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RESUMO

A presente pesquisa teve por objetivo avaliar, em escala de laboratdrio, a formacdo de subprodutos da
desinfeccdo (SPD), originados a partir da oxidacdo de solugdes contendo &cidos humicos, sem ou com a
adicdo de fons brometo, sob a acdo do cloro livre, sob diferentes concentracdes e tempos de contato. Os SPD
avaliados foram os trialometanos (THM) e a técnica utilizada de deteccdo foi por extracdo liquido-liquido e
cromatografia gasosa com detector de captura de elétrons (LLE-GC-ECD) e proporcionou a separacdo dos
THM  originados em suas espécies: cloroférmio (CHCI;), bromodiclorometano (CHCI,Br),
dibromoclorometano (CHCIBTr,) e bromoférmio (CHCI3). O estudo proporcionou correlacionar a formagao das
diferentes espécies de THM com possiveis reagdes organicas. Os resultados analiticos indicaram
concentragdes da espécie cloroférmio acima dos limites permitidos pela Portaria 518/2004.

PALAVRAS-CHAVE: Tratamento de agua, substancias himicas, cloro livre, ion brometo, subprodutos da
desinfec¢do, THM, LLE-GC-ECD, reag@es de formagé&o.

INTRODUCAO

A oxidagdo por cloro, em éaguas de abastecimento, resulta na formacdo de uma grande variedade de
compostos, chamados de subprodutos da desinfeccdo (SPD), os quais incluem, principalmente, o0s
trialometanos (THM), acidos haloacéticos (HAA), haloacetonitrilas (HAN) e cloropicrinas. Esses compostos
tém efeitos adversos para a saude humana. Muitos deles tém sido classificados como provaveis ou possiveis
substancias carcinogénicas para os seres humanos e tém sido regulados pela Agéncia Americana de Protecdo
Ambiental (USEPA) desde 1996, pela Organizacdo Mundial de Saide (WHO) desde 1995 e pela Comunidade
Econémica Européia (CEE) em 1998.

Durante os processos da desinfeccdo, compostos organicos e inorganicos presentes em aguas naturais podem
se combinar com o agente oxidante para formar os SPD. A especia¢do dos compostos halogenados formados
depende de varios fatores, tais como a quantidade e caracteristicas da matéria organica natural (MON),
envolvendo a presenca de acidos himicos aquaticos, tipo e dosagem de oxidante, bem como o0 seu ponto de
aplicacéo, tempo de contato, concentracdo de ion brometo, pH e temperatura (WHO, 1995; SINGER, 1999;
USEPA, 1999).

A literatura cientifica abrange diversas técnicas e metodologias para a identificacdo, quantificacdo e
monitoramento dos SPD em &guas. Como exemplo, AWWA (1998) explicita 0 emprego da cromatografia
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gasosa (GC) com detector de captura de elétrons (GC-ECD), ap6s a extracdo com n-pentano, para a
determinacdo da concentracdo de THM, os primeiros SPD descobertos.

NIKOLAOU et. al. (2002) aplicaram quatro métodos analiticos na determinacdo de SPD em &agua potavel e
verificaram que a técnica mais sensivel para todos os SPD estudados, foi a da extragdo liquido-liquido com
determinagdo por GC-ECD (LLE-GC-ECD), seguido da extragdo liquido-liquido e determinagdo por GC-MS
(LLE-GC-MS). Em 2005, NIKOLAOU et. al. utilizaram e otimizaram o método 551.1 da USEPA utilizando a
técnica de LLE-GC-ECD, com vantagens de diminuir quantidades de reagentes, tempo de analise e custos, na
quantificacdo de SPD em aguas de EstacOes de tratamento de agua (ETA) da Grécia e da Italia.

Desta forma, o presente estudo procurou avaliar, em escala de laboratorio, as concentracfes de THM e suas
espécies, utilizando a técnica LLE-GC-ECD, originados a partir da oxidacdo de solu¢Bes contendo acidos
himicos, sem ou com a adi¢do de ions brometo, empregando o hipoclorito como oxidante, sob diferentes
concentracdes e tempos de contato.

