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Resumo

O cloro tem sido muito utilizado como oxidante principal de matéria organica e também,
para inativac@o de organismos patogénico que vivem em dguas naturais. A matéria organica en-
contrada em mananciais superficiais € também chamada de substancias himicas. Essas substan-
cias, quando entram em contato com o cloro ou um de seus derivados (na etapa de pré-oxidagao
ou desinfec¢do), reagem, e geram compostos organicos halogenados potencialmente cancerige-
nos, entre eles, encontra-se os trialometanos (TAMs). As estruturas dos trialometanos que se
formam em maior quantidade sdo o cloroférmio, o diclorobromometano, o dibromoclorome-
tano e o bromoférmio, e, a soma dos quatro compostos sao chamados de trialometanos totais.
Geralmente, esses compostos ndo sdo formados instantaneamente em condi¢des naturais, po-
dendo levar dias para que aparecam nas redes de abastecimento. Nas estacOes de tratamento
de 4gua para abastecimento publico (ETAs), a etapa de pré-oxidacdo com o cloro, fornece uma
contribui¢do maior para a formacgdo desses compostos do que qualquer outra fase do tratamento
de 4gua. Esse trabalho teve como objetivo a determinacgdo de trialometanos totais e o potencial
de formagao de TAMs apds o tratamento de 4gua em ETA utilizando a técnica de cromatografia
gasosa com headspace-trap (CG/HS-trap), que elimina a necessidade de realizar uma extracdo
liquido-liquido ou qualquer outro tipo de extracdo das amostras. Para a realizacdo dessa pes-
quisa, foram usadas dguas naturais, utilizando amostras de dois mananciais com cor aparente e
absorbancia 254 nm diferentes. Foi feito o estudo para a determina¢do da dosagem do oxidante
em relacdo ao tempo de contato, utilizando o hipoclorito de cdlcio e o permanganato de potds-
sio. Foi realizada uma avaliacdo sobre a influéncia do tratamento convencional na formacado de
trialometanos totais e no potencial de formacdo de TAMs, quando a pré-oxidacdo € realizada
com os oxidantes estudados. Os resultados obtidos mostraram que a formacao de trialometanos
foi menor quando as dguas de estudo foram tratadas com permanganato de potdssio na etapa de
pré-oxidacdo quando comparadas com as dguas tratadas com cloro. Esse resultado se repetiu
na avaliac@o do potencial de formacgao de trialometanos.



Abstract

Chlorine has been often used as the main oxidant for organic material, as well as for de-
activating patogenic organisms that live under natural waters. The organic material found in
superficial manancials is also known as humic substance. These substances, when reacting with
chlorine or one of its derived products (in the preoxidation or desinfection phase), produce halo-
genated organic compounds, which are potentially cancerigenous, such as the trihalomethanes
(THMs). Quantitatively, most of the resulted trihalomethanes structure are cloroform, bromodi-
chloromethane, dibromochloromethane and bromoform. The sum of these four compounds are
called total trihalomethanes. Usually, the reaction doesn’t produce these compounds in natural
conditions, and it could take several days until they arrive in the water supply system. In the
water treatment public supplying, the chlorine pre-oxidation phase is the one that mostly contri-
bute to these compounds formation. This research propose the use of gas cromatography with
headspace-trap (CG/HS-trap) for determining the total THM and their formation potential after
the water treatment public supplying. This technique eliminates the need of sample extraction.
Natural waters were used, with samples from two river with differents apparent color and absor-
bance 254nm. For determining the oxidant dosagem with respect to the contact time, we used
a technique based on calcium hypochlorite and potassium permanganate. We also evaluated of
the influence of the conventional water treatment, when the pre-oxidation phase uses the studied
oxidants. Experimentally, we reduced the THM formation in 98% in one sample and 50% in
the other one when the water was treated with potassium permanganate instead of chorine in
the pre-oxidation phase. The same ocurred for the THM formation potential.
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1 Introducao

O ser humano necessita de 4gua de qualidade e em quantidade suficiente para atender suas
necessidades fisicas, sociais e economicas (1) e (2). Para o consumo humano, todos os com-
ponentes da dgua, desde s6lidos suspensos até os microrganismos que vivem no meio aquético,
devem estar no valor mdximo permitido pela legislacdo brasileira de padrdo de potabilidade,
Portaria 518/2004. O cloro ativo € muito utilizado na etapa de desinfec¢do em estacdes de trata-
mento de dgua com o objetivo de destruir ou inativar microrganismos responsdveis por doengas
como a cllera, febre tiféide, diarréia entre outras. A escolha do cloro como oxidante é devido
ao baixo custo, facil manuseio e possui alta eficiéncia a temperatura ambiente e em tempo re-
lativamente curto. A determinacdo de sua concentragdo na dgua € facil, e € capaz de fornecer
quantidade remanescente nos sistemas de abastecimento, o que protege a d4gua de posteriores
contaminacdes. No entanto, o cloro pode reagir com a matéria organica da dgua bruta, gerando
subprodutos de reacdo chamados de compostos organicos halogenados, como por exemplo, 0s

trialometanos (TAMs), que sdo comprovadamente cancerigenos.

Os principais subprodutos de formacao que podem ser gerados sao (3):
e Trialometanos (TAMSs): cloroférmio, bromodiclorometano, clorodibromometano, bro-
moférmio;

e Acidos Haloacéticos (AHASs): dcido monocloroacético, dcido dicloroacético, acido tri-
cloroacético, acido monobromoacético, acido dibromocloroacético, acido tribromoacé-

tico, acido bromocloroacético, acido dibromocloroacético;

o Haloacetonitrilas (HANSs): dicloroacetonitrila, tricloroacetonitrila, dibromoacetonitrila,

tribromoacetontrila, bromocloroacetonitrila;
e Haletos Cianogénicos (HCs): cloreto cianogénico, brometo, cianogénico.

e Halopicrinas (HPs): cloropicrina, bromopicrina;
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e Haloacetonas (HKs): 1,1 - dicloropropanona, 1,1,1 - tricloropropanona, 1,1 - dicloro - 2

- butanona, 3,3 - dicloro - 2 - butanona, 1,1,1 - tricloro - 2 - butanona;
e Haloaldeidos (HADs): dicloroacetaldeido. tricloroacetaldeido;

e Halofenoéis (HFs): 2 - clorofenol, 2,4 - diclorofenol, 2,4,6 - triclorofenol.

Por esta razdo, outros oxidantes tem sido avalidos com o objetivo de diminuir ou eliminar
os subprodutos de formacdo que aparecem através da reacdo entre o cloro com as substancias
humicas. Dentre os compostos estudados encontram-se o permanganato de potéssio, o peréxido

de hidrogénio, o 0zo6nio e o diéxido de cloro.

Nas Estacdes de Tratamento de Agua, a dificuldade de monitoramento dos trialometanos
¢ em funcdo do grau de dificuldade da metodologia analitica, o custo elevado das andlises e
a necessidade de técnicos preparados para realizagdo dessas andlises. A Portaria 518/2004 do
Ministério da Saude determina que o valor maximo permitido de TAMs em agua potavel, é de
100ug L~!. Todas as técnicas de identificacio de trialometanos em dguas de abastecimento
utilizam a cromatografia a gas para identificacdo de trialometanos, variando-se as técnicas de
extragdo desses compostos e o tipo de detector, o qual, o mais utilizado é o DCE (detector de
captura de elétrons). Paschoalato(3) utilizou a técnica liquido-liquido para extrair os trialome-
tanos das amostras e em seguida, os analitos foram injetados no cromatégrafo a gis (CG). Os
valores de trialometanos obtidos foram da ordem de pg L~!, esse valor encontra-se na faixa
limitada pela Portaria 518/2004. A microextracdo de fase sélida (MEFS) é uma técnica mais
recente de extra¢do de trialometanos, e tem fornecido bons resultados (4). E uma técnica de
extracdo sem solventes e de transferéncia direta dos analitos ao cromatdgrafo gasoso. Os estu-
dos feitos para deteccdo de trialometanos utilizando essa técnica foi da ordem de ug L=! (4),
(5), (6), porém, hé relatos de limite de deteccdo da ordem de 15 ppt (parte por trilhdo) (5). No
trabalho de Budziak e Carasek(7), a técnica de extracao utilizada foi purge and trap. A faixa de

concentragio de TAMs analisada foi de 0,1 a 8,0 ug L™

A técnica utilizada para determinagdo de trialometanos nesse trabalho foi HS-trap / CG

(Headspace-trap / Cromatégrafo a gas) com detector de captura de elétrons (DCE).
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2 Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Identificar e Quantificar Trihalometanos em Agua de Abastecimento e implementar a téc-
nica de identificacdo de Trialometanos no Espirito Santo utilizando a técnica Headspace-trap /

GC com detector de captura de elétrons.

2.2 Objetivos Especificos

1. Caracterizar a 4gua bruta através de parametros fisico-quimicos;
2. Construir o diagrama de coagulacgao;

3. Determinar a dosagem e o tempo de contato na etapa de pré-oxidacdo utilizando os oxi-

dantes: permanganato de potdssio e hipoclorito de calcio;
4. Testar a configuracao "Headspace-trap/GC" na identificacdo e quantificacdo de TAMs;

5. Verificar o potencial de formac¢do de trialometanos na linha de tratamento utilizando a

pré-oxidagdo e a cloragdo para desinfec¢do;



20

3  Revisdo Bibliogrdfica

3.1 Caracteristicas dos Mananciais de Superficie

Na natureza a 4gua quimicamente pura s6 é encontrada na forma de vapor. No instante
em que as moléculas de d4gua condensam, impurezas passam a acumular na superficie dessas
moléculas. Porém, para o consumo, a dgua quimicamente pura é indesejavel, pois os sais
minerais dissolvidos nela contribui para o equilibrio osmético das células dos seres vivos(8).
No entanto, o excesso de impurezas pode causar sérios problemas a saide humana. Por isso
¢ necessdrio fazer a caracterizacdo bioldgica, fisica e quimica do manancial, para realizar um
tratamento de 4gua eficiente. De acordo com Di Bernardo (9) grande parte das doengas que
se alastram pelos paises em desenvolvimento é devido a qualidade da 4gua insatisfatéria. As
doencas mais comuns transmitidas a populacdo através da dgua sdo: disenteria, cllera, febre

tiféide, hepatite, giardiase e criptosporidiase.

As caracteristicas bioldgicas das dguas referem-se aos diferentes microrganismos que ha-
bitam o meio aquatico e que podem possibilitar a transmissdo de doengas e na transformacgao
de matéria organica do ciclo biogeoquimico. Para um estudo de caracterizacdo do manancial,
ensaios microbioldgicos sdo feitos através de exames bacterioldgicos e hidrobiolégicos. Uma
forma de realizar o controle da qualidade da dgua de consumo € utilizar indicadores biolégicos
nas amostras retiradas dos mananciais. As bactérias coliformes sdo utilizadas como indicadores
de contaminacdo por fezes. Os protozodrios sdo resistentes a acdo dos desinfetantes, o que pode
acarretar ineficiéncia do tratamento de 4dgua, por isso passaram a ser utilizados como indica-
dores microbiolégicos para o controle da qualidade da 4gua; as algas e cianobactérias geram
maior consumo de produtos quimicos, reducdo de sedimentabilidade dos flocos e aumento no
consumo de cloro na etapa da desinfec¢do na estacdo de tratamento de dgua, o que possibilita
a formacdo de subprodutos téxicos chamados de trialometanos. De acordo com Libanio(1) os
compostos organicos excretados por alguns tipos de algas possuem a mesma importancia na
formacdo de trialometanos que os dcidos hiimicos e fulvicos. Além de serem precursores de tri-

alometanos, as algas e cianobactérias podem gerar odor e sabor a dgua, e quando encontram-se



3.1 Caracteristicas dos Mananciais de Superficie 21

em maiores concentracdes também podem conferir toxicidade.

Em relagdo as caracteristicas fisicas, abaixo sdo citadas as mais importantes:

e A temperatura indica a magnitude da energia cinética do movimento aleatério das mo-
léculas. A temperatura possui relagdo direta com a velocidade das reacdes quimicas que
ocorrem no leito, com a solubilidade das substancias e com o metabolismo dos organis-

mos presentes na dgua (1).

e A cor ¢ outra importante caracteristica a ser considerada, pois trata-se de minusculas
particulas chamadas de coléides, finamente dispersas, de origem predominantemente or-
ganica (10), também pode indicar a presenga de ferro e manganés ou lancamento de
diversos residuos industriais. A importancia da cor como parametro de qualidade da dgua
adquiriu maior evidéncia apds confirmacgdo de sua participagdo na formacgdo de produtos
cancerigenos chamados de trialometanos (TAMs) (1). A Portaria 518 determina que a cor

aparente da dgua ap0s o tratamento de dgua deve ser menor do que 15 uH (11).

e A turbidez € a presenca de matéria particulada em suspensdo na massa liquida. A turbi-
dez tende a ser maior em cursos d’agua devido sua constante agitacdo e menor em lagos
e represas em que a velocidade de escoamento € mais baixa o que facilita a sedimentacao
das particulas (1) (10). O uso do parametro turbidez também € usado como indicador da
eficiéncia no tratamento, associando a remocao dessa caracteristica fisica a cistos, oocis-
tos e protozodarios. Por isso, o Padriao de Potabilidade da Portaria 518/2004 do Ministério
da Saude, estabelece que o limite méximo da turbidez de dguas para consumo humano
deve ser de 1,0 Unidade de Turbidez (UT), recomendando enfaticamente valores menores

que 0,5 UT para 95% das amostras quando o tratamento € feito com filtracao rapida (11).

e Os parametros odor e sabor sdo dificeis de ser quantificados, pois, sdo resultados de
varias substancias dissolvidas como: fendis, clorofendis, matéria excretadas por algumas
espécies de algas e em alguns casos, devido a despejos de industrias (9). Esses parametros
sdo importantes devido a possibilidade de rejeicdo da dgua pela populacio abastecida. O
padrdao de potabilidade mais recente cita o controle desses parametros, porém ndo 0s

quantifica.

e A condutividade elétrica indica a capacidade da dgua natural de transmitir a corrente
elétrica em fungdo da presencga de sais dissolvidos. Relaciona-se ao teor de salinidade,
parametro importante para dguas subterrineas ou préximas ao litoral que podem sofrer

intrusdo de dgua salgada. A condutividade elétrica em dguas naturais normalmente sao



3.1 Caracteristicas dos Mananciais de Superficie 22

inferior a 100uS cm~!, podendo atingir 1000uS cm~! em corpos d’4gua receptores de

elevadas cargas de efluentes domésticos e industriais.
Em relacdo as caracteristicas quimicas da dgua, pode-se classificar:

e O potencial de hidrogénio (pH) indica a concentragdo de fons H na dgua. E determinado
a partir da formula pH = —logio[H "] em uma escala que varia de 0 a 14 e expressa
a intensidade de condicdes acidas (pH < 7,0) e condicdes basicas (pH > 7,0) do meio
(1) (10). O pH do meio influencia no grau de solubilidade e na toxicidade de muitas
substancias, além disso o pH é um parametro importante na etapa de coagulacdo nas
estagdes de tratamento de dgua (8). Aguas naturais de superficie apresentam pH préximo
a neutralidade, devido a seu efeito tamponante (8). De acordo com Libanio(1) o pH em
dguas naturais variam de 6,0 a 8,5 o que favorece a vida aquatica. A Portaria 518 do
Ministério da Saide recomenda que o pH da dgua no sistema de distribui¢cdo seja matido
na faixa de 6,02 9,5 (11).

e A alcalinidade e acidez é a capacidade de neutralizar 4cidos (fons H") ou minimizar
variacoes significativas de pH (efeito de tamponamento) (1). A alcalinidade é devida
a concentracdo de carbonatos (CO%’), bicarbonatos (HCO;‘) e hidréxidos (OH™) (8),
as formas de alcalinidade citadas manifesta-se através do pH. Quando a alcalinidade ¢
influenciada pela espécie bicarbonado a dgua apresentard pH entre 4,4 e 8,3; quando o
pH da agua for entre 8,3 e 9,4 a influéncia serd das espécies carbonato e bicarbonatos;
e quando houver a presenca de fons hidréxido e carbonatos na dgua o pH serd maior do
que 9,4 (1) (9). Para o tratamento de dgua, esse parametro € importante minimizando a

reducdo brusca de pH devido a dispersao do coagulante.

A acidez, ao contrdrio da alcalinidade, € a capacidade de neutralizar bases e também de
evitar alteracdes bruscas do pH. A acidez é devido a presenca do diéxido de carbono
dissolvido na dgua (CO,), que fornece o pH entre 4,4 a 8,3. PH menores do que 4,4 s6

ocorrem na presenca de 4cidos fortes, o que ndo € comum em aguas naturais (9) (1).

e A defini¢do de dureza é a soma de cations polivalentes presentes na dgua, principalmente
os fons de Cilcio (Ca®*t) e Magnésio (Mg>") e em concentracdes menores dos fons de
Aluminio (A’T), Manganés (Mn*"), Ferro (Fe>™) e Estroncio (Sr21). De acordo com
Libanio(1) a dureza pode ser classificada como dureza carbonato e dureza nao-carbonato,
em que, a primeira precipita o carbonato com o aumento da temperatura, enquanto que a
segunda, corresponde a alcalinidade. O padrao de potabilidade do Brasil determina que a

dureza da dgua deve ser no maximo de 500 mg L~! (11).
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e O teor de cloreto caracterizam os s6lidos totais dissolvidos. A presenc¢a dos ions cloreto
pode indicar a presenca de algum tipo de polui¢do, porém, em mananciais superficiais
préximos ao litoral pode haver presenca de cloretos sem que haja contaminac¢do humana.

