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RESUMO

BECKER, B. R. Proposta de teste para verificacdo da formacdo de
Trialometanos (TAM) em ETAs. Florianopolis, 2010, 71 p. Trabalho
de Concluséo de Curso — Universidade Federal de Santa Catarina, Flori-
anopolis.

O processo de cloracdo realizado nas ETAs para desinfeccdo da &gua,
pode gerar os chamados sub-produtos da desinfec¢do (SPDs), sendo 0s
trialometanos (TAM) os mais conhecidos por apresentarem proprieda-
des cancerigenas. A Portaria n° 518/2004 fixa em 0,1 mg/L o valor ma-
ximo de TAM presentes na agua para consumo humano. O estudo a
seguir tem por objetivo principal propor um teste de formacdo de TAM
para aplicacdo em ETAs. Também conhecido como teste das condi¢des
uniformes de cloracéo, as constantes de cloracéo utilizadas (pH, tempe-
ratura, cloro residual e tempo de incubacédo) representam a média do que
ocorre na maioria das ETAs do Brasil. Assim, foram definidas tais cons-
tantes através de um levantamento que determinou pH 7,0, temperatura
de 20°C, tempo de incubagdo de 24h e residual de cloro de 1,0 mg/L
apos este tempo. O teste foi aplicado numa amostra de agua da ETA da
Lagoa do Peri, para avaliar a influéncia do pH e do tempo de incubacéo
na formacdo de TAM e, também, analisar as constantes definidas pelo
levantamento. Os resultados mostraram que a formacdo de TAM se
eleva na medida em que se aumenta o tempo de incubacdo e o pH.O
tempo de incubacgdo de 24 horas se mostrou insuficiente, apresentando
melhor resultado um tempo de 3 dias. Apesar do estudo mostrar a viabi-
lidade na aplicacéo do teste proposto, ainda é necessario aprofundar a
pesquisa bibliogréfica para melhor definicdo das constantes de cloragéo
e, analisar o teste em amostras de outras ETAs do Brasil.

Palavras-chave: trialometanos, cloracéo, teste de formagao de TAM.
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ABSTRACT

BECKER, B. R. Test proposal to verify the formation of trihalome-
thanes (THM) in Water Treatment Plants. Florianopolis, 2010, 71 p.
Trabalho de Conclusdo de Curso — Universidade Federal de Santa Cata-
rina, Floriandpolis

The chlorination process performed in water treatment plants (WTP) for
disinfection may cause the formation of disinfection byproducts (DBP),
being the trihalomethanes (THM) known for having carcinogenic prop-
erties. The most important law for potable water in Brazil (Portaria
518/2004) sets at 0.1 mg/L the maximum value of THM in drinking
water. The purpose of this study is to propose a test to estimate the for-
mation of THM in WTP, also known as a test of uniform conditions.
The chlorination conditions (pH, temperature, chlorine residual and
incubation period) that represent the average of what occurs in most of
the WTP in Brazil have been defined through a survey. Further, a test
was applied under pH 7.0, temperature of 20° C, incubation time of 24h
and residual chlorine of 1.0 mg/L after 24h in a water sample of Lagoa
do Peri’s WTP to assess the influence of pH and incubation time in the
formation of THM and analyze these chlorination parameters, defined
by the survey. The results showed that the formation of THM rises when
the incubation time and pH increase. The incubation time of 24 hours
was insufficient, showing better results when a 3-day incubation time
was reached. Although the study showed the application availability of
the proposed test, it is still necessary to improve the survey for better
definition of the constants of chlorination, and analyze the test samples
in other WTP of Brazil.

Key Words: trihalomethanes, chlorination, THM formation test.
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1. INTRODUCAO

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) define 4gua potéavel co-
mo aquela que atende as seguintes exigéncias: apresenta aspecto limpido
e transparente; ndo apresenta cheiro ou gosto objetavel; ndo contém
substancias em concentracdes que possam causar qualquer tipo de dano
a saude do ser humano e ndo contem nenhum tipo de microorganismo
que possa causar doencas (GRAY, 1994; VICENTI, 2004). A maneira
mais comum de destruir ou inativar estes microorganismos ¢ através do
uso de desinfetantes como o cloro.

A cloracéo, aliada aos demais processos de tratamento, contribuiu
enormemente para o declinio das doengas transmissiveis pela agua,
como no caso da febre tiféide, nos Estados Unidos (KONEMAN, 2001;
AKIM ET AL.,1982; CLARK et al., 1981). Para evitar o recrescimento
bacteriano, no Brasil, a Portaria n® 518/2004 do Ministério da Saude,
especifica que, apos a desinfeccéo por cloro, a 4gua deve conter um teor
minimo de cloro residual livre (CRL) de 0,5 mg/L, sendo obrigatéria a
manutencdo de, no minimo, 0,2 mg/L em qualquer ponto da rede de
distribuicdo, recomendando-se que a cloragdo seja realizada em pH
menor que 8,0 e tempo de contato minimo de 30 minutos (BRASIL,
2004). Porém, apesar da cloracdo ser o método de desinfecgdo mais
utilizado, ele pode resultar na formagdo de varios subprodutos da desin-
feccdo (SPDs), que incluem os &cidos haloacéticos, haloacetonas e tria-
lometanos (TAM). Dentro dos SPDs, os trialometanos s&o os subprodu-
tos mais comumente encontrados apés a cloracéo e considerados carci-
nogénicos e potencialmente perigosos para a salde humana (CARA-
SEK, 2007).

Os trialometanos encontrados na agua de consumo humano sao dos
compostos organohalogenados e existem, ao total, dez diferentes tipos
de trialometanos como, por exemplo, o cloroférmio (CHCIs3). A princi-
pal fonte de cloroférmio e outros trialometanos na agua de consumo
humano provém da reacdo quimica do cloro livre aplicado na desinfec-
¢do com a matéria organica natural (MON), resultante da decomposicéo
organica ao redor do manancial ou do metabolismo da biota aquética
(PARDO, 1996). A Portaria n°518 preconiza como sendo de 0,1mg/L o
valor maximo permitido de TAM em 4&guas para consumo humano,
sendo que este pardmetro deve ser controlado pelas ETAs (Estagdes de
Tratamento de Agua) em anélises, no minimo, trimestrais.

Ao redor dor mundo, é grande o nimero de estudos feitos em labo-
ratorio relatando a formacdo de trialometanos para determinar, entre

1



outros: 1) o potencial de formacdo de TAM de um tipo especifico de
agua bruta (contendo MON caracteristica), 2) a eficiéncia de um tipo de
tratamento especifico na remogdo de MON (precursora de TAM), 3) a
simulacdo de um sistema de distribuicdo de &gua especifico, tentando
comparar resultados entre as diferentes ETAs de uma regido ou pais.

No Standard Methods existem dois ensaios que auxiliam esses ti-
pos de estudos: O PFTAM, ou Potencial de Formag&o de Trialometanos,
e o Sistema de Distribuicdo Simulado (SDS) . O PFTAM (pH 7,0; 25°C;
7 dias de incubagdo com 3-5 mg/L de CRL) é normalmente utilizado
para comparar o potencial de formagdo de TAM entre mananciais ou
sistemas de tratamento diferentes. Ja o SDS é utilizado para representar
com mais precisdo a formagdo dos SPDs no sistema,ou seja, na rede de
distribuicdo de &gua, no qual as amostras sdo cloradas nas condi¢des
especificas de pH, temperatura, tempo e residual de cloro da rede de
distribuicdo a ser avaliada (AWWA, 2000).

Um outro tipo de teste de formacdo de TAM é conhecido como o tes-
te das Condi¢des de Formagdo Uniforme (Uniform Formation Conditi-
ons - UFC) (SUMMERS et al., 1996). Esse teste utiliza condi¢des de
cloracdo médias (pH: 8,0; 20°C; 24h de incubacdo com aproximada-
mente 1 mg/L de cloro residual) que foram encontradas através de uma
pesquisa realizada nos sistemas de tratamento de 4gua dos Estados Uni-
dos ou, ainda, foram consideradas pelos autores do estudo, como mais
apropriadas. Esse tipo de teste compara aguas de diferentes locais e
diversos sistemas de tratamento, utilizando condi¢Ges uniformes de
cloracdo, através da diferenca do PFTAM (alta dosagem e tempo de
incubacéo). Por tal razdo, seus resultados se apresentam mais de acordo
com a realidade e comparaveis com a legislagéo vigente.

Assim, como o teste apresentado por Summers et al. (1996) foi para
condi¢Bes norte-americanas de cloragdo, o objetivo deste trabalho é
encontrar condi¢Bes de cloracéo para um teste uniforme de formacgéo de
TAM para o sistema brasileiro. Para isso, o estudo a ser apresentado €é
fundamentado num levantamento bibliogréfico para a determinacéo dos
pardmetros constantes (pH, temperatura, tempo de incubac&o e residual
de cloro) na realizagdo do teste das condicbes de formacdo uniforme
(CFU). Apos essa determinacdo, foi realizado o teste proposto com uma
amostra de agua da ETA da Lagoa do Peri, com o objetivo de analisar as
constantes de cloracdo definidas pelo levantamento e, também, avaliar a
influéncia dos pardmetros de pH e de tempo de incubagdo na formacéo
dos trialometanos.



2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

O trabalho tem como objetivo principal propor um teste para
verificagdo da formagdo de trialometanos em Esta¢des de Tratamento de
Agua (ETAs) do Brasil conforme legislagio vigente (Portaria n°
518/2004 - MS).

2.1.1 Objetivos especificos

o Definir, através de um levantamento bibliografico com pesquisa
a literatura e consulta aos profissionais do tema, os pardmetros
(pH, temperatura, tempo de incubag&o e residual de cloro) a se-
rem adotados no teste;

e Auvaliar a variacdo da formacdo de trialometanos (TAM) pelas
variaveis de tempo de reacéo e de pH numa amostra de agua da
ETA da Lagoa do Peri;

e Analisar e aplicar o teste proposto, para as condi¢des de clora-
¢do encontradas pelo levantamento, numa amostra de dgua da
ETA da Lagoa do Peri.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Desinfeccao e uso do cloro

A desinfecgdo € um processo que usa um agente quimico ou
ndo quimico e que tem por objetivo a inativacdo de microrganismos
patogénicos presentes na agua, incluindo bactérias, protozoarios e virus,
além de algas, por meio da ocorréncia de um ou mais dos seguintes
mecanismos: destruicdo da estrutura celular; interferéncia no metabo-
lismo com inativacdo de enzimas; interferéncia na biosintese e no cres-
cimento celular, evitando a sintese de proteinas, acidos nucléicos e co-
enzimas. Considera-se que a eficiéncia da desinfeccdo resulte na oxida-
¢do ou da ruptura da parede celular, com consequente desintegracdo das
células, e da difusdo de um agente no interior da célula, o qual interfere
na sua atividade. A desinfeccéo é um processo seletivo, isto é, ndo des-
troi todas as formas vivas e tampouco elimina todos os organismos pa-
togénicos. A destruicdo completa das formas vivas é denominada esteri-
lizacdo (CESCO, 2007).