MATERIAIS E METODOS

Os trabalhos foram desenvolvidos em trés diferentes etapas, descritas a seguir:

12 Etapa: Caracterizacéo e Monitoramento da 4gua bruta.

Anélises fisico-quimicas da &gua bruta, procedente do poco freatico do Ginasio Multidisciplinar da
UNICAMP, foram realizadas continuamente durante a pesquisa para avaliar as varia¢fes na qualidade da
mesma. Os parametros analisados foram: condutividade, cor aparente, turbidez, pH e temperatura,
alcalinidade, dureza, manganés total, ferro total, cloro residual e ions brometo.

2% Etapa: Ensaios de oxidacdes com cloro livre (OCI7)da &4gua bruta contendo &cidos humicos (HHU) na
presenga, ou ndo, de ions brometo (Br”).

A avaliacdo das oxidacbes com cloro livre da agua bruta foram realizadas sob diferentes condicGes de
dosagens de OCI™ (2,50; 5,00; 7,50; 10,00; 20,00 e 30,00 mg L™), HHU (1,00; 2,00; 5,00; 10,00 mg L™), sem
adicdo e com adicdo de incrementos de fons Br-, (0,50; 1,00 e 2,00 mg L™) e ainda, para diferentes tempos de
contato, 1, 12 e 24 h. Este posicionamento levou em consideracdo uma semelhanca de comportamento de
tratabilidade em uma ETA, que com o tempo de 12 h provavelmente poderia estar no sistema de reservacao ou
imediacOes da ETA e com o tempo de 24 h a agua ja estaria na rede de distribui¢do. Os ensaios de oxidagao
foram realizados nas dependéncias do Laboratério de Saneamento (LABSAN) da FEC/UNICAMP.

32 Etapa: Determinac@es das concentragdes de THM originados na oxidagéo.

A técnica analitica utilizada para a deteccdo das concentracfes dos THM originados nas oxidagdes foi a
extracdo liquido-liquido e cromatografia gasosa com detector de captura de elétrons (LLE-GC-ECD). A
técnica proporcionou a separacdo e quantificacdo das espécies de THM originados: cloroférmio (CHCIs),
diclorobromometano (CHCI,Br), clorodibromometano (CHCIBTr,) e bromoférmio (CHBrs3). SolucGes padroes
e amostras foram preparadas conforme metodologia analitica descrita por PAIM et al (2006): extracao liquido-
liguido com n-pentano e com padrdo interno de brometo de pentafluortolueno. Na quantificagdo dos
compostos foi utilizado: um cromatégrafo a gas HP 5890 com detector de captura de elétrons **Ni, N, como
gés de arraste e coluna capilar de silica fundida modelo HP (30mx0,32mmx0,25m). A técnica de injecdo foi a
split/splitless, com a razdo de 20. A temperatura do forno foi programavel: 35°C (227), 145°C (15’), 260°C
(30); de 35°C para 145°C a 10°C min™*; de 145°C para 260°C a 5°C min™. A temperatura do injetor foi de
280°C e a temperatura do detector foi de 300°C. A pressdo na cabeca da coluna foi de 5 psi. Os limites de
detecgdo (LD) foram: 0,53; 0,38; 1,23 e 0,36 pg L™, para CHCl;, CHCILBr, CHCIBr, e CHBr;,
respectivamente. As determinacfes cromatograficas foram realizadas no Laboratdrio de Processos Biolégicos
(LPB) da EESC/USP.

A figura 1 apresenta um fluxograma esquematico do procedimento descrito para a analise de THM por LLE-
GC-ECD das amostras oxidadas.
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Figura 1 — Fluxograma esquematico do procedimento de analise de THM em amostras oxidadas.