O teor méximo permitido de cloreto em dguas para abastecimento publico é de 250 mg/L.

e O oxigénio dissolvido (OD) é importante para toda a forma de vida aquatica (8), porém
devido a sua baixa solubilidade do oxigénio a quatidade de OD que a dgua pode conter €
pequena, apenas 9,1 mg L~ 220°C. A concentracio de oxigénio dissolvido é diretamente
proporcional a pressdo atmosférica e inversamente proporcional a temperatura do meio.
Outro fator limitante de OD ¢ a salinidade do meio. Quando dois mananciais nas mesmas
condi¢des de temperatura e pressao sdo comparados, o meio que possuir maior salinidade

apresentard menor quantidade de oxigénio dissolvido (1).

e As Demanda quimica (DQO) e bioquimica de oxigénio (DBO) expressam a presenga
de matéria organica, pois indicam a magnitude do consumo de oxigénio pelas bacté-
rias na estabilizacdo da matéria organica. A DBO € um indicador do metabolismo dos
organismos vivos, ou seja, refere-se a matéria organica passivel de ser estabilizada bio-

quimicamente. A DQO € a matéria organica estabilizada quimicamente.

e O parametro que indica a quantidade de matéria organica nas dguas naturais € chamado
de carbono organico total (COT). Esse pardmetro pode ser dividido em fracdes refe-
rentes as parcelas dissolvidas ou particuladas. O COT na forma dissolvida € importante
para o desenvolvimento da comunidade algal no ecossistema aqudtico. Os constituintes
organicos na dgua podem ser de origem natural e atividades antrépicas. O COT de origem
antrépica resulta do lancamento de dguas residudrias sanitdrias ou industriais, tratadas ou
ndo, do escoamento superficial urbano ou rural e do escoamento subsuperficial em solos
contaminados. No caso do COT natural t€ém-se as substincias himicas, microrganismos
e seus metabolitos e hidrocarbonetos aromaticos. De acordo com Bernardo, Bernardo e
Centurione(9), apesar dessas substincias ndo serem toxicas aos seres humanos, algumas
delas podem agir como precursores de substancias cancerigenas chamadas de trialometa-
nos e outros compostos organo-halogenados, quando cloradas em estacdes de tratamento
de 4gua na etapa de desinfeccao (9) (1) (8). A Portaria 518/2004 ndo estabele limite de
carbono organico total devido ao alto custo das andlises, porém determina a concentracao
maxima de alguns subprodutos da desinfec¢do na dgua tratada, entre eles os trialometanos

totais que nio podem ultrapassar a concentracio de 0,1 mg/L ou 100 ug L~! (11).
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3.1.1 Matéria Organica

A matéria organica encontrada em rios é uma complexa mistura de compostos organicos,
denominadas de substincias himicas e ndo himicas. O termo "HUMUS" originado em Roma
era comumente utilizado e significava "dentro do solo". Mais tarde o termo foi usado para
determinar a matéria organica do solo. A principal defini¢do do termo humus, como matéria
organica decomposta, apareceu em 1762 (12). Portanto, sdo compostos naturais que surgem da
degradacdo quimica e bioldgica, de residuos de plantas e animais e de atividade microbiana.
De acordo com Rosa(13) a identificacdo das substancias humicas € feita a partir da defini¢do da
estrutura das substancias ndao himicas, que podem ser: aminoécidos, carboidratos, proteinas e

acidos organicos.

As diferencas na constituicdo das substancias himicas podem ser classificadas de acordo
com a solubilidade em meio aquoso: o dcido himico € insolivel em meio 4cido e soldvel em
meio alcalino; acido fulvico é solivel em meio alcalino e em meio acido, e humina, insoldvel
em ambos os meios conforme mostra a figura 3.1. Dentre essas fracdes, o dcido humico (HA)

estd presente em maior quantidade (14).

De acordo com Stevenson et al.(15) as substancias himicas sdo encontradas nao apenas em
rios, mas também em solos, pantanos, turfas, sedimentos aquéticos e marinhos. Nos rios essas
substancias podem alterar as caracteristicas fisicas e quimicas do ecossistema. As substancias
himicas (SHs) possuem propriedades ambiental, bioquimica e terapéuticas extraordindrias. Al-

gumas dessas propriedades estdo relacionadas abaixo:

e Possuem um importante papel na atenuacdo de pH alto e no transporte de espécies solu-

veis e insoldveis em dgua (16);

e Reduzem a toxicidade de alguns metais (p.e. Cu®>* e AI’") para organismos aquaticos

incluindo peixes (13);

e No tratamento de d4gua podem reagir com o cloro na etapa de pré-oxidacao e desinfec¢ao

e formar subprodutos altamente téxicos chamados trialometanos.

No solo, essas substancias possuem grande capacidade de retencdo de calor, influenciando
na germinacao de raizes, ajudam na transferéncia dos nutrientes do solo para as plantas, estimula
o desenvolvimento da populacido da microflora no solo, além de possuirem papel importante no
transporte de compostos organicos no ambiente (14). As SHs fornecem a coloracdo escura; o

auxilio na reten¢do da umidade, ajudando na germinacdo de sementes; a reten¢do de 4gua no
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Figura 3.1:

Fracionamento do material organico e das substancias himicas
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solo, o que impede a erosao entre muitas outras caracteristicas (13). Na 4dgua, essas substancias

podem ser definidas como compostos coloridos e polieletroliticos (THURMAN, 1985).

Cor

Como ja foi dito anteriormente, a matéria organica € a principal responsdvel pela colora-
cdo da agua, solo, pantanos entre outros meios em que esteja presente. Hautala, Peuravuori e
k.Pihlaja(17) pesquisaram a caracterizagao de 4dcidos himicos e fulvicos através de medicoes de
cor aparente, absorbancia, fluorescéncia e por cromatografia de alta performance por exclusdo,
em mananciais superficiais na Finldndia. Os autores estudaram as faixas de comprimento de
onda mais adequadas, em nm, para a medi¢do da cor aparente em amostras de dgua naturais
contendo substancias himicas. As amostras foram analisadas em varios comprimentos de onda
(350, 400, 410, 456, 465 € 490 nm) em pH 4,4 e 7,0. Os indices mais satisfatorios foram nos
comprimentos de onda de 400 nm (pH 4,4) e 465 nm (pH 7,0) com as amostras fracionadas
com resina DAX-8. Medidas com as amostras ndo fracionadas geraram resultados mais proxi-
mos entre as técnicas a 465 nm (pH original) e a 400 e 465 nm (pH 7,0), validando o uso de

comprimentos de onda de 465 e 400 nm para a medic¢do de cor em amostras de dgua (17).

Absorbancia 254 nm

Uma maneira de determinar a quantidade de matéria orginica na dgua € através da andlise
espectrofotométrica com comprimento de onda na faixa do UV-Vis 254 nm. Marmo(18) rea-
firma esse conceito ao dizer que o carbono organico total (COT) € um indicativo da concentragcao
de substancias humicas nas dguas, porém ele nio define a natureza das ligacdes do carbono no
meio. A presenca de duplas ligagdes na molécula de dcido himico propicia a absor¢do de ener-
gia na faixa do ultravioleta - UV a 254 nm. O fator SUVA (specific ultraviolet absorbance) é
um parametro operacional que indica a natureza da composi¢ao da matéria organica de origem
natural. Este € definido como a absorbdncia da amostra submetida a uma fonte de comprimento
de onda igual a 254 nm dividida pela concentracio de carbono organico dissolvido (COD). Este
fator € um indicador que sinaliza sobre a origem da matéria organica, bem como correlaciona a

concentracdo de carbono aromdtico na molécula de 4cido htiimico.

3.1.2 Conformacao das Substancias Hiimicas

As substancias himicas sdo criadas pela associagdo de varios componentes presentes no

processo de humificacdo, como os aminodcidos, carboidratos, moléculas arométicas e alifdticas
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com grupos carboxilicos, fendlicos, carbonilicos, hidroxilas alcéolicos e grupos funcionais me-
toxilicos e através das forcas intermoleculares (i0nicas, hidrofilicas e hidrofébicas) (19) (20). A
estrutura desses compostos sao estudadas exaustivamente pela comunidade cientifica mundial,
porém, a estrutura detalhada desse complexo natural ndao foi completamente compreendida até
hoje (20). Os mecanismos de formacdo das substancias himicas sdo diferentes e dependem da
geografia, clima e das atividades fisicas, bioldgicas e humanas que existem em cada localidade

(12) (21). Por isso, ha uma incrivel diversidade de estruturas desses compostos (14).

Marmo(18) mostra através da figura 3.2, as diferencas estruturais dos dcidos himicos aqué-

ticos em dois trabalhos de pesquisas diferentes.
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Figura 3.2: Duas estruturas diferentes de dcidos humicos aquaticos. A estrutura (a) foi proposta
por Gamble e Schnitzer e a estrutura (b) foi proposta por Steinberg e Muenster.

De acordo com Rosa(13), a estrutura mais recente estudada de dcidos humicos € a figura

3.3, porém esta estrutura ainda nao € um resultado satisfatério:

As estruturas apresentadas demonstram a dificuldade em prever a formacao de subprodutos
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Figura 3.3: A estrutura de um acido hiimico apresentada por Schulten.

nas estagoes de tratamento de dgua, pois ndo € possivel determinar a estrutura dos dcidos himi-
cos encontrados nos ambientes aqudticos sem realizar um estudo detalhado da matriz orginica

do leito utilizado.

3.2 Sistema de Abastecimento de Agua

Segundo a OPAS/OMS(22) a dgua e a saude das populacdes s@o duas coisas inseparaveis.
A disponibilidade de dgua de qualidade é uma condicao indispensdvel para a prépria vida e
mais que qualquer outro fator, a qualidade da d4gua condiciona a qualidade de vida, sendo assim
todas as pessoas, em quaisquer estdgios de desenvolvimento e condi¢des sdcio-econdmicas, tém

o direito de ter acesso a um suprimento adequado e seguro de dgua potdvel (OPAS/OMS, 2001).

Por isso, o tratamento da dgua se faz necessdrio, pois tem como objetivo a adequagdo da
dgua de abastecimento as exigéncias do padrdo de potabilidade. O objetivo é fornecer uma
dgua a populacao que esteja livre de microrganismos patogénicos, solidos suspensos e coloidais,

matéria organica ou outra substincia que possa ser prejudicial a saide, especialmente humana.
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3.2.1 Pré-Oxidacao

A oxidacdo quimica € utilizada para a remocao de matéria organica em estacdes de trata-
mento de dgua (ETA’s) e nos tratamentos de dguas residudrias industriais. Muitas ETA’s utilizam
o cloro gasoso ou seus derivados (hipoclorito de sddio ou hipoclorito de cdlcio) como oxidante
nessa etapa devido seu baixo custo, alto poder oxidante e eficiéncia na remocgao de cor e odor.
Essa prética tém sofrido questionamento quando o cloro € utilizado em dguas com presencga de
substancias himicas e algas, devido a possibilidade de formacao de subprodutos (compostos

halogenados) formados durante a cloragdo (3).

O controle da concentragdo de trialometanos totais em dguas para abastecimento passou
a ser exigido pela legislacdo brasileira, a partir de 2004. Por isso, outros tipos de oxidantes

passaram a ser estudados com o objetivo de substituir o cloro na etapa de pré-oxidacao.

A remocgdo da matéria organica natural dissolvida (MOND) tem sido definida como uma
estratégia para reduzir os riscos da formacao de trialometanos apds a etapa de desinfeccdo da

dgua natural (20).

Paschoalato(3) estudou a contribuicao de oxidantes alternativos (di6xido de cloro, perman-
ganato de potdssio, ozonio, peréxido de hidrogénio e peroxonio) na formagao de compostos
organicos halogenados na etapa de pré-oxidacdo. As amostras de 4gua foram analisadas a partir
de 4gua de poco e dcido humico extraido de turfa. De acordo com os resultados obtidos, a me-
nor concentracdo de trialometanos totais formados em um periodo de 24 horas ocorreu quando
o fon hipoclorito foi usado como pré-oxidante, quando os ensaios foram realizados com a etapa
de coagulagdo. Porém, quando a dgua de estudo foi tratada sem a etapa de coagulagdo, a menor
concentracao de trialometanos formada ocorreu quando o peréxido de hidrogénio utilizado na

etapa de pré-oxidacao.

Cloro

O cloro é um poderoso oxidante e tem fornecido vérios beneficios adicionais na etapa de
pré-oxidagdo no tratamento de 4gua como a remocao de cor, ferro e manganés, assim como tém
sido efetivo na reducdo de sabor e odor da dgua. No Brasil, muitas estacdes de tratamento de
dgua utilizam o cloro como pré-oxidante. Essa prética pode levar a formagao de subprodutos
que podem afetar a saide da populagdo, pois, o cloro reage com os dcidos hiimicos contidos na
matéria organica natural formando subprodutos de formagao altamente toxicos, chamados de
trialometanos (TAMs). De acordo com o manual da USEPA (23) existe uma forte relacao entre

o cancer de bexiga, colon e reto e a ingestdo de dgua potavel contendo trialometanos (TAMs).
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Essa ambiguidade em relacdo ao uso do cloro como oxidante, t€m provado uma aparente
contradicdo no meio cientifico. Enquanto o uso reduzido do desinfetante é encorajado para
um limite de formac@o de subprodutos, a preocupacdo em torno de doengas mais resistentes
da dgua desencorajam a reducdo da concentracdo do cloro (24). Para essa questdo, deve-se
encontrar uma condicao 6tima para que haja pequena formacao de subprodutos de desinfec¢do

e, a0 mesmo tempo seja possivel controlar doencas infecciosas de veiculacao hidrica.

A formacdo dos subprodutos € altamente dependente da concentragdo de matéria organica
natural, porém, existem muitos outros fatores que podem contribuir para a formacao dos subpro-
dutos, como: a composi¢do da MON, o método utilizado para o tratamento de d4gua, temperatura
e pH do meio. De acordo com Meyer(25) a reatividade do cloro diminui com o aumento do pH,
e sua velocidade de reacdo aumenta com o aumento da temperatura. As reagdes do cloro com
compostos inorganicos redutores como sulfito, sulfetos, ifon ferroso e nitrito, sdo geralmente
muito rapidas. Alguns compostos organicos reagem rapidamente com o cloro, porém, para a
maioria dos compostos organicos a reacao com o cloro € lenta, podendo levar horas até que seja

completada.

Em agua pura, o cloro na forma gasosa (Cl,) forma o acido hipocloroso, na temperatura

ambiente conforme a reacao abaixo:
Clhh+ HLO=HOCl+H" +Cl,

A reacdo desloca-se para a direita, quando o pH do meio encontra-se acima de 4,0; for-
mando residual de Cl,. Porém, quando o pH do meio € menor do que 4, a reagdo desloca

somente para a esquerda, formando o 4cido hipocloroso.

A acgdo desinfetante e oxidante do cloro pelo dcido hipocloroso € controlada pelo acido

hipocloroso. E um 4cido fraco que se dissocia formando o fon hipoclorito:
HOCl = H" +ClO'~

A dissociacdo do acido hipocloroso € fraca, quando o pH do meio € inferior a 6. Em
solu¢gdes em pH menor que 2, a espécie predominante € o Clp, para valores proximos a 5, a

concentracdo maior é do HCIO, Em pH igual a 10, a predomina-se o composto CIO'~.

As dguas de abastecimento apresentam valores de pH entre 5 e 10. Nesse intervalo de pH,
as espécies que se encontram em maior quantidade no meio sao o dcido hipocloroso (HOCI) e

o ion hipoclorito (CI O0'7). Esses compostos sdo definidos de cloro residual (25).

A aplicacao do cloro também pode ser feita utilizando o hipoclorito de calcio ou o hipoclo-

rito de sédio, conforme as reagdes abaixo:
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Ca(ClO), + Hy0 = Ca®*t +2CI10'™ + H,0

NaClO + H,O = Na't + ClO'~ + H,0

Permanganato de potassio

No manual da EPA(26) diz que o permanganato de potéssio € utilizado para o controle de
gosto e odor, remogao de cor, controle do crescimento bioldgico nas estagdes de tratamento de
agua, e na remogao de ferro e manganés. Uma segunda utilidade do permanganato de potassio é
o controle de formacao de trialometanos (TAMs) e outros subprodutos que podem ser formados
na etapa de oxidagdo e na etapa de desinfecc¢ao do tratamento de dgua (24). Apesar do perman-
ganato de potdssio ser uma alternativa de oxidante em substitui¢ao ao cloro, ele ainda tém sido

pouco utilizado.

O permanganato de potdssio pode reagir com uma enorme variedade de substancias orga-
nicas e inorganicas na dgua. O cition Mn’* é reduzido a diéxido de manganés MnO, (Mn**)

em meio dcido e ocorrem as seguintes reacdes parciais (27):

1. MnO, +4H' + 3¢ <= MnO, +2H,0
E° =1.68V

2. MnOy+8H' +5¢~ < Mn** +4H,0
E°=1.51V

Para o meio alcalino, as reacdes parciais de permanganato de potassio sdo (27):
MnO; +2H,0 +3e™ <= MnO, +40H™~
Eo =0.60V

Observa-se que o oxidante possui maior poder de oxida¢do no meio alcalino, ja que o po-
tencial de reducdo do permanganato de potdssio € maior para o meio dcido. De acordo com
EPA(26), as condi¢des alcalinas pontencializam a capacidade de oxida¢do da matéria organica
pelo permanganato de potdssio, porém, o maior poder de desinfeccdo ocorre quando o perman-
ganato de potassio encontra-se em meio acido. Nos trabalhos de Cleasby, Baumann e Black(28)
definiram que a melhor a¢do biocida do permanganato de potdssio acontece em meio 4cido. Os

resultados s@o coerentes em relacdo a trabalhos mais recentes.

