlagio entre contagens de microrganismos na entrada e na saida

O objetivo de se testar as correlagdes entre entrada e saida de microrganismos dos
sistemas de desinfecgdo, era o de verificar se 4 entrada de maiores concentragdes de
organismos corresponderia uma elevagio dos niveis dos mesmos nos efluentes desinfetados.

Foi utilizado o método de correlagdo linear de postos, com os resultados ordenados,
determinando-se os coeficientes de correlagio de Spearman, rg (Costa Neto, 1977). Os
coeficientes foram testados a um nivel de significincia de 5 %, com n-2 graus de liberdade e
teste bicaudal.

2.5.6. Correlagiio entre sobrevivéncia de microrganismos no efluente desinfetado,
eficiéncia de remogéo e varidveis fisico-quimicas

Com o objetivo de estabelecer se as caracteristicas fisico-quimicas do esgoto que
alimentava as unidades de desinfecgdo, poderiam afetar a remogio ou a sobrevivéncia de
microrganismos aos processos de desinfecgio, foram testadas as seguintes correlagdes entre os
pardmetros microbiolégicos e as varidveis fisico-quimicas, duas a duas:

- sobrevivéncia de coliformes totais, coliformes fecais, Clostridium perfringens e colifagos
(medida como contagem no efluente desinfetado) X sélidos totais, s6lidos em suspensio,
residuos néo filtravel, sélidos totais voldteis, s6lidos em suspensao volateis, residuo nio
filtravel volatil, DBO, DQO e pH na alimentagdo, temperatura da amostra, além de oxigénio
dissolvido no efluente e, no caso da ozonizagdo, dose aplicada, dose consumida e tempo de
contato;

- eficiéncia de remogdo de coliformes totais, coliformes fecais, Clostridium perfringens e
colifagos (medida em unidades log) X sélidos totais, sélidos em suspensdo, residuos nio
filtrdvel, sélidos totais volateis, sélidos em suspensao volateis, residuo nio filtravel volatil,
DBO, DQO e pH na alimentagdo, temperatura da amostra, além de oxigénio dissolvido no
efluente e, no caso da ozonizagao, dose aplicada, dose consumida e tempo de contato.

Também foi empregado o método da correlagéo linear de postos, com determinagéo e
teste bicaudal (para a = 0,05) dos coeficientes de Spearman.
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3. RESULTADOS

Os resultados obtidos durante a primeira fase dos estudos podem ser vistos nas Tabelas
A2 e A3 em anexo.

As tabelas com os dados individuais obtidos na segunda fase dos estudos estdo
apresentadas em anexo, numeradas da seguinte maneira:

- para a aplicagio de ozénio:
- Tabela A4 - dados microbiolégicos de entrada e saida (NMP/100 mL de coliformes
totais, coliformes fecais, Clostridium perfringens, UFP/100 mL de colifagos, presenca ou

auséncia de Salmonella spp., ovos e larvas de helmintos e cistos de protozoarios);

- Tabela AS - dados de toxicidade na entrada e na saida, referentes a CE(I) 50, 48h, em
%, em Daphnia similis; Microtox EC 50, em %, em Photobacterium Phosphoreum e CL(I)
50, 96h, em %, em peixe Brachydario rerio;

- Tabela A6 - dados fisico-quimicos de entrada e saida da unidade, conforme
pardmetros indicados no capitulo de metodologia;

- Tabela A7 - dados operacionais (dose aplicada ¢ consumida, tempo de contato,
temperaturas).

- para aplicagdo de 4cido peracético na dosagem de 3 mg/L:

- Tabela A8 - correspondente a Tabela A4;

- Tabela A9 - correspondente i Tabela AS;

- Tabela A10 - correspondente i Tabela A6, incluindo temperaturas.
- para aplicagdo de 4cido peracético na dosagem de 5 mg/L.:

- Tabela A11 - correspondente 4 Tabela A4,

- Tabela A12 - correspondente a tabela AS;

- Tabela A13 - correspondente a Tabela A6, incluindo temperaturas.

Para os ensaios com 4cido peracético ndo foram elaboradas as tabelas correspondentes
a0s pardmetros operacionais, uma vez que as dosagens e os tempos de contato foram fixos. Os

dados de temperatura foram incluidos nas tabelas dos parimetros fisico-quimicos, conforme
indicado.
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3.1. Resultados dos Testes com Tragadores
Foram obtidos os seguintes resultados:

- colunas de ozonizagéo: vazio de teste de 2,0 m3/h ou 33,36 L/min, volume total da colunas
de 0,900 m3, tempo de residéncia médio de 28 minutos, nimero de dispersdo de 0,0885;

- segunda unidade de aplicagdo de "Proxitane":

- ensaio do dia 20/01/94: vazdo do teste de 1,0 L/s ou 60 L/min volume total dos
reatores de 1,0 m3, tempo de residéncia médio de 24 minutos, nimero de dispersdo de

0,21815;

- ensaio do dia 16/03/94: vazio do teste (seis medigdes) de 1,0 L/s ou 60 L/min,
volume total dos reatores de 1,0 m3, tempo de residéncia médio de 27 minutos, nimero de

dispersao de 0,1901.

Para o sistema de ozonizagdo, pode-se observar que existe boa coincidéncia entre os
valores medido e calculado de tempo de residéncia, respectivamente de 28 minutos e 27
minutos (900/33,36). Na verdade, durante o ensaio de desinfecgio propriamente dito, a vazio
de entrada foi, em média, de 0,8 L/s ou 48 L/min, maior do que a empregada no teste com
tragador; néo foi possivel, por problemas da unidade, ajustar a mesma vazdo. O tempo de
residéncia teérico correspondente foi de 18 min, podendo-se aceitar 0 mesmo como correto,
tendo em vista o resultado do teste com o radiois6topo.

No caso da unidade de aplicagio de "Proxitane", a vazdo durante os teste com
tragadores foi exatamente a mesma utilizada durante a segunda fase dos ensaios de
desinfecgdo. Houve dificuldades durante a execucdo do primeiro teste, como a parada da
bomba de alimentagdo durante cerca de 1 minuto. Além disto, a concentragio do tragador na
saida da unidade foi medida na saida do mangote, e ndo exatamente na extravasio do segundo
tanque, como foi feito no segundo teste. Por estes motivos, a aplicagdo de radioisétopo foi
repetida, considerando-se que o segundo resultado é mais significativo. O valor do tempo de
residéncia obtido, de 27 minutos, é um pouco maior que o tedrico, calculado em 23,2 min
(1.394/60). Deve-se considerar que o volume calculado dos reatores é aproximado, tendo em
vista que a forma dos mesmos ndo é de um tronco de pirdmide perfeito. Assim, optou-se por
admitir que o resultado obtido através do tragador era mais correto, € que o tempo de
detengdo na unidade de aplicagdo de "Proxitane" era de 27 minutos.

3.2. Resultados Fisico-Quimicos

Os valores médios dos parametros operacionais e fisico-quimicos estdo apresentados
nas Tabelas 6, 7 e 8, respectivamente para a desinfec¢do com o0zénio, "Proxitane" a 3 mg/L de
acido peracético e "Proxitane" a 5 mg/L de 4cido peracético. Apesar de existirem diferengas
entre os valores de entrada e os de safda para diversos pardmetros nem sempre as mesmas
foram estatisticamente significativas.
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Os resultados do teste "t" para dados pareados indicaram que as dnicas diferengas que
atingiram o nivel de significincia pré estabelecido foram as seguintes:

- aumento na concentragdo de oxigénio dissolvido, para os trés processos, com nivel de
significancia (a) de 0,01;

- redugdo de DQO para a ozonizagdo, com nivel de significancia (a) de 0,04;

- redugdo de DBO para a aplicagdo de "Proxitane" com 5 mg/L de acido peracético, com nivel
de significancia (a) de 0,05.

Assim, pode-se afirmar que a aplicagdo de 9,6 mg/L de 0z6nio (com consumo efetivo
de 5,2 mg/L) removeu 28,3 % da DQO, e que a desinfecgdo com "Proxitane" a 5 mg/L de
acido peracético removeu 22,3 % da DBO.

A introdugdo de oxigénio ndo € de surpreender, uma vez que tanto o 0z6nio como o
perdxido de hidrogénio fornecem oxigénio molecular.