Dentre os agentes quimicos utilizados na desinfeccdo destacam-
se 0 cloro, bromo, iodo, dioxido de cloro, ozbnio, permanganato de
potassio, peréxido de hidrogénio, acido peracético, ferrato de potéssio e
os fons metalicos prata e cobre. Dentre os agentes fisicos destacam-se o
calor e a radiago ultravioleta (CESCO, 2007).

A disseminacdo do cloro e seus compostos como desinfetantes,
a partir do inicio do século passado, pode ser destacada por diversas
razdes (LIBANIO, 2005): inativagdo dos microrganismos presentes nas
aguas naturais, até entdo conhecidos, em tempo relativamente curto; ndo
toxicidade do cloro aos seres humanos e o fato de ndo conferir odor ou
sabor as aguas, nas dosagens usualmente empregadas na desinfeccéo;
custo razoavel e a facilidade de transporte, manuseio, armazenamento e
aplicacéo; producdo de residuais relativamente estaveis; alta solubilida-
de em &agua, podendo atingir uma concentracéo de 10 mg/l a uma tempe-
ratura de 10°C.

A desinfec¢do pode ser o objetivo principal e mais comum da
cloracdo, o que acarreta, muitas vezes, o uso das palavras desinfec¢éo e
cloragdo como sindnimos (MEYER, 1994). No entanto, quando as guas
possuem alguma forma de contaminagdo, a cloracdo pode ser emprega-
da com um objetivo adicional, aproveitando a agdo oxidante do cloro. O
cloro e seus compostos sao fortes agentes oxidantes. Em geral, a reativi-
dade do cloro diminui com o aumento do pH, e sua velocidade de reacdo
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aumenta com a elevacdo da temperatura (ver item 3.3.1 abaixo) . As
reacOes do cloro com compostos inorgénicos redutores, como sulfitos,
sulfetos, ion ferroso e nitrito, sdo geralmente muito rapidas. Alguns
compostos organicos dissolvidos também reagem rapidamente com o
cloro, mas, em geral, sdo necessarias algumas horas para que a maioria
das reacOes do cloro com compostos organicos se complete (MEYER,
1994).

Quando o cloro é adicionado a uma agua quimicamente pura
ocorre a seguinte reacdo (DE SALVO, 2002):

Cl, + H,0 <> HOCl + H" + CI

Na temperatura ambiente, o tempo de reacdo é de décimos de
segundo (VAN BREMEN, 1984). Em solucéo diluida e pH acima de 4,
o0 equilibrio da reacéo é deslocado para a direita, ficando pouco Cl, em
solucdo. Em valores de pH mais baixos, a reacdo predominante € no
sentido de formag&o do cloro.

O écido hipocloroso (HOCI), formado pela adi¢do de cloro a
agua, se dissocia rapidamente (DEGREMONT, 1979):

HOCI < H" + OCI

As aguas de abastecimento, em geral, apresentam valores de pH
entre 5 e 10, quando as formas presentes sdo o acido hipocloroso (HO-
Cl) e o ion hipoclorito (OCI"). O cloro existente na 4gua sob as formas
de acido hipocloroso e de ion hipoclorito é definido como cloro residual
livre (OPAS, 1987). Quando existem, na &gua, amfnia e compostos
amoniacais, com a adicdo de cloro sdo formados compostos clorados
ativos, denominados cloraminas. O cloro presente sob a forma de clo-
raminas inorganicas é denominado cloro residual combinado.

O cloro sob a forma de acido hipocloroso em aguas com pre-
senca de amonia, combina-se com estas formando monocloramina
(NHCI), dicloramina (NHCI,) e tricloramina ou tricloreto de nitrogénio
(NCIl3). A dicloramina e a tricloramina ndo é desejavel, pois conferem
sabor e odor a agua, dificultando sua ingestdo pelo homem (OPAS,
1987).

Apesar do cloro atualmente ser o desinfetante mais empregado
em Estacbes de Tratamento de Agua (ETASs) no Brasil, ele pode, em
contato com matéria organica, gerar trialometanos (TAM), considerados
como um dos tipos de sub-produtos da desinfecgdo. Isso ocorre quando
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a agua contém os chamados “precursores de trialometanos” que sdo 0s
acidos fulvicos, humicos (férmulas ainda ndo completamente conheci-
das), resultantes da decomposicdo de folhas de vegetagdo (OPAS,
1987). Outro tipo de precursor de TAM j& mostrado através de estudos
sdo as algas e seus produtos extracelulares. Se o tratamento da agua ndo
remover completamente estes precursores eles estardo presentes mesmo
apos o tratamento, e, quando na aplicacdo do cloro formam os trialome-
tanos que sdo considerados compostos carcinogénicos e sua presenga ha
agua deve ser evitada (item 3.2.2. € 3.3.4)

3.2 Sub-produtos da desinfec¢éo (SPDs)

Durante o tratamento, a dgua potavel é desinfetada com cloro,
que pode reagir com matéria organica, na maioria em forma de 4cidos
hamicos e fulvicos e/ou outros produtos de plantas aquaticas (algas),
para produzir subprodutos volateis (CARASEK, 2007). Porém, a clora-
cao resulta na formacdo de varios subprodutos da desinfecgdo (SPDs),
que inclui os &cidos haloacéticos, haloacetonas, aldeidos e trialometa-
nos. A formacédo de subprodutos de desinfec¢do do cloro ocorre através
da reacdo do cloro com a matéria organica natural (MON), também
chamados de precursores de trialometanos (tabela 3.1). A reagdo de
formacao pode ocorrer na presenca ou auséncia de bromo, pela seguinte
equacao geral (CRITTENDEN et al., 2005; SINGER, 1999):

HOCI + (Br) + MON — Trialometanos + Acidos Haloacéticos +
Halocetonas + Aldeidos + Trialonitrometanos

Atualmente, cerca de 500 tipos de SPDs sdo conhecidos, porém
poucos foram investigados devido a sua ocorréncia significativa e os
efeitos que causam na salude humana (CANCHO, 2005). Dentro dos
sub-produtos da desinfec¢do, os trialometanos sdo os mais comumente
encontrados apos a cloracéo e considerados carcinogénicos e potencial-
mente perigosos para a salde humana.



Tabela 3.1 Principais precursores de TAM

FONTE

Exemplos

Vegetais

Produtos da degradag&o: acidos himicos e falvicos (resorcinol,
&cido vanilico, &cido siringico, acido 3,5-dihidroxibenzoico)

Biomassa de algas, aminoacidos, piridinas, exudados extracelula-

Algas :
9 res e proteinas

Indlstrias Efluentes industriais (fendis, metil, etil, cetona, etc)

Fonte: Isaac, 1993.

Para atendimento da Portaria n° 518/04 (BRASIL, 2004) aos li-
mites de TAM no valor de 100 pg/l, o controle da formacdo de SPDs
pode ser feito através de:

controle do manancial e na captacdo de agua;
remocgao dos precursores;

uso de oxidantes e desinfetantes alternativos;
remocao dos SPDs formados.

Os fatores que mais influenciam a formacgéo dos SPDs sdo: pH;
tempo de contato; temperatura; natureza e concentracdo da MON (maté-
ria orgénica natural), especialmente de &cidos humicos; dosagem de
cloro e cloro residual, além da concentracéo do ion brometo (Br’) (DE
SALVO, 2002). Neste trabalho, iremos analisar apenas um tipo de sub-
produto da desinfeccdo, que serdo os trialometanos. Isto, pois sdo 0s
Unicos SPDs que estdo presentes na legislacdo vigente (Portaria n°
518/04), que estabelece padrdes de potabilidade para aguas de consumo
humano.

3.2.1 Formacao de trialometanos (TAM)

De acordo com Pardo (1996), os precursores de trialometanos
sdo compostos organicos, principalmente acidos humicos e falvicos,
produzidos pela degradagdo da vegetacdo, chamados de matéria orgéni-
ca natural (MON).

Em geral, os precursores sdo provavelmente no toxicos ou no-
civos & saude humana nas concentragdes encontradas na agua potavel.
Os compostos organicos halogenados, entretanto, através de reacdes
com cloro, vém preocupando 0s organismos sanitarios internacionais,




devido a descoberta do grande potencial carcinogénico destes quando
ingeridos por animais, em testes de laboratério (PARDO, 1996).

A reacéo de formagdo dos trialometanos se inicia quando ha o
contato entre os reagentes (cloro e precursores) e pode continuar ocor-
rendo por muito tempo, enquanto houver reagente disponivel (princi-
palmente o cloro livre). Segundo Perry (1983), o equilibrio na cloragéo
entre as reagdes de substitui¢cdo envolvendo, inicialmente, a formacéao de
ligaces carbono-cloro, ou nitrogénio-cloro, e reacdes gerais de oxida-
céo é importante na formagdo dos TAM.

Os trialometanos encontrados na dgua de consumo humano sao
membros da familia dos compostos organohalogenados, como generi-
camente designados os derivados do metano, onde trés dos quatro ato-
mos de hidrogénio sdo substituidos por &tomos cloro, bromo ou iodo.
Combinando esses atomos, sdo possiveis dez diferentes compostos (Ta-
bela 3.2). O cloroférmio (CHCI3), o bromodiclorometano (CHBrCI,), o
dibromoclorometano (CHBTr,CI) e o bromoférmio (CHBr3) sdo os com-
postos que possuem concentracdo mais significante em agua potével,
segundo Santos (1987).

Tabela 3.2 Tipos existentes de trialometanos

Férmula Quimica Denominagdes
CHCI; Triclorometano, cloroférmio
CHBrCl, Bromodiclorometano
CHBTr,ClI Dibromoclorometano
CHBr3 Tribromometano, bromoférmio
CHCIlsl Dicloroiodometano
CHCIBrI Bromocloroiodometano
CHCII, Clorodiiodometano
CHBr.l Dibromoiodometano
CHBrl, Bromodiiodometano
CHlj Triiodometano, lodoférmio

Fonte: Symons, 1981

Porém, alguns estudos apontaram que a formacéo de trialome-
tanos também pode ocorrer na 4gua sem cloro, ou seja, na gua do ma-
nancial, de forma natural. Mondardo et al. (2006) durante um estudo
sobre a remog&o de cianobactérias com pré-tratamento com cloro e 0z6-
nio utilizando 4gua da Lagoa do Peri encontraram concentracdes de
TTAM (trialometanos totais) no valor de 39 ug/L. Outros estudos como
0 de Gribble (2003), que reportou mais de 3800 compostos organicos
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halogenados, principalmente contendo cloro e bromo de origem natural
confirmam a hipotese deste tipo de formacdo. Gribble (2003) identificou
fontes bidticas (algas marinhas, esponjas, corais, bactérias, cianobacté-
rias, plantas terrestres, fungos, bactérias, insetos e alguns animais) e
abidticas (incéndios na mata, vulcdes e outros processos geotérmicos)
que formam estes tipos de compostos.