O pré-tratamento com Permanganato de Potdssio combinado com a cloracido (desinfec-
¢d0) mostra concentragdes menores de subprodutos de formacgdo do que ocorre quando a pré-

oxidacdo é feita com cloro. Esses resultados mostram que o permanganato de potdssio pode
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substituir o cloro na etapa de pré-oxidacdo e assim, reduzir as concentracdes de matéria orga-

nica natural.

Abaixo estdo relacionadas as vantangens e desvantagens no uso do permanganato de potas-

sio na etapa de pré-oxidacgao.

De acordo com o manual da USEPA (1999) as vantagens sao:

Oxidacdo do ferro e manganés que fornecem cor e gosto a dgua;

Oxidagao de compostos que fornecem cor e odor;

Controle de organismos indesejados

Controle de formacdo de subprodutos.
De acordo com o manual da USEPA (1999) as desvantagens sdo:

e E necessdrio um longo tempo de contato;

O residual pode gerar uma coloragdo résea na solucao;

e O permanganato de potdssio € irritante a pele e mucosas

Pode ser fatal se for ingerida.

No trabalho de Paschoalato(3), foi estudada a influéncia do cloro na formagao de véarios
compostos organicos halogenados, e também, a contribui¢do na formacdo desses compostos
quando o cloro € substituido pelo permanganato de potdssio. As andlises foram realizadas em
reatores estdticos (jarteste) para simular uma estacao de tratamento de dgua (ETA). O primeiro
ensaio foi feito utilizando o permanganato de potassio, que foi adicionado como pré-oxidante,
seguido de coagulacao, filtracdo, pds-cloracio e, o segundo ensaio experimental, foi realizado
com as mesmas condi¢des, porém sem a etapa da coagulacdo. Neste estudo, foi realizado o
monitoramento da formac¢ao de subprodutos por um tempo de 24h a uma temperatura de 25°C.
Paschoalato(3) concluiu que a coagulacao contribuiu para reduzir a formacao de subprodutos e
que o permanganato de potdssio pode ser uma boa opcdo em substituicao ao cloro na etapa da

pré-oxidagao
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3.2.2 Desinfeccao

As doencgas de origem hidricas como: cdlera e febre tiféide passaram a ser mais efetiva-
mente controladas devido a utilizacdo de desinfetante, mais especificamente, o cloro, na etapa
de desinfeccao no tratamento de dgua. A utilizagdo do cloro como desinfetante foi aprovado
pela American Public Health Association (APHA), em 1986 e passou a ter uso continuo a partir
de 1902, na Bélgica, na forma de cloro combinado ou livre e a cloragdo baseada no controle
bacteriolégico(29) (30). No Brasil, a utiliza¢do do cloro na etapa de desinfec¢do foi mais re-
cente, somente a partir de 1926 que passou a ser utilizado. O uso do cloro continua produzindo
excelentes resultados no que se diz respeito a matar ou inativar microrganismos patogénicos,
com a vantagem que esta acdo se d4 a temperatura ambiente e em tempo relativamente curto

(24). Outras caracteristicas que fazem do cloro um excelente desinfetante sao (31) (25):

1. Capacidade de destruir, em um tempo razodvel, os organismos patogénicos a serem eli-

minados, na quantidade em que se apresentam e nas condi¢des encontradas na dgua;

2. O desinfetante nao deve ser toxico para o0 homem e para os animais domésticos e, nas

dosagens usuais, ndo deve causar a d4gua cheiro e gosto que prejudiquem o seu consumo;

3. Seu custo de utilizacdo deve ser razodvel, além de apresentar facilidade e seguranca no

transporte, armazenamento, manuseio e aplicacao;
4. A concentracdo na dgua tratada deve ser facil e rapidamente determindvel;

5. Deve produzir concentragdes residuais resistentes na dgua, de maneira a constituir uma

barreira sanitdria contra eventual recontaminagdo antes do uso.

Porém, outros reagentes quimicos ou ndo quimicos na etapa de desinfeccdo em Estagcdes
de Tratamento de dgua sdo frequentemente utilizados com a finalidade de exterminar (esteri-
lizar) ou inativar microrganismos que possam gerar problemas de saude (25) (24). Dentre os
processos quimicos que sdo utilizados para desativar esses organismos t€ém-se os que utilizam
reagentes quimicos como: diéxido de cloro, 0zdnio, permanganato de potdssio, peroxido de
hidrogénio, hipoclorito de sédio e hipoclorito de cdlcio. Também podem ser usados processos
fisicos como a sedimentacdo, o calor e a radiagdo ultravioleta. Dentre os reagentes citados, o
cloro € o agente mais usado, pois, qualquer um dos seus diversos compostos, destréi ou inativa
os organismos causadores de enfermidades, sendo que esta agdo ocorre a temperatura ambiente

e em tempo relativamente curto (32).
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Dentre todos os oxidantes citados acima, o cloro € o reagente que mais satisfaz as exi-
géncias para um bom desinfetante. Nenhum outro reagente consegue reunir tantos atributos

simultaneamente como cloro.

O cloro é um agente fortemente oxidante, e por esta caracteristica ele pode ser consumido
em reacoes de reducdo de compostos organicos, o que pode diminuir seu poder desinfetante e

propiciar a formacao de trialometanos.

3.3 Trialometanos

Os subprodutos de formacao originados da reacdo entre as substancias himicas e o cloro sao
chamados de trialometanos, devido a substituicao de trés d&tomos de hidrogénio por trés dtomos
de halogénio em uma molécula de metano. Como j4 foi dito em capitulo anterior, o cloro
utilizado nas etapas de pré-oxidacdo e desinfeccdo reage com os dcidos fulvicos e himicos
(precursores) dissolvidos na dgua e forma compostos halogenados, entre eles os TAMs. A

reacdo geral pode ser observada através da equacgdo abaixo:

Espécies previamente halogenadas + Cloro livre + Matéria organica — TAMSs + Subpro-

dutos.

De todos os trialometanos possiveis de serem formados, quatro aparecem com concentragao
mais elevada (29), sdo eles: cloroférmio (CHCI3), diclorobromometano (CHBrCl,), dibromo-

clorometanto (CHCIBr;) e bromoférmio (CHBr3).

Dos trialometanos formados, o cloroférmio € o composto que se apresenta em maior con-
centracdo. Mas, existem excecdes, pois quando o manancial possui um teor consideravel de
brometo, ocorre a oxidag¢do do fon pelo hipoclorito formando hipobromito, o qual reage com os

precursores formando os trialometanos bromados ISAAC (citado por COMINOT, 2004).

Estudos de CANTOR et al (citado por PASCHOALATO,2005) associaram a mortalidade
por cancer com halometanos em dgua potavel e determinaram a correlagdo com varios tipos de

cancer, incluindo o de bexiga e de cérebro.

Em 1979, a USEPA (U.S. Environmental Protection Agency) adotou o limite maximo de

trialometanos totais (TTHM) igual a 100 g L~! como medida de seguranca 2 satide.

Outros paises também adotaram um limite maximo de TTHM em dguas de abastecimento
publico: no Canad4, 350 ug L~!; na Holanda, 75 ug L~'; na Alemanha, 25 ug L 'e na
Franca, 10 ug L1 (30)
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No Brasil, a Portaria 36 de 1990, do Ministério da Saide, determinou que o limite maximo
de trialometanos permitido para as dguas de abastecimento publico deveria ser de 100 ug L™
O limite maximo permanece o mesmo na legislacao atual, Portaria 518/2004 do Ministério da
Saude.

3.3.1 Formacao de Trialometanos

De acordo com Meyer(25), apesar das estruturas dos 4cidos himicos ainda ndo serem com-
pletamente conhecidas, a maioria desses dcidos contém radicais cetona, que podem causar a
formacao de haloférmios apds a reagdo com o cloro. A reag¢do entre a matéria organica € o
cloro pode ser observada na figura 3.4. A presenca do cloro e bromo na 4gua gera uma compe-
ticdo na substitui¢ao do hidrogénio do carbono ativo da matéria organica, gerando os compostos
halogenados (33).

/ /

C=0+3HOCI ¥ C = 0 +3H0

R R

;C Cl, O_
é:O+OH C\O+CHC13
R LR cloroférmio

Figura 3.4: Reacdo da Matéria Organica e cloro livre. Fonte: Van Bremem.

Além da formacdo do cloroférmio, como mostrado na figura, existe a possibilidade de
formacao de outros compostos que também se encaixam na denominac¢do "trialometanos". A
figura 3.5 mostra as possiveis estruturas de serem formadas, sendo que as quatro primeiras
sdo as estruturas mais importantes para o estudo de trialometanos, devido a freqiiéncia desses

compostos ser maior do que a das outras estruturas formadas.

Os fatores que influenciam a reacdo de formacao de trialometanos, sdo: o tempo de contato,
pH, temperatura, concentra¢ido do brometo e iodeto, concentragdo do cloro, a concentragao e as

caracteristicas estruturais dos precursores (25).
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Figura 3.5: Estruturas possiveis de trialometanos.
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Em relacdo ao tempo de contato, a reacdo de formagdo de trialometanos, nas condi¢des
normais de temperatura e pressao (CNTP), ndo ocorrem instantaneamente. Quanto maior o
tempo de contato entre o cloro e o material precursor maior serd a probabilidade de formagao
de THM.

O aumento da temperatura e do pH do meio favorece o aumento da formacgao de trialome-
tanos. O aumento do pH no meio, aumento a formagdo de trialometanos devido a acdo catalitica

sobre o haloférmio.

Os brometos e iodetos presentes na 4gua tratada podem participar da reacao de formagao de
trialometanos, porque, o cloro oxida os fons transformando-os em espécies capazes de participar
da reacdo. O bromo reage primeiro que o cloro com os compostos organicos, mesmo que este

esteja em excesso no meio.

Outra caracteristica importante para a formacao dos trialometanos € a concentracio das
substiancias hiimicas no meio, quanto maior, maior serd a formacdo de TAMs. A matriz da
matéria organica também influencia na formacdo de TAMs. Quanto maior a concentracao de
cloro no meio, maior serd a chance de formar trialometanos. A forma que o cloro se apresenta

também interfere, o cloro livre possui maior poder de oxidagao.

3.3.2 Metodologias Utilizadas para Determinacao de Trialometanos

A lei que estabelece o limite mdximo permitido de trialometanos no Brasil, sugere que as
andlises de determinacdo de TAMs sejam feitas de acordo com as metodologias descritas no
"Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater" de publicacdo mais recente
até que sejam publicadas normas nacionais (11). Muitos métodos estdo disponiveis para medir
as concentracoes de trialometanos e de solventes organicos clorados e alguns desses métodos

sdo especificos para esses compostos.

As metodologias de determinagdo de trialometanos propostas no APHA(34), sdo: extra-
c¢do liquido-liquido, deteccao por CG/DCE (cromatografia gasosa/detector com captura de elé-
trons); extracdo “purge and trap”, detec¢do por CG/EM (cromatografia gasosa/Espectrometria
de massa); extracdo “purge and trap”, detec¢do por CG/DCEL (cromatografia gasosa/detector
de condutividade eletrolitica). De acordo com APHA(34) todos esses métodos tem aproxima-
damente a mesma sensibilidade para trialometanos; e o método a ser escolhido depende da

capacidade do equipamento, escolha do operador, e a lista de compostos desejados.

Paschoalato(3) utilizou a técnica de extracdo liquido-liquido para que os compostos haloge-

nados fossem separados pelo cromatégrafo a gas acoplado com o detector de captura de elétrons
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(ECD). Essa técnica baseia-se na extracdo da amostra através de um solvente, a qual € injetada
no equipamento cromatdgrafo a gds com detector ECD para separacdo, o tempo de extragdo e de
andlises € de 10 a 30 minutos por amostra. Os valores de trialometanos obtidos foram da ordem
de g L', que encontra-se dentro do valor limite definido pela Portaria 518/2004. Esse estudo
foi realizado com dgua sintética, em que o dcido humico, extraido de turfa, foi adicionado a
agua de poco, até que a dgua atingisse cor aparente igual a 200 uH. Os resultados apresentaram

otima sensibilidade.

Budziak e Carasek(7) utilizaram a técnica purge and trap para a extracao de trialometanos.
As amostras foram feitas em dgua naturais de trés mananciais. Os resultados obtidos nas dguas
do manancial que tinham maior contato com a vegetagdo, apresentou a maior quantidade de
formagdo de trialometanos e a média de trialometanos formados foi de 152,3 ug L~!. Nas
amostras provenientes de pocos artesianos, a média de trialometanos totais foi de 19,4 ug L=
O limite de detecgio desses ensaios foi de 0,01 - 0,03 pg L™! para os trialometanos (clorofér-

mio, diclorobromometano, dibromoclorometanto e bromoférmio).

Uma técnica de extragdo de trialometanos mais recente e que ainda ndo foi listada no Stan-
dard Methods e que tem fornecido bons resultados € a microextracdo de fase solida (MEFS)(4).
E uma técnica de extracdo sem solventes e de transferéncia direta dos analitos ao cromatégrafo
gasoso. A reducgdo do tempo de preparo da amostra, elimina os erros da extracado liquido-liquido
€ 0s erros experimentais provenientes da injecao (5). Para a extracdo da amostra, € utilizado um
sorvente com uma fibra que adsorve o analito. Uma das desvantagens do método € a necessi-
dade da amostra estar livre de s6lidos suspensos, o que pode contaminar ou danificar a fibra.
Os estudos feitos para deteccdo de trialometanos utilizando essa técnica foi da ordem de ug
L1 ®), (5), (6), porém, ha relatos de limite de detec¢do da ordem de 15ppt (parte por trilhdo)
(5). Nesses trabalhos, as concentracdes mais elevada de trialometanos totais foram detecta-
das quando a pré-cloracdo foi realizada, obtendo em média 117,52 ug L~!, enquanto que o

tratamento sem a pré-oxidacdo obteve valores médios de 56,67 ug L~! (5).

O principio do método headspace-trap (HS-trap) baseia-se na pressurizacdo das amostras
dentro dos vials de forma que os compostos de estudo volatilizem. Os gases sao levados ao trap
para que a umidade seja removida dos analitos através dos gases de arraste. Por esse processo,
os analitos sdo pré-concentrados antes de serem enviados para a separacdo no cromatdgrafo a
gds. A principal aplicagdo do headspace-trap, sdo as andlises de poluentes atmosféricos e a

determinacdo de compostos organicos volateis (35).

Neste projeto foi realizado analises de trialometanos totais e potencial de formacao de tria-

lometanos por um cromatégrafo a gés equipado com headspace-trap (CG/HS-Trap).
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4 Materiais e Métodos

4.1 Metodologia

Nesse trabalho foi utilizado dguas coletadas em dois mananciais diferentes, uma amostra
foi retirada do Rio Santa Maria da Vitdria, localizado no municipio da Serra e tratada pela
Companhia Espirito Santense de Saneamento (CESAN), a outra dgua de estudo foi retirada
do rio Preto localizado no municipio de Aracruz. Este rio ndo € utilizado como manancial
de abastecimento publico, mas € utilizado como complementa¢do de vazao do rio Maricu em
periodo de estiagem. Ambos mananciais encontram-se na regido norte do estado do Espirito
Santo e possuem caracteristicas bem diferentes devido, principalmente, a cor e a absorbancia
254 nm, que sdo medidas indiretas de matéria organica. A escolha dos mananciais foi realizada
devido a diferenca na cor, alcalinidade e turbidez entre eles. O rio Preto possui cor alta, tubidez

baixa e alcalinidade alta em relacdo ao rio Santa Maria da Vitdria.

Os ensaios foram realizados em bancada, em teste de jarros, considerando a seqiiéncia: pré-
oxidacdo, coagulacdo, floculacdo, decantacdo, filtracdo e desinfec¢do. Todas as andlises foram
aplicadas na dgua do rio Santa Maria da Vitdria e na d4gua do rio Preto. As variagdes de dosagem

dos oxidantes ocorreram devido as diferentes caracteristicas da dgua bruta dos dois mananciais.
O trabalho foi dividido em 06 (seis) etapas:
1. Coleta de agua, na qual foi estocada reservatorio fechado, com auséncia de luz, com
acondicionamento do ambiente com temperatura maxima de 22°C;

2. Caracterizagdo da dgua: pH, turbidez, alcalinidade, cor aparente e cor real, absorbancia

254nm, condutividade elétrica;
3. Elaboracdo do diagrama de coagulacio das dguas de estudo;

4. Estudo da demanda de oxidantes utilizando dois diferentes compostos quimicos (perman-
ganato de potdssio e hipoclorito de célcio) e determinacdo da dosagem do oxidante em

relac@o ao tempo de contato para a pré-oxidacao;
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5. Realizacdo das etapas do tratamento completo: com e sem pré-oxidacdo, coagulacao,
floculagdo, decantacao, filtracdo e desinfec¢do para as duas dguas de estudo. Andlise de

trialometanos ao final do tratamento.