RESULTADOS DA 12 ETAPA

Os resultados obtidos dos parametros analisados na gua bruta permitiram concluir que ndo houve variacdes
na qualidade da &gua bruta oriunda do poco.

RESULTADOS DAS 22 E 32 ETAPAS

A tabela 1 apresenta os resultados obtidos nos reatores de 1 a 6, em que foi mantida a concentracdo de HHU
em 1,00 mg L™, sem a adicdo de fons Br~, e variada a concentracéo de cloro livre (OCI) de 2,50 a 30,00 mg
L
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Tabela 1 — ConcentracOes das espécies de THM, determinadas por LLE-GC-ECD, para o estudo da variacao
da concentracao de cloro livre (OCI"), sem adi¢do de ions Br .

Reator Concentracdes (mg L™) Tce(;‘;Ft’:tge Concentracdes de Espécies (ug L™)

HHU Br- ocCI ") CHCI; JCHCLBr | CHCIBr;] CHBr; | TTHM
1 2,50 4,52 5,99 0,35 a.l.d. 10,86
2 5,00 8,49 2,57 a.l.d. a.l.d. 11,06
3 1,00 sa. 7,50 1 27,57 4,00 3,86 0,74 36,17
4 10,00 33,34 14,36 3,63 a.l.d. 51,33
5 20,00 42,93 19,50 9,45 1,09 72,97
6 30,00 46,15 5,04 1,24 a.l.d. 52,43
1 2,50 20,92 10,61 1,22 a.l.d. 32,76
2 5,00 26,04 12,72 1,33 a.l.d. 40,09
3 1,00 sa 7,50 12 34,87 7,29 5,45 1,34 48,95
4 10,00 59,79 6,00 2,82 a.l.d. 68,61
5 20,00 61,92 7,10 2,99 a.l.d. 72,01
6 30,00 69,47 7,31 2,23 a.l.d. 79,01
1 2,50 2462 | 1098 | 136 | ald. | 3696
2 5,00 3985 | 1500 | 218 | ald | 57,04
3 1,00 sa 7,50 o4 41,99 5,58 1,94 a.l.d. 49,51
4 10,00 44,36 14,04 10,28 2,06 70,74
5 20,00 52,05 12,54 8,43 1,71 74,73
6 30,00 68,21 19,70 9,06 a.l.d. 96,97

a.l.d.: abaixo do limite de deteccéo.
s.a.: sem adicao.

Os dados mostrados na tabela 1 indicaram que ocorreu um aumento da concentracdo de TTHM formados em
decorréncia do incremento da concentragdo do oxidante (OCI), de 2,50 a 30,00 mg L™, para qualquer que
fosse o tempo de contato. Destaca-se que o aumento foi mais significativo para 24 horas.

As anélises de monitoramento da &gua bruta, indicaram que a mesma, continha uma concentra¢do média de
0,04 mg L™ de ions Br. As espécies bromadas foram originadas em virtude da presenca dessa concentragdo
de fons Br™ na agua bruta.

Os valores da tabela 1 permitiram a obtencdo de concentracdes médias das espécies de THM, formadas sob
tempos de contato de 1, 12 e 24 h, para o estudo da variacéo da concentracdo de cloro livre (OCI"), de 2,50 a
30,00 mg L%, realizado nos reatores de 1 a 6. A espécie predominante de THM originada, sem a adigdo de
fons Br, foi o CHCIs, seguida de CHCI,Br e CHCIBr, e que tiveram, para o tempo de contato de 24 h,
aproximadamente, 70%, 20% e 8%, em média, respectivamente.

A figura 2 apresenta a variacdo de concentracGes das espécies de THM e de TTHM, originadas em funcdo do
incremento de concentracdo de OCI™, nos reatores de 1 a 6, sem a adi¢do de ions Br, e sob o tempo de contato
de 24 horas.
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Figura 2 — Variacdo das concentracdes das espécies cloroférmio (CHCIy), diclorobromometano (CHCI,Br),
clorodibromometano (CHCIBr,) e bromoférmio (CHBr3), determinados por LLE-GC-ECD, formadas em
funcéo do tempo de contato de 24 h, para o estudo da variacdo da concentracdo de OCI™ - reatores 1 a 6.