No Brasil, a Portaria n° 518/04 preconiza como sendo de
100pg/l a maxima concentracdo de trialometanos em aguas para consu-
mo humano. Neste caso, representa o total de trialometanos (TTAM), ou
seja, ndo ha divisdo dos tipos existentes. Este valor foi adotado seguindo
normas norte-americanas da Agéncia de Protecdo Ambiental (USEPA).

Porém, este valor maximo de TAM varia muito entre os paises,
como mostra a Tabela 3.3, indicando que existem paises bem restritivos
(Franga) quanto aos TAM e outros menos exigentes (Canadd). Essa
diferenca indica que os estudos referentes aos efeitos destes compostos
no organismo do ser humano é de extrema importancia para que, no
futuro, todos cheguem a uma mesma conclusdo quanto a quantidade
maxima permitida de TAM em &guas para abastecimento.

Tabela 3.3 Quantidade méxima de TAM permitida pela legislacdo em dife-
rentes paises

Quantidade maxima de TAM
Pais permitida pela legislacédo
(ng/L)

Canada 350
Estados Unidos 100
Brasil 100
Holanda 75
Alemanha 25
Franga 10

Fonte: Braga, 2000
3.2.2 Efeitos na Saude causados pelos TAM

Estudos epidemioldgicos referentes a efeitos adversos na salde,
associados a exposicdo & agua clorada, tiveram como marco o trabalho
de Rook (1974), que demonstrou a producdo de compostos organicos
halogenados a partir da combinac¢do do cloro com compostos organicos
na agua potavel (NAS, 1987).



Em 1975, uma pesquisa nos Estados Unidos feita por Symons,
verificou que os subprodutos da cloracdo eram a contaminacdo mais
importante da dgua clorada. Este estudo mostrou também que a concen-
tracdo de cloroférmio se correlaciona altamente com as concentragoes
de outros hidrocarbonetos halogenados e, portanto, € um marcador Util
da presenca destes compostos (Symons, 1975).

Os seres humanos podem entrar em contato com TAM, nédo sé
através da ingestdo de agua e alimentos que usam a agua com TAM,
mas também, por inalacdo e absor¢do cutinea. Por exemplo, quando
tomam banho, lavam roupa ou louga, usam uma piscina, produtos clora-
dos domésticos, em contato com o ar de industrias produtoras de papel,
cloroférmio, estacGes de tratamento e processamento de dgua potavel ou
esgoto, etc. (RODRIGUEZ et al., 2007; TOMINAGA, 1999).

Vérios estudos epidemioldgicos apontaram a associa¢éo de can-
ceres como o0 da bexiga, reto, cdlon, estbmago, cérebro, pancreas, pul-
mdes e figado com a ingestdo de agua tratada por cloracdo (GOPAL et
al, 2007; RODRIGUEZ, 2007). Porém, a Agéncia Internacional para
Pesquisas sobre o Céncer (IARC), apés a avaliacdo de varios estudos
como estes, concluiu que ndo é possivel afirmar que o consumo de agua
clorada pode levar ao cancer em seres humanos (OPS/OMS, 1999).
Independente desta comprovacao, os paises adotaram valores maximos
de TAM para aguas de consumo humano, como descrito na Tabela 3.3,
do item acima.

A USEPA (1999) classificou os seguintes TAM como provaveis
carcindgenos humanos: cloroférmio, bromoférmio e bromodiclorometa-
no (ap6s evidéncia laboratorial suficiente) e, para o dibromoclorometano
como um possivel carcinégeno humano. A USEPA também classifica os
quatro principais TAM quanto aos seus efeitos nocivos, sendo B2 os
carcinogénicos provaveis e o C o carcinogénico possivel, conforme
tabela 3.4.
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Tabela 3.4 Informacgéo Toxicoldgica dos TAM

Tipo de TAM Clzts;igg%éo Efeitos nocivos

Cloroférmio B2 Cé”gggfg%afe‘;rggjégze"“
Dibromoclorametano | C | ol o, rine
sondcioomarano | g2 | e st st o

somotomio | s | CAen s stre oo

Fonte: Rodriguez et al., 2007
3.2.3 Legislacdo vigente sobre cloragdo e seus SPDs

A Portaria n° 518/04 (BRASIL, 2004) estabelece em seu Artigo
13 que, apos a desinfeccdo, a 4gua deve conter um teor minimo de cloro
residual livre de 0,5 mg/L, sendo obrigatéria a manutencéo de, no mi-
nimo, 0,2 mg/l em qualquer ponto da rede de distribui¢do, recomendan-
do-se que a cloracéo seja realizada em pH inferior a 8,0 e tempo de con-
tato minimo de 30 minutos. O teor maximo de cloro residual livre, em
qualguer ponto do sistema de abastecimento, recomenda que seja de 2,0
mg/I1.

J4 a Resolucdo CONAMA 357/05 (BRASIL, 2005), que dispde
sobre a classificacdo dos corpos de agua e estabelece as condigdes e
padroes de lancamento de efluentes, estabelece valores maximos de
cloro residual total (combinado + livre) que podem ser encontrados nas
diferentes classes de dguas doces, salobras e salinas. O cloroférmio (tipo
de trialometano) também estd presente na Resolucdo (Art. 34), tendo
como valor maximo permitido de 1,0mg/L no efluente a ser lancado.

3.3 Fatores influenciadores na formacéo de TAM

3.3.1 Efeito do pH e da temperatura

Em relacdo a influéncia do pH, Rook (1974) comprovou que a
taxa de TAM é maior para valores de pH mais altos. J& Borges (2002)

realizou ensaios investigando o efeito da variacdo do valor do pH em
11




amostras de solucgdes de &cido humico comercial. As condigdes do expe-
rimento indicaram dosagens de cloro variando entre 5,0 e 15,0 mgl/l,
valores de pH iguais a 6,0 e 9,0 e tempo de contato de 7 dias, com tem-
peraturas da agua variando entre 20 e 25°C. De acordo com os resulta-
dos apresentados na Tabela 3.5, abaixo, podem ser observadas as dife-
rencas na formacéo de TAM, quando aumentou-se o valor do pH de 6,0
para 9,0.

Tabela 3.5 Resultado do estudo da variacéo do pH e temperatura em fun-
¢do da dosagem de cloro e producdo de TAM

Dosagem de pH 6,0 pH 9,0 pH 6,0 pH 9,0
Cloro TAM (ug/l) | TAM (ug/l) | TAM (ug/l) | TAM (ng/l)
(mg/L) 20°C 20°C 25°C 25°C

5,0 26 45 72 86
10,0 46 63 117 135
15,0 50 64 90 148

Fonte: Borges, 2002

Geralmente, 0 aumento da temperatura também resulta em mai-
or taxa de formagdo de TAM devido ao aumento da taxa de reagao dos
precursores organicos com o cloro. Estudos de laboratérios realizados
por Stevens et al. (1976) comprovaram essa afirmacéo, conforme ilus-
tracdo (Figura 3.1). A tabela 3.5, acima, também mostra 0 aumento dos
valores de TAM com o aumento da temperatura, bem como do pH.

200 :
I 150 ‘
3 |
= H
:;, 100
£
G 50 g&
0 ; : T g |
O 20 40 60 80 100
Tempo de Contato (h)
g T 22 3°C s T 28°C g T = 4O°C

Figura 3.1 Producéo de cloroformio em trés temperaturas diferentes de
&gua natural, pH 7,0 e dosagem de cloro de 10mg/L.
Fonte: Stevens et al., 1976
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3.3.2 Efeito da dosagem de cloro

A formacdo de TAM varia em funcdo da dosagem de cloro,
como indica o estudo realizado por Mohamed e Ali (1995), onde foi
utilizada uma solucéo estoque de 20,0 mgCl,/l preparada pelo borbu-
Ihamento de gas cloro em agua bidestilada livre de organicos. A produ-
cdo de TAM aumentou conforme ocorreram incrementos na dosagem de
cloro, entretanto, sua formacéo néo foi proporcional a aplicacdo do oxi-
dante, conforme pode ser observado na Figura 3.2, abaixo. A partir de
certa dosagem de cloro, ndo h& concentracdo suficiente de precursor
para que a reacao continue aumentando linearmente. Os ensaios de clo-
racao foram realizados com a mesma amostra de agua, tendo, portanto,
limitada a sua quantidade de matéria organica natural (MOHAMED e
ALl 1995). A Tabela 3.5, do item 3.3.1, também mostra 0 aumento na
concentracdo de TAM com o aumento na dosagem de cloro.
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Figura 3.2 Efeito da dosagem de cloro na formagéo de TAM totais.
Fonte: Mohamed e Alli, 1995

3.3.3 Efeito do tempo de contato

O tempo de contato € outro fator que influencia significativa-
mente a formacao de SPDs. Estudos feitos por Kym et al. (2002) verifi-
caram que, quanto maior o tempo de contato, maior a quantidade de
TAM formados. Amostras cloradas com 48 horas de tempo de contato
apresentaram incrementos de concentracdo de TAM da ordem de 225%
quando comparadas com um tempo de 6 horas. Tal informagéo € impor-
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tante pois hd necessidade de monitoramento da qualidade da agua na
saida da estacdo de tratamento, mas também, nas pontas das redes de
distribuicdo, onde o tempo de reacdo torna-se, de uma maneira geral,
cada vez maior.

3.3.4 Concentracdo e tipo da matéria orgénica natural (MON)

A matéria orgénica natural é proveniente da decomposi¢do de

plantas e tecidos animais e seu tamanho, massa molecular, composigdo
elementar, estrutura quimica, nimero e posicdo dos grupos funcionais
dependem da origem e da idade do material (GAFFNEY et al., 1996).
A MON esta formada por duas fragdes, uma hidrofobica (&cidos humi-
cos e fulvicos) e outra hidrofilica (proteina, carboidratos e aminoacidos)
(RODRIGUEZ et al., 2007). Os aminoacidos e carboidratos, estdo rela-
cionados a biomassa de algas e seus produtos extracelulares que facil-
mente podem reagir com o cloro para produzir produtos de cloracéo
(HOEHN et al., 1980). Budziak e Carasek (2007) atribuem um nivel
muito elevado da TAM na estacdo de tratamento de 4gua (ETA) na La-
goa do Peri (Santa Catarina, Brasil), devido a alta presenga de algas e de
algas verde azuladas (cianoficeas) no manancial. Segundo Rebhun e
Lurie (1993), em aguas doces superficiais os compostos hiimicos repre-
sentam cerca de 40 a 60% do carbono orgénico dissolvido (COD), nelas
presentes.