6. Determinacdo de trialometanos totais e do potencial de formacgdo dos trialometanos.

Para o estudo de formacdo de trialometanos, as amostras foram preparadas com a etapa
de pré-oxidagdo com permanganato de potdssio e com hipoclorito de célcio na pré-oxidagao,
e outro grupo de amostras foi preparado sem pré-oxidacdo. Todas as amostras passaram por
tratamento completo finalizando na etapa de desinfeccdo com cloro obtendo uma concentragao
final de 6,0 mg Cl, L™ !,

Foi separada uma amostra de cada dgua para andlise de potencial de formacdo de trialome-

tano. Em cada uma das amostras foi adicionado tampao fosfato e 1,0 mg Cl, L™ !,

Na figura 4.1 estd representado o fluxograma com os parametros de tratamento utilizado

para cada etapa do estudo.

4.2 Analises Fisico-Quimicas

As andlises fisico-quimicas realizadas para caracterizacdo da dgua bruta foram as andli-
ses de cor aparente, cor real, turbidez, pH, Absorbancia 254 nm, alcalinidade e condutividade

elétrica.

4.2.1 Cor

Para as andlises de cor, foi feita a curva de calibracdo externa, utilizando como padrao uma
mistura de hexacloroplatinato de potdssio e cloreto de cobalto, em meio 4cido. A curva foi
analisada no espectrofotdmetro da marca HACH modelo DR-2000. A figura 4.2 mostra a curva
de calibracdo externa de cor realizada em comprimento de onda 465 nm e caminho 6ptico de

1,0 cm.

Para a determinagdo de cor aparente, foi feita a leitura da absorbancia de amostra de dgua
bruta de acordo com o método 2120-B e C, obtido pelo APHA(34). Para avaliagdo da cor real

utilizou-se uma membrana de fibra de vidro em um sistema de filtracdo a vacuo.
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Coleta da égua Caracter?za;ao Flsico-r;lullrnica (cor,
bruta | T turbidez, pH, alcalinidade,
condutividade elétrica)

I Permanganato de Potassio

Pré-Oxidacdo f--------:

—————————————— Hipoclorito de Calcio

Coagulante: Sulfato de Aluminio
Coagulacdao  |---------oooimo- Gradiente de velocidade: 500 s-1
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F
Floculacdo  |eeeeeeeemeroooooooees Gradiente de uelomda.de: 30s-1
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analise de Trialometanos analise do potencial de
Totais formacgdo de Trialometanos

Figura 4.1: Fluxograma geral das etapas realizadas no estudo, considerando as condicdes ope-
racionais dos ensaios
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Figura 4.2: Curva de calibracdo externa de cor realizada no espectrofotdmetro HACH (Modelo
DR-2000) no comprimento de onda 465 nm

4.3 Diagrama de Coagulacao

Para determinar a dosagem de coagulante e alcalinizante para as duas dguas de estudo
nos ensaios de jarteste, foi realizada a construcdo do diagrama de coagulacdo para cada dgua
usada nesse trabalho. O equipamento jarteste utilizado é equipado com 06 reatores estaticos
descontinuo, aos quais foram adicionados concentragdes de coagulante variando-se de 2 em 2
mg L1, nas amostras do rio Santa Maria da Vitéria, e de 5 em 5 mg L1, nas amostras do
rio Preto, e fixada a concentracdo de alcalinizante. A constru¢do do diagrama foi feita com as
etapas de um tratamento de dgua, coagulacao, floculacdo, decantacdo. Os parametros adotados

para os ensaios estao descritos na tabela 4.1.

O diagrama foi construido com trés varidveis: os valores de pH no eixo das abscissas, os
valores da concentracio do coagulante (mg L™') no eixo das coordenadas e os valores de cor

aparente (uH) foram distribuidos nos pontos da drea do grafico.

Tabela 4.1: Parametros e reagentes utilizados para construcdo do diagrama de coagulacao
Parametros e Reagentes  Condicdes
Dosagem do Coagulante Sulfato de Aluminio 2%

Alcalinizante Hidréxido de Sédio 0,1 mol L~!
Mistura Rapida G=700s-1eT=20s
Floculacao G=15s-1e T =25 min

Decantacado V = 1,0 cm/min
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4.4 Ensaios de Demanda dos Oxidantes

As concentracdes dos oxidantes utilizadas para as analises de TAMs foram determinadas
em ensaio de bancada com regime hidrdulico descontinuo utilizando reatores estéticos (jarteste)
da marca Nova Etica. O equipamento usado possui 06 (seis) jarros de capacidade igual a 02

(dois) litros e o gradiente de velocidade varia de 10 a 2000s!.

Os oxidantes utilizados foram permanganato de potdssio (KMn0Oys), e hipoclorito de calcio
(Ca(Cl0);). A metodologia usada para os ensaios de demanda de oxidantes foi de acordo com

as recomendacdes de Di Bernardo (9):

1. A dgua foi agitada e colocada em por¢des simultaneas nos jarros para se obter a homoge-

neidade da 4gua em cada um dos jarros;

2. Os agitadores mecanicos foram programados para uma velocidade de rotagdo constante
90 rpm (100s~1);

3. A solug¢do de oxidante foi colocada em frascos, de forma a obter a concentra¢iao desejada

nos jarros. Os oxidantes foram colocados simultaneamente nos jarros.

4. As amostras foram coletadas em tempos de contato diferentes: 10, 20, 30, 60, 90 e 120
minutos, as quais foram filtradas em membrana de vidro SS GF-1 de diametro igual
a 47 mm, em seguida, realizaram-se andlises de residual do oxidante e de cor real no

espectrofotometro.

O fluxograma 4.3 representa as etapas do estudo da pré-oxidacao.

A determinacdo da dosagem do oxidante e o tempo de contato foi definida quando a amostra
apresentou cor real numa faixa de 15-30 uH, combinando baixa dosagem do oxidante e no
menor tempo de contato necessdrio para atingir a cor desejada. Esse intervalo encontra-se
acima do limite permitido pela legislacdo brasileira, que determina o valor mdximo de 15 uH,
porém a escolha dessa faixa foi para determinar a influéncia das etapas do tratamento de dgua
(pré-oxidacao, coagulacdo, floculacdo, sedimentacao, filtragdo e desinfec¢do) na formacdo de

trialometanos.

4.4.1 Demanda de Permanganato de Potassio

A solucdo de permanganato de potdssio foi preparada diluindo-se 1,0g em 1000 mL de

agua destilada e deionizada. A concentracdo real dessa solugdo foi determinada através de
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Figura 4.3: Etapas do estudo de demanda de pré-oxidantes
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uma padronizagdo utilizando a solu¢@o de oxalato de s6dio como padrdo primdrio , e dcido
sulfurico 20%. O ensaio de titulagdo foi realizado em triplicata para minimizar os possiveis
erros operacionais. A concentracio calculada da solucdo estoque de Permanganato de Potéssio
foi de 979,6 mg L~!. A partir de uma dilui¢io da solugio estoque, preparou-se uma solucio de

10 mg L~! de permanganato de potssio.

A curva de calibragdo externa foi feita usando um espectrofotdmetro em comprimento de
onda de 525 nm. Para a preparacdo da curva analitica de calibracdo foram realizadas leituras
de absorbancia para sete concentragdes de KMnO, diferentes que variaram de 0,5 a 3,5 mg L™!
em meio 4cido (pH < 2,0). Na figura 4.4 esta representada a curva de calibracao utilizada para

a leitura de residual de permanganato de potdssio.

-

B //
1I5 / _
/ v=56,42x- 0,055
2 - -
1 / R?z0991
0,5 *

a 03,01 0,0z 0,032 0,04 0,05 0,06 03,07

Concentracio de KMnO,; (mgfL)

Absorbdncia 525 nm

Figura 4.4: Curva de calibracdo do permanganato de potdssio feita em um espectrofotometro
DR-2000 em um comprimento de onda 525 nm

Para o estudo de demanda de permanganato de potdssio na etapa de pré-oxidacdo, foram
utilizadas dosagens de concentracOes varidveis de KMnO4 em pH < 2,0 acidificado pelo acido
sulfdrico 6N e as aliquotas foram retiradas em tempos de contato de 10, 20, 30, 60, 90 e 120
min. Todas as amostras foram filtradas com membrana de fibra de vidro em um sistema de

filtragdo a vacuo e em seguida foram realizadas as andlises de residual de permanganato de

potdssio e de cor.
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4.4.2 Demanda de Cloro Livre

Nas andlises de demanda de cloro livre foi utilizada a solucao de hipoclorito de cdlcio. A
determinacdo de cloro ativo em uma amostra, assim como a preparacao da curva de calibragao,
foram feitas através do método espectrofotométrico com DPD de acordo com o método 4500
do Standard Methods (34).

A solugdo foi preparada pesando 1,0 g de hipoclorito de célcio e diluido para 1000 mL de
solucdo. A determinacdo da concentracdo de cloro ativo nas solu¢des de hipoclorito foi reali-
zada pelo método indireto iodométrico. O titulante escolhido foi o tiossulfato de sédio 0,1N,
o qual foi padronizado com o padriao primdrio iodato de potéssio, iodeto de potdssio e acido
sulfurico 20%, de acordo com a metodologia do Voguel(36). A concentracdo foi confirmada

em um espectrofotdometro no comprimento de onda de 515 nm com uma solu¢do de tampao
fosfato e DPD.

A curva de calibragdo externa foi utilizada para o cdlculo da concentracao de cloro residual
nos ensaios com hipoclorito de calcio. O ensaio para a constru¢cdo da curva foi realizado com
DPD, solu¢ao tampao de fosfato e oito concentragdes de permanganato de potdssio diferentes
que variaram de 0,0 a 3,5 mg L~!. A figura 4.5 mostra a curva de calibragio do cloro feita no

espectrofotometro da HACH modelo DR-2000 em comprimento de onda 515 nm.

Curva de Calibragao de Cloro Residual

3 &

2,5 //
_ / y=4,655%-0,072
l / " Rz:ﬂ'ggs

- /‘

0

01 Q.2 a3 0.4 a5 a6 a7

Concentracio de Cloro (mg/fL)

-0.5

Absorbancia (515 nm)

Figura 4.5: Curva de calibragdo do cloro feita em um espectrofotdmetro DR-2000 da HACH

ApO6s determinar a concentracdo de oxidante para cada dgua de estudo foram realizados os
testes necessdrios para simular uma estacao de tratamento de 4gua com tratamento convenci-

onal. As amostras foram retiradas apds os ensaios no jarteste e filtradas com papel de filtro
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quantitativo da marca quanty 28 um, foi adicionado hipoclorito de cdlcio com o objetivo de
obter uma concentragio final de 6 mgCl, L~!. De acordo com o padrio de potabilidade, Porta-
ria 518/2004 do Ministério da sadde, o teor maximo de cloro ativo na estacdo de tratamento de
4dgua deve ser de 0,5 mg L~! e na rede, o residual ndo pode ultrapassar 2,0 mg L™!, por isso a

escolha de baixas concentra¢des do cloro na etapa de desinfeccao.

4.5 'Trialometanos

As andlises de determinacgao de trialometanos foram realizadas em um cromatégrafo a gas
da Perkin Elmer modelo Clarus 500 acoplado a um sistema Headspace-trap e o detector utili-
zado foi DCE (Detector de Captura de Elétrons). Devido a configuragdo do equipamento nao

foi necessdrio realizar derivatizacdo da amostra ou qualquer outro tipo de extracao.

Na determinacao das condi¢des de andlise para uma boa separacdo dos compostos na co-
luna capilar, o parametro que sofreu variacao foi o fluxo do gés de arraste (nitrogénio). Todas
as outras varidveis permaneceram constante. Os parametros adotados para as andlises de trialo-

metanos estdo representadas na tabela 4.2.

Tabela 4.2: Parametros utilizados para as andlises de determinacdo de trialometanos

HEADSPACE-TRAP

(Gas de arraste Nitrogénio; 15 mL min™
Temperatura do injetor 120°C
Volume da amostra injetada 20 pL

Cromatografo a Gas
Fluxo do gas de arraste Variavel
Temperatura do injetor 280°C

50 °C durante 5 min; aumento para 120 °C a uma taxa
Temperatura do forno

de 10 °C por minuto
Temperatura do detector 300 °C

Tempo de corrida 15 min

4.5.1 Escolha da coluna capilar

A escolha da coluna capilar e das condi¢Oes 6timas de trabalho, foram observadas pelas

andlises de corridas das amostras de d4gua milli-Q fervida e de uma mistura de padroes de TAMs
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de 4 ug mL~! diluido em dgua milli-Q. As colunas testadas e os pardmetros para cada corrida

foram:

1. Coluna capilar Elite-5 (crossband 5% difenil - 95%dimetil polisiloxane) com as dimen-
soes (30m x 0,32mm ID x 1,0umDf). Os parametros de andlises adotados foram con-

forme citado na tabela 4.2, o fluxo do gds de arraste foi de 15 mL min~!;

2. Coluna capilar Elite-5 (crossband 5% difenil - 95%dimetil polisiloxane) com as dimen-
soes (30m x 0,32mm ID x 1,0umDf), porém, a vazao do gds de arraste (nitrogénio) foi
modificado para 10 mL min~! os demais pardmetros mantiveram-se iguais aos da tabela
4.2;

3. Coluna capilar Elite-5 (crossband 5% difenil - 95%dimetil polisiloxane) com as dimen-
soes (30m x 0,32mm ID x 1,0umDf), porém, a vazao do gis de arraste (nitrogénio) foi
modificado para 7,0 mL min~! os demais pardmetros mantiveram-se iguais aos da tabela
4.2;

4. Coluna capilar Elite-5 (crossband 5% difenil - 95%dimetil polisiloxane) com as dimen-
soes (30m x 0,45mm ID x 1,0umDf), e os parametros de anédlises adotados foram con-

forme j4 citado na tabela 4.2, o fluxo do gés de arraste foi de 15 mL L~!.

4.5.2 Analises de Trialometanos

Foram realizadas duas rotas de tratamento de dgua para a realizacdo das andlises de tria-
lometanos. Na primeira rota, realizou-se o tratamento convencional (coagualacdo, floculagdo,
sedimentacdo, filtracao e desinfec¢do), na segunda rota, foram realizadas todas as etapas do tra-
tamento convencional e também a pré-oxidagao. Na figura 4.6 estd representado o fluxograma

das rotas realizadas para o estudo de trialometanos.

Para quantificar as concentracdes de TAMs nas amostras, foi construida uma curva de ca-
libracao para cada um dos quatro principais compostos de trialometanos. A solucdo padrio de
trialometanos foi preparada a partir de uma mistura de padrdes de trialometanos que continha
dibromoclorometano (DBCM), cloroférmio (TCM), diclorobromometano (DCBM) e bromo-
férmio (TBM) da marca Supelco (37). A concentragdo de cada analito na mistura era de apro-
ximadamente 200 ug mL ™!, conforme demostrado na tabela 4.3. A solucio estoque de padrdes
foi preparada, adicionando-se 1,0 mL da mistura da Supelco em um baldo volumétrico de 50
mL e completado com metanol da marca Vetec de 99,8% de pureza, obtendo-se uma solucio

com concentracdo final de 4.000 pg L~! para cada um dos analitos.
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Agua Bruta

I

. . Pré-Oxidacao (Cloro
Pré-Oxidacao Ativo)

(Permanganato de Potassio)

Coagulacao, Floculagao, Sedimentacao, Filtracao (28um), Desinfecgao (6,0
mg/L)

Determinacao de Trialometanos (TTAMs e PFTAMSs)

Figura 4.6: Etapas realizadas para a determina¢do de trialometanos em tratamento de dgua
convencional

Tabela 4.3: Concentracdes dos analitos fornecidas pela Supelco

Trialometanos % Pureza Concentragdo (g mL~ 1) Desvio Padrio (%)
Diclorobromometano 98 200,4 16,8
Bromoférmio 99,9 199,6 21,2
Cloroférmio 97.5 200,3 13,1
Dibromoclorometano 99,9 99,9 18,8

A curva de calibracao foi construida com quatro pontos, em que as concentragdes dos quatro
analitos foram de 0,8; 1,0; 2,0 e 4,0 ug mL~1. As curvas de calibracao de cada analito podem

ser observadas nas figuras 4.7; 4.8; 4.9 e 4.10.

Todos os testes para determinacdo de trialometanos totais e do potencial de formacdo de
trialometanos foram realizados em duplicata, com o objetivo de testar a repetibilidade dos re-

sultados das analises.

As 4guas brutas dos rios Preto e Santa Maria da Vitoria foram utilizadas como branco nas

analises de TTAMs e PFTAMs.

As amostras das dguas utilizadas para determinacdo de TTAMs e PFTAMs, que passaram
pelo tratamento descrito no fluxograma 4.3, foram diluidas 10 vezes com dgua destilada e dei-

onizada fervida, para garantir a leitura completa da drea dos picos referentes aos TAMs.