3.3. Resultados Microbiolégicos

Os valores das medianas das contagens dos microrganismos, bem como dos logaritmos,
na entrada e na saida dos sistemas de desinfeccdo, estdo apresentados nas Tabelas 9, 10 e 11,
respectivamente para aplicagdo de ozénio a 9,6 mg/L, icido peracético a 3 mg/L e 4cido
peracético a 5 mg/L.

Foram retirados trés dias de resultados do ensaio de ozonizagio (16/11, 08/12 e
13/12), porque nesses dias a unidade operou em condigGes muito diferentes das demais. As
condigdes observadas para todos os outros dias foram de tempo de contato entre 18,0 € 18,6
min e dose aplicada na faixa de 9,1 a 10,6 mg O3/L. No dia 16/11 a dose aplicada foi de 54,0
mg O3/L e o tempo de contato de 27,2 minutos. Nos dias 08/12 e 13/12 as doses aplicadas
foram, respectivamente, de 49,1 e 36,0 mg O3/L. Ponderou-se que o objetivo do estudo era de
obter o melhor rendimento e que, portanto, ndo interessaria estudar a desinfecgio com
dosagens tdo elevadas de ozénio.

Pode-se verificar que para o ensaio com aplicagdo de 3 mg/L de 4cido peracético havia
uma concentragido um pouco maior de coliformes fecais e colifagos na alimentagdo, mas os
valores obtidos sao tipicos de um efluente doméstico secundério.

3.3.1. Eficiéncias de remogéo e sobrevivéncia

Os resultados sobre a diferenga estatistica entre as contagens de entrada e saida,
obtidos através do teste de Wilcoxon, podem ser vistos na Tabela 12, que mostra o nivel de
significincia obtido para a redugéo observada dos pardmetros microbiolégicos.
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Tabela 12 - Valores da significincia (o) da redugdo dos parametros microbiol6gicos, segundo
teste de Wilcoxon

Pardmetro "Proxitane" (3 mg/L "Proxitane" (5 mg/L Ozbnio (9,6 mg/L*)
de 4cido peracético) de écido peracético)
Coliformes totais 0,05 0,01 0,01
Coliformes fecais 0,02 0,01 0,01
C. perfringens n.s. n.s. 0,01
Colifagos 0,05 0,01 0,01

n.s. = néo significativo; * dose consumida de 5,2 mg/L

Para a aplicagdo de 0zdnio, houve diferenca estatisticamente significativa entre a
alimentagdo e o efluente para coliformes totais, coliformes fecais, Clostridium perfringens e
colifagos. No caso da desinfegdo com "Proxitane", para dosagens de 4cido peracético a 3 mg/L
e 5 mg/l, também houve diferenca estatisticamente significativa para as contagens
microbioldgicas, com excegio de Clostridium perfringens. Foi interessante observar que o
aumento da dosagem de 3 mg/L para S mg/L em 4cido peracético resultou em uma melhoria
no nivel de significincia estatistica da diferenga entre as contagens na alimentagdo e no
efluente.

A Tabela 13 mostra uma comparagdo entre as eficiéncias de remogio e as
sobrevivéncias obtidas nos trés ensaios. Ndo foram indicadas as eficiéncias de remogio de
Clostridium perfringens para a aplicacdo de "Proxitane", porque as mesmas, apesar de
poderem ser calculadas, nio sio significativas. Na Tabela 14, a remogdo € indicada em
porcentagem.

Tanto a aplicagdo de ozénio como a de "Proxitane" a § mg/L de 4cido peracético
atingiram o objetivo do trabalho, que era de remover 3 unidades log de coliformes fecais. A
aplicagéo de 3 mg/L de 4cido peracético, apesar de efetiva na remogio de coliformes fecais,
ficou abaixo da expectativa de remogdo. O produto "Proxitane" foi mais eficiente na remogao
de coliformes fecais, enquanto que o 0zénio reduziu melhor os colifagos e os clostridios.

A remogio de Salmonella e formas resistentes de parasitas (ovos ¢ larvas de helmintos
e cistos de protozoérios) ndo pode ser avaliada porque na saida do sistema de lodos ativados
tais organismos j4 eram encontrados apenas eventualmente.

Foram efetuadas cinco anélises de Salmonella Spp. no esgoto tratado que alimentava as
unidades de desinfecgdo, constatando-se a presenca da bactéria em apenas uma. A mesma foi
detectada em uma das trés anlises no efluente do sistema com acido peracético a 3 mg/L. Para
a desinfecgdo com ozénio ¢ "Proxitane" a § mg/L de 4cido peracético, analisou-se a presenga
de Salmonela spp. em apenas duas oportunidades, ndo sendo a mesma detectada em nenhuma
delas.
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Tabela 13 - Comparagéo entre as eficiéncias de remogdo (em unidades log) e
sobrevivéncia de microrganismos nos ensaios de desinfecgio por oz6nio e 4cido peracético

Eficiéncia de remogdo (unidades log) | Sobrevivéncia (contagem no efluente,
NMP ou UFP/100mL)
Parametro "Proxitane  "Proxitane Ozbnio | "Proxitane  "Proxitane Ozbnio
"(PAA3  "(PAAS (9,6mg/L)*| "(PAA3 " (PAAS  (9,6mg/L)*
mg/L) mg/L) mg/L) mg/L)
Coliformes 1,67 2,25 2,58 17000 1300 800
totais
Coliformes 2,34 3,67 2,99 500 4 25
fecais
Clostridium - - 1,15 2200 500 105
perfringens
Colifagos 1,16 1,42 2,70 1550 150 11
PAA = 4cido peracético; * dose aplicada de 9,6 mg/L e consumida de 5,2 mg/L

Tabela 14 - Eficiéncia de remogio de micorganismos, em porcentagem

Eficiéncia de remogio (em %)
Pardmetro "Proxitane" (dcido "Proxitane" (icido Oz6nio (9,6
peracético 3 mg/L) peracético 5 mg/L) mg/L)*
Coliformes totais 98 % 99,4 % 99,7 %
Coliformes fecais 99,5 % 99,98 % . 99,92 %
Clostridium 20 ** 62 % ** 93 %
perfringens
Colifagos 94 % 96 % 99,8 %

* dose aplicada de 9,6 mg/L e consumida de 5,2 mg/L

** diferenga ndo significativa do ponto de vista estatistico

Os ovos e larvas de helmintos e cistos de protozo

arios foram analisados em cinco

oportunidades no efluente do lodos ativados, nio tendo sido encontrados em nenhuma das
amostras. Assim, optou-se por suspender a realizagio de determinagdes desses parametros.
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3.3.2. Correlagiio entre contagens de microrganismos na entrada e na saida

Foram testadas todas as correlagdes entre contagens de microrganismos na entrada e
na saida para os trés ensaios realizados, tendo sido significativas as seguintes:

- Clostridium perfringens para a aplicacio de "Proxitane"a 5 mg/L de 4cido peracético, com
coeficiente de Spearman de 0,653, 23 casos vilidos e nivel de significAncia atingido (o) de
0,01 (coeficiente critico = 0,532);

- colifagos para a aplicagio de "Prdxitane"a 5 mg/L de 4cido peracético, com coeficiente de
Spearman calculado de 0,489, 21 casos vélidos e nivel de significancia (a)) de 0,05 (coeficiente
critico = 0,437).

Em ambos os casos os coeficientes foram positivos, indicando que quando havia maior
concentragdo de clostridios e colifagos na entrada da desinfec¢do, havia maior contagem
também no efluente desinfetado.

3.3.3. Correlagio entre sobrevivéncia de microrganismos no efluente desinfetado,
eficiéncia de remogio e varidveis fisico-quimicas

Apenas foram obtidas correlagdes significativas para o ensaio com "Proxitane" a 5
mg/L. de 4cido peracético, que estdo resumidas na Tabela 15, a seguir. Todas as demais
correlagbes ndo atingiram o nivel de significancia estabelecido de 0,05. Acredita-se que o
pequeno nimero de dados para os ensaios com 0zénio e "Proxitane” a 3 mg/L ndo permitiu a
obtengdo de outras correlagbes.