As pesquisas de WESTERHOFF et al. (2004) evidenciaram que
0s &cidos humicos, possuindo um conteddo aromatico maior que 0s
acidos fulvicos, produzem maiores quantidades de SPDs. Os autores
investigaram e compararam a producdo de TAM, em reacdes de clora-
cdo, com esses dois diferentes acidos, na presenca e na auséncia do ion
brometo (MARMO, 2005).

Segundo Garcia (2005), a formacdo de TAM é afetada pela
concentracdo e caracteristica da MON de duas formas. Primeiro, um
aumento na concentracdo de MON, aumenta o nivel de precursores de
TAM e, consequentemente, eleva a concentracdo dos trialometanos.
Segundo, um aumento da MON implica numa maior demanda de cloro.
Com isso, uma alta demanda de cloro serd necessaria para mandar o
residual de cloro ideal no sistema, que levard & uma maior formagdo de
TAM.
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3.3.5 Concentracdo de Brometos (Br’)

A relagdo entre a concentragdo do ion brometo (Br) e o cloro
afeta a formacéo dos TAM, com a substitui¢do do cloro pelo bromo. Na
reacdo de substituigdo com compostos organicos, o bromo leva vanta-
gem sobre o cloro, com producéo de mais espécies bromatadas, mesmo
que o cloro esteja presente em excesso, quando comparado com a con-
centracdo inicial de bromo (BLACK et al., 1996). Em 4guas brasileiras,
a maior contribuicdo tem sido do bromodiclorometano (16%) e do di-
bromoclorometano (3%). O bromoférmio ndo tem sido detectado
(SANTOS, 1987)

3.3.6 Concentracdo de Algas

A biomassa das algas e os produtos extracelulares das mesmas
podem facilmente reagir com o cloro e produzir precursores de TAM.
Hoehn et al. (1980) observou que os produtos extracelulares das algas,
ao reagir com o cloro, atingiram uma maior quantidade de cloroférmio
do COT disponivel quando comparado apenas com a biomassa das al-
gas. Eles também observaram que as algas liberaram grande quantidade
de precursores de TAM durante a fase exponencial de crescimento em
relacdo a outro periodo do ciclo de vida da alga. Trehy and Bieber
(1981) descobriram que a cloragdo de certos aminoacidos (de algas) e
acidos humicos formaram haloacetonas, que também sdo SPDs.

Normalmente a andlise de clorofila a é utilizada para caracterizar
reservatorios com presenca de algas o qual gera interesse em determinar
algum tipo de correlacdo entre este pardmetro e 0 PFTAM. Crane et al.
(1980) e Nguyen et al. (2005) ndo encontraram relacdo com a geragao
de TAM em cultivos das algas dos estudos mencionados acima. Num
estudo em agua do rio Ohio nos Estados Unidos Jack, Sellers e Buka-
veckas (2002) encontraram um aumento de PFTAM com o contetido de
clorofila, mas néo foi uma correlacéo linear, por exemplo, um aumento
de clorofila de 5-25 pg/L gerou um aumento de 40-50 % de PFTAM.
Assim, um comportamento diferente deverd ser avaliado segundo a
espécie.
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3.4 Testes para andlise de formac&o dos SPDs

Segundo CETESB (2010), a utilizacdo do potencial de forma-
cdo de trialometanos, como um parametro ndo especifico da medida de
precursores de TAM, pode ser usado para comparar a qualidade de va-
rios mananciais de agua bruta com potencial para abastecimento, com a
possibilidade de producéo de concentragdes elevadas de TAM em 4gua
tratada durante os processos de tratamento e na distribuig&o.

Atualmente, dois testes (STANDARD METHODS, 2000 -
5710B e 5710C) séo utilizados para avaliar a formagdo de sub-produtos
da desinfecco: o teste de Potencial de Formacdo de Trialometanos —
PFTAM (em inglés, Formation Potential - THMFP), e o teste Sistema de
Distribuicdo Simulado (em inglés, Simulated Distribution System —
SDS-THM).

O método de PFTAM consiste na determinacéo inicial da con-
centracdo total de TAM na amostra de agua (TTAMO) mediante 0 méto-
do 10132 da Hach (HACH, 1999). Posteriormente uma nova porcéo da
mesma amostra sera clorada a pH 7,0 + 0,2 e incubada por 7 dias a 25 +
2°C. Ap0s os 7 dias, as amostras com cloro residual entre 3 e 5 mg/L
serdo analisadas em termos de TTAM seguindo 0 mesmo procedimento
inicial, a concentracéo serd TTAMf. Assim o PFTAM serd igual a dife-
renca entre a concentracdo inicial de TTAM e concentragdo de TTAM
apos os 7 dias de incubacéo (PFTAM = TTAMf — TTAMO).

A quantidade de cloro a adicionar as amostras est& determinada
pela demanda de cloro (D). Essa serd determinada fortificando cada
amostra com uma concentracdo de cloro 5 vezes a concentracdo de COT
na amostra (modificacdo proposta por Weiss et al. (2003). D sera calcu-
lada como a diferenga entre a concentracéo inicial e final de cloro apos
dois dias de reacdo a 25°C. O teste PFTAM serd realizado utilizando
trés doses de cloro baseados na demanda de cloro (D, D+3 e D+6 mg/L).
A anélise de TAM serd realizado através das amostras com cloro livre
residual dentre 3 a 5 (ou 2 a 5 mg/L; Weiss et al 2003) apos 7 dias de
incubacéo. s concentragdes de cloro serdo estimadas utilizando 0 méto-
do colorimétrico 8021, da HACH.]

Tabela 3.6 Variaveis do teste de Potencial de Formac&o (PFTAM)

Potencial de Tempo de | Residual de
Formacao pH | Temperatura incubacédo | cloro (em 7d)
(PFTAM) 7,0 25°C 7 dias 3-5 mg/L

Fonte: Standard Methods — 5710B, 1999
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O teste Sistema de Distribuicdo Simulado (SDS) € utilizado pa-
ra representar com mais precisdo a formagdo dos SPDs no sistema,ou
seja, na rede de distribuicdo de &gua, no qual as amostras sdo cloradas
nas condicGes especificas de pH, temperatura, tempo e residual de cloro
do local a ser avaliado. Este teste representa de maneira satisfatoria a
formacéo dos SPDs de um determinado sistema de distribuicéo, porém,
impede que comparacGes entre diferentes sistemas sejam feitas, visto
que, para isso, seriam diferentes as condi¢des para cada rede de distribu-
icio (STANDARD METHODS, 2000 - 5710 C)

J4 o teste das condi¢des de formacdo uniforme (Uniform For-
mation Conditions - UFC) ndo consta no Standard Methods e foi pro-
posto por Summers et.al (1996) com o objetivo de comparar aguas de
diferentes locais, utilizando condi¢fes constantes de cloragdo porém,
que representam a média do que ocorre na maioria dos sistemas de agua
existentes. O teste foi desenvolvido para as condi¢fes norte-americanas
de sistemas de tratamento e abastecimento de agua para consumo huma-
no. Ap6s uma pesquisa feita com pesquisadores e técnicos que aplica-
vam os testes PFTAM e SDS, o autor do estudo coletou dados de pH,
temperatura, tempo de incubac&o e residual de cloro de diferentes siste-
mas e determinou uma média para cada parametro. Os valores encontra-
dos seriam utilizados no teste e, por serem constantes, servem para
qualquer tipo de &gua e/ou tipo de tratamento. As condi¢fes determina-
das pro teste das condi¢Ges de formacao uniforme (CFU) estdo descritos
na tabela 3.7, abaixo (SUMMERS et al., 1996):

Tabela 3.7 Variéveis do teste de Condi¢es Uniformes de Formagao (CFU)

Condicdes de Tempo de Residual de
Formacao pH EZIETE incubacdo | cloro (em 24h)
Uniforme o

(CFU) 8,0£0,2 | 20,0+1,0°C 24+1h 1,0 £ 0,4mg/L

No estudo, o teste foi realizado em aguas de trés diferentes esta-
¢Oes de tratamento de agua e os resultados foram satisfatérios apontando
que o teste pode ser aplicado como maneira de verificar a formacéo de
SPDs e, também, comparar os trés sistemas, neste caso, ou mais siste-
mas.
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3.5 Andlise de Cloro Residual e TAM por espectrofotometria

O cloro livre foi analisado através do Método 8021 da Hach
(HACH, 1999) que utiliza “pillows” (sachés) com reagentes de DPD. O
DPD (N,N-dietil-p-fenileno-diamina), na auséncia de ions iodeto, reage
com cloro livre, produzindo uma coloracdo réseo-avermelhada. Nesta
reacdo, a intensidade da cor varia proporcionalmente a concentracéo de
cloro presente, respeitando a Lei de Beer, que fala sobre uma relagdo
exponencial entre a transmissdo de luz através de uma substancia e a
concentracdo da mesma. Um estudo feito por Noll (2000) indica que o
método DPD é mais exato e preciso que o método da o-toluidina na
deteccdo de cloro livre em amostras de agua.

O método 8021 da Hach consiste em utilizar, para cada amostra
de 10mL, um “pillow” de reagente DPD e apds agitacdo para dissolver o
reagente na amostra, realiza-se a leitura no espectrofotdmetro a um
comprimento de onde de 530nm. O resultado em mg/L é o valor de
cloro livre (residual) presente na amostra.

No método espectrofotométrico registrado pela Hach, os TAM
presentes na amostra irdo reagir com o0 composto N, N,-
dietilnicotinamida sob condi¢Oes aquecidas e alcalinas para formar um
dialdeido intermediario. A amostra é entdo resfriada e acidificada a pH
2,5. O dialdeido intermediario formado reage com 7-naftilamida-1,3
acido disulfénico para formar uma base colorida Schiff que absorve cor
a um comprimento de onda igual a 515 nm. A cor formada é diretamen-
te proporcional a quantidade de TAM presente na amostra. Os resulta-
dos sdo reportados, na forma de cloroférmio, na faixa de 0 a 200 ppb
(ng/L) (HACH, 1999). A andlise de trialometanos pelo método espectro-
fotométrico é baseada nas reacfes de Fujiwara (ESPIGARES et al.,
2003; HUANG e SMITH, 1984). Os principais interferentes ao método,
conforme testes realizados pela Hach, sdo descritos na Tabela 3.8.
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Tabela 3.8 Principais interferentes e niveis maximos permitidos para o
ensaio de detecgdo de trialometanos por espectrofotometria, na metodolo-
gia patenteada e desenvolvida pela Hach

Interferente Niveis maximos (ppm)
Cloro 10
Cobre 1000
Dureza, Ca 1000 CaCOs;
Dureza, Mg 1000 CaCOs;
Ferro 10
Chumbo 2
Mercurio 10
Monocloramina 20
Niguel 10
Bissulfito de sédio 100
EDTA Interfere negativamente em todos os sentidos

Fonte: HACH, 1999

Segundo um estudo feito por Marmo (2006), a analise espectro-
fotométrica (ou colorimétrica), quando comparada a analise cromatogra-
fica, detectou menores quantidades de TAM para uma mesma amostra.
Uma das explicativas é que as analises de cromatografia foram realiza-
das em média 7 dias apds a coleta, enquanto que as amostras analisadas
no espectrofotdmetro foram lidas logo apds a mesma. Nas leituras es-
pectrofotométricas, ndo houve muito tempo para o cloro reagir com 0s
acidos himicos presentes na amostra, enquanto que na cromatografia,
ocorreu o contrario, favorecendo assim, uma maior formagao de trialo-
metanos. No ano de 1996, a Agéncia Ambiental Norte-Americana (U-
SEPA), com a finalidade de auxiliar estacdes de tratamento de 4gua no
pais, publicaram uma lista com os métodos analiticos aprovados pela
“D-DBP Rule” para determinacdo dos SPDs (CANCHO, 2005). Nesse
estudo foram propostos métodos diferentes dos apresentados pela USE-
PA, mais otimizados na determinacdo dos sub-produtos da desinfecgdo.
Em relacdo & andlise de espectrofotometria, os autores indicaram méto-
dos semelhantes aos 524.2, 551.1 e 552.2 da USEPA (USEPA, 1994).
No presente trabalho, a espectrofotometria foi adotada devido a utiliza-
¢ao do kit THM Plus® da Hach, que exige este tipo de método.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Levantamento de Parédmetros de Cloragao utilizados no Brasil

Antes da analise do teste proposto por este estudo, foi necessa-
rio fazer um levantamento para definir os parametros de pH, temperatu-
ra, tempo de incubacg&o e residual de cloro a serem adotados.