O célculo de correcdo da concentragdo de TTAMs e PFTAMs realizado em todas as amos-
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Figura 4.7: Curva de calibragdo do Cloroférmio em que a equagdo da reta € y = 6566,86 +
267319,67.x e o R? é igual a 0,978814.
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Figura 4.8: Curva de calibracdo do Diclorobromometano em que a equacdo da reta € y =
-156811,23 + 832537,13.x e 0 R? é igual a 0,979804.
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Figura 4.9: Curva de calibracdo do Diclorobromometano em que a equacdo da reta € y =
-29602,70 + 481385,21.x e 0 R? é igual a 0,990943.
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Figura 4.10: Curva de calibracdo do Diclorobromometano em que a equagdo dareta é y =
11480,23 + 148926,62.x e 0 R? é igual a 0,989425.
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tras foi:
[TAMS|c = [TAMs]4 - [TAMs)p, x 10
Onde,
[TAMS]¢ € a concentragdo de trialometanos (TTAMs ou PFTAMs) da amostra corrigida;

[TAMS] 4 é a concentragdo de trialometanos (TTAMs ou PFTAMs) da amostra detectada no
DCE;

[TAMS|p, € a concentracdo de trialometanos (TTAMs ou PFTAMs) detectada na amostra

de 4gua bruta (Branco).

4.5.3 Trialometanos Totais

O termo Trialometanos Totais significa a soma das concentragdes dos quatro compostos
principais (cloroférmio, bromoférmio. diclorobromometano e dibromoclorometano) produzi-

dos a qualquer hora.

As andlises de Trialometanos Totais foram feitas de acordo com o método 5710B do Stan-
dard Methods (20¢ edi¢c@o), no qual determina que as amostras coletadas devem ser analisadas
nas primeiras 24 horas. O pH foi ajustado para 7,0 + 0,2 e as amostras foram mantidas a uma
temperatura de 25°C, e, no tempo estabelecido, as amostras foram analisadas no cromatégrafo

a gis conectado ao sistema headspace-trap.

4.5.4 Potencial de Formacao de Trialometanos

Para as andlises de Formacgao de Trialometanos foram separadas as amostras em duplicatas
e estocadas em um frasco de vidro ambar. As amostras foram colocadas nos frascos e em se-
guida foi adicionado hipoclorito de célcio para obter 6,0 mg L~! de cloro ativo em cada frasco.
Os frascos foram totalmente preenchidos com amostra, fechados com batoque, lacrados com
parafilm, e estocados em ambiente escuro e com temperatura de 25°C =+ 2°C para evitar perdas
de trialometanos, apds esse periodo, as amostras foram acondicionadas a uma temperatura de
4°C £ 2°C. Depois de 7 dias de reagdo, foi adicionado aproximadamente 1,0 g de 4cido ascor-
bico como agente desclorante. 10 mL da amostra foi adicionada vagarosamente ao vial e levada

ao sistema headspace-trap-cromatografo a gés.
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5 Resultados e Discussao

As amostras de dgua para a realizac¢do desse trabalho foram retiradas dos rios Preto e Santa
Maria da Vitdria, nas quais foram feitas as seguintes andlises: caracterizagcdo fisico-quimica
da dgua bruta, elaboracdo e constru¢do do diagrama de coagulacdo, avaliacdo da demanda de
oxidante (permanganato de potdssio e hipoclorito de célcio) e o tempo de contato ideal para
cada amostra; avaliacdo de trialometanos apds o tratamento completo das 4guas dos mananciais

estudados; e, avaliagdo do potencial de formacdo de trialometanos.

5.1 Caracterizaciio Fisico-Quimica da Agua Bruta

As andlises fisico-quimica das dguas brutas dos rio Santa Maria da Vitdria e do rio Preto
foram realizadas no mesmo dia da coleta e foram estocadas em ambiente fechado protegidas
da luz, a uma temperatura de 22 + 2°C. Os mananciais escolhidos possuem caracteristicas

distintas que podem ser comparadas na tabela 5.1.

Tabela 5.1: Caracteristicas fisico-quimica da dgua bruta dos rios estudados

Parametros Rio Preto Rio Santa Maria da Virdria
Cor Real (uH) 1374 35,1

Cor Aparente (uH) 219,3 49,7

pH 7,3 7,4

Turbidez (UT) 8,5 5,8
Alcalinidade (mg CaCO3 L™ 1) 25,9 10,8
Condutividade Elétrica (uS cm™') 28,9 53
Absorbancia 254 (nm) 0,651 0,032
Temperatura (°C) 25,0 25,0

5.2 [Estudo do Diagrama de Coagulacao

O diagrama de coagulacio foi realizado para auxiliar na escolha da dosagem de coagulante

e alcalinizante na simulagdo do tratamento de d4gua para abastecimento publico.
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O diagrama obtido no estudo de coagulacdo do rio Santa Maria da Vitdria pode ser obser-
vado na figura 5.1. Através dessa avaliacdo pode-se determinar a concentracdo de coagulante e

de alcalinizante para o estudo de formacao de trialometanos.
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Figura 5.1: Diagrama de cor aparente do rio Santa Maria da Vitéria. Os parametros dos ensaios
foram: Mistura Rapida: G = 700 sleT =20 s; Floculagao: G = 15 sl e T =25 min;
Sedimentagio: Vs = 1,0 cm min~!

O ponto escolhido para a realizacdo das andlises de simulacdo de um tratamento de dgua
completo foi utilizando 10 mg L~! de Sulfato de Aluminio (Al5(SO4)3) em um pH = 6,7. Esse
ponto fornece uma cor aparente igual a 26 uH. Com essa condicao, ha a necessidade da realiza-

cdo da etapa de pré-oxidagdo no tratamento de dgua.

O diagrama do estudo de coagulagdo realizado no rio Preto pode ser observado através do

diagrama de cor representado através da figura5.2.

A concentragdo do coagulante, sulfato de aluminio (A/(SO4)3), escolhido foi de 70 mg

L~ e opHigual a 6,7. Esse ponto fornece uma cor igual a 73 uH.

Nos dois casos houve um abaixamento da cor aparente apds o tratamento de dgua conven-

cional (coagulacdo, floculacdo, sedimentacdo, filtracdo e desinfeccdo), utilizando o sulfato de
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Figura 5.2: Diagrama de cor aparente do rio Preto. Os parametros dos ensaios foram: Mistura

Rapida: G=700s"! e T =20 s; Floculagio: G = 15 s~! e T = 25 min; Sedimentagio: Vs = 1,0

cm min~!
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aluminio como coagulante, porém, observa-se que em todos os pontos estudados, ndo houve
reducdo da cor aparente, para que atendesse a legislacdo, que limita a cor aparente ao final da
estacdo de tratamento com um valor maximo de 15 uH. Isso deve-se ao fato que a matéria orga-
nica dissolvida nos dois mananciais nao foi removida totalmente com esse tipo de coagulante,

o que leva as estagOes de tratamento de dgua realizar a etapa de pré-oxidacao.

5.3 Pré-Oxidacao

O estudo de pré-oxidacdo foi realizado com dois oxidantes diferentes: permanganato de

potdssio e hipoclorito de cdlcio.

5.3.1 Estudo da Demanda de Permanganato de Potassio

A coleta de 4gua bruta do rio Santa Maria da Vitdria foi feita em um periodo de estiagem
(maio/2007) e portanto apresentava cor aparente baixa, igual 55,6 uH. Para que toda a matéria
organica fosse consumida, foram necessarias pequenas concentracdes do permanganato de po-
tassio. As dosagens aplicadas variaram de 0,25 a 2,5 mg KMnOy4 L 'em pH < 2,0 e as amostras
foram retiradas nos tempos de contato: 10, 20, 30, 60, 90 e 120 min. A tabela 5.2 representa o
residual de permanganato de potdssio e também a cor final das amostras em relacdo ao tempo

de contato.

Tabela 5.2: Estudo da variag@o da cor real na pré-oxidac¢do da dgua bruta do rio Santa Maria
da Vitoria, utilizando diferentes dosagens de permanganato de potassio em relagdo ao tempo
de contato

Concentragdo 10 min 20 min 30 min 650 min 90 min 120 min
inicial de oxidante 3 3 ” 7 3 m

{mg KMnO,/L) DF]_::;:_: Cor (uH) DFI_:;LS Cor (uH) D::ar::;:_]a Cor (uH) Dfl::;:_}a Cor (uH) DFI_::;:_: Cor (uH) DE_:;T_; Cor {uH)
0,25 0,1 5,8 0,1 2,9 0,1 2,9 0,1 2,9 0,1 2,9 0,1 2,9
0,5 0,3 2,9 0,3 2,9 0,3 2,9 0,3 2,9 0,4 0,0 0,4 0.0
1 0,7 234 0,8 8,8 0.8 8.8 0,8 8.8 0,8 0,0 0,9 0.0
1.5 0,7 439 0,9 32,2 1,1 23,4 1,1 5,8 1,1 5,8 1,3 2,9
2 1,04 40,9 1,0 40,9 1,2 29,2 1.4 5,8 14 5,8 1.5 5,8
2,5 0,9 58,5 0,9 439 1,1 32,2 1.4 26,3 14 25,3 1.5 234

Nos gréficos 5.3 e 5.4 estdo apresentados os testes realizados para a determinacao da dosa-

gem de permanganto de potdssio necessdria para a oxidacao da matéria orgénica.

No gréfico 5.4 de variac@o da cor real em relagdo ao tempo de contato, observou-se que as

dosagens de 0,25 e 0,5 mg L~! apresentaram valores de cor real abaixo de 6,0 uH no tempo
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Figura 5.3: Residual de permanganato de potdssio em diferentes tempos de contato do rio Santa
Maria da Vitoria a diferentes concentragdes iniciais do oxidante.
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Figura 5.4: Variacdo da cor real devido a diferentes dosagens de permanganato de potdssio em
relacdo ao tempo de contato do rio Santa Maria da Vitéria. As curvas representam diferentes
concentragoes iniciais do oxidante.
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de contato igual a 10 minutos, enquanto para dosagens acima de 1,0 mg L™!, o tempo de
contato necessdrio para que a cor ficasse abaixo do limite definido pela Portaria 518/2004 foi
maior. Esse comportamento ocorreu devido a presenga da cor résea persistente, caracteristica

do permanganato de potdssio, o que interferiu na leitura de cor no espectrofotometro.

A dosagem escolhida de permanganato de potéssio foi de 0,25 mg L~! para a pré-oxidagdo
em um tempo de contato igual a 10 min. A escolha foi baseada na pequena quantidade de
reagente necessdria para fornecer um bom resultado. Essa dosagem fornece um residual igual
20,15 mg L~! de permanganato de potdssio e a cor da dgua no final do processo de oxidacio

nessa dosagem € 5,8 uH.

Devido a cor elevada nas amostras coletadas do rio Preto, as dosagens utilizadas de per-
manganato de potdssio variaram de 5,0 a 30 mg L1 em pH < 2,0 e os tempos de contato em
que foram coletadas as amostras, foram: 10, 20, 30, 60, 90 e 120 min. As comparagdes entre
a demanda do oxidante e a cor resultante ao final do processo em relacdo ao tempo de contato

estdo representados na tabela 5.3

Tabela 5.3: Variagao da cor real na pré-oxidacao da 4gua bruta do rio Preto utilizando diferentes
dosagens de permanganato de potdssio em relacdo ao tempo de contato

Concentragio 10 min 20 min 30 min 60 min 90 min 120 min
inicial de oxidante

{mg KMnO,/L) D;ar::;:-n;la Cor (uH) DE::;:_Ta Cor {uH) DE_::;:_?a Cor (uH) D;al::{r:jla Cor {uH) DE_::;:_?a Caor (uH) DE::RTEJ Cor (uH)
] 4,3 53,6 4.5 45,8 4,6 33,1 4,7 39,5 4,9 43,9 4.9 23,4
10 9,8 29,2 9.8 29,2 9,7 26,3 9,7 30,7 10,0 33,1 10,0 8,8
15 14,8 23,4 14,8 11,7 14,8 2.9 15,0 15,4 15,0 11,7 15,0 11,7
20 15,7 11,7 19,3 11,7 19,8 11,7 19,8 8,8 20,0 0,0 20,0 2,9
25 24,7 2.9 24,7 2.9 24,8 5.8 24,9 7.3 249 2.8 25,0 0,0
30 26,9 146,2 29,4 17.5 29,7 11,7 29,8 40,9 30,0 26,3 30,0 0,0

Os gréficos 5.5 e 5.6 demonstram os resultados do estudo de demanda de oxidante neces-

séria para consumir a matéria organica da dgua do rio Preto.

No tempo de contanto de 10 minutos, todas as curvas obtiveram baixos valores de residual
de permanganato de potéssio que variaram na faixa de 0,2 - 0,7 mg L~!, com excegio da curva
que representa a concentragio inicial de 30 mg L™!, em que o valor do residual do oxidante
foi de 3,1 mg L~!. Essa concentragiio de permanganato de potéssio gera uma coloracio résea,
caracteristica do composto. Ao comparar o grafico de residual de permanganato de potassio e
o grafico de cor real remanescente, observou-se que as dosagens do oxidante abaixo de 10 mg
L~! forneceram cor maior que 15 uH até o tempo de contato igual a 90 min, demonstrando que
as concentracdes do reagente de 5,0 e 10,0 mg L', nesse tempo, ndo foram suficientes para

oxidar toda a matéria organica do meio.
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A partir desses resultados, foi definido a concentracdo de permanganato de potdssio igual
a 10 mg L~! em 20 minutos de tempo de contato, sendo que 9,8 mg L~ do oxidante foi

consumido e a cor obtida nessas condicdes foi igual a 29,2 uH.

Ap6s a defini¢do da concentragdo de permanganato de potédssio e o tempo de contato, foram
realizados os ensaios de simulagdo em uma estacdo de tratamento de dgua, conforme descrito

no item 4.6.

5.3.2 Estudo da Demanda de Cloro Ativo

No estudo da pré-oxidag@o da dgua utilizando o hipoclorito de cdlcio, foram adicionadas
concentracdes iniciais de 0,25 a 2,5 mg L~! de cloro nos jarros contendo dgua bruta do rio Santa
Maria da Vitéria. Os resultados de demanda do oxidante e a cor correspondente em relacao ao
tempo de contato das amostras estdo representados na tabela 5.4. E, nos gréficos 5.7 e 5.8 de
residual de cloro e cor, mostram os testes realizados para determinagdo da dosagem de cloro

ativo necessdria para a oxidacdo da matéria organica do rio Santa Maria da Vitdria.

Tabela 5.4: Estudo da variagdo do residual de cloro na pré-oxida¢ao da 4gua bruta do rio Santa
Maria da Vitoria, utilizando diferentes dosagens de cloro livre em relagdo ao tempo de contato

Concentragdo 10 min 20 min 30 min 60 min 90 min 120 min
inicial de oxidante
(mg Cl/L) Demanda Cor (uH) Demanda Cor (uH) Demanda Cor (uH) Demanda Cor (uH) Demanda Cor (uH) Demanda Cor (uH)
(mg/L) {(meg/L) {meg/L) {mg/L) {(mg/L) {(meg/L)

0,25 0,17 20,5 0,20 20,5 0,22 20,5 0,23 20,5 0,24 20,5 0,25 20,5
0.5 0,27 23,4 0,37 23,4 0,43 234 0,45 23,4 0,46 23,4 0,47 23,4

1 0,25 17,5 0,38 17,5 0,47 17,5 0,58 17,5 0,88 17,5 0,91 17,5
1.5 0,38 26,3 0,46 17,5 0,57 17,5 1,10 11,7 1,15 11,7 1,16 11,7

2 0,40 29,2 0,45 20,5 0,58 17,5 1,27 14,6 1,29 14,6 1,33 14,6
2,5 0,47 29,2 0,70 17,5 0,79 14,6 0,85 8.8 1,47 8.8 1,59 8.8

Os residuais de cloro ativo para as concentracdes de 0,25 e 0,5 mg L~! foram 0,08 e 0,23
mg L~!, respectivamente, no tempo de contato igual a 10 min. As outras curvas demonstram

que dosagens acima de 1,0 mg L~! geraram residual maior.

Em relacdo a cor da 4gua ap6s a pré-oxidagdo, apenas as curvas referentes as concentragoes
iniciais do oxidante iguais a 1,5; 2,0 e 2,5 mg L~ alcancaram o limite determinado pela legis-
lagdo brasileira na Portaria 518 do Ministério da Satde que € igual a 15 uH. As concentracdes
de 0,25 a 1,0 mg L~ de cloro ativo ndo foram suficientes para oxidar a matéria organica para

que a cor atingisse o valor limite exigido, em um tempo de contato igual a 120 min.

Ap6s o estudo de oxidagdo com o cloro para a 4gua do rio Santa Maria da Vitoria, a dosagem

escolhida para a etapa de pré-oxidagio foi de 1,0 mg L~! em um tempo de contato de 10 min,
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que gerou uma demanda de 0,25 mg L~! de cloro ativo e cor igual a 17,5 uH. Foi estabelecida
essa dosagem, pois, foi o ponto em que pdde-se conciliar uma dosagem baixa e obter uma cor
acima da estabelecida pela legislacdo, para considerar a influéncia da coagulacdo, floculacdo e

filtracao na formacao de trialometanos ao final do tratamento.

No estudo da demanda de cloro para a 4gua do rio Preto, obtiveram-se resultados duvidosos
quanto ao consumo de concentracdo do cloro. A dificuldade de leitura do cloro utilizando o
método DPD ja era prevista, devido o método ser capaz de realizar as leituras de cloro apenas
para o residual, ou seja, concentragdes muito pequenas. A dgua do rio Preto é muito colorida,
0 que exige concentracdes mais elevadas do oxidante para que toda a matéria organica fosse
oxidada. Para todas as dosagens de cloro utilizadas, ocorreu pouca reducdo de cor real da agua,
mesmo com longo tempo de contato, o que demonstra que para a matriz organica dessa dgua o
cloro ndo € o reagente mais indicado para etapa de pré-oxidacdo. Devido a esses resultados, o
cloro foi utilizado nessa etapa, com objetivo de testar a formacao de trialometanos. Foi colocado
15 mg/L de cloro ativo em tempo de contato igual a 20 minutos, que gerou cor real igual a 87,7

uH.