No caso do ensaio com aplicagio com "Proxitane"a 3 mg/L de 4cido peracético, houve
correlagio significativa entre a sobrevivéncia de colifagos e o pH do esgoto. No entanto, esta
nao foi confirmada no ensaio com dosagem de 5 mg/L, nem foi obtida correlagdo entre
remogao dos fagos e pH, razdes pelas quais a discussdo nio foi aprofundada.

Pode-se afirmar que, nas condigdes dos ensaios, a remogao de coliformes fecais estava
relacionada a concentragio de oxigénio dissolvido na saida do sistema, e quanto maior esta
concentragao maior a remogao, € menor a sobrevivéncia.

O sinal negativo da correlagio entre remogdo de colifagos e SST significa que quanto
maior a concentragio de sélidos em suspensao, menor a eficiéncia de remogéo. Por outro lado,
valores mais elevados de SSV na entrada na unidade de desinfecgdo correspondiam a valores
maiores de sobrevivéncia de colifagos, medida como contagem no efluente desinfetado. Isto
significa que a presenga de s6lidos em suspensao na entrada do processo de desinfecgdo por
"Proxitane" prejudicava a remogdo de colifagos. A correlagio ests ilustrada na Figura 4
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Tabela 15 - CorrelagGes significativas entre a sobrevivéncia de microrganismos no efluente
desinfetado por "Proxitane" (2 dosagem de 5 mg/L de cido peracético), eficiéncia de remogdo
| e variaveis fisico-quimicas

Coeficiente Coeficiente Nimero de Nivel de
Correlagao Spearman Spearman dados significAncia
calculado critico atingido
Remogio coli fecal (log) X OD 0,645 0,544 22 0,01
saida
Sobrevivéncia coli fecal - 0,499 0,426 23 0,05
(contagem efluente) X OD saida
Remogio colifagos (log) X SST - 0,741 0,619 11 0,05
entrada
Sobrevivéncia colifagos 0,620 0,619 11 0,05
(contagem efluente) X SSV
entrada

3.4. Resultados de Toxicidade

Na Tabela 16, estio apresentados os resultados de toxicidade aguda para trés
Organismos aquéticos, representativos dos diferentes niveis tréficos da cadeia alimentar,
obtidos para as amostras de efluente de lodos ativados sem tratamento e dos efluentes
desinfetados por ozdnio e 4cido peracético.

Como pode ser observado pelos resultados de toxicidade aguda as bactérias
luminescentes P. phosphoreum., os efluentes sem tratamento ou aqueles tratados com 0zdnio
nio apresentaram toxicidade aguda para as bactérias luminescentes. Por outro lado, para a
quase totalidade das amostras de efluentes tratados com icido peracético, foram obtidos
valores de CESO relativamente baixos, o que indica que esse produto quimico apresenta
toxicidade elevada para P. phosphoreum. Nota-se também que ao aumento da dosagem de 3
para 5 mg/L de 4cido peracético, corresponde um aumento da toxicidade aguda de 66,7 % das
amostras para 87,5 % no intervalo de > 0 - 10, e de 33,3 % das amostras para 12,5 % no
intervalo de >10 - 20 de CES50. Os resultados individuais podem ser vistos nas tabelas
especificas (tabelas 17, 18, e 19).
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Verifica-se pelos resultados apresentados nas Tabelas 17 e 19, que a desinfecgdo por
0zdnio nas concentrages empregadas neste estudo, ndo causou efeito t6xico agudo a
Daphnia similis e larvas de Brachydanio rerio.

Em algumas amostras o efluente nio desinfetado apresentou baixa toxicidade a
Daphnia similis, ndo decorrente dos niveis de oxigénio dissolvido ou pH, sendo a mesma
removida apés o tratamento com ozdnio (Tabela 17).

Registrou-se toxicidade aguda para Daphnia similis em uma tGnica amostra
ozonizadada (nQ7), embora semelhante em relagdo aquela obtida para o efluente sem
desinfecgdo (Tabela 17).

O segundo desinfetante alternativo testado - 4cido peracético - com concentragdo
inicial de 3 mg/L , apresentou uma CE50; 48 h apds a desinfeccio na faixa de 16 a 27% para
Daphnia similis, nio causando efeito téxico agudo para larvas de Brachydanio rerio. Com o
aumento da concentragio aplicada para 5 mg/L, observa-se que apés a desinfeccio, a
toxicidade para Daphnia similis elevou-se e a CES0; 48 h passou para a faixa de 2,8 a 17,9
(Tabela 18).

Nos testes com larvas de Brachydanio rerio, excetuando-se a amostra n99, o efluente
desinfetado com 5 mg/L de 4cido peracético apresentou baixa toxicidade em comparagdo a
Daphnia similis (Tabela 19).

Tabela 17 - Resultados da Toxicidade aguda com Daphnia similis nos efluentes de lodos
ativados e tratado com 0z6nio

EFLUENTE
ANTES DA DESINFECCAO | APOS DESINFECCAO POR
POR OZONIO 0ZONIO
AMOSTRA pH OD CE 50, pH OD CE 50,
NQ mg/L  48h (%) mg/L  48h (%)
D. similis D. similis
1 5,7 4,7 NT 57 9,8 NT
2 5,7 6,5 NT - - -
3 59 6,0 29,9 54 8,3 NT
4 6,3 6,3 89,9 5,6 10,0 NT
5 59 6,4 NT 55 7,8 NT
6 6,2 6,0 NT - . -
7 4,6 5,6 48,2 4,3 10,1 69,9
8 55 53 20,5 50 9,0 NT
9 56 3,6 81,0 52 8,5 NT
10 5,7 4,1 71,6 6,8 11,0 NT
11 7,1 4,0 48,3 7,2 9,3 NT
12 6,8 3,9 NT 7,0 12,0 NT

NT: A amostra ndo apresentou efeito téxico agudo

- : Amostragem nio efetuada

o TEeany b SR eedie RBIENTAL

BLlIO
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Tabela 18 - Resultados da Toxicidade aguda com Daphnia similis nos efluentes de lodos
ativados e tratado com 4cido peracético

EFLUENTE
ANTES DA APOS DESINFECGAO POR ACIDO
DESINFECCAO PERACETICO
AMOSTRA pH OD CES50, pH OD CONC. CE 50,
NQ mg/L.  48h (%) mg/L  APLICADA  48h (%)
D. similis D. similis
1 57 47 NT 58 6,0 3mg/L 273
2 57 65 NT 58 72 3 mg/L 14,1
3 59 6,0 29,9 50 6,7 3 mg/L 16,1
4 63 63 89,9 5,1 7,2 Smg/L 6,8
5 59 64 NT 46 6,7 5mg/L 59
6 62 6,0 NT 55 68 5 mg/L 17,9
7 46 56 48,2 4,3 6,9 5 mg/L 12,9
8 55 53 20,5 46 68 S mg/L 58
9 56 3,6 81,0 49 62 Smg/L 4,7
10 57 a4 71,6 46 6,1 5 mg/L 3,6
11 7.1 4,0 48,3 7,1 6,6 5 mg/L 9,6
12 68 39 NT 69 65 S mg/L 2,8
NT: A amostra ndo apresentou efeito téxico agudo
Tabela 19 - CI(I)50; 96h, em % para larvas de Brachydanio rerio
EFLUENTE
AMOSTRA ~ ANTES DA APOS TRATAMENTO  APOS TRATAMENTO
NQ DESINFECCAO  ACIDO PERACETICO COM 0OZONIO
1 NT* NT NT*
2 NT NT NT
3 NT NT NT
4 NT o & NT
5 NT 71,6 NT
6 NT IT** NT
7 NT IT NT
8 NT IT NT
9 NT NT NT

* : NT = A amostra ndo apresentou efeito téxico agudo
**: IT = Indicios de toxicidade
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4. DISCUSSAO
4.1. Remogéao de Microrganismos
4.1.1. Desinfec¢do com dcido peracético

Baldry e French (1989, b) estudaram a atividade do 4cido peracético em
microrganismos indicadores de contaminagio fecal, e propuseram condiges minimas para a
desinfeccao de efluentes, de forma a se obter uma redugio de pelo menos 3 unidades log de
coliformes fecais. Para efluentes de sistemas de lodos ativados com decantador secundirio, os
autores indicaram que 1 mg/L de 4cido peracético e 5 minutos de contato para um efluente
contendo uma concentragio original de 3,0 x 10° cfu/100 cm3, ou 2 mg/L e tempo de contato
de 5 minutos para uma concentragio inicial de 1,5 x 103 cfu/100 cm3, seriam suficientes para
atingir os niveis desejados. Os resultados obtidos neste trabalho ndo confirmaram essas
sugestoes. Para remover 3,7 unidades log de coliformes fecais foram necessirios 5 mg/L de
aplicacéo de 4cido peracético e tempo de contato de 27 minutos, a uma temperatura média do
liquido de 23,7 OC (faixa de variagdo de 20 a 27 2C).