4.1.1 Levantamento em bases de dados cientificos e com pes-
quisadores

Num primeiro momento, a pesquisa se limitou a procurar valo-
res dos pardmetros em estudos realizados na area de tratamento de agua,
mais especificamente, na formacéao de trialometanos. Tais estudos foram
localizados em bases de dados cientificos como Scielo (SCIELO, 2010),
Capes (CAPES, 2010), Scopus (SCOPUS, 2010) e, também, diretamen-
te com alguns pesquisadores através do envio de mensagem eletr6nica
(e-mail), explicando o objetivo do estudo (Anexo B).

~ 4.1.2 Levantamento em analises divulgadas pelas Companhias
de Agua

A pesquisa do levantamento dos parametros de cloracéo utiliza-
dos no Brasil foi realizada também através de informagdes divulgadas
pelas Companhias de Agua nos resultados das anélises feitas em perio-
dos mensais, trimestrais ou semestrais, conforme indica a Portaria n°
518/04. Essas analises normalmente trazem informagdes a respeito do
pH, temperatura e cloro residual na amostra de agua tratada. Porém, é
mais dificil encontrar valores relacionados ao tempo de incubacéo, ou
seja, aos valores de cloro residual nos diferentes pontos da rede de abas-
tecimento de agua.

A pesquisa foi feita nos enderecos eletrdnicos das seguintes
Companhias: CASAN, CEDAE, SABESP e SANEPAR, onde séo en-
contrados os resultados das analises de agua realizadas. Lembrando que
no Brasil ndo ha informacdes disponiveis a respeito dos parametros de
cloragdo utilizados nas ETAs, ficando essas informagoes restritas apenas
as Companhias de Agua.

20



4.2 Avaliacdo da influéncia do pH e tempo de incubagdo em uma
amostra de agua

Foi analisada numa amostra de agua da ETA da Lagoa do Peri,
as influéncias das varidveis pH e tempo de incubacéo na formagdo dos
trialometanos. Juntamente com a avaliagdo da influéncia do tempo de
incubagdo, foi possivel analisar o teste proposto pois os pardmetros de
temperatura e residual de cloro que foram utilizados s&o os indicados
pelo teste proposto.

A amostra foi coletada na Estacio de Tratamento de Agua (E-
TA) da Lagoa do Peri, que esta situada no municipio de Floriandpolis,
Santa Catarina. A Lagoa do Peri, localizada no sul da Ilha, é 0 mananci-
al utilizado na captacéo de &gua para tratamento e distribuicdo do siste-
ma Costa Leste/Sul da llha de Floriandpolis e pertence a Bacia Hidro-
grafica da Lagoa do Peri. A ETA da Lagoa do Peri realiza tratamento
por filtragéo direta. (CASAN, 2010).

A Lagoa do Peri esta rodeada por colinas nos bordes Sul e Nor-
te e limitada por uma estreita franja de 500 a 800 m de grossura que a
separa do mar. A vegetagdo ao redor é tipica da mata atlantica formada
por arvores de tamanho médio e arbustos, o qual faz supor a influéncia
de material aléctone na MON da agua da Lagoa do Peri. A MON autdc-
tone também deve ser importante na agua da lagoa devido a presenca de
algas, 6principalmente Cylindrospermopsis raciborskii em concentracdes
de 10°células/mL durante o ano todo (MONDARDO, 2004; MON-
DARDO; ROMERO; SENS, 2009).

Ilha de Sta. Catarina. Brasil — - Lagoa do Peri

27 i 4
48°32'18" W

Figura 4.1 Local de Coleta da Amostra
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Na ETA da Lagoa do Peri, a 4gua € tratada, passando primeira-
mente pelo processo de coagulagdo. Apds este processo a agua passa por
uma bateria de filtros descendentes que sdo formados por camadas de
areia e pedra (seixos). Durante a filtragdo sdo retidos os flocos formados
no processo de coagulacdo. A limpeza dos filtros é feita por retrolava-
gem a contra corrente e o efluente resultante deste processo é tratado
antes de ser devolvido ao canal que leva ao mar. Apo6s a filtracdo, para
completar o processo de tratamento, sdo adicionados a agua, o cloro
(desinfeccéo) e o fluor (prevencéo de céries).

A 4gua ja tratada € entdo bombeada para os diversos reservato-
rios localizados na Regido da Costa Leste Sul, para ser distribuida a
populagdo. A producdo da estacdo varia de acordo com a demanda, em
média 178 I/s no inverno, atendendo até 102.000 habitantes, e no verdo,
em média 197 /s, atendendo aproximadamente 113.000 habitantes
(CASAN, 2010).

4.2.1 Materiais
4.2.1.1 Equipamentos e Procedimentos

Os parametros e equipamentos utilizados nas analises da agua,
bem como marca e modelos estdo indicados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Par@metros, procedimentos e equipamentos utilizados para
caracterizacio da amostra de 4gua da ETA da Lagoa do Peri.

Parametro Procedimento Equipamento
pH, tempera- | Leitura in situ através de
tura sonda.

pHmetro da HACH,

Titulagdo de acordo com modelo HQ40d

0 método 2320B (Stan-
dard Methods) (APHA,
AWWA; WEF, 2005)
Cloro Residual | Método 8021 da HACH | Espectrofotdmetro

_ ) da HACH, modelo
Trialometanos | Método 10132 da HACH DR/2010

Alcalinidade

4.2.2 Analise experimental do teste proposto

A metodologia desta etapa foi baseada no estudo de Summers
et. al (1996) onde é proposto o teste UFC (do inglés, Uniform Formati-
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on Conditions) para analisar a formacéo de sub-produtos da desinfecgéo.
Para isso, foram coletados 5 litros de agua apos a etapa de filtracdo na
ETA da Lagoa do Peri, ou seja, antes da etapa de desinfec¢do com cloro.
A coleta foi realizada no dia 19/02/2010 e, para tal, foram utilizados
vidros &mbar de 1L, limpos previamente com solucéo de agua ultrapura
e alvejante comercial (ImL para cada litro de agua), segundo indica o
método da Hach (HACH, 1999). A utilizagdo de frascos de vidro e a
limpeza com alvejante foram feitos para evitar qualquer demanda de
cloro imprevista durante o experimento.

Apos a coleta na ETA, in situ, mediu-se o pH e a temperatura e,
em seguida, a amostra foi transferida ao Laboratério Integrado do Meio
Ambiente (LIMA), no Departamento de Engenharia Sanitéria e Ambien-
tal da UFSC, para a realizacdo das analises e do experimento propria-
mente dito. Foram feitas analises de alcalinidade e COT (Carbono Or-
génico Total). Denominou-se esta amostra de 4gua de UFC-L, referenci-
ando o teste de Summers

4.2.3 Teste de demanda de cloro

O teste de demanda serve para verificar qual relacdo Cl,:COT
resulta num residual de cloro desejado. O valor encontrado sera a con-
centracdo de cloro utilizada nos experimentos e depende do valor de
COT. Para o teste foram utilizados frascos ambar de 118mL, limpos da
mesma maneira que para a coleta, onde a amostra foi tamponada e adi-
cionou-se, em trés frascos, as seguintes relacbes de cloro-carbono
(Cl:COT): 1,2:1; 1,8:1; 2,5:1, que representam a cinética de decaimento
do cloro livre em meio que contém matéria organica (SUMMERS et al.,
1996). A sequéncia de preenchimento dos frascos foi: 1) aproximada-
mente 100 mL de amostra, 2), 2 mL de tampéo fosfato (como indica o
Standard Methods, 1mL para cada 50 mL de amostra) e, 3) volume (em
mL) de cloro calculado através da relagdo Cl,:COT. Depois da adi¢éo
do cloro, o frasco foi tampado e misturado por cerca de 3 vezes sem
agitacdo, para evitar a volatilizacdo do cloro. Apds, o frasco foi reaberto
e preenchido até o topo (sem transbordar) com amostra, sendo tampado
novamente e, dessa vez, agitado vigorosamente por 10 vezes para ho-
mogeneizagao.

Os frascos foram entdo acondicionados na incubadora até o
tempo que fora determinado pela pesquisa bibliografica e, apés, foram
feitas analises de espectrofotometria de cloro livre. Para determinagéo
do cloro livre foi utilizado o Método 8021 da Hach e as leituras foram
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feitas no Espectrofotdmetro DR/2010, também da Hach (HACH, 1999).
Com o teste de demanda foi definida qual a relagdo Cl,:COT resultou
num residual de cloro “x” apds o tempo de incubacéo “y”, sendo que
ambos os parametros (residual de cloro e tempo de incubacéo) foram
definidos inicialmente apos o levantamento. Assim, para 0s experimen-
tos seguintes, esta relacdo determinou a concentracdo de cloro a ser
utilizada.

4.2.4 Anélise da variag&o de cloro livre e TAM com o tempo

Na etapa seguinte, foram preparados 10 frascos ambar de
118mL, todos com a amostra tamponada num mesmo valor de pH e
volume de cloro determinada no teste de demanda (Figura 4.2). Os fras-
cos com a amostra foram preparados na mesma sequéncia realizada no
teste de demanda e ap0s, foram colocados na incubadora até o tempo de
leitura. A Tabela 4.2, abaixo, mostra o tempo de incubacdo de cada
frasco, bem como a relacéo de duplicatas de cada um.