Considerando-se a agua bruta contendo uma concentracéo de 1,00 mg L™ de HHU e a aplicacdo de 30,00 mg
L™ de OCI", observa-se que as concentragdes de TTHMdas amostras analisadas sofreram acréscimos da
ordem de 50%, sob tempo de contato de 12 h em relagdo a 1 h e, de 90%, sob tempo de contato de 1 h para 24

h. E perceptivel que a espécie predominante de THM é o CHCl5, para qualquer concentragio de OCI™ e tempo
de contato.

A tabela 2 apresenta os resultados de formacao das espécies de THM obtidos nos reatores 4, 7, 8 e 9, em que
foi mantida a concentracdo de cloro livre (OCI) em 10,00 mg L™, sem a adicdo de ions Br-, e variada a
concentragéo de acidos himicos (HHU).
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Tabela 2 — Concentragdes das espécies de THM, determinadas por LLE-GC-ECD para o estudo da variacao
da concentracao de acido himico (HHU), sem adigdo de ions Br.

8 -1 Tempo de -1

Reator Concentragdes (mg L™) pliiots THM (ug L™)
HHU Br- ocCI (h) CHCI; JCHCIBr | CHCIBr,j CHBr; | TTHM
4 1,00 33,34 14,36 3,63 a.l.d. 51,33
7 2,50 sa 10,00 1 57,46 4,69 1,57 a.l.d. 63,72
8 5,00 96,03 3,43 a.l.d. 2,41 102,14
9 10,00 132,20 3,37 a.l.d. a.l.d. 135,57
4 1,00 59,79 6,00 2,82 a.l.d. 68,61
7 2,50 sa 10,00 12 77,85 5,23 1,12 a.l.d. 84,20
8 5,00 142,98 7,94 a.l.d. 5,81 156,73
9 10,00 295,02 5,59 a.l.d. a.l.d. 300,61
4 1,00 44,36 14,04 10,28 2,06 70,74
7 2,50 sa 10,00 24 106,65 6,76 2,11 1,59 117,11
8 5,00 171,92 7,78 0,23 6,33 186,26
9 10,00 354,46 7,24 5,95 a.l.d. 367,65

a.l.d.: abaixo do limite de deteccéo.
s.a.: sem adicao.

Primordialmente, a analise dos resultados presentes na tabela 2 indicaram que ocorreu um acréscimo bastante
consideravel na concentragdo de TTHM formados em funcdo da variagdo dos tempos de contato. As
concentracdes de TTHM formados na agua bruta contendo 10,00 mg L™ de HHU, tiveram um acréscimo de
120% e de 170%, para 12 h e 24 h de contato, respectivamente, em comparacdo ao tempo de contato de 1 h.
Ainda, segundo os dados dessa tabela, o aumento da quantidade de matéria organica a ser oxidada,
representada pela variagdo da concentragdo de HHU, indicou que, conforme a mesma foi variada de 1,00 a
10,00 mg L™, ocasionou um acréscimo nas concentracdes das diferentes espécies de THM formados na agua
bruta, e principalmente, para a espécie CHCIl; que foi predominante, cujos acréscimos tiveram
comportamentos analogos ao de TTHM.

As maiores concentracdes de TTHM e de CHCI; originados, ocorreram sob o tempo de contato de 24 h, e
apenas a amostra contida no reator 4 (HHU = 1,0 mg L™) apresentou concentracdo de TTHM abaixo do valor

de 100 mg L™, limite méximo permitido pela portaria 518/2004, do Ministério da Satde (BRASIL, 2004).
Resultados semelhantes foram obtidos e reportado por MARMO, 2005.