Em outro trabalho, da autoria de Morris (1993), esgoto doméstico decantado foi
utilizado para verificar a redugdo de coliformes totais, coliformes fecais e poliovirus tipo 2, na
presenga de cloro e 4cido peracético. O esgoto decantado possuia caracteristicas médias de
DBO de 34 mg/L (faixa de variagdo de 18 a 55 mg/L), de s6lidos em suspensio de 63 mg/L
(variando entre 21 e 152 mg/L), pH na faixa de 6,9 a 7,5, e carbono orgénico total de 25,4
mg/L (variagdo de 14,9 até 56,1 mg/L). No Brasil, tais valores corrresponderiam néo a esgoto
decantado, mas a efluente tratado a nivel secundério. A aplicagdo de 5,3 mg/L do produto
"Oxymaster" (que tem a mesma f6rmula que o "Proxitane"), a uma temperatura de cerca de 21
9C, obteve as seguintes redugdes apés 20 minutos de contacto: > 99,997 % de coliformes
totais, > 99,994 % de coliformes fecais ¢ 61,91 % de poliovirus tipo 2. Deve-se ressaltar que
os testes foram efetuados em bancada, com 180 mL de amostra e aplicagdo de 20 mL de
produto na concentragio necessiria para obter o residual desejado.

Mathieu e colaboradores (1990) utilizaram teste padrdo em laboratério para verificar o
efeito de 4cido peracético em bactérias presentes em esgotos domésticos e em biofilmes
desenvolvidos em laboratério. O produto empregado, 2 semelhanga do "Proxitane", continha
peréxido de hidrogénio e 4cido acético em equilibrio. Foi obtida uma remogio de 99 % de
coliformes termotolerantes (coliformes fecais), em despejos secundérios de esgotos, com
aplicagdo de 2,5 mg/L de 4cido peracético, tempo de contato de 60 minutos e temperatura de
30 9C; resultado semelhante foi apresentado pela cloragao.

Os dados de Morris ¢ Mathieu, apesar de resultarem de ensaios executados em
laboratério e ndo em operagdo continua, apresentaram maior concordincia com os obtidos
neste estudo, em relagdo aos coliformes fecais. Comparando-se o produto da dose aplicada e
do tempo de contato (C x t) com a remogio de coliformes fecais em unidades log, Morris
obteve remogio de 4 unidades com 106 mg-min/L, Mathieu 2 unidades com 150 mg-min/L, e
neste estudo foram observadas remogio de 2,3 unidades para 81 mg-min/L e de 3,7 unidades
para 135 mg-min/L. A sugestio de Baldry e French para efluentes de lodos ativados seria de 3
unidades log de remogdo para valores de (C x t) entre 5 € 10 mg-min/L, 0o que parece
demasiado otimista para condi¢des de operagdo continua.

Morris obteve remogdes de coliformes fecais e totais igualmente boas. Os resultados
aqui apresentados indicaram que a remogio de coliformes fecais é mais acentuada que a de
coliformes totais; isto se repetiu para o estudo com aplicagdo de oz6nio. O mesmo fato foi
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observado em estudos anteriores de desinfecgdo desenvolvidos pela CETESB com efluente de
reator anaeré6bio, através dos processos de cloragdo e ozonizagio (Gasi et al., 1991). Os dados
levam a confirmar que os coliformes totais ndo se constituem em um bom indicador para a
desinfecc@o de efluentes de estagSes de tratamento de esgotos. Feachem et al. (1980, 1983)
consideram que os coliformes totais sdo inapropriados para indicar a presenga de organismos
patogénicos nos esgotos, € que apenas os coliformes fecais devem ser empregados como
indicadores de bactérias patogénicas.

A aplicagio de "Proxitane" ndo removeu com eficiéncia o grupo de clostridios sulfito
redutores. Deve-se considerar que esta bactéria, pela capacidade de esporulagdo, € mais
resistente que os outros indicadores bacterianos. A escolha da mesma para o teste pretendia
verificar se haveria correlagdo com outros organismos mais resistentes, como cistos e ovos,
que na verdade nio estiveram presentes na entrada da desinfecgéo, por serem eficientemente
removidos no préprio processo de lodos ativados.

Os resultados obtidos demonstraram que havia correlagdo entre a remogdo de bactérias
¢ a dose aplicada. Para coliformes totais e fecais, 0 aumento da dose de 3 para 5 mg/L resultou
em um aumento nas eficiéncias de remogéo, respectivamente de 1,7 para 2,3 unidades log, e de
2,3 para 3,7 unidades log. Mesmo para Clostridium perfringens, cuja remogio nio foi
estatisticamente significativa, houve melhoria na mortalidade, aumentando a remogéo de 27 %
para 62 %. Deve-se ressaltar, entretanto, que o aumento na eficiéncia de remogao de fagos foi
inexpressiva, de apenas 1,2 para 1,4 unidades log, sugerindo que a remogdo de virus nio seria
afetada pela dose aplicada. Isto confirma as observagdes de Morris (1993), que sugeriu que a
inativagdo de virus estaria correlacionada com o tempo de contato € ndo com a dose aplicada.

A literatura aponta divergéncias com relagio a éficiéncia do 4cido peracético na
inativagdo de virus. Baldry, French e Slater (1991) ressaltaram que o produto era efetivo
contra bacteriéfagos e os virus comumente encontrados no esgoto. A atividade virucida,
comparada com a do cloro, seria pouco afetada pela presenca de matéria orgénica e
continuaria atuando por até uma hora apés a adigdo do 4cido peracético. Os tempos de contato
¢ as doses aplicadas, em teste em laboratério com 4gua desmineralizada, foram os seguintes,
para obter as remogdes indicadas:

- S min e 12-15 mg/L para remogio de 4 unidades log de fago MS2 (C x t = 60 a 75 mg-
min/L);

- 5 min e 25-30 mg/L para remogdo de 4 unidades log de fago yx174 (C x t = 75 a 150 mg-
min/L);

- 10 min e 1.500-2.250 mg/L para remogdo de 4 unidades log de poliovirus (C x t = 15.000 a
22.500 mg-min/L);

- - 15 min e 750-1.500 mg/L para remogéo de 4 unidades log de poliovirus (C x t = 11.250 a

22.500 mg-min/L);

- 60 min e 150-375 mg/L para remogio de 4 unidades log de poliovirus (C x t = 9.000 a
22.500 mg-min/L);

- 60 min e 100-375 mg/L para remogdo de 3 unidades log de echovirus (C x t = 6.000 a 22.500
mg-min/L);

35

£220°€18 (110) :XV4 - €S0€8LL XaJ91 0041012 (110) ‘BuoeldL  ds - OIned 0gS - 006-68¥S0 43D SHE ‘P UuBuLIBH 00LIBPalS j0id *AY :8PeS  [BJUSIqUY OjudwesURS ap eibojouds | ap ejyuedwoy - 983130

L-ELE"0L0"8 5N DIUNI "OSU| 81 L-G/E°L60"60L 5N 15T “JOSU] - 0L-1000/L6"9LL Y aN 090




- 15 min e 250-500 mg/L para remogdo total de coxsackievirus (C x t = 3.750 a 7.500 mg-
min/L);
- 60 min ¢ 100-375 mg/L para remogo total de coxsackievirus (C x t = 6.000 a 22.500 mg-
min/L).

Pode-se observar que boas remogdes de virus s6 foram obtidas com a aplicagdo de
doses elevadas de 4cido peracético, e que os mesmos eram bem mais resistentes que os
bacteri6fagos. Segundo Baldry e colaboradores (1991), a desinfeccio pratica de esgotos e
efluentes tratados, conforme estabelecido previamente, iria requerer doses bem menores que
as empregadas nos testes rigorosos de laboratorio, e seriam da ordem de 4 a 15 mg/L. Os
autores também indicaram que os fagos ndo deveriam ser empregados como indicadores de
virus na desinfecgdo com 4cido peracético.