Figura 4.2 Frascos com a amostra, utilizados no experimento da variagao
de cloro de TAM com o tempo de incubacéo

No tempo de incubagdo pré-determinado, os frascos correspon-

dentes foram retirados da incubadora e foram feitas analises de cloro
livre e trialometanos, respectivamente.
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Tabela 4.2 Relagao dos frascos e seu respectivo tempo de incubagéo

Amostra Ve czgilar;cubagao Duplicata
UFC-L 0

UFC-L.a 1 amostra

UFC-L.b 3 amostra

UFC-L.c 5 amostra

UFC-L.d 7 amostra
Branco 5 analise
Branco 7

*Nota: Duplicata de analise significa que a mesma amostra foi lida duas
vezes no espectrofotdmetro. Ja a duplicata de amostra significa dois frascos
que foram lidos no mesmo tempo de incubacéo.

Apos 7 dias, com os resultados de cloro livre e trialometanos de
cada frasco, foi analisado: tempo de incubacdo x cloro livre e tempo de
incubacdo x trialometanos.

4.2.5 Andlise da variag&o de cloro livre e TAM com o pH

Em outra etapa do experimento, foram preparados 4 frascos
ambar com a amostra, sendo trés deles com pHs varidveis, em escala
crescente de valor, e um frasco foi preenchido com agua ultrapura e
tamponado com o menor valor de pH da variancia (branco). Os frascos
foram incubados na temperatura e no tempo de incubacéo do item ante-
rior (item 4.2.4). Apos, foram feitas leituras de trialometanos, para todos
os frascos. Assim, analisou-se a influéncia do pH na formacdo dos tria-
lometanos.

4.3 Anélise das variaveis adotadas para o teste proposto

Através dos resultados da analise do tempo de incubacdo com a
formacéo de trialometanos, foi possivel avaliar as condi¢des de cloragdo
determinadas. Isto pois o experimento foi realizado com as constantes
determinadas ap6s o levantamento bibliografico, que sdo as mesmas a
serem adotadas no teste proposto por este estudo.
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4.4 Deteccdo de Cloro Livre e TAM por espectrofotometria

O cloro livre foi analisado através do Método 8021 da Hach
(HACH, 1999) que utiliza “pillows” (sachés) com reagentes de DPD e
as leituras foram feitas no Espectrofotdmetro modelo DR/2010, também
da Hach. O resultado, ap6s leitura no espectrofotometro, € dado em
mg/L e representa o valor de cloro livre (residual) presente na amostra.

O MDL (Method Detection Level), ou seja, a concentragdo que
produz um sinal com uma probabilidade de 99% que sera diferente do
branco, foi analisado antes das leituras com o reagente, ou seja, antes da
utilizagdo do kit na leitura dos experimentos. Para determina¢do do
MDL foi utilizada uma ampola de cloro da HACH com concentracgéo de
1.205 mgCly/L. Com isso, foram preparadas 7 amostras de concentraco
cinco vezes maior que o EDL (Estimated Detection Limit, determinado
pela HACH) através da diluicdo da ampola, de concentragéo conhecida.
Apbs as amostras estarem prontas, foram acrescentados saches com
DPD e lidas no espectrofotdmetro, conforme indica o procedimento da
Hach. Com os valores encontrados, determinou-se a média e o desvio
padrdo (S), onde: MDL= 3,143xS. O valor de MDL encontrado foi de
0,02mg/L (Anexo A), para 0 método 8021.

As andlises de trialometanos foram feitas com a utilizagéo do
kit THM Plus® da Hach (Método 10132) e lidas no espectrofotbmetro
DR/2010 (HACH, 1999). O resultado encontrado representa o total de
trialometanos (TTAM) em cada frasco, ou seja, na leitura espectrofoto-
métrica, ndo ha como separar os diferentes tipos de trialometanos exis-
tentes. O procedimento do método 10132 esta detalhado na Figura 4.3 e
um valor de MDL também foi analisado para este método. Para deter-
minac¢do do MDL, utilizou-se uma ampola padréo de cloroférmio, de 10
ppm, onde foi diluida com &gua ultrapura para alcancar uma concentra-
cao de 30 ppb, que é cinco vezes o valor do EDL (Estimated Detection
Limit), segundo indica o método da HACH (HACH, 2000). Assim, fo-
ram preparadas 7 amostras de 30ppb e, apos procedimento de colorime-
tria indicado pelo método (Figura 4.3), as amostras foram lidas no es-
pectrofotdmetro. Com os resultados, foi determinada a média e o desvio
padrdo (S), onde: MDL= 3,143xS. O valor de MDL encontrado foi de
9,8 ppb (ng/L) (Anexo A).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Levantamento dos parametros de cloracdo utilizados no Brasil

5.1.1 Levantamento em bases de dados cientificos e pesquisa-
dores

A pesquisa feita inicialmente em bases de dados cientificos,
com a finalidade de identificar os parametros de cloracdo analisados nos
estudos, teve como resultado a Tabela 5.1 abaixo.

Tabela 5.1 Resultado da pesquisa bibliografica feita em bases de dados

cientificos
Temperatura| Tempo de | Cloro residual
el i (°C)  |Incubacdo| livre (mg/L)
Pardo (1996) eg‘et‘?’rg° em t2°2r I de | q3n 0,3
o Rosalém . .
2 (2007) 7,0 2502 7 dias n.d.
26,0 (efluen- 09212 1,9 (saida da
Cesco (2007) 7,0 te) € 29,0 ’ diasl ETA) e
(rede) 0,6 (rede)
Troli et al. *n.d., ambi-

(2002) 6.9 ente 5h 0,53
Paschoalato, 2,78 (pré-
et al. (2008) 76 250 24h oxidagdo)

o Borges . *
6 (2000) 6,85 25,0 7 dias n.d.

*n.d. = ndo determinado
**gstudos que utilizaram o método PFTAM (Standard Methods) para de-
terminara formagéo de TAM.

Com isso, observou-se que o pH variou em 7,0 e que a tempera-
tura ficou proxima de 25°C para todos os estudos analisados. Ja o tempo
de incubacdo variou significativamente, de 5 horas a 7 dias. Os estudos
de nimero 2 e 6 adotaram um tempo de incubagdo correspondente a 7
dias devido & utilizacdo do método PFTAM (descrito no item 3.4), que
apresenta tais caracteristicas constantes de clora¢do. Enquanto isso, os
outros estudos utilizaram valores proximos a 12h ou a 24h, representan-
do o tempo que a &gua leva até chegar a ponta da rede de distribui¢do. O
cloro residual livre (CRL) também apresentou significativas variagoes
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entre os estudos, porém, no caso do estudo niamero 5, foi apenas anali-
sado CRL na etapa de pré-oxidacdo, ndo servindo, nesse caso, como
exemplo para nosso estudo. O estudo numero 3 mostra o consumo de
cloro livre que ocorre durante a distribuigdo, fazendo com que a concen-
tracdo do cloro caia para mais da metade da quantidade que sai do tra-
tamento, durante o transporte pela rede. Outros estudos semelhantes
foram utilizados na revisdo bibliografica deste trabalho, porém nédo séo
estudos realizados no Brasil e, portanto, ndo representam nossa realida-
de quanto aos parametros de cloracéo.

Como complemento a pesquisa, foram enviadas mensagens ele-
trénicas (e-mail) para pesquisadores que realizaram estudos na area de
tratamento de &gua, mais especificamente relacionados a formagdo de
trialometanos. Porém, das 6 mensagens enviadas, apenas 2 respostas
foram obtidas, sendo que ambas indicaram que os pesquisadores optam
por ndo determinar pardmetros constantes de cloragdo que representem
uma média do que ocorre no Brasil. O Prof. Rubens Bresaola Jr., da
UNICAMP (e-mail: bresaola@fec.unicamp.br), respondeu dizendo que:
“Falar em termos de média nunca serd uma verdade. A matematica nos
diz que a porcentagem de ocorréncia de um evento, poderd dar uma
probabilidade que ele ocorra, mas nunca afirmativamente. Sempre have-
r4 uma diferenca (desvio padrdo, variancia, etc, etc.) para fugir da ver-
dade” (ver Apéndice A). O outro pesquisador, Carlos Renato Marmo,
que respondeu a pesquisa (e-mail: renatomarmo@yahoo.com.br), tam-
bém preferiu ndo indicar médias de pardmetros de cloracdo a serem
adotadas como constantes no teste proposto pelo estudo. Assim, nenhum
dado numérico foi obtido na pesquisa feita com especialistas da area,
porém suas opinides foram importantes para mostrar a complexidade
envolvida no assunto e, também, compreender a influéncia de varios
fatores na formacéo de trialometanos.

) 5.1.2 Pesquisa em analises divulgadas pelas Companhias de
Agua

A pesquisa realizada através dos dados de qualidade da agua di-
vulgados pelas Companhias foi apresentada através da Tabela 5.2, onde,
para cada pardmetro, foi relatada a presenga ou ndo dos valores dos
mesmos nos enderecos eletrdnicos das Companhias em questdo. Como
se pode observar através da tabela, nem todas os valores de todos os
pardmetros sdo divulgados. E, na grande maioria, apenas é informado se
as analises estdo em conformidade ou n&o, segundo a Portaria n° 518,
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sem apresentar o resultado numericamente. Portanto, apenas em poucos
casos foi possivel a utilizacdo dos valores das analises, ou seja, apenas
nos relatérios de qualidade da dgua que apresentaram os resultados nu-
méricos dos pardmetros. Desta forma, os valores encontrados no relato-
rios foram utilizados para auxiliar na defini¢cdo das constantes de clora-

cao que foram aplicadas no teste proposto (item 5.1.3).

Tabela 5.2 Resultado da pesquisa feita através da divulgagao de dados de
qualidade da 4gua pelas Companhias de Agua

Companhia Tempo de | Cloro residual
de Rgua Pl U T Incubggéo* livre TAM
CASAN nao nao nao sim,conformidade nao
sim, valor.
sim ) ) _ _ Na saida do
CEDAE valo’r nao nao sim,conformidade | tratamento e
na rede, com
localizacéo
SABESP | ndo nao nao sim,conformidade nao
SANEPAR \f;rl';r nao nao sim, valor s'%i‘a‘;g‘;m'

*neste caso, significa o tempo que, em média, a dgua leva para chegar na
ponta da rede de distribuicéo.

5.1.3 Definicéo dos valores dos parametros de clora¢io

Apos realizada o levantamento, foram definidos os valores das
constantes a serem utilizados no teste proposto pelo estudo. Tais cons-
tantes representaram, de modo geral, uma médias dos valores encontra-
dos para os parametros de pH, temperatura, tempo de incubacéo e cloro
residual. O pardmetro de tempo de incubagdo foi 0 que menos se obteve
informagdes a respeito e, portanto, o valor adotado pode néo representar
a média do que ocorre nos sistemas analisados pela pesquisa.

Além disso, apesar de temperaturas mais altas serem encontra-
das nos diferentes resultados analisados pela pesquisa bibliografica, a
temperatura de 20°C foi adotada pois assim, é possivel realizar o teste
em incubadoras de DBO, quase sempre presentes em laboratérios de
analises de agua.

