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RESUMO

Nas Estacdes de Tratamento de Agua (ETA) sdo aplicadas substancias oxidantes, para tal aplicagdo, o cloro é
normalmente o principal produto utilizado, inclusive pelo baixo custo. A aplicacdo desse oxidante pode ocorrer
na etapa inicial do tratamento (pré oxidacdo) com o objetivo de remover compostos que causam sabores e
odores. Em funcéo de sua propriedade biocida, o cloro é utilizado no controle de microrganismos aquéticos,
principalmente algas, no interior das estacdes de tratamento, além de desinfetante visando a inativacdo de
microrganismos patogénicos na agua filtrada, nesta condi¢do considerada como processo de pos-oxidagéo.
Baseado no problema causado pela formacdo dos subprodutos da desinfeccdo (SPD) é evidenciado a
importancia do desenvolvimento de estudos para identificar e quantificar diversos subprodutos resultantes da
oxidacdo de precursores presentes nos mananciais, auxiliando as ETAs na operagdo para distribuicdo de dgua
com qualidade assegurada dentro dos padrfes de potabilidade vigentes e investigando demais subprodutos que
ainda ndo estdo contemplados na atual Portaria n° 2914/2011. O objetivo do presente trabalho foi a utilizagdo
dos ensaios de potencial de formacdo de subprodutos em 4guas captadas de mananciais distintos, localizados
em um municipio da grande S&o Paulo para auxiliar a etapa da operacdo de pré oxidacdo das duas ETAS
abastecidas pelos respectivos mananciais. A metodologia utilizada para determinar o potencial de formacéo foi
baseada nas recomendacBes da APHA 2005, foi utilizado um cromatografo a gas com detector de captura de
elétrons para investigagcdo e quantificagdo da formagdo de 12 subprodutos organicos halogenados. Pelos
resultados obtidos os mananciais em estudo apresentaram potencial de formacdo elevado em determinadas
épocas do ano e as correlagdes com 0s precursores existentes, tais como matéria organica foi satisfatéria. O
PF de cloro hidrato também merece destaque pelos valores obtidos acima de 100ug/