5.4 'Trialometanos

Nesse capitulo serd discutido a eficiéncia das colunas e das melhores condi¢des de anélises
para determinacdo de trialometanos através de comparagdes de cromatogramas. Também serd
realizada a determinacdo de trialometanos totais e de potencial de formagdo de trialometanos
para as dguas do rio Santa Maria da Vitéria e do rio Preto ap6s o tratamento de 4gua completo

com e sem pré-oxidacao.

Para a identificacdo dos picos dos trialometanos, foi adicionada a mistura de padrdes no
sistema HS-Trap/CG, com o objetivo de determinar os picos referentes aos compostos: cloro-
férmio, diclorobromometano, dibromoclorometano e bromoférmio. A figura 5.9 mostra um
cromatograma feito em uma coluna capilar Elite-5, em que a matriz € composta de cross-
band 5% difenil - 95%dimetil polisiloxane e as dimensdes da coluna sdo (30m x 0,32mm ID
x 1,0umDf). O primeiro composto detectado pelo DCE (Detector de Captura de Elétrons)
foi o cloroférmio, o segundo composto detectado foi o diclorobromometano, seguido do dibro-
moclorometano, e por fim, o bromoférmio. A determinacdo dos picos dos trialometanos foi
realizada adicionando-se diferentes concentra¢des da mistura de padrdes, € os picos em que as
areas foram modificadas foram marcados como os picos de interesse. A ordem da separacdo dos

compostos foi definida a partir do cromatograma fornecido pela Perkin Elmer para as colunas
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Figura 5.9: Cromatograma da mistura de padroes diluido em dgua milli-Q fervida para a deter-
minagao dos picos dos trialometanos.

Nas amostras coletadas apds o tratamento de dgua, para a determinacdo do teor de trialo-
metanos formados (fluxograma 4.6), as amostras foram analisadas para determinagdo de pH,
cor real, condutividade elétrica, turbidez, residual de permanganato (etapa de pré-oxidagao),
residual de cloro (etapa de pré-oxidacdo com hipoclorito de cdlcio) e absorbancia de 254 nm.

A tabela 5.5 mostra os resultados obtidos neste experimento.

Tabela 5.5: Resultados obtidos apds o tratamento completo (coagulagdo, floculacao, sedimen-
tacdo, filtracdo e desinfeccdo das amostras de dgua do rio preto e do rio Santa Maria da Vitdria
com e sem pré-oxidacdo, na temperatura de 25°C + 2°C. NR = Nao Realizado.

Parimetros RPSPO RPKMnOs RPCl, SMV SPO SMV KMnO4, SMV Cl,
Cor Real (uH) 19,1 9,5 35,0 12,7 35,0 12,7
pH 7,3 9,8 7,3 6,9 9,5 7,0
Turbidez (UT) 0,6 0,3 0,4 0,2 1,7 0,2
Condut. EL. (uS cm™") 26,6 27,6 25,8 1,8 3,0 2,0
Absorbancia 254 (nm) 0,234 0,152 0,163 0,029 0,015 0,020
KMnO4 mg L™} NR 0,11 NR NR 0,22 NR
Cl, mg L™! 0,12 0,08 0,46 0,14 0,34 0,16
Onde,

Amostra RP SPO: amostra do rio Preto; nao foi realizada a etapa da pré-oxidacao (SPO),

apenas a desinfeccdo com cloro ativo.

Amostra RP KMnO,: amostra do rio Preto; a etapa da pré-oxidacdo foi realizada com 10

mg L~! de permanganato de potdssio no tempo de contato igual a 20 minutos.

Amostra RP ap6s KMnQO,: amostra do rio Preto; a amostra foi retirada ap6s os 20 minutos
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da etapa de pré-oxidacao utilizando permanganato de potéssio.

Amostra RP Cl,: amostra do rio Preto; a etapa da pré-oxidagao foi realizada com 15 mg

L~ de cloro ativo no tempo de contato igual a 10 minutos.

Amostra RP apés Clp: amostra do rio Preto; a amostra foi retirada apés 10 minutos da

etapa de pré-oxidagdo utilizando hipoclorito de célcio.

Amostra SMV SPO: amostra do rio Santa Maria da Vitéria; ndo foi realizada a etapa da

pré-oxidagdo, apenas a desinfec¢do com cloro ativo.

Amostra SMV KMnO4: amostra do rio Santa Maria da Vitdria; a etapa da pré-oxidagado
foi realizada com 0,25 mg L~' de permanganato de potdssio no tempo de contato igual a 10

minutos.

Amostra SMV apés KMnQO,4: amostra do rio Santa Maria da Vitdria; a amostra foi retirada

apo6s os 10 minutos da etapa de pré-oxidagao utilizando permanganato de potéssio.

Amostra SMV Cl,: amostra do rio Santa Maria da Vitdria; a etapa da pré-oxidacao foi

realizada com 1,0 mg L~! de cloro ativo no tempo de contato igual a 10 minutos.

Amostra SMV apés Cl,: amostra do rio Preto; a amostra foi retirada apés 10 minutos da

etapa de pré-oxidagao utilizando hipoclorito de célcio.

As trés rotas de tratamentos de dgua realizados nas amostras do rio Preto reduziram a cor
real da dgua bruta do rio. A medi¢ao da cor real da 4gua antes do tratamento foi igual a 137,4 uH,
apos o tratamento convencional sem a etapa de pré-oxidacdo a cor obtida foi igual a 19,1 uH.
A cor real obtida depois do tratamento convencional com a etapa de pré-oxidacdo utilizando
permanganato de potdssio e hipoclorito de célcio foi 9,5 uH e 35,0 uH, respectivamente. Os
resultados indicam que o tratamento convencional utilizando o permanganato de potéssio foi o
mais eficiente para a reducdo da cor real e da absorbancia no comprimento de onda 254 nm nas

amostras do rio preto, conforme esta representado nas figuras 5.10 ¢ 5.11.

Nas amostras do rio Santa Maria da Vitdria, as leituras de cor real da 4gua bruta e da dgua
tratada com pré-oxidagdo utilizando permanganato de potéssio foram iguais. A medicdo da cor
real da dgua antes do tratamento foi igual a 35,1 uH, apds o tratamento convencional sem a
etapa de pré-oxidacdo a cor obtida foi igual a 12,7 uH. A cor real obtida depois do tratamento
convencional com a etapa de pré-oxidacdo utilizando permanganato de potassio e hipoclorito de
calcio foi 35,0 uH e 12,7 uH, respectivamente. Os resultados indicam que para a matriz organica
desse manancial, o tratamento convencional sem a etapa de pré-oxidacdo e com a pré-oxidagdo

utilizando o cloro ativo foram mais eficientes para a reducao da cor real com comprimento de
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Figura 5.10: Comparacdo da cor real da d4gua bruta do rio Preto e das amostras de 4gua tratada.
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Figura 5.11: Comparacgdo da absorbancia de comprimento de onda igual a 254 nm da 4dgua bruta
do rio Preto e das amostras de dgua tratada.
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onda igual a 465 nm. Em relacdo a medida da absorbancia no comprimento de onda 254 nm, a
amostra tratada com permanganato de potdssio foi a que obteve o menor valor, conforme esta

representado nas figuras 5.12 e 5.13.
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Figura 5.12: Comparacio da cor real da d4gua bruta do rio Santa Maria da Vitdria e das amostras
de 4gua tratada.
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Figura 5.13: Comparag¢do da absorbancia 254 nm da dgua bruta do rio Santa Maria da Vitdria e
das amostras de dgua tratada.

Na simulacdo do tratamento de dgua utilizando-se o permanganato de potdssio na pré-
oxidacdo, observou-se a dificuldade em controlar o pH durante o processo, devido a variagdo
brusca do pH, quando adicionados pequenas quantidades de solucdes alcalinas ou dcidas. A
utilizacdo do KMnOy4 na pré-oxidagao necessita de pH abaixo de 2,0 para que a oxidagao da

matéria organica seja eficiente. Para a redug@o do pH foi utilizado 4cido sulftrico 6,0 N. Para
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ajustar o pH para 7,0, apds a oxidacio, foi utilizado hidréxido de sédio 0,1 mol L~! ou 4cido
cloridrico 0,1 mol L~!. A utilizacio de virias espécies quimicas contraria as exigéncias atuais

em relacdo ao tratamento de dgua.

5.4.1 Escolha da Coluna Capilar

Primeiro, foi realizada a comparag@o das colunas capilares de diametro interno diferentes

(0,45 mm e 0,32 mm), com a vazdo do gds de arraste igual a 15 mL min~!

no cromatdgrafo a
gds. Os demais parametros adotados nas andlises estdo listados na tabela 4.2. As figuras 5.14 e

5.15 representam os cromatogramas obtidos.
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4 fervida
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Figura 5.14: Sobreposi¢do dos cromatogramas da dgua milli-Q e do padrdo de misturas de
trialometanos com coluna capilar Elite-5 (30m x 0,45mm ID x 1,0umDY), e o fluxo do gas
de arraste é igual a 15 mL min~—!. Onde, 1 é o pico do cloroférmio, 2 é o pico referente ao
diclorobromometano, o pico 3 é o dibromometano e o pico 4 € o pico do bromoférmio.

Na coluna capilar de didmetro interno igual a 0,45 mm, os analitos foram detectados em
tempos de retencdo muito proximos e os picos ndo foram bem definidos, o que pode gerar difi-
culdade na avaliagdo desses compostos em uma amostra natural, figura 5.14. A separagdo dos
analitos na coluna de didmetro interno igual a 0,32 mm foi melhor, os picos foram detectados
em tempos de retencdo bem distintos, e portanto, foi a coluna escolhida para as andlises de
determinacgdo de trialometanos, figura 5.15. Na tabela 5.6 encontram-se os tempos de retengao

dos analitos nas andlises para determina¢@o da coluna capilar e do fluxo do gés de arraste.
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Figura 5.15: Sobreposi¢do dos cromatogramas da dgua milli-Q e do padrdo de misturas de
trialometanos com coluna capilar Elite-5 (30m x 0,32mm ID x 1,0umDf), e o fluxo do gés

de arraste é igual a 15 mL min~!. Onde, 1 é o pico do cloroférmio, 3 é o pico referente ao

diclorobromometano, o pico 4 é o dibromometano e o pico 5 € o pico do bromoférmio.

Em seguida, foram realizados os ensaios de variacao do fluxo do gas: 15,0; 10,0 e 7,0 mL
min~'. Nos ensaios em que o fluxo do gds de arraste foram 15,0 mL min~' (figura 5.15) e
10,0 mL min~" (figura 5.16) observou-se que o pico referente ao cloroférmio encontra-se muito
préximo a um pico de base larga. Para obter uma separacdo melhor do cloroférmio, diminuiu-se
o fluxo do gds para 7,0 mL min~'. A figura 5.17 mostra o cromatograma obtido ao reduzir a
vazio do gds de arraste para 7,0 mL min~'. A diminuicdo do fluxo do gis de arraste afastou o
pico de base larga do pico referente ao cloroférmio, o que melhorou a defini¢do dos picos, além

de aumentar a distancia entre os tempos de reten¢do dos compostos analisados.

Tabela 5.6: Valores de tempo de retencdo obtidos utilizando colunas capilares com diametro
interno diferentes e variando-se o fluxo do gés de arraste (nitrogénio).

Tempo de reteng@o (min)
1 2 3 4
Cloroférmio 0,85 140 1,78 2,81
Diclorobromometano 1,05 2,40 2,92 4,97
Dibromoclorometano 1,48 4,31 5,31 7,57
Bromoférmio 2,39 7,08 7,86 9,88

Analitos

A Condicao 1: relaciona os tempos de retencdo dos quatro analitos quando utilizada a
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Figura 5.16: Sobreposi¢ao dos cromatogramas da dgua milli-Q e do padrdo de misturas de
trialometanos com coluna capilar Elite-5 (30m x 0,32mm ID x 1,0umDf) e o fluxo do géds
de arraste é igual a 10 mL min~!. Onde, 1 é o pico do cloroférmio, 3 é o pico referente ao
diclorobromometano, o pico 4 é o dibromometano e o pico 5 € o pico do bromoférmio.
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Figura 5.17: Sobreposi¢do dos cromatogramas da dgua milli-Q e do padrdo de misturas de
trialometanos com coluna capilar Elite-5 (30m x 0,32mm ID x 1,0umDf) e o fluxo do géas
de arraste é igual a 7 mL min~'. Onde, 1 é o pico do cloroférmio, 2 é o pico referente ao

diclorobromometano, o pico 3 é o dibromometano e o pico 4 € o bromoférmio.
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coluna capilar Elite-5 (30m x 0,45mm ID x 1,0umDf) com o fluxo do gas de arraste = 15,0
mL min~—'; a Condic@o 2: relaciona os tempos de retencdo com o uso da coluna capilar Elite-5
(30m x 0,32mm ID x 1,0umDf) com o fluxo do gés de arraste = 15,0 mL min~'; a Condicéio
3: relaciona os tempos de retencdo da coluna capilar Elite-5 (30m x 0,32mm ID x 1,0umDf)
com o fluxo do gds de arraste = 10,0 mL min~!; a Condic¢iio 4: relaciona os tempos de retengio
dos padrdes utilizando a coluna capilar Elite-5 (30m x 0,32mm ID x 1,0umDf) e com o fluxo

do gés de arraste = 7,0 mL min~!.

Ap6s a realizagdo dos ensaios para a escolha da coluna que separa melhor os compostos
em estudo, baseada na sobreposi¢do dos cromatogramas e nos valores de tempo de retencdo
obtidos, decidiu-se utilizar a coluna capilar Elite-5 com as dimensdes (30m x 0,32mm ID x
1,0umDf) e o fluxo do gés de arraste igual a 7,0 mL min~! para as anilises de trialometanos

totais e o potencial de formacao.

As curvas de calibracao foram construidas a partir da leitura dos analitos nas seguintes con-
centragdes: 0,8; 1,0; 2,0e 4,0 ug L' Os cromatogramas dos padrdes podem ser visualizados
no Anexo A. De acordo com a tabela 5.7, os valores de concentragdes dos compostos analisa-
dos sdo diferentes das amostras dos padrdes. O diclorobromometano e o dibromoclorometano
obtiveram resultados elevados. Presume-se que esses compostos possuem maior afinidade com

o detector DCE utilizado.

Tabela 5.7: Valores da concentracao dos analitos detectados pelo CG, apds a realizagdo da curva
de calibragao.

Concentragdo dos analitos (min)

Analitos 08pugL™" 10ugLl™' 20ugl™! 40ugLl™"
Cloroférmio 0,7 0,9 2,5 2.4
Diclorobromometano 17,5 26,3 51,2 99,7
Dibromoclorometano 15,7 224 46,3 92,6
Bromoférmio 0,8 7,08 2,0 3,5

Os cromatogramas obtidos das andlises de dgua bruta dos rios Preto e Santa Maria estao

representados no Anexo B.

Os resultados em duplicata das analises de TAMs e PFTAMs obtidos, demonstraram que a
metodologia adotada e os equipamentos utilizados reproduziram resultados com valores apro-
ximados, garatindo a repetibilidade das andlises. Os cromatogramas das andlises de TTAMs e

PFTAMs encontram-se nos Anexos C e D.
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5.4.2 Analises de Trialometanos Totais

As amostras de trialometanos totais foram analisadas no cromatégrafo a gas Clarus 500 da
Perkin Elmer acoplado ao sistema Headspace-trap. Na tabela 5.8 estdo representados os valores

de trialometanos totais detectados.

Tabela 5.8: Resultados obtidos de trialometanos totais das amostras da dgua do rio preto e do
rio Santa Maria da Vitéria. ND = Nao Detectado.

Amostras CHClI3 CHCI,Br CHBr,Cl CHBr3 TAHMs
(ppb) (ppb) (ppb) (ppb) (ppb)
RP SPO 7 ND 16 10 32,7
RP KMnOy 7 9 27 8 50,7
RP Cl, 7 237 1015 203 1461,7
RP ap6s KMnO4 5 1 4 2 11,7
RP apés Clr 7 294 1461 240 2001,7
SMV SPO 9 29 9 2 48,5
SMV KMnQO;4 8 12 5 2 26,5
SMV Cl, 5 41 10 2 57,5
SMV apés KMnOy 6 ND 4 2 11,5
SMYV apé6s Cl, 8 96 26 1 131,5

A formacao de trialometanos totais nas amostras de dgua bruta dos rios Preto e Santa Maria
da Vitéria, apresentaram comportamentos diferentes quando realizadas as seguintes rotas de
tratamento: tratamento convencional sem pré-oxidagao, tratamento completo com pré-oxidagao
utilizando permanganato de potdssio e tratamento completo com pré-oxidagao utilizando cloro

ativo.