Os valores das constantes definidos estdo apresentados na Tabe-
la 5.3 e os mesmos foram utilizados no teste de demanda de cloro e,
apos, no experimento com a amostra de agua da ETA da Lagoa do Peri.

30



Tabela 5.3 Valores dos parametros de cloracéo adotados ap6s pesquisa
bibliogréafica

Tempo de | Cloro residual

PARAMETRO| pH | Temperatura |\ a0 | ivre (apos 24h)

Valor Adotado | 7,0 20°C 24 horas | aprox.1,0 mg/L

5.2 Resultados da influéncia do pH e tempo de incubagao

5.2.1 Caracterizacdo da 4gua da ETA da Lagoa do Peri

Antes de realizar os experimentos com a amostra da ETA da
Lagoa, foi feita a leitura do pH e da temperatura (in situ), bem como
analises de COT e alcalinidade, conforme mostra a Tabela 5.4.

Tabela 5.4 Valores de pH, temperatura, COT e alcalinidade da amostra
UFC-L

Amostra UFC-L

pH 6,81
Temperatura (°C) 27,8
COT (mg/L) 3,81
Alcalinidade (mgCaCOs/L) | 13,4

Os resultados apontam que a agua tratada na ETA da Lagoa do
Peri possui um pH levemente acido devido ao fato de apresentar quanti-
dades significativas de cianobactérias e, por isso, deve ser evitado um
ambiente alcalino. O estudo de Giraldez-Ruiz et al. (1999) mostra que
esses organismos tém aptiddo de assimilar bicarbonato como fonte de
carbono, dessa forma um pH entre 7,5 a 10 estd numa faixa de grande
disponibilidade de bicarbonato, o que favorece as cianobactérias. Assim,
os operadores da ETA controlam o pH da agua tratada para impedir ou
minimizar a formacao desses organismos.

5.2.2 Teste de demanda

Com o valor de COT (3,81) da agua tratada realizou-se o teste
de demanda de cloro, segundo as seguintes relacdes de Cl,:COT: 1,2:1;
1,8:1; 2,5:1 e os resultados encontram-se na Tabela 5.5. O teste de de-
manda foi realizado para um periodo de incubacéo de 24h e mantido em
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temperatura constante de 20°C (utilizou-se para isso uma incubadora de
DBO), como definido previamente (item 5.1.3). Ainda, as amostras
foram tamponadas em pH 7,0 com o uso de um tampao de fosfato, pre-

parado antes da montagem dos experimentos.

Tabela 5.5 Valores do teste de demanda de cloro realizado com a amostra

UFC-L
Cloro Residual (mgCl,/L)
Relagdo | Demanda .« | Valor
Cl,:COT | Cloro (mg/L) Duplicata Adotado
UFC-L.1 1,2:1 4,58 0,04 0,04
UFC-L.2 1,8:1 6,87 0,68 0,68
UFC-L.3 2,5:1 9,54 1,16 1,16 1,16
UFC-L4 | 55 9,54 1,67 1,59 1,63
Duplicata
UFC-LS | g9 6,87 3,15 2,95 3,05
Branco

*Duplicata de andlise, ou seja, a amostra do mesmo frasco foi lida duas

vezes no espectrofotdmetro.

Como a relagdo que mais se aproximou de um residual de cloro
de 1,0mg/L (apds 24h e a 20°C) foi a de Cl,:COT - 2,5:1, esta foi adota-
da para a realizacdo dos experimentos seguintes.

O branco, por ser preparado com agua ultrapura apresentou o
maior valor de residual das amostras analisadas. Porém, foi observado
um consumo de cloro nesta amostra, pois a dgua ultrapura utilizada nao
estava totalmente isenta de matéria organica. Na analise do COT, antes
do teste de demanda, a agua ultrapura apresentou um COT de aproxi-
madamente 1,54 ao invés de zero, o que justifica os resultados encontra-

dos.

5.2.3 Anédlise da variag&o de cloro livre e TAM com o tempo

Assim, uma demanda de 9,54 mg/L de cloro foi utilizada na
realizacdo das analises da variacdo de cloro livre e TAM com o tempo.
Nesta etapa foram analisados os pardmetros de tempo de incubacéo e
cloro residual e tempo de incubacdo e trialometanos e, para tal, foram
utilizados 11 frascos &mbar, como descrito na metodologia (item 4.5.2).

Os valores encontrados para a analise do cloro residual estdo no
grafico (Figura 5.1).

32




Cloro Residual
J 12
S
£ 10\
s 8 \
x4 ¢ \
o £ H
o 2t
O : T ———
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
0 2 4 6 8
Tempo (d)

Figura 5.1 Gréfico de valores da analise da variagdo do cloro residual com
o tempo de incubacgédo para a amostra UFC-L

Os valores de cloro residual livre decaem com o tempo de incu-
bacdo das amostras, conforme esperado. 1sso ocorre pois o cloro é con-
sumido pela matéria organica presente, mesmo ap6s o tratamento da
agua.

Para os valores encontrados na variacdo do tempo de incubacéo
com a formacgdo de trialometanos, os resultados estdo apresentados na
Tabela 5.6 e na Figura 5.2.

Tabela 5.6 Valores da analise da variagéo dos trialometanos com
0 tempo de incubacdo para a amostra UFC-L

TTAMtempo | PFTAM

Amostra | Tempo (d) | TTAMtempo (ng/L) P (ng/L)

UFC-L 0 TTAMO 13 0
UFC-L.a 1 TTAM1 97 84
UFC-L.b 3 TTAM3 144 131
UFC-L.c 5 TTAM5 161 148
UFC-L.d 7 TTAM7 192 179

Branco 5 - -2 -

Branco 7 - 9 ;
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Figura 5.2 Gréfico de valores da anélise da variagdo dos trialometanos
com o tempo de incubagéo para a amostra UFCL-2

O valor de 13 mg/L € referente aos TAM encontrados na agua
coletada ap0s a filtracdo, sem a presenca de cloro. Isso confirma a hip6-
tese de que a agua da Lagoa do Peri apresenta TAM de origem natural,
como outros estudos ja apontaram (MONDARDO et al., 2006). E, mos-
tra ainda, que o tratamento realizado pela ETA ndo elimina totalmente
estes compostos. Tal valor, de 13 ppb é definido como o PFTAMO, ou
seja, o total de formacdo de trialometanos no tempo zero. E os valores
lidos para as amostras nos tempos correspondentes a 1,3,5 e 7 dias cor-
respondem respectivamente a TTAM1, TTAM3, TTAM5 e TTAM7.
Sendo assim, os valores reais de formacdo de trialometanos encontrados
serd a diferenca entre o TTAMO com o TTAM do tempo desejado, que
esta representado como PFTAM na Tabela 5.7.

Nos resultados encontrados na analise dos trialometanos, ocor-
reu também o esperado. Os valores de TAM aumentaram a medida que
o cloro reage com a matéria organica presente. Assim, observou-se que
em apenas 1 dia de tempo de incubacg&o, o valor de trialometanos quase
atinge o maximo permitido pela legislacdo (100ug/l). E, no sétimo dia,
este valor dobrou de quantidade.
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5.2.4 Analise da variagdo de TAM com o pH

Apobs o experimento anterior, realizou-se outro experimento pa-
ra analisar a influéncia do pH na formacdo de TAM. Os frascos foram
preparados com 3 variacGes de pH: 6,0; 7,0 e 8,0 e analisados apos tem-
po de incubacédo de 24h, sob temperatura constante de 20°C, a mesma ja
utilizada anteriormente. Os valores estdo apresentados na Tabela 5.7

Tabela 5.7 VValores da analise da variagédo dos trialometanos com o pH
para a amostra UFC-L

Amostra pH TAM (ng/L)
UFC-L.e 6,0 84
UFC-L.f 7,0 91
UFC-L.g 8,0 119
Branco 6,0 6

Os resultados indicaram que o valor de TAM aumenta a medida
gue aumenta-se o pH, apresentando a influéncia deste parametro, como
ja descrito anteriormente. O branco, que foi preparado com agua ultra-
pura, apresentou 6 ppb de TTAM, o que indica novamente que a agua
utilizada ndo se encontrava isenta de matéria orgénica.

5.3 Andlise das variaveis adotadas para o teste proposto

Através dos resultados obtidos na analise da variagéo do cloro e
TAM com o tempo, foi possivel avaliar se as constantes de cloragdo
definidas pelo levantamento podem ser de fato utilizadas no teste pro-
posto por este estudo.

Quanto ao tempo de incubacéo, é possivel observar que, neste
caso, ndo seria adequado prever a formagdo dos TAM com apenas 24
horas de tempo de incubacgdo na elaboracdo do teste UFC, pois estes
valores ndo representariam a realidade ao subestimar a quantidade de
TAM no sistema de distribuicdo. Porém, no tempo de 3 dias, ja foi atin-
gido um valor equivalente a 75% do valor méximo observado, fazendo
com que tais resultados sejam mais representativos quanto a formacéo
dos TAM na rede.

Os outros valores definidos, para pH, cloro residual e tempera-
tura, acredita-se serem ideais para o teste proposto. Porém, um levanta-
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mento mais aprofundado deve ser feito, bem como mais analises para
comprovar tais constantes adotadas.
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6. CONCLUSOES

A Portaria n° 518/2004 do Ministério da Satde (MS) limita o
valor dos trialometanos em, no maximo, 0,1 mg/L nas aguas tratadas
para consumo humano. Devido a isso, consegue-se perceber a influéncia
destes compostos halogenados na salde dos seres humanos que, segun-
do alguns estudos ja provaram, sdo considerados cancerigenos. No Bra-
sil ndo existem ainda muitas pesquisas que abordam essa questdo, po-
rém, o cendrio vem mudando significativamente nos Gltimos anos, com
0 surgimento de novas técnicas para a remogéo e a prevencao da forma-
cdo de TAM. Essas técnicas ainda sdo pouco aplicadas nas Estagdes de
Tratamento de Agua, estando presentes, na grande maioria dos casos,
apenas na teoria, em estudos sobre o tema. As ETAs devem realizar,
trimestralmente, analises de TAM para verificar se atendem ou ndo a
Portaria do MS, porém, em poucos casos é feita alguma analise para
avaliar a formacg&o de tais compostos.

Neste estudo, observou-se a complexidade que existe na forma-
cdo dos TAM, devido a influéncia de diversos fatores, como o pH, a
temperatura, a quantidade de brometo e de matéria organica natural
(MON) presentes, a quantidade de cloro aplicada, o tempo que o cloro
leva para reagir com a agua.