Um aspecto relevante apontado por Baldry, French e Slater (1991) foi a verificagio de
que a presenga de matéria orgénica, na forma de extrato de levedura, afetava negativamente
muito mais a eficiéncia virucida do cloro que do 4cido peracético. Assim, a desinfecgio de
esgoto bruto com é4cido peracético seria vantajosa quando comparada a cloragio. Os autores
indicaram a previsdo de realizar outros estudos para estabelecer as doses necessarias de 4cido
peracético para remogao satisfatdria de virus em esgotos € efluentes tratados.

Morris (1993), realizou pesquisa com esgoto, comparando a eficiéncia do 4cido
peracético e do cloro. Conforme indicado anteriormente o autor testou a desinfecgio de
esgoto decantado com "Oxymaster" a dosagem de 5,3 mg/L de 4cido peracético e tempo de
contato de 20 minutos (C x t = 106 mg-min/L), obtendo 61,91 % de remogdo de poliovirus
tipo 2. O teste com hipoclorito de sédio, com residual de 5,6 mg/L e tempo de contato de 20
minutos, removeu 92,95 % do mesmo virus. O autor concluiu que o produto peroxidado, no
que se referia & capacidade virucida, ndo seria uma alternativa viavel para desinfecgio de
esgotos. Em outras palavras, o comportamento observado por Baldry et al. para 4gua
desmineralizada e extrato de levedura nio se repetiu para o padrido complexo de matéria
orgénica que € encontrado nos esgotos domésticos.

As remogdes de fagos observadas neste trabalho foram de 94 % e 96 % para 27
minutos de contato e, respectivamente, 3 e 5 mg/L de é4cido peracético, e indicam que o
produto tem menor poder virucida que bactericida. Pode-se esperar, a luz dos dados de
literatura, que as remogdes de virus tenham sido significativamente menores.

Deve-se também ressaltar, confirmando em parte as afirmagGes de Baldry et al. (1991),
que a eficiéncia de remogdo dos microrganismos nio esteve relacionada as flutuagées na
concentragdo de matéria organica, na faixa de variagdo de DBO de 1,0 a 29,0 mg/L ¢ DQO de
10,0 a 46,0 mg/L. Nio se deve, entretanto, Pressupor que ocorreria 0 mesmo com esgoto
bruto.

Para o ensaio com aplicagio de 5 mg/L de 4cido peracético, observou-se correlagao
entre as contagens de Clostridium perfringens na entrada e na saida da unidade, ocorrendo o
mesmo para colifagos. Estes foram justamente os organismos que ndo foram removidos com
eficiéncia. Pode-se dizer que a sobrevivéncia dos Organismos mais resistentes a aplicagio do
produto peroxidado dependia das concentragées dos mesmos no esgoto a ser desinfetado.

As condigdes hidraulicas dos tanques de contato tém uma importincia relevante na
eficiéncia da desinfecgio de liquidos. Venosa (1993) relata experiéncia com um reator piloto
para cloragio de esgotos, considerando alguns aspectos 6timos de projeto, como: mistura
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inicial répida, controle da dose aplicada, controle automético do residual e tanque de contato
com regime tubular (plug flow). Comparando as doses aplicadas em seis plantas de desinfecgdo
em escala real, com as condi¢des 6timas obtidas no reator piloto, o autor concluiu que seria
possivel, através de melhoramento hidréulico nas cdmaras de contato, reduzir a dose aplicada
de cloro em 46,7 % e de residual em 42,9 %, em média. Gasi et al. (1986), estudando a
cloragéo de efluentes anaerébios, subdividiram cada um dos trés tanques de contato em 10
compartimentos, para que o regime hidréulico do sistema fosse préximo a um tubular. Sobsey
(1989) também cita a importancia das condigdes hidréulicas para a eficiéncia da desinfecgio,
como o projeto do reator, 0 grau de mistura e outros fatores. Diferencas na cinética da
desinfecgdo foram observadas, quando se comparou o regime tubular com o de mistura
completa; Collins e Selleck (1972) acharam que a desinfecgio de bactérias coliformes era mais
répida no regime tubular.

A Tabela 17 apresenta alguns dados de dispersdo obtidos na literatura, comparados ao
sistema "Proxitane" empregado neste estudo. Nota-se que o valor de dispersdo calculado para
O tanque de contato com 4cido peracético é alto em relagio aos demais. De acordo com
Levenspiel (1974), o valor do nimero de dispersdo encontrado para o sistema estudado
corresponde a uma quantidade grande de dispersdo. As relages entre comprimento, largura e
altura, e velocidade do liquido também se diferenciam dos obtidos em literatura.

Tabela 17 - Caracteristicas hidrulicas de tanques de contato

Referéncia  Tanque  Desinfetante L/w H/W Velocidade D/uL
de (cm/min) (min)
contato
Venosa 1 cloro 135 2,0 46 0,023 60
(1993)
2 270 2,0 46 0,021 120
Gasi et al. 1 34 0,75 21 0,026 20
(1986)
1+2 cloro 68 0,75 21 0,015 40
1+2+3 102 0,75 21 0,010 60
Sistema 1+2 acido 2,6 0,5 (19) 10 0,190 27
"Proxitane" peracético 0,17 (29)

L = comprimento do reator, W = largura do reator; H = altura do reator; t = tempo de
residéncia

Verificou-se que a presenca de sélidos em suspensao prejudicava a remogio de virus
(ver Figura 4). A influéncia de material particulado nos processos de desinfecgiio é relatada por
Sobsey (1989), que aponta que os sélidos em suspensao protegem os micrébios do
desinfetante. Segundo o autor, este fenémeno nio é observado consistentemente e pode
depender do tipo da particula e do tipo de associagdo entre o microrganismo e o material em
suspensao.

Obteve-se correlagio entre a sobrevivéncia e remogdo de microrganismos com as
concentragoes de oxigénio dissolvido na saida do sistema. Pode-se argumentar que as
concentragdes de OD no efluente desinfetado podem ser entendidas como uma medida indireta
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da dose de desinfetante aplicada. Sabe-se que um dos usos do peréxido de hidrogénio é a
introdugdo de oxigénio em sistemas bioldgicos aerébios (INTEROX, 1979), explicada pela
seguinte reagao:

2H02 ” 2H0+ 0y

Uma vez que o produto "Proxitane" aplicado continha uma composigio estabelecida
em termos de 4cido peracético e peréxido de hidrogénio, uma maior dosagem de 4cido
peracético implicaria em um correspondente aumento na dose de peréxido de hidrogénio, que
poderia ser indiretamente avaliada pelas concentragdes de oxigénio dissolvido na saida da
unidade de desinfecgao. '

Segundo Fraser (1987), a adigdo do 4cido peracético ndo aumentava a carga poluidora.
Os resultados obtidos neste trabalho puderam confirmar esta afirmagdo no que se refere a
matéria biodegradavel, acrescendo-se que havia remocgio de 22,3 % de DBO. Observou-se
aumento na concentragdo da DQO, devendo-se ressalvar que este acréscimo ndo foi
estatisticamente significativo.

4.1.2. Desinfecgido com ozdnio

A ozonizagdo de efluente de lodos ativados, nas condigdes dos testes desenvolvidos
durante este trabalho, obteve remogdes de 3,0 unidades log de coliformes fecais, 2,6 de
coliformes totais, 1,2 de Clostridium perfringens e 2,7 de colifagos, para uma dose aplicada de
9,6 mg/L, consumida de 5,2 mg/L e tempo de contato de 18 minutos. Tais valores estio
bastante coerentes com os obtidos em literatura.

Venosa et al. (1984) acompanharam uma unidade piloto de ozonizagdo que recebia
efluente secundério da estagdo de tratamento de Fairfield, uma planta de lodos ativados tipica
(DQO de 64 mg/L e SST de 12 mg/L, no efluente). Ozdnio gerado com Oy puro a uma
vazéo de 35 L/min tratava uma vazio de 70 L/min e, posteriormente, 130 L/min de efluente,
com tempos de contato de 9,75 e 5,25 min, respectivamente. Os reatores consistiam em trés
colunas de aluminio em série, difusores de bolha, e fluxo liquido-gas em contracorrente. Numa
das corridas o sistema foi operado com uma dose de 10 mg/L e obteve redugio de 3 logs nas
contagens de coliformes fecais para concentragdes iniciais da ordem de 105NMP/100 mL.