A figura 3 apresenta a variagdo de concentracdo das espécies de THM originadas em funcédo da relagdo
HHU/OCI, sob o tempo de contato de 24 horas e em que se percebe o aumento consideravel da concentracao
de TTHM e da espécie predominante, CHCI3;, em funcdo do aumento da concentracdo de matéria organica
oxidada, ou seja, de HHU. Os pontos estdo unidos por linhas tracejadas, pois ndo significa que o mesmo
comportamento possa ser observado para valores intermediarios da relagdo HHU/OCI".
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Figura 3 — Variagdo da concentracdo das espécies cloroformio (CHCI3), diclorobromometano (CHCI,Br),
clorodibromometano (CHCIBr,) e bromoformio (CHBTr3), determinadas por LLE-GC-ECD, em funcdo da
relacdo HHU/OCI", sob tempo de contato de 24 horas - reatores 4, 7, 8 e 9.

As espécies de THM predominantes, em média, nas condicdes dos reatores 4, 7, 8 e 9, sem adi¢do de ions Br,
foram o CHCl; (92%) e o CHCI,Br (5%). A detecgdo da espécie CHBr; foi maior sob o tempo de contato de
24 horas e concentragdo de HHU acima de 5,00 mg L™. O maior tempo de reacio oxidativa de 24 horas e a
concentracdo de HHU acima de 5,00 mg L™ foram fatores importantes na formacéo de TTHM e de suas
espécies e a presenca da espécie CHCI; é marcadamente predominante.

A tabela 3 apresenta os resultados obtidos na formacéo das espécies de THM mediante as oxidac6es de cidos
hamicos (HHU) com cloro livre (OCI") sob a influéncia da variagdo da concentragdo de ions brometo (Br”).
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Tabela 3 — Concentragdes das espécies de THM, determinadas por LLE-GC-ECD para o estudo da variacao
da concentracdo do ion brometo (Br-), com concentracdes de acidos humicos (HHU) e cloro livre (OCI")
constantes.

Concentracdes (mg L™) | Tempo de THM (ug L™
Reator contato

HHU Br- OCI” (h) CHCI; JCHCLLBr|CHCIBr,}] CHBr; | TTHM
7 0,04 57,46 4,69 1,57 a.l.d. 63,72
10 2,50 0,54 10,00 1 4,85 32,98 63,28 54,00 155,11
11 1,04 1,11 19,94 69,98 116,22 207,25
12 2,04 26,62 6,52 39,04 185,65 257,83
7 0,04 77,85 5,23 1,12 a.l.d. 84,20
10 2,50 0,54 10,00 12 1,94 42,23 97,24 83,24 224,65
11 1,04 a.l.d. 26,34 96,08 161,74 284,16
12 2,04 a.l.d. 29,72 113,22 189,13 332,07
7 0,04 106,65 6,76 2,11 1,59 117,11
10 2,50 0,54 10,00 o4 13,51 52,21 103,70 90,23 259,65
11 1,04 a.l.d. 8,22 58,81 283,88 350,91
12 2,04 a.l.d. 12,26 83,48 350,62 | 446,36

a.l.d.: abaixo do limite de deteccéo.

Destaca-se que, a 4gua bruta continha uma concentragio média de 0,04 mg L™ de jons Br~ (reator 7) e, cujo
valor, foi acrescentado as dosagens pré-estabelecidas de 0,50, 1,00 e 2,00, para os reatores 10, 11 e 12,
respectivamente.

As figuras 4 e 5 representam copias de cromatogramas obtidos de amostras do reator n° 10, sob o tempo de
contato de 12 h e 24 h, respectivamente, e em que, se observam as diferencas de areas geradas pelas espécies
de THM.
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Figura 4 — Cromatograma de amostra do reator n° 10, com um tempo de contato de 24 horas.
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Figura 5 — Cromatograma de amostra do reator n° 10, com um tempo de contato de 24 horas.