O gréfico 5.18 representa a concentracao de trialometanos formados nas amostras de dgua
do rio Preto. A concentracdo de TAMs formadas quando o tratamento foi realizado com a etapa
de pré-oxidacdo utilizando cloro ativo foi igual a 1460,7 g L~'. Quando o tratamento foi rea-
lizado com pré-oxidacgdo utilizando permanganato de potéssio, a concentracdo de TAMs detec-
tada foi igual a 50,7 g L', bem menor em relacio ao tratamento com cloro ativo, encontrando-
se dentro do limite estabelecido pela Portaria 518/2004 que define o valor méximo igual a 100
ug L1, A concentragio de trialometanos totais formada quando a d4gua do rio Preto foi tratada
sem a etapa de pré-oxidacdo foi igual a 32,7 ug L™!, o que demonstra que para a matriz orgé-
nica encontrada nesse rio, a melhor rota de tratamento estudada foi com a auséncia da etapa de

pré-oxidagao.

Observou-se que a formacao de trialometanos totais no rio Preto foi 29 vezes maior no pro-
cesso de tratamento utilizando cloro ativo na pré-oxidac¢do em relacdo ao tratamento utilizando

o permanganato de potdssio. A formacgao de TAMs foi 44 vezes maior quando o Cl, foi utilizado
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na pré-oxidacdo, em relacdo ao tratamento sem pré-oxidacdo. A quantidade de trialometanos
formados quando o tratamento foi realizado sem pré-oxidagdo foi 1,5 vezes menor do que no

tratamento realizado com pré-oxidacao utilizando o KMnOj.
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Figura 5.18: Comparacdo entre as concentragdes de TAMs nas amostras de trialometanos totais
obtidas nas diferentes rotas do tratamento da 4gua bruta do Rio Preto.

Em relacdo as amostras do rio Santa Maria da Vitéria, a maior formacao de TAMs também
ocorreu quando a dgua foi tratada com pré-oxidagdo utilizando o cloro ativo, obtendo-se um
valor igual a 57,5 g L~!. Quando o tratamento foi realizado sem a etapa de pré-oxidacio, a
concentracio de TAMs formada foi igual a 48,5 g L~'. A menor concentragio de trialometa-
nos detectados ocorreu na rota de tratamento utilizando-se permanganato de potéssio, 26,5 ug
L™, os resultados estio representados no grafico 5.19. Para o manancial Santa Maria da Vit6-
ria, todas as rotas de tratamento realizadas, formam concentragdes de TAMs abaixo do limite
estabelecido pela Portaria 518/2004.

A formacdo de trialometanos totais foi 2,2 vezes maior no processo de tratamento utilizando
cloro ativo na pré-oxidacao em relagdo ao tratamento utilizando o permanganato de potdssio. A
formacdo de TAMs foi 1,2 vezes maior quando o C/; foi utilizado na pré-oxidagdo, em relagdo
ao tratamento sem pré-oxidagdo. A quantidade de trialometanos formados quando o tratamento
foi realizado sem pré-oxidagao foi 1,7 vezes maior do que no tratamento realizado com pré-

oxidag¢do utilizando o KMnO;.

No grafico 5.20 esta representada a comparacao da formacgdo de trialometanos totais nos
tratamentos realizados nas dguas brutas dos rios Preto e Santa Maria da Vitéria. De acordo com
os resultados esbocados no grafico, observou-se que a concentracao de trialometanos formada

nas amostras do rio Santa Maria da Vitéria foi maior do que a formagdo de trialometanos nas
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Figura 5.19: Comparacio entre as concentragdes de TAMs nas amostras de trialometanos totais
obtidas nas diferentes rotas do tratamento da dgua bruta do Rio Santa Maria da Vitdria.

amostras do rio Preto, somente na rota do tratamento em que nao foi realizada a etapa de pré-

oxidacao.

1600

1400
-f&i 1200 -
E 1000 “E
- =
& BOO o
2 ]
8, 500 o
£ 8
= i)
8 400 =
= ]
8 =
200 S

0

POCI2 PO KMRO4 SPOD SPO PO KMnO4
M RicPreto ™ RioSanta Maria da Vitoria M RioPretc M RioSanta Maria da Vitoria

Figura 5.20: Comparacdo da formacao de trialometanos totais com as diferentes rotas analiticas
no tratamento de dgua nas amostras dos rios Preto e Santa Maria da Vitdria.

Os gréficos 5.21 e 5.22 representam a contribui¢do da etapa de pré-oxidac¢do na formagao
de trialometanos nas estacdes de tratamento de dgua. No grifico 5.21, em que as dguas brutas
dos rios Preto e Santa Maria, sofreram tratamento em que a etapa da pré-oxidagao foi realizada
utilizando permanganato de potdssio. Observou-se que a formag¢do de TAMs na dgua do rio
Santa Maria da Vitéria foi maior quando o tratamento da dgua foi completo, obtendo-se um

valor igual a 26,5 ug L~'. Quando a amostra foi retirada apds a etapa de pré-oxidacio, a
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formagio de TAMs obteve valor igual a 11,5 ug L~'. No rio Preto, esse comportamento se
repetiu, a concentracdo de TAMs obtida quando a dgua passou pelo tratamento completo foi
igual a 50,7ug L~!. Quando a amostra foi retirada apés a etapa de pré-oxidacio, obteve-se a
concentracio de TAMs igual a 11,7 g L™'. Presume-se que a concentracio de TAMs ap6s o
tratamento completo é mais elevada devido a contribuicdo do cloro ativo na formacao desses

compostos durante a etapa de desinfecc¢ao.

O grafico 5.22, mostra a comparagdo da formacdo de trialometanos totais nas amostras do
rio Preto e do rio Santa Maria da Vitéria, quando a etapa de pré-oxidagdo foi realizada com
cloro ativo. Ao contrdrio do comportamento observado quando a pré-oxidacao foi feita com
permanganato de potdssio, as amostras de dgua dos dois mananciais estudados apresentaram
valores maiores de trialometanos totais, quando coletadas apés a etapa de pré-oxidacdo. No rio
Santa Maria da Vitdria a concentragdo de TTAMs formada apos a pré-oxidagdo foi igual a 131,5
wg L1, enquanto o valor detectado pelo DCE foi igual a 2001,7 ug L~!. Quando as amostras
foram anélisadas depois da realizag¢do do tratamento convencional com a etapa de pré-oxidagdo,
a concentracio de TAMs na dgua do rio Santa Maria da Vitdria obtida foi igual a 57,5 ug L™,

na amostra do rio Preto, a concentracio de TTAMs detectadas foi igual a 1460,7 ug L.
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Figura 5.21: Comparacdo da formagdo de trialometanos totais nas dguas de estudo apos trata-
mento completo, com e sem pré-oxidacdo utilizando o permanganato de potdssio.

Os gréficos 5.23; 5.24 e 5.25 mostram a comparagdo dos quatro compostos (cloroférmio,
diclorobromometano, dibromoclorometano e bromoférmio) detectados nas amostras das dguas
do rio Preto e Santa Maria da Vitdria apds o tratamento convencional sem pré-oxidagdo e apos
o tratamento convencional com pré-oxida¢do (KMnQO, e Cly). Os resultados demonstram que

nas trés rotas de tratamento estudadas, as concentragdes dos compostos dibromoclorometano
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Figura 5.22: Comparagdo da formacgao de trialometanos totais nas dguas de estudo apds trata-
mento completo, com e sem pré-oxidacdo utilizando o hipoclorito de célcio.

(CHBr,Cl) e bromoférmio (CHBr3) foram maiores nas amostras do rio Preto. De acordo com
os resultados, as amostras do rio Preto formam preferencialmente os trialometanos que pos-
suem o bromo em maior quantidade em sua composi¢do (dibromoclorometano - CHCIBr;) e
bromoférmio (CHBr3). De acordo com EPA(26) os mananciais em que o brometo encontra-se
presente, o ion reage primeiro com os compostos organicos do que o cloro, mesmo que o cloro
esteja em excesso. A partir dessa afirmagao, presume-se que o rio Preto contenha fons brometos

em sua composi¢do. O mesmo resultado ndo ocorre no rio Santa Maria da Vitoria.
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Figura 5.23: Comparagdo entre as concentracoes de TTAMs obtidas quando a etapa de pré-
oxida¢do nao foi realizada nas dguas de estudo.

Dentre todas as amostras analisadas, apenas a amostra do rio Preto, em que foi adicionado

15,0mgCly L~ na etapa de pré-oxidacdo, foi a que obteve valores de trialometanos totais acima
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Figura 5.24: Comparacio entre as concentragdes de TTAMs obtidas ao utilizar o permanganato
de potdssio na etapa de pré-oxidacdo nas dguas de estudo.
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Figura 5.25: Comparagdo entre as concentracoes de TTAMs obtidas ao utilizar o hipoclorito de
célcio na etapa de pré-oxidacao nas dguas de estudo.
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do valor mdximo permitido pela portaria 518.

5.4.3 Potencial de Formacao de Trialometanos

As amostras de potencial de formacao de trialometanos foram analisadas no cromatégrafo

a gds ap0s 7 dias da coleta. Os resultados obtidos estdo descritos na tabela 5.9.

Tabela 5.9: Resultados obtidos do potencial de formacao de trialometanos das amostras da dgua
do rio preto e do rio Santa Maria da Vitéria. ND = Nao Detectado.

Amostras CHCI; CHCIlLBr CHBrCl CHBr; PFTHM
(ppb) (ppb) (ppb) (ppb) (ppb)
RP SPO 2 6 30 10 48
RP KMnOy4 2 7 29 9 47
RP Ci, 3 236 1091 221 1551
RP ap6s KMnOy 4 3 4 2 13
RP apés Clr 4 376 1618 278 2275
SMV SPO 4 30 11 3 48
SMV KMnOy 7 12 ND 2 21
SMV Cl, 7 45 12 2 66
SMV apés KMnOy4 3 2 ND 2 7
SMV apé6s Cl, 10 89 23 3 127

O grafico 5.26 representa o potencial de formacgdo de trialometanos (PFTAMs) nas amos-
tras de dgua do rio Preto. A concentracdo de TAMs formada no tratamento realizado com a
etapa de pré-oxidacio utilizando cloro ativo foi igual a 1550,7 ug L~'. Quando o tratamento
foi realizado com pré-oxidagdo utilizando permanganato de potéssio, a concentragao de TAMs
detectada foi igual a 46,7 ug L~'. Nas amostras de dgua coletadas apés o tratamento conven-
cional sem pré-oxidagdo gerou uma concentracdo do potencial de formacdo de trialometanos

igual a47,7 ug L.

Observou-se que o potencial de formagdo de trialometanos nas amostras do rio Preto foi
33 vezes maior no processo de tratamento utilizando cloro ativo na pré-oxidacao em relacio ao
tratamento utilizando o permanganato de potédssio. A formacao de TAMs foi 32 vezes maior
quando o Cl; foi utilizado na pré-oxidacdo, em relagdo ao tratamento sem pré-oxidacdo. A
quantidade de trialometanos formados quando o tratamento foi realizado sem pré-oxidagao foi
aproximadamente igual a concentracdo detectada ao realizar o tratamento de 4gua com pré-

oxidagdo utilizando 0 KMnQO;.

Em relagdo as amostras do rio Santa Maria da Vitdria, a maior formacao de TAMs também
ocorreu quando a dgua foi tratada com pré-oxidagdo utilizando o cloro ativo, obtendo-se um

valor igual a 65,5 g L~!. Quando o tratamento foi realizado sem a etapa de pré-oxidagio, a
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Figura 5.26: Comparacdo entre as concentracdes de TAMs nas amostras de potencial de forma-
¢do de trialometanos obtidas nas diferentes rotas do tratamento da dgua bruta do Rio Preto.

concentragio de TAMs formada foi igual a 47,5 pig L~!. A menor concentracio de trialometa-
nos detectados ocorreu na rota de tratamento utilizando-se permanganato de potéssio, 20,5 ug

L1, os resultados estdo representados no grafico 5.27.
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Figura 5.27: Comparacdo entre as concentracdes de TAMs nas amostras de potencial de for-
macdo de trialometanos obtidas nas diferentes rotas do tratamento da dgua bruta do Rio Santa
Maria da Vitdria.

O potencial de formacao de trialometanos foi 3,1 vezes maior no processo de tratamento
utilizando cloro ativo na pré-oxidacdo em relacdo ao tratamento utilizando o permanganato de
potdssio. A formacdo de TAMs foi 1,4 vezes maior quando o C/; foi utilizado na pré-oxidacao,
em relac@o ao tratamento sem pré-oxidacdo. A quantidade de trialometanos formados quando

o tratamento foi realizado sem pré-oxidagao foi 2,3 vezes maior do que no tratamento realizado
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com pré-oxidagdo utilizando o KMnQOy.

Na andlise da contribui¢@o da etapa de pré-oxidac@o na formacao de trialometanos, o grafico
5.28, mostra a comparagdo entre as dguas brutas dos rios Preto e Santa Maria da Vitdria, em que
a etapa da pré-oxidacdo foi realizada utilizando permanganato de potdssio. Observou-se que a
formacdo de TAMs na dgua do rio Santa Maria da Vitdria foi maior quando foram realizadas
todas as etapas do tratamento convencional, obtendo-se um valor igual a 20,5 ug L~!. Quando
a amostra foi retirada apds a etapa de pré-oxidacdo, a formagdo de TAMs obteve valor igual
a 6,5 ug L~'. No rio Preto, esse comportamento se repetiu; a concentracio de TAMs obtida
quando a dgua passou pelo tratamento completo foi igual a 46,7 g L~'. Quando a amostra foi
retirada ap6s a etapa de pré-oxidacdo, obteve-se a concentracdo de TAMs igual a 12,7 ug L.

O mesmo resultado foi obtido nas analises de trialometanos totais.
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Figura 5.28: Comparacdo do potencial de formacao de trialometanos nas dguas de estudo apds
tratamento convencional, com e sem pré-oxidacao utilizando o permanganato de potéssio.

O gréfico 5.29, mostra a comparagdo da formacgdo de potencial de formacgado de trialometa-
nos nas amostras do rio Preto e do rio Santa Maria da Vitdria, quando a etapa de pré-oxidagcao
foi realizada com cloro ativo. Como observado na analise de trialometanos totais, a concen-
tracdo de TAMs detectada nas amostras de dgua dos dois mananciais estudados apresentaram
valores maiores de potencial de formacdo de trialometanos, quando coletadas apds a etapa de
pré-oxidagcdo. No rio Santa Maria da Vitdria a concentragao de PFTAMs formada apds a pré-
oxidagio foi igual a 126,5 g L', enquanto o valor detectado na amostra do rio Preto foi igual
a2274,7 ug L~'. Quando as amostras foram analisadas depois da realizacio do tratamento con-
vencional com a etapa de pré-oxidacao, a concentragdo de TAMs na dgua do rio Santa Maria da
Vitéria obtida foi igual a 65,5 ug L1, e na amostra do rio Preto, a concentracdo de PFTAMs

detectadas foi igual a 1550,7 ug L~!.
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Figura 5.29: Comparacdo do potencial de formagao de trialometanos nas dguas de estudo apds
tratamento completo, com e sem pré-oxidagdo utilizando o hipoclorito de calcio.

No grafico 5.30 estd representada a comparagdo do potencial de formacgao de trialometanos

formados nos tratamentos realizados nas 4dguas brutas dos rios Preto e Santa Maria da Vitoria.

De acordo com os resultados mostrados no gréfico, observou-se que a concentracao de trialome-

tanos formada nas amostras do rio Santa Maria da Vitoria foi igual a formacao de trialometanos

na amostra do rio Preto, somente na rota do tratamento em que nao foi realizada a etapa de pré-

oxidacdo. Quando foi realizado o tratamento de d4gua convencional com etapa de pré-oxidagdo

utilizando permanganato de potdssio ou cloro ativo, observou-se que as amostras da d4gua do rio

Preto obteve valores de trialometanos maiores do que os valores obtidos nas amostras de dgua

do rio Santa Maria da Vitdria.

Concentracio de TAMs (pg/fL)

SPO
M Rio Preto

PO KMnO4 POCIZ

M Rio5anta Maria da Vitoria

Concentracio de TANs (pgfL)

M Rio Preto

SPO PO EMRO4
M Rio Santa Maria da Vitoria

Figura 5.30: Comparacdo do potencial de formacao de trialometanos com as diferentes rotas
analiticas no tratamento de dgua nas amostras dos rios Preto e Santa Maria da Vitéria.
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A comparacgdo dos quatro compostos (cloroférmio, diclorobromometano, dibromoclorome-
tano e bromoférmio) detectados nas amostras das dguas do rio Preto e Santa Maria da Vitdria
apods o tratamento convencional sem pré-oxidacdo e apds o tratamento convencional com pré-

oxidacdo (KMnOy e Clp) depois de 7 dias de reag@o, pode ser melhor visualizada nos gréficos
5.31;5.32e5.33.

Observou-se que o comportamento obtido nas andlises de trialometanos totais repetiu-se
nas andlises de potencial de formacao de trialometanos, em que as concentragdes dos compostos
dibromoclorometano (CHBr,Cl) e bromoférmio (CHBr3;) foram maiores nas amostras do rio
Preto. O caminho preferencial na formag¢do dos trialometanos que possuem o bromo em maior

quantidade em sua composicdo (dibromoclorometano - CHCIBr;) e bromoférmio (CHBr3) foi

confirmada apds os 7 dias de reacao.
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Figura 5.31: Comparagdo entre as concentracdes de potencial de formagao de trialometanos
obtidas quando a etapa de pré-oxidacdo nao foi realizada nas dguas de estudo.