A estagdo de tratamento de esgotos de Southport, em Indiana, Estados Unidos,
emprega tratamento bioldgico, remogio de aménia, filtragio terciaria e desinfecgdo com
ozbnio (Rakness, K et al., 1993). A estacio foi acompanhada durante 4 anos, entre 1989 e
1992, ¢ os resultados das médias geométricas semanais das contagens de coliformes fecais no
esgoto afluente & unidade de desinfecgio variavam entre 1.000 e 100.000 NMP/100 mL. Os
limites requeridos para o efluente eram de 400 NMP/100 mL (média geométrica semanal) e de
200 NMP/100 mL (média geométrica mensal). Os dados médios mensais mostraram que a
desinfecgdo removia 2 unidades log de coliformes fecais para uma dose aplicada de ozénio
entre 3 e 5 mg/L.

Em Montreal, Canad4, foi instalada uma unidade piloto de ozonizagdo para desinfetar o
efluente de uma estagio de tratamento fisico-quimico de esgotos domésticos (Absi et al.,
1993). O efluente da estagdo apresentava as seguintes caracteristicas: DBO médio de 33 mg/L
(faixa de 26 - 48 mg/L), DQO médio de 99 mg/L (40 - 170 mg/L), média de coliformes fecais
de 1,6 x 106 CFU/100 mL (variagdo de 0,4 a 4 x 106 CFU/100 mL). A aplicagdo de uma dose
de 15 mg/L reduzia, em 90 % dos casos, a concentragdo de coliformes fecais no efluente para
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valores menores que 5.000 CFU/100 mL; uma dose de 19 mg/L era necesséria para 99 % dos
casos. Pode-se também dizer que para uma sobrevivéncia de 3,1 x 10-3 (contagem no
efluente/contagem na alimentagdo, ou remogao de 3 unidades log) era necessério um valor de
C/t de 0,15 mg/L.min. A redugdo de pelo menos 4 unidades log iria requerer valores de C/t de
2,3 ¢ 2,9 mg/L.min, para 90 % e 98 % dos casos testados. O valor de C/t obtido no
experimento da estagdo Jesus Neto, para uma redugéo de 3 unidades log de coliformes fecais,
foi de 0,29 mg/L.min (ou de 0,53 mg/L.min, se considerada a dose aplicada), o que esté dentro
da faixa indicada por Absi e colaboradores.

Nebel et al. (1973) estudaram a desinfecgdo do efluente de uma estagio de tratamento
de esgotos domésticos € industriais, pelo processo de aeragdo prolongada. O sistema de
ozonizagdo que atingiu a eficiéncia desejada possuia uma coluna com fluxo em contra corrente,
com 15 cdmaras de mistura dotadas de misturadores individuais. Foi requerida uma dose de
aplicagdo variando entre 6 e 14 mg/L para atingir o limite bacteriolégico, estabelecido em 200
coliformes fecais por 100 mL. A necessidade de uma concentragdo tio elevada era explicada
pela grande contribuigdo industrial, que representava 60 % da DBO. O tempo de contato
empregado era de 22 minutos. O processo removeu pelo menos 3 unidades log de coliformes
fecais para aplicagdo de 15 ppm de ozdnio. A destruigio de virus, medida em cinco
oportunidades, foi completa.

O efluente de uma estagio de tratamento de esgotos, composta por tratamento
primdrio, equalizagdo, lodos ativados e nitrificagao, foi desinfetado por ozénio, para atender
aos limites de langamento de coliformes fecais de 6.000/ 100 mL (média mensal) e de 12.000/
100 mL (média semanal). Devido 2s caracteristicas excelentes do efluente, com DBO e sélidos
em suspensao totais de cerca de 6 mg/L, foi possivel atingir o objetivo com dose de apenas 1,5
mg/L de 0zdnio e tempo de contato de 22 min (Rakness, Stover e Krenek, 1984).

Diversos autores tém proposto equagdes para relacionar a eficiéncia de desinfecgdo por
0z06nio com a aplicagdo do desinfetante. Tem-se correlacionado a remogio de microrganismos
com a dose de oz6nio transferida ou aplicada. Mais recentemente tem sido sugerido o controle
de ozdnio no off gas, como estratégia operacional (EPA, 1986). Este tipo de controle foi
empregado por Venosa et al. (1985) na estagio de tratamento Lebanon a nordeste de
Cincinnati, Ohio. Segundo os autores, o efluente da estagio caracterizava-se por: DBO de 16
a 25 mg/L e sélidos em suspensdo de 12 mg/L, em média. Experimentos com 0zonizagao
foram feitos durante 7 meses, com temperaturas de 12,9 2C a 14,4 9C, e vazdes de 70 L/min e
130L/min. A concentragdo de 0zénio no off-gas do sistema foi variada e registrada,
mostrando-se um bom pardmetro para medir a eficiéncia da desinfecgio. Os autores
demonstraram que os dados adaptavam-se a uma equagéo do tipo:

log N = 6,40 - 3,15 log Y2.t (r2=0,85)
onde: N = contagens de coliformes fecais na saida do sistema
Y2 = concentragdo de 0zdnio no off-gas
t =tempo de residéncia

Nao foi possivel obter uma equagio semelhante para os dados obtidos no presente
trabalho. Uma das possiveis razées é que o sistema de ozonizagdo perdia uma quantidade
apreciavel de ozénio no off gas. No entanto, foi possivel relacionar coliformes totais com a
dose transferida de 0zdnio, obtendo-se a equagio (ver figura 5):
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log CTS =10,61 - 4,04 log DT.t (r*= 0,60)
onde: CTS = contagem de coliformes totais na saida do sistema (NMP/100 mL)
DT = dose transferida de oz6nio (mg/L)
t = tempo de contato (min)

A correlagdo para coliformes fecais apresentou uma correlagdo ndo significativa
(r=0.19). Um dos possiveis motivos pelos quais as correlagdes obtiveram um coeficiente de
correlagdo pequeno, poderia ser debitado 3 menor quantidade de dados obtidos (25 dados,
somando os da primeira e da segunda fases) em relagéo ao trabalho de Venosa (73 dados).

A eficiéncia da desinfecgdo depende, entre outros fatores, das caracteristicas
hidraulicas do reator, sendo mais eficientes as configuragdes que se aproximam do regime
tubular (Sobsey, 1989). Uma das modernas tendéncias na ozonizagio é adicionar uma coluna,
sem introdugdo de o0zdnio, para melhorar as caracteristicas hidraulicas do sistema. A unidade
estudada por Absi e colaboradores (1993) possuia duas colunas com 5,8 m de altura e 0,15 m
de didmetro cada, sendo que somente na primeira havia introdugio de ozénio. Estudos com
tragadores indicaram um tempo de residéncia de 12,3 min na primeira coluna e nimero de
disperséo de 0,124. O sistema empregado neste trabalho era composto por trés colunas, com
0,30 m de didmetro e 5,5 m de altura, e a tltima coluna nio recebia 0z6nio. Os dados obtidos
do teste com tragadores forneceram um niimero de dispersio de 0,0885 e um tempo de
contato, no dia do teste, de 28 minutos. Pode-se dizer que o sistema de ozonizagio implantado
apresentava boas caracteristicas hidraulicas.