Considerando os resultados da tabela 3, é notério, especialmente quando se compara 0s resultados das
amostras do reator 7 com as dos demais reatores, que 0 incremento na concentragdo de Br~ promoveu o
aumento da concentracdo de TTHM formados, em qualquer tempo de contato, e mais significativamente, para
24 h. O incremento de 2,00 mg L™ de Br (reator 12), sob tempo de contato de 24 h, promoveu um aumento
na concentracdo de TTHM originados, que superou em aproximadamente quatro vezes a concentracdo de
TTHM originados sem a adicdo de ions Br™ (reator 7).

Os resultados apresentados também indicaram que o incremento na concentra¢do de ions Br-, de 0,50 para
2,00 mg L™, promoveu uma alteracio de predominancia das espécies de THM. A espécie CHBr3, que ndo fora
detectada na amostra do reator 7, teve sua concentracdo aumentada para 54,00 e 83,24 mg L™, sob os tempos
de contato de 1 h e 12 h, respectivamente, com apenas um incremento de 0,50 mg L™ de fons Br™. A partir do
incremento de 1,00 mg L™ de fons Br-, a concentracdo da espécie CHBr; passa a superar as concentracdes das
demais espécies bromadas.

MARMO (2005), obteve resultados semelhantes sobre a influéncia do ion Br~, em concentra¢Bes variaveis de
0,5; 1,0 e 3,0 mg L™, nas oxidacdes de HHU com OCI", ao verificar a formacao da espécie CHBrs, detectada
por cromatografia gasosa acoplada a massas (GC-MS).

De acordo com os resultados da tabela 3, é perceptivel que, as maiores formacGes de TTHM e de CHBr3
originados nas oxidagGes com OCI™ sobre a influéncia do fon Br~, em qualquer concentracdo existente nos
reatores 10, 11 e 12, ocorreram sob o0 tempo de contato de 24 h, e denotam que apresentam concentracGes bem
acima do limite méximo de 100 mg L™ permitido pela portaria 518/2004, do Ministério da Sadde (BRASIL,
2004).

A figura 6 indica as curvas de variagGes de concentragdes das espécies bromadas e cloradas de THM
originadas, em funcéo da relacdo Br/OCI", sob o tempo de contato de 24 horas, com base nos resultados
apresentados na tabela 5.16. Os pontos dessas curvas estdo unidos por linhas tracejadas, pois ndo significa que
0 mesmo comportamento possa ser observado para valores intermediarios da relagdo Br/OCI".
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Figura 6 — Curvas de variacdo das concentracdes das espécies cloroférmio (CHCIy), diclorobromometano
(CHCI,Br), clorodibromometano (CHCIBr,) e bromoférmio (CHBr3), determinadas por LLE-GC-ECD, em
funcéo da relacdo de concentra¢des Br/OCI", sob tempo de contato de 24 horas (reatores 7, 10, 11 e 12).

As curvas da figura 6 revelam que as maiores formagdes de TTHM e das espécies bromadas, e em especial, do
bromoférmio (CHBr3), foram dependentes das concentragdes dos ifons Br-, e que tiveram maiores
concentragdes, sob o tempo de contato de 24 h. A relagdo Br/OCI™ é um importante pardmetro que denota os
incrementos das concentragdes de Br~ no estudo de formacdo e das proporcbes das espécies de THM,
mantendo-se a concentracdo de OCI™ constante.

Os resultados apresentados na tabela 3 e na figura 6 indicaram que a presenca de ions Br~ promoveu variag6es
nas concentracdes das diferentes espécies de THM em relagdo as mesmas quando ndo foi adicionado o ion a
agua bruta. Considerando o tempo de contato de 24 h, as espécies de THM predominantes para as condicdes
do reator 7, foram o CHCI; (91%), seguido do CHCI,Br (6%), enquanto que, nas condi¢Bes dos reatores 10, 11
e 12, as espécies predominantes passaram a ser 0 CHBr; (69%), seguido do CHCIBr, (23%).