No estudo de potencial de formacdo de trialometanos, a concentragdo de THM’s ultrapas-
saram o limite maximo permitido pelo padrao de potabilidade apenas nas amostras do rio Preto
tratadas com a etapa de pré-oxidacao utilizando cloro ativo, obtendo um valor igual a 1550,7

pg L1,
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Figura 5.32: Comparagdo entre as concentracdes de potencial de formacdo de trialometanos
obtidas ao utilizar o permanganato de potdssio na etapa de pré-oxidacao nas dguas de estudo.
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Figura 5.33: Comparacdo entre as concentragdes de potencial de formacdo de trialometanos
obtidas ao utilizar o hipoclorito de cilcio na etapa de pré-oxida¢do nas dguas de estudo.
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6 Conclusoes e Recomendacoes

Nesse capitulo serdo apresentadas as conclusdes referentes aos resultados obtidos e as re-

comendagdes para trabalhos futuros.

6.1 Conclusoes

As amostras coletadas no rio Preto apresetaram cor real e aparente maior do que o rio Santa
Maria da Vitdria, o mesmo resultado foi observado com a absorbéncia na regido do Ultravioleta
(254 nm).

No estudo de demanda do oxidante permanganato de potdssio, este reagente foi eficiente
no estudo de dguas dos dois mananciais. A cor real obtida das amostras do rio Preto foi igual a
11,7 uH em 10 minutos de reagdo, quando a dosagem inicial do oxidante foi igual a 20 mg L~!.
Nas amostras do rio Santa Maria da Vitdria, a cor real obtida foi igual a 2,9 uH em 10 minutos
de reacdo com dosagem inicial igual a 0,5 mg L~!. Estes resultados encontram-se dentro do

limite estabelecido pela Portaria 518/2004 que define o valor maximo igual a 15 mg L™!.

Para a 4gua do rio Santa Maria da Vitdria, o hipoclorito de célcio reduziu a cor real das
amostras a um valor igual a 14,6 uH no tempo de contato igual a 30 min, no qual a dosagem
inicial foi igual a 2,5 mg L', Para a 4gua do rio Preto, o hipoclorito de célcio reduziu pouco a
cor das amostras, devido a ineficiéncia do poder oxidativo do reagente na matriz organica desse

rio.

Apesar do permanganato de potdssio apresentar-se como um melhor oxidante para as duas
matrizes de matéria orginica estudadas, percebeu-se a dificuldade em controlar o pH durante
o processo de tratamento, além de ser um procedimento de alto custo, devido a variedade de

reagentes utilizada.

Quando as colunas capilares: Elite-5, similar a DB-5, (30 m x 0,32 mm ID x 1,0umDf);
Elite-5 (30 m x 0,42 mm ID x 1,0umD f) foram utilizadas nas mesmas condicdes de trabalho, a

coluna com didmetro interno menor, permitiu uma melhor separacao dos compostos na mistura
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dos padrdes, e picos mais definidos no cromatograma. No caso da coluna ser a mesma (Elite-5,
30mx 0,32 mm ID x 1,0umD f) e todos 0s parametros permanecerem constantes com variagao
apenas da vazao do gis de arraste (nitrogénio), o cromatograma que obteve melhor separacdo

dos compostos, foi 0 de menor vazao do géas de arraste (7,0 mL min_l).

As amostras ao serem tratadas com cloro ativo na etapa de pré-oxidacdo, obtiveram va-
lores de TTAMs e PFTAMs muito superiores aos valores detectados nas duas outras rotas de
tratamento, nos dois mananciais estudados. Apenas no tratamento utilizando-se o cloro na pré-
oxidacdo nas amostras do rio Preto é que foram detectados valores de TAMs e PFTAMs acima

do valor permitido pela Portaria 518/2004 (100 ug L™1).

A concentracdo de trialometanos totais nas amostras do rio Preto formada no tratamento
convencional sem a etapa de pré-oxidacao foi menor do que a concentracdo de TAMs detectada
quando foi utilizado o permanganato de potéssio na pré-oxidacdo. Resultado inverso, foi obtido

para a andlise de potencial de formacgdo de trialometanos no tratamento sem pré-oxidacao.

As amostras do rio Santa Maria da Vitdria obtiveram valores de trialometanos maiores no
tratamento sem pré-oxidacdo em relacio ao tratamento com a etapa de pré-oxidagdo utilizando
o permanganato de potéssio. Este resultado foi obtido nas andlises de trialometanos totais e
nas andlises de potencial de formagdo de trialometanos, levando-se a conclusdo que para o
manancial de Santa Maria da Vitdria, o tratamento com permanganato de potdssio na etapa de

pré-oxidacdo foi o mais eficiente.

O estudo da contribuicdo da etapa de pré-oxidacdo utilizando permanganato de potdssio,
demonstrou que as concentragdes de TTAMs e PFTAMs aumentam apds a etapa de desinfec¢do
com cloro ativo. No estudo da contribuicdo da etapa de pré-oxidagao utilizando cloro ativo,
observou-se que a maior concentracdo de TTAMs e PFTAM:s foi detectada apds a pré-oxidagao,
reduzindo os valores de TAMs quando as amostras foram tratadas com cloro ativo na etapa de

desinfeccdo.

A comparacdo das concentragOes detectadas dos quatro analitos estudados (cloroférmio,
diclorobromometano, dibromoclorometano ¢ bromoférmio) nas rotas de tratamento estudadas,
os compostos dibromometano e bromoférmio obtiveram valores mais elevadas nas amostras do

rio Preto do que nas amostras do rio Santa Maria da Vitéria nas andlises de TTAMs e PFTAMs.

O equipamento escolhido para a realizacdo de anédlises de trialometanos, mostrou-se sa-
tisfatorio devido as concentragdes encontradas de trialometanos nas amostras. Uma vantagem
encontrada na utilizacdo da configuracdo Headspace-trap/CG em relacdo aos métodos utilizados

€ o fato da eliminacdo da etapa de extracdo das amostras.



6.2 Recomendacoes para Trabalhos Futuros 85

6.2 Recomendacoes para Trabalhos Futuros

A montagem Headspace-trap/CG € mostrou-se adequada para se trabalhar com compostos
voléteis, devido a facilidade do manuseio, e as técnicas de extracdo do composto sdo desneces-
sérias para esse tipo de montagem. Porém, por ser novidade, hd pouco estudo utilizando essa
configuracdo. A recomendac¢do desse trabalho € que se faca estudos de validagdao de metodolo-

gia.

Outra recomendacdo para trabalhos futuros seria o estudo da presenca do fon brometo no

manancial superficial denominado rio Preto.
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APENDICE A - Cromatogramas Utilizados na

Curva de Calibracao

Software Version
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Instrument Name : HS_TRAP

Rack/Vial 1 0/0
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Cycle 12
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: 1.000000

1 2/24/2006 5:56:22 PM
: 2/23/2006 8:27:30 PM
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FUNASA - URCQA - Lab. Org.

Anélise efetuada por GC/HS Trap - Detector ECD

Pico Componente Tempo Area BL Concentragdo

# Nome [min] [uV*sec] ppb
1 Cloroformio 2.879 255581.80 *BB 0.9
2 Diclorobromometano 4.967 655717.87 *BB 26.3
3 Dibromoclorometano 7.568 390391.20 *BB 224
4 Bromoformio 9.879 158351.26 *BB 1.0
1460042.12 50.6

Analisado por : Visto :
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Figura A.1: Cromatograma da mistura de padrdes de concentragio igual a 1,0 ug L~! utilizado

para a constru¢do da curva de calibracdo dos trialometanos.
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Software Version : 6.2.1.0.104:0104 Date 1 2/24/2006 6:03:28 PM
Sample Name : 2.0 ppb Data Acquisition Time : 2/23/2006 9:49:19 PM
Instrument Name : HS_TRAP Channel : B

Rack/Vial : 0/0 Operator : service

Sample Amount : 1.000000 Dilution Factor : 1.000000

Cycle 12

Result File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.2.1\Resultados\HS\THM\segunda rodada de analises\nova curva 230807\2
ppb 2.rst

Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.2.1\Examples\padroes da curva.seq

Sample Notes:

Determinacdo de THMs em aguas, efluentes e similares.

Analise efetuada por HS Trap + GC / ECD
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FUNASA - URCQA - Lab. Org.

Andlise efetuada por GC/HS Trap - Detector ECD

Pico Componente Tempo Area BL Concentragédo

# Nome [min] [uV*sec] ppb
1 Cloroformio 2.882 669039.21 *BB 25
2 Diclorobromometano 4.970 1278816.51 *BB 51.2
3 Dibromoclorometano 7.569 815596.46 *BB 46.3
4 Bromoformio 9.881 309489.74 *BB 2.0
3072941.92 102.0

Analisado por : Visto :

Figura A.2: Cromatograma da mistura de padrdes de concentragio igual a 2,0 ug L~! utilizado
para a constru¢do da curva de calibracdo dos trialometanos.



APENDICE B - Cromatogramas de Trialometanos

para as aguas Brutas dos Rios de

Estudo

Software Version : 6.2.1.0.104:0104 Date : 2/24/2006 5:36:31 PM
Sample Name : agua bruta RP Data Acquisition Time : 2/20/2006 6:27:28 PM
Instrument Name : HS_TRAP Channel . B

Rack/Vial 1 0/0 Operator : service

Sample Amount : 1.000000 Dilution Factor : 1.000000

Cycle 1

Result File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.2.1\Resultados\HS\THM\segunda rodada de analises\padroes e agua

bruta\RP Bruta 2.rst
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.2.1\Examples\padroes e agua bruta.seq
Sample Notes:

Determinagéo de THMs em aguas, efluentes e similares.
Anaélise efetuada por HS Trap + GC / ECD

1501

Response [mV]
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FUNASA - URCQA - Lab. Org.

Anadlise efetuada por GC/HS Trap - Detector ECD

Pico Componente Tempo  Area BL Concentragédo

# Nome [min] [uV*sec] ppb
1 Cloroformio  2.885 54302.70 *BB 0.2
2 Bromoformio 9.882 26316.48 *BB 0.1
80619.19 0.3
Analisado por : Visto :
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Figura B.1: Cromatograma da andlise de trialometanos totais realizada na 4dgua bruta do rio

Preto, no momento da coleta.
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Software Version : 6.2.1.0.104:0104 Date : 2/24/2006 5:33:21 PM
Sample Name : agua bruta SMV Data Acquisition Time : 2/20/2006 5:32:56 PM
Instrument Name : HS_TRAP Channel : B

Rack/Vial : 0/0 Operator . service

Sample Amount : 1.000000 Dilution Factor : 1.000000

Cycle 12

Result File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.2.1\Resultados\HS\THM\segunda rodada de analises\padroes e agua
bruta\SMV bruta 2.rst

Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.2.1\Examples\padroes e agua bruta.seq

Sample Notes:

Determinagéo de THMs em aguas, efluentes e similares.

Andlise efetuada por HS Trap + GC / ECD
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FUNASA - URCQA - Lab. Org.

Analise efetuada por GC/HS Trap - Detector ECD

Pico Componente Tempo Area BL Concentragao
# Nome [min] [uV*sec] ppb
1 Cloroformio 2.886 37175.84 *BB 0.1
2 Diclorobromometano 4.967 3349.23 BB 0.3
3 Bromoformio 9.880 35108.72 *BB 0.2
75633.79 0.5
Analisado por : Visto :

Figura B.2: Cromatograma da andlise de trialometanos totais realizada na dgua bruta do rio
Santa Maria da Vitoria, no momento da coleta.
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APENDICE C - Cromatogramas das Andlises de
Trialometanos Totais

Software Version

Sample Name 1 6.2
Instrument Name : HS_TRAP
Rack/Vial 1 0/0
Sample Amount : 1.000000
Cycle : 6

1 6.2.1.0.104:0104

Date 1 8/24/2007 3:49:48 PM
Data Acquisition Time : 2/17/2006 6:10:36 PM
Channel : B

Operator : service

Dilution Factor : 1.000000

Result File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.2.1\Resultados\HS\THM\segunda rodada de
analises\TTHM\TTHM2-20070817-181053 m-20070824-153004.rst
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.2.1\Examples\TTHM2.seq

Sample Notes:

Determinag&o de THMs em aguas, efluentes e similares.
Analise efetuada por HS Trap + GC/ ECD

o =
8 &5
~ >
_ N M
|
| |
150 ‘ :
- |
s ) | I
€ T I I
= 4
3 100 i |
2 i I |
Q i |
2 A 5 i i |
& 1 e N it ‘1 i N
— \ i “ i | % +
50— e al i o I 1
- / oy ! o dle
1 1/ i\ fo e ICRY & N\ e
2 I V| i\ + G VRN P
T i —N— SN N —
0
o x = o}
x 9 o 2
S 3] = ]
Qo © 4
o a a )
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14
Time [min]

FUNASA - URCQA - Lab. Org.

Andlise efetuada por GC/HS Trap - Detector ECD

Pico Componente Tempo Area BL Concentragdo
# Nome [min]  [uV*sec] ppb

1 Cloroformio 2.908 180360.14 *BB 0.7

2 Diclorobromometano 5.015 589221.70 *BB 23.7

3 Dibromoclorometano 7.600 1793962.47 *BB 101.5

4 Bromoformio 9.906 3031828.33 *BB 20.3

5595372.66 146.1

Figura C.1: Segundo cromatograma da analise de trialometanos totais na dgua do rio Preto em
que foi realizado o tratamento completo com a etapa de pré-oxidagao utilizando o Cls.
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Software Version : 6.2.1.0.104:0104 Date : 8/24/2007 3:55:06 PM
Sample Name 0 8 Data Acquisition Time : 2/17/2006 7:59:41 PM
Instrument Name : HS_TRAP Channel ' B

Rack/Vial : 0/0 Operator : service

Sample Amount : 1.000000 Dilution Factor : 1.000000

Cycle 19

Result File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.2.1\Resultados\HS\THM\segunda rodada de analises\TTHM\RP apos
Cl2.rst

Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.2.1\Examples\TTHMZ2.seq

Sample Notes:

Determinagdo de THMs em aguas, efluentes e similares.

Andlise efetuada por HS Trap + GC / ECD
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FUNASA - URCQA - Lab. Org.

Andlise efetuada por GC/HS Trap - Detector ECD

Pico Componente Tempo Area BL Concentragao
# Nome [min] [uV*sec] ppb

1 Cloroformio 2.901 187230.71 *BB 0.7

2 Diclorobromometano 5.006 734178.29 BB 29.4

3 Dibromoclorometano 7.590 2586011.14 *BB 146.1

4 Bromoformio 9.898 3578866.95 *BB 24.0

7086287.09 200.2

Figura C.2: Cromatograma da andlise de trialometanos totais na dgua do rio Preto. A amostra
foi retirada logo apos a etapa de pré-oxidacao utilizando o Cl5.
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APENDICE D - Cromatogramas das Andlises de

Potencial de Formacao de

L]
Trialometanos
Software Version : 6.2.1.0.104:0104 Date : 8/24/2007 3:14:05 PM
Sample Name : RP CI2 Data Acquisition Time : 2/23/2006 12:00:35 AM
Instrument Name : HS_TRAP Channel . B
Rack/Vial 1 0/0 Operator : service
Sample Amount : 1.000000 Dilution Factor : 1.000000

Cycle 12

Result File ; C:\PenExe\TcWS\Ver6.2.1\Resultados\HS\THM\segunda rodada de analises\PFTHM\RP CI2 2.rst
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.2.1\Examples\PFTHM.seq

Sample Notes:

Determinagéo de THMs em &guas, efluentes e similares.

Analise efetuada por HS Trap + GC / ECD
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FUNASA - URCQA - Lab. Org.

Andlise efetuada por GC/HS Trap - Detector ECD

Pico Componente Tempo Area BL Concentragédo
# Nome [min] [uV*sec] ppb

1 Cloroformio 2.888 82930.46 BB 0.3

2 Diclorobromometano 4.982 586835.88 BB 23.6

3 Dibromoclorometano 7.580 1928694.30 *BB 109.1

4 Bromoformio 9.889 3304831.00 *BB 221

5903291.64 155.0

Figura D.1: Cromatograma da analise de potencial de formacdo de trialometanos totais na dgua

do rio Preto em que foi realizado o tratamento completo com a etapa de pré-oxidagdo utilizando
oC lz.
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Software Version : 6.2.1.0.104:0104 Date : 8/24/2007 3:16:23 PM
Sample Name : SMV apos oxid CI2 2 Data Acquisition Time : 2/23/2006 9:05:59 AM
Instrument Name : HS_TRAP Channel : B

Rack/Vial : 0/0 Operator . service

Sample Amount : 1.000000 Dilution Factor : 1.000000

Cycle 19

Result File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.2.1\Resultados\HS\THM\segunda rodada de analises\PFTHM\SMV apos
oxid CI2 2.rst

Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.2.1\Examples\PFTHM.seq

Sample Notes:

Determinagdo de THMs em aguas, efluentes e similares.

Analise efetuada por HS Trap + GC / ECD
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FUNASA - URCQA - Lab. Org.

Andlise efetuada por GC/HS Trap - Detector ECD

Pico Componente Tempo Area BL Concentracao
# Nome [min]  [uV*sec] ppb

1 Cloroformio 2.884 265419.07 *BB 1.0

2 Diclorobromometano 4.973 219961.58 BB 8.9

3 Dibromoclorometano 7.566 33953.46 *BB 2.3

4 Bromoformio 9.885 51105.48 *BB 0.3

570439.58 12.4

Figura D.2: Segundo cromatograma da anélise de potencial de formacgao de trialometanos totais
na dgua do rio Santa Maria da Vitdria. A amostra foi retirada logo apds a etapa de pré-oxidagao
utilizando o Cl,.