Um aspecto constantemente referido no literatura é que a aplicagdo de ozdnio implica
em aumento da demanda bioquimica de oxigénio, o que € atribuido & maior biodegradabilidade
dos sub produtos formados (EPA, 1986). Absi et al. (1993) observaram que a aplicagdo de
cerca de 14 mg/L de ozdnio reduzia cerca de 5 % de DQO e que a dose de 18 mg/L
aumentava a DBO de cerca de 14 %. Em estudos de Nebel et al. (1973), havia remogao de
DBO, mas em alguns casos observava-se aumento do pardmetro, o que foi atribuido & maior
biodegradabilidade do efluente ozonizado. No presente trabalho, a diferenca entre DBO na
entrada ¢ na saida da desinfecgio ndo foi estatisticamente significativa; entretanto, vale
ressaltar que pode-se observar uma tendéncia em aumentar a DBO e reduzir a DQO.
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Fligura 4 - Varlagdo da remogdo de colifagos com a
concentragdo de sdlidos suspensos totals no efluente para
a desinfecgdo com dcido peracético (dose = 5 mg/L ,
tempo de contato = 27 min )
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Figura 5 - Variagao das contagens de coliformes totals
em fung¢do da dose transferida vezes o tempo de contato
pdara as duas fases da ozonlzagdo
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4.2. Aspectos Operacionais
4.2.1. Seguranca
4.2.1.1. Acido Peracético

O 4cido peracético apresenta  propriedades corrosivas e oxidantes, levando 3
necessidade de adogdo de procedimentos adequados em seu transporte, manuseio e estocagem.

O produto deve ser mantido em sua embalagem original, em local fresco, ventilado,
afastado da luz direta do sol, fontes de calor e materiais incompativeis. Deve-se evitar
igualmente a estocagem junto a gases comprimidos e combustiveis.

O produto utilizado (Proxitane" 1512) ¢ bastante estavel, podendo ser estocado em
temperaturas de -30 OC a +30 oC pelo prazo de validade de 6 meses, mantendo sua
especificacio.

O transporte, estocagem e manuseio do 4cido peracético devem ser sempre efetuados
utilizando-se materiais compativeis. Vidro, porcelana, PVC, polietileno, polipropileno e PTFE
(Teflon) sdo usados em laborat6rio. Para uso industrial sdo recomendados PVC, polietileno e
ago inox.

4.2.1.2. Ozénio

O gés ozébnio € téxico, podendo causar graves enfermidades e até morte, dependendo
das concentragées e tempo de exposigio. O gas apresenta, entretanto, odor caracteristico,
detectado pelo olfato humano €m concentragbes muito inferiores 3s téxicas,

Ao contrério da maioria dos desinfetantes, 0 0zénio é sempre produzido no local de
aplicagdo, elimando os riscos associados ao transporte.

As cimaras de contato devem ser cobertas, de forma a ossibilitar o controle das
p 3
descargas de "off-gas", que deve ser convenientemente destruido mediante emprego de

processos térmicos e/ou cataliticos.

4.2.2. Controle da dosagem

4.2.2.1 Acido Peracético

Devido 2 inexisténcia de métodos de anilise continua, torna-se impossivel o ajuste da
dosagem em fungdo da concentracdo de oz6nio residual no efluente, Desse modo, o controle
s6 pode ser realizado, manual oy automaticamente, em fungio da vazao, nio levando em
consideragio as variag6es qualitativas do afluente.
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4.2.2.2. Ozdnio

Além do controle em fungdo da vazio, a dosagem de ozénio pode ser ajustada através
da concentragdo residual no efluente ou pela concentragio de 0z6nio no "off-gas" da cimara
de contato.

O método de controle por ozdnio residual assegura niveis de controle sobre o processo
de desinfeccdo maiores do que quando se ajusta a dosagem exclusivamente através da vazio,
uma vez que o residual estd intimamente relacionado 2 variagio na composigao do afluente.

Entretanto, a utilizagio desse método apresenta problemas relacionados 2 necessidade
de constante calibragio do equipamento de medigéo, devido 2 sensibilidade da sonda. Outra
desvantagem do método é que a variagéo da dosagem € realizada com atraso igual ao tempo
de detengad da cdmara de contato. Essas desvantagens néo existem quando se emprega o o
método da concentragio de 0z6nio no "off-gas", recentemente desenvolvido para controle de
dosagem de ozdnio.

4.2.3. Outras consideragoes

A operacgio do processo de desinfecgdo com 4cido peracético é bastante simples, e
exige basicamente os mesmos recursos humanos e materiais utilizados na cloragdo. Por outro
lado, a complexicidade da unidade de desinfeccdo por 0zdnio e suas caracteristicas de altos
niveis de automago, requer rigido programa de manutengo, além de pessoal qualificado.

A adaptagio de outras unidades de desinfecgdo para desinfecgdo com Acido peracético
¢ relativamente simples, j4 que se necessita somente de tanque de contato e local para
instalagdo de bombas dosadoras. No entanto, a unidade de desinfecgdo por 0z6nio nada tem a
Ver com outros processos de desinfecgdo e requer local coberto para instalagio dos
equipamentos necessarios.
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5. CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

As seguintes conclusGes foram obtidas com o estudo de desinfecgdo de efluente
doméstico de lodos ativados através da ozonizagdo (9,6mg/L de dose aplicada e tempo de
contato de 18min.) e da aplicagdo de 4cido peracético (3 e 5Smg/L e tempo de contato de
27min.):

1) Ozdnio e 4cido peracético (a Smg/L) atingiram as eficiéncias de remogio de coliformes
fecais de 3,0 e 3,7 unidades log respectivamente, atendendo ao objetivo proposto para este
trabalho, de redugdo de 3 unidades log de coliformes fecais;

2) os produtos também foram eficientes para reduzir coliformes totais (99,4% para 4cido
peracético a 5 mg/L e 99,7% para o o0zénio) e colifagos (96% para écido peracético a S mg/L
€ 99,8% para o 0z6nio);

3) Clostridium perfringens sofreu pequena redugéo pela aplicacéo de ozdnio (93%) e foi ainda
mais resistente ao 4cido peracético (27% para 3mg/L € 62% para 5mg/L);

4) o aumento na dosagem de acido peracético, de 3 para Smg/L, ocasionou a melhoria na
eficiéncia de remogdo de todos os pardmetros microbiolégicos;

5) observou-se correlagdo positiva entre remogao de coliformes fecais e concentragio de OD
no efluente da desinfecgdo com 4cido peracético a Smg/L. A concentragio de OD pode ser
entendida como uma medida indireta da dose aplicada de 4cido peracético, justificando a
correlagao;

6) a presenga de sélidos em suspensdo totais prejudicou a remogio de colifagos, durante a
aplicagdo de Smg/L de 4cido peracético;

7) ndo foram observadas correlagbes entre os pardmetros microbiolégicos e as varidveis
operacionais e fisico-quimicas para a 0zonizagdo e o ensaio com 4cido peracético a 3mg/L;

8) a aplicagdo de Smg/L de 4cido peracético implicou na remogio de 22% de DBO, em média;

9) a ozonizagao foi acompanhada de remogdo de 28% de DQO. Verificou-se tendéncia de
aumento nos valores de DBO, o que pode estar relacionado ao aumento de biodegradabilidade
do efluente desinfetado;

10) considerou-se que a eficiéncia de desinfeccdo da unidade de aplicagdo de 4cido peracético
poderia ser melhorada através de otimizagdo hidraulica do reator;

11) ambos os processos testados produziram efluentes com teores de oxigénio dissolvido
acima do limite de saturagio;

12) o efluente ozonizado nio apresentou toxicidade aquética apreciavel, tendo reduzido a
toxidez & Daphnia eventualmente presente no efluente de lodos ativados;

13) observou-se elevada toxicidade para os organismos aquéticos testados no efluente
desinfetado com écido peracético. Ocorreu aumento significativo de toxicidade com a elevagio
da dose aplicada de 3mg/L para 5mg/L. Recomenda-se que a desinfecgdo com produtos
contendo 4cido peracético seja precedida de estudos especificos com relagdo ao efluente e ao
Corpo receptor.
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Tabela 1 - Resultados preliminares da eficiéncia do