Como primeiro passo para realizagdo do teste proposto, era ne-
cessério saber quais condi¢cbes médias de cloracdo sdo utilizadas no
Brasil, através de um levantamento a respeito destes dados. Assim, 0s
resultados mostraram as dificuldades em se encontrar tais valores, rela-
tando também, que ndo existem informagdes disponiveis a respeito do
que as Companhias de Agua fazem para avaliar a formagio dos TAM.
Os estudos encontrados também variam muito a metodologia para anali-
se da formagdo de TAM, sendo que alguns usam o método PFTAM e
outros utilizam outra metodologia, sendo dificil comparar os resultados
destes estudos.

A partir do levantamento, determinou-se que as constantes a se-
rem usadas no teste seriam: pH 7,0; temperatura de 20°C (que seria
atingida com o auxilio de uma incubadora de andlises de DBO); um
tempo de incubagdo de 24h que, apds este tempo, resultaria num residu-
al de cloro de aproximadamente 1,0 mg/L.

Na avaliacdo da influéncia do tempo de incubagdo com as vari-
aveis de cloro residual e TAM, o teste com a amostra de dgua da ETA
da Lagoa do Peri mostrou que o cloro residual decai ao longo do tempo
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pois é consumido, devido a matéria organica presente e, a0 mesmo tem-
po em que isso ocorre, a concentracdo de TAM se eleva. Em 3 dias, 0
equivalente a 75% do total dos trialometanos ja foi formado. Isso de-
monstra que o tempo de incubacdo de 24 horas proposto para o teste
deve ser reavaliado. Ja o cloro residual no inicio do experimento, era de
9,54 mg/L e, apbs 7 dias, resultou apenas 0,93 mg/L do cloro livre inici-
al.

Os kits da HACH (determinac&o do cloro livre e dos TAM) uti-
lizados foram de boa aceitacdo para a realizacdo do teste e, por serem de
facil utilizacdo e apresentarem resultados confiaveis, sdo os mais indi-
cados para utilizagdo das ETAs na realizacdo do teste de formacéo dos
TAM.

Com isso, o estudo mostrou a possibilidade de se aplicar o teste
proposto em ETAs com a finalidade de prever a formacdo de TAM da
agua tratada, otimizando o tratamento da dgua e melhorando a salde da
populagdo atendida por estes sistemas. A aplicabilidade e a viabilidade
do teste proposto devem ser melhor estudadas, porém, a exemplo de
Summers et al. (1996), acredita-se potencialmente na sua aplicagao nas
ETAs do Brasil, como forma de prever a formacéo de TAM, contribuin-
do para a melhoria do tratamento das dguas para consumo humano e,
consequentemente, a salde de toda a populacdo que dependem desses
sistemas.
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7. RECOMENDACOES

a) Aprofundamento no levantamento a respeito dos parametros de clora-
cdo utilizados em ETAs do Brasil;

b) Realizacdo de mais testes com amostras de aguas de outras ETAs, de
modo a confirmar as constantes adotadas;

c) Elaboragdo de um banco de dados, com informacdes disponiveis
referentes aos valores de cloracdo utilizados nas ETAs do Brasil
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ANEXO A
Resultados das analises para determinagdo do MDL e dos testes de pre-
cisao
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Determinacdo MDL para o Método 8021 (Chlorine, Free) - HACH

Data: 08.02.2010

Parametro Cloro Livre (mg Cl,/L)
1 0,05
2 0,05
3 0,05
4 0,04
5 0,05
6 0,04
7 0,04
media 0,046
S 0,005
cv 11%
MDL 0,016
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Teste de Precisdo (Accuracy Test) para o Método 8021 (Chlorine, Free) - HACH

Data: 05.02.2010

Quantidade (mL) de cloro

Valor analisado

Valor Calculado

Amostra adicionada (concentracao:
26,5mgCl,/L) (mgClI2/L) (mgClI2/L)

1 0,1 1,56 1,56
2 0,15 1,7 1,69
3 0,2 1,81 1,81
4 0,3 2,05 2,07
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=

= 2 R = 0,9988 —
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Determinacdo MDL para o Método 10132 (THM Plus®) - HACH

Data: 06.11.2009

AMOSTRA Padrao (ppb) Sinal (ppb) Sinal (ABS) Concentracao (ppb)
1 30 25 0,012 30,23213964
2 30 26 0,012 31,1319057
3 30 30 0,014 34,73096995
4 30 27 0,013 32,03167177
5 30 34 0,016 38,33003419
6 30 28 0,014 32,93143783
7 30 33 0,016 37,43026813

media 29 media 33,83120389
S 3,464101615 S 3,116881065
cv 11,94517798 cv 9,21303621

MDL 10,88767138 MDL 9,796357186

MDL.: 9,8 ppb
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Teste de Precisdo (Accuracy Test) para o Método 10132 (THM Plus®) - HACH

Data: 06.11.2009

AMOSTRA Padrao (ppb) Sinal (ppb) Sinal (ABS)
1 30 26 0,012
2 50 45 0,022
3 60 57 0,027
4 70 71 0,034
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g 30 rd
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ANEXO B
Carta (via correio eletronico) enviada aos Pesquisadores
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Prezado(a) Senhor(a),

sou Beatriz, aluna da 10* fase de Graduagdo em Engenharia Sanitaria e
Ambiental da UFSC. Para a conclusdo do curso, é necessaria a realiza-
¢do do TCC (Trabalho de Conclusdo de Curso) que compreende uma
pesquisa em qualquer tema da area sanitaria-ambiental. Meu TCC sera
na area de Tratamento de Aguas de Abastecimento, mais precisamente a
questdo da formacdo dos trihalometanos apds a desinfeccdo por cloro,
com a coordenagdo do Professor Mauricio Luiz Sens. Baseado num
artigo que mostra um método de formag&o de trihalometanos chamado,
em inglés, UFC (Uniform Formation Conditions) que foi aplicado em
diferentes aguas nos EUA, minha idéia é adaptar este teste (UFC) para
as condi¢fes médias de cloracdo no Brasil (ph, temperatura, cloro resi-
dual,...) para que o mesmo seja utilizado nas ETAs como maneira de
prever a formagdo dos trihalometanos e verificar se o tratamento reali-
zado e o tipo de agua, bem como os parametros, garantem a eficiéncia
quanto a Portaria 518 (que estabelece em 100ug/L a concentracdo de
THMs).

Com isso, peco a colaboracéo do Senhor para me auxiliar na determina-
¢do dos parametros que influenciam a formacéo dos THMs (pH, tempe-
ratura, cloro residual, tempo de incubagdo) de acordo com seu conheci-
mento a respeito do assunto. Minha intencéo é padronizar esses parame-
tros para assim, definir um método Unico para ser utilizado nas ETAs do
Brasil.
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Sugerido

Parametro UFC (Summers et al., 1996)* para o Bra- | Comentarios
sil
pH 8,0+0,2
Temperatura
20,0+1,0
(°C)
Tempo de
incubacédo 241
(h)
Clororesi- | 1,0 £0,4 (como cloro livre depois de
dual (mg/L) 24h)
COT agua . ) . .
tratada baixo 1,3; moderado 2,2; alto 4,1
Br- baixo 35; moderado 89; alto 110 -
Alcalinidade baixo 12; moderado 60; moderado )

110

*UFC = Uniform Formation Conditions. FONTE: Summers, R. Scott;

Hooper, Stuart M.; Shukairy, Hiba M. ; Solarik, Gabriele; Owen, Doug-
las. Journal AWWA, Vol. 88, Issue 6, June 1996, Page Range 80 - 93,

14 pages.

Agradeco muito pela colaboragéo.

Atenciosamente,
Beatriz Rohden Becker
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APENDICE
Resposta do Prof. Rubens Bresaola Jr. a entrevista feita aos pesquisado-
res a respeito dos parametros de cloracéo no Brasil
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.
GM || Beatriz R. Becker <beatrizrbecker@gmail com>
oo L el

Pesquisa Trialometanos

Ruben Bresaola Junior <bresaola.feci@gmail.com> 29 de abril de 2010 16:42
Para: "Beatriz R. Backer" <beatrzrbecken@gmail.com:
Ce: rubresaolajr{@gmail.com, Ruben Bresaola Junior <bresaclaifec.unicamp. br=

Cara Beatriz, boa tarde.

Pego desculpas em 50 Ihe responder este mail agora, nesta data. Tenho estado ocupade com uma série de
rpoblemas, havia marcado seu mail com estrela para resposta mais cuidadosa eno final, voce me perdoe, somente
agora na procura de outro, achei o seu.

\Viou tentar colocar minhas esperiéncias pessoais. A questio deste assunto & tio importante que verho estudando o
ha mais de dez anos. Ja desenvohi uma série de cinco mestrados e publicames uns dez a doze trabalhos. E
olhando o seu questionrio (espero que woce me de licenca para dizer que, quanto mais estudei, mais fatores
intervenientes enconirei e seus questionamentes ficaram dificilimes de serem respondidos de um modo geral)
scredits que o mais honesto & dizer Ihe que falar em termos de média nunca serd uma verdade nio & mesmao? A
matematica nos diz que a % de ocoméncia de um evento, poderd dar uma probabilidade que ele ocarra, mas nunca
afirmativamente. Sempre havera um diferenca (desvio padréo, varidncia, etc, ete.) para fugir da verdade. Em
relagdo aos THMs, parafraseando Sdcrates, quanto mais estudo mais verifico que nada sei. Se voce quize'posso
Ihe passar material de teses & pubic:agﬁes para que vooe, lendo, pudesse sentir as dificuldades - que eu teria - em
sfirmar premissas que estariam contidas em seu questionario. Nasta rea ainda estou programanda o
desemvohimento de mais pesquisas, para talvez responder com mais possibiidades de acerto sobre suas
perguntas. Acredito que para um TCC, voce possa mudar a enfase do seu conteudo & apresents resumos de
trabalhos que enfoquem estas consideragfes. Voce vai verificar o quanto de contraditorio existe em pesquisas: a
qualidade da agua, a influéncia da cor verdadeira, os diferentes métodos para determinagdo de THM
(colorimétricos e cromatograficos), consequentes diferencas de resuftados, o tipo de oxidante wilizado, o tempa de
reagso, temperatura, sub-produtos formados juntamente com os THMs, ete, efe.

Estou & sua disposigio para emvio de trabalhos que pude desenvolver com meus colaboradores para contribuuir
para seu trabalho, mas ndo me sentiria confortavel em mandar e assumr valores gue terbo cerieza ser muito
variaveis e ndo temos pesguisas suficientes para falarmes em valores medios.

Um abrago,

Prof. Bresaola

P35 desculpes os emos da linguagem e digtagdo porque ndo tenho muito tempa, no mamento.

Em & de abril de 2010 18:04, Beatriz R. Becker <beatrizrbeckerflgmail com> escrevew
[Textn das mensagens antenones ocul]

Prof. Dr. Ruben Bresaocla Junior

Departamenta de Saneamento & Ambisnta!

Faculdade de Engenharia Civil, Arquitetura e Urbanisma -FEC
UNICAMP

fome +55 10 3521 2360

Barac Geraldo, Campinas, SP
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