As espécies CHCI; e CHCI,Br alcancaram, menos de 10% dos TTHM originados para o tempo de contato de
24h e, suas concentragdes atingiram valores para abaixo do limite de deteccdo da determinacédo analitica, para
os incrementos de concentracdes de 1,00 e 2,00 mg L™ de Br™ e sob tempos de contato de 12 h e 24 h.

WESTERHOFF et al (2004) sustentaram que devido ao menor valor do potencial de ionizagdo do HOCI (pka
=7,5) comparado ao do HOBr (pka = 8,8), é que os ions Br~ presentes nas cloracdes de aguas, sdo capazes de
deslocar o atomo de cloro no HOCI e favorecerem a formagdo do proprio HOBr e de suas reages com a
MON. Além disso, de acordo com os valores de potenciais de oxidagdo (USEPA, 1999) apresentados na tabela
3.5, é observavel que a espécie HOBr possui um potencial de oxidacdo (1,59) maior que o da espécie HOCI
(1,49). Tais fundamentos tedricos reforcam os resultados das concentragdes das espécies bromadas de THM
apresentados nesse estudo, em que a presenga de ions Br~ na dgua bruta, na concentracdo média de 0,04 mug
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L™, possivelmente, foi suficiente para deslocar o &tomo de cloro no oxidante OCI™, gerando a espécie OB,
competitiva, e que, por sua vez, foi capaz de oxidar os HHU dando origem as espécies bromadas.

Segundo VAN BREMEM (1984), as moléculas de &cidos himicos contém, em sua maior parte, radicais
cetona, que apds a reagdo com o cloro, podem sofrer a formagdo de haloférmios.

As cetonas de estrutura geral RCOCHj, quando tratadas com solugdes contendo cloro em meio basico, sofrem
a conhecida reacdo haloférmica por meio do mecanismo de adi¢do-eliminacgdo a carbonila originando anion
carboxilato e cloroféormio (GUTSCHE, 1969). Contudo, a presenca de Br~, capaz de gerar a espécie OBr, e
devido ao seu maior potencial de oxidagdo em comparacdo ao da espécie OCI™, possivelmente, prioriza a
reacdo no sentido de formacg&o de bromoférmio, de acordo com a equacéo 1.

o} o} o- o)
I o o - I
/C\ W /C\ e R—(f—ﬁBrg — /C\ + —CBr3
R CHs R CBr3 R OH
OH
l—OH H20
RCO,~ + HO CHBrs + HO- (1)

As concentracdes das espécies de THM originadas e, conseqlientemente, suas predominancias na presenga de
Br, reforcam a idéia de que estes ions deslocam o atomo de cloro na espécie OCI™, gerando a espécie OBr~,
com maior potencial de oxidacdo, e assim, controlam as reacfes de oxidacdo e promovem a formagdo de
maiores concentracdes de THM bromados.

CONCLUSOES

A técnica de LLE/CG/ECD demonstrou ter alta sensibilidade e eficiéncia nas deteccdes de THM e, certamente
sera fundamental para subsidiar as técnicas analiticas nas quantificacdes de THM e outros SPD halogenados.

O estudo de formacéo e especiacdo de THM denotou que a concentracdo de TTHM originados, sem ou com a
adicdo de fons Br, foi sempre maior quando houve maiores tempos de contato e, que ocorreu formagdo de
TTHM em concentracdes superiores a 100 p L™, limite maximo permitido pela portaria 518/2004, do
Ministério da Salde (BRASIL, 2004), principalmente, quando a concentragdo de matéria organica (HHU)
esteve em concentracBes acima de 2,50 p L™ sob a agdo do oxidante em concentracdes acima de 10,00 p L™,

Desta forma, os resultados obtidos indicaram que ha a necessidade de estudos de remogdo de THM em aguas
de abastecimento quando tratadas com cloro livre e principalmente, com a presenga de ions brometo.
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