“Proxitane” na remog¢do de

de colitotal/fecal em efluente secunddario com diferentes dosagens

VazGo d¢ Dose Vazéo de . Codforme totals Colforme fecals
afluente aplicada Proxitane TRH Residual (NMP/100mL) Rem o¢do (NMP/100mL) Remogdo Toxicikdade
Data (m3%h)  (ppm) (mL/nh) (min)  (Ppm) enttasa  salda (Log) entrada salda (Log)  entrada salda
06/07 10,0 5.0 6,0E+06 1,3E+03 3.6 1.3E+06 4,0E+00 5,6 NT <1,0
06/07 10,0 3.0 3,0E+05 1.2 3,0E+04 16 <1,0
19/07 20 10,0 950,0 11,0 4,0 3,06405 1,7E402 3.2 2,3E+04 <1 4,4 NT 1.88
19/07 20 5,0 800,0 11.0 20 1.1E+01 44 <1 44 1.73
20/07 20 5,0 500,0 11.0 20 8,0E+04  3,3E+01 3.4 5,0E+03 <1 3,7 NT 1,68
20/07 2.0 8,0 500,0 5,0 2,0 1.3€+04 0.8 1,7€402 1.5 1.96
21/07 2.0 20,0 1900,0 1.0 10,0 3,0E+05 8,0E+00 4,6 8,0E+03 <1 3.9 NT 1.04
21/07 2,0 5,0 800,0 11,0 10,0 3,0E+01 4,0 2,0E+00 3.6 227
02/08 20 5,0 500,0 5,0 2,0 1,7E+06  8,0E+04 1.3 1L1E+06 1,4E+04 1.9 NT 2,18
02/08 2,0 5,0 500,0 5,0 20 5,0E+08 0,5 1.1E+05 1.0 3,02
03/08 4,0 3.0 600,0 25 20 7.0E+05  3,0E+405 0.4 3,0E+06 7.0E+03 1.6 NT 2,93
03/08 4,0 3,0 600,0 5,0 20 8,0E+04 0,9 8,0E+04 0,6 4,32
04/08 4,0 3.0 600,0 5,0 20 2,3E+06 1,7E+05 11 1.3E+05  2,2E+04 08 NT 5,89
04/08 20 3.0 300,0 11,0 2,0 3.6E+02 3.8 2,0E400 48 4,78
16/08 1.0 1.0 50,0 20,0 <2 8,0E+05  7,0E+03 21 3,0E+04 2.28402 21 NT 56,2
16/08 1.0 1.0 50,0 10,0 <2 5,0E+04 1.2 8,0E+03 0.6 12,8
16/08 1.0 2,0 100,0 20,0 <2 1.3E+04 1.8 3,3E+01 3,0
16/08 1.0 2,0 100,0 10,0 <2 1,6E+086 0.7 3,0E+04 0,0
T.RH = fempo de Residdncia Hiciéuico
Log = logariimo de base 10
NT = ndo tddco
Tabela 2 - Resultados preliminares da eficiéncia do ozénio na remogdo de
colitotal/fecal em efluente secundério com diferentes dosagens
Vazdo d¢  Dose Dosagem CoWtorme totais Coliforme fecals
afluente aplicada Consumida T.R.H (NMP/100mL) Remogéac (NMP/100mL) Remogdo Toxicldade
Data (m3/h) (mg/L) (mg/L) (min)  enfrada sqida (lLog) entrada salda (Log) entrada  salda
05/07 i 144 84 8 5,0E+06 2,3E+05 1.3 1.3E+06 1,36+04 20 NT NT
08/07 3.0 171 7.8 18 1.3E+03 3.6 1.36402 4,0 NT
19/07 3.0 8,2 5,6 18 3,0E+05 1L1E+OY 4.4 2,3E+04 2 4,1 NT 52,4
19/07 2.7 10,6 6,6 20 1,7E+01 42 <1 44 NT
20/07 3.4 8,3 4,6 15 8,0E+04 5,06+01 3.2 5,0£+03 <l 3,7 NT NT
20/07 3.5 2,3E+33 1.5 5,0E+01 20 NT
21/07 1.8 216 n 30 3,0E+05 2 5.2 8.0E+03 <1 3.9 NT NT
21/07 21 18,0 9.8 26 4 4.9 <1 39 NT
02/08 25 9.7 6,7 22 1,7E+06 5,0E+02 3.6 1.1E+06 2,3E+01 4,7 NT NT
02/08 25 8,1 5,1 22 2,2E+02 3.9 2.36+01 47 NT
03/08 0.8 122 68 7.00E+05  1,4E+C3 2.7 3,0E+405  3,0E402 3.0 NT NT
03/08 1.8 223 30 7.0E+C2 3,0 1.7E+02 3.2 NT
10/08 3.2 13.3 7.7 17 3,00E+06  5,0E+0! 4.8 2,8E+05 <1 54
10/08 3,6 1.3 6,7 16 1,3E+C2 44 <1 5.4
11/08 3,0 10,6 58 18 8,0E+05 3,08+02 3.4 1,3E405 1.3E+01 4,0
11/08 3,0 8,6 44 18 8,0E+C2 3,0 1,3E+01 4,0

entoda « efiuente 1atado no enttada do sistema de desinfecgdo;

$0/da = efuente 1atodo na saido do sstema de desnteccto;

TRH = lempo de Redcdncia Hidiéuico

Log = logartimo de base 10

NT = ndo téxdco
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Tabela A2 - Resultados de Toxicidade do ensaio
de 9,1mg/L de 0zénio com consumo de 5,

de desinfec¢@o com 0z8nio (Q
2mg/L e tempo de contato de |

CL(l) 50, 96h (em %)

CE(l) 50, 48h (em %)

Microtox EC 50, (em %)

(Brachydario rerio) (Daphnia similis) (Photobacterium phosphore
Data entrada saida entrada saida entrada saida
30/08 NT NT NT NT NT NT
01/09
08/09
13/09 NT NT NT
14/09
15/09
20/09 NT NT 29,8 NT NT NT
22/09
27/09 NT NT 90,0 NT NT NT
29/09
04/10 NT NT NT NT NT NT
06/10
13/10
18/10 NT NT NT
19/10
20/10
25/10 48,2 69,9 NT 74,5
27/10
03/1
08/11 20,5 NT NT NT
09/11 NT
10/11
17/11
22/11 NT NT 81,0 NT NT NT
24/11
29/ 71,6 NT NT NT
01/12
06/12 48,2 NT NT NT
15/12

entrada = efluente tratado na entrada do sistema de desinfecgdo;
saida = efluente tratado na salda do sistema de desinfecgdo;

NT = efluente ndo téxico.
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Tabela B2 - Resultados de toxicidade do ensaio de desinfecgdo com Proxitane (apli-
cagdo de 3mg/L de 4cido peracético e tempo de contato de 27 minutos)

CL(l) 50, 96h em % CE(l) 50, 48h em % Microtox EC 50, %
(Brachydario rerio) (Daphnia similis) (Photobacterium phosphoreum)
Data entrada saida entrada saida entrada saida
30/08 NT NT NT 27.3 NT 11,1
01/09
08/09
13/09 NT NT NT 141 NT 6,4
14/09
15/09
20/09 NT NT 29,8 16,1 NT 7.2

entfrada = efluente tratado na entrada do sistema de desinfecg&o;
salda = efluente tratado na salda do sistema de desinfecg&o;
NT = efluente n&o téxico.

Tabela C2 - Resultados de toxicidade do ensaio de desinfecgdo com Proxitane (apli-
cagdo de 5mg/L de 4cido peracético e tempo de contato de 27 minutos)

‘BuojeleL s - OINed OFS - 006-68¥S0 430  SKE I UUBULIBH 00UBpPaLY 'JOId *AY 18P8S  [BlUSIqUY OJuBWEAUES 8p e1bojouda | ep eiyuedwoy - gg3 )

entrada = efluente tratado na entrada do sistema de desinfec¢do;
saida = efluente tratado na saida do sistema de desinfecgdo;
NT = efluente ndo téxico.

Gre seu ruv wur o

CL() 50, 98h em % CE(l) 50, 48hem % Microfox EC 50, %

(Brachydario rerio) (Daphnia similis) (Photobacterium phosphoreum)
Data entrada saida entrada saida entrada saida
22/09
27/09 NT 90,0 6,8 NT 35 e |
29/09 NT NT NT 14,1 NT 6.4 s B
04/10 NT NT 59 NT 2,6 =
06/10 7
13/10 NT NT 29.8 16,1 NT 7.2 g
18/10 NT NT 16,7 NT 4,3 5
19/10 8
20/10 R
25/10 48,2 NT 2.8 -y
27/10 =3
03/ :
08/11 20,5 5.8 NT 3.4 50
09/11 NT 2,5 a il
10/M s il
16/11 & Il
17/11 z Hl
22/11 NT 81,0 4,7 NT = |
24/ N |
29/11 71,6 36 NT 2,6 o
01/12 ill
06/12 48,2 9.3 NT 2l
08/12 z ||
13/12 NT 2.8 NT 11,4 2
15/12 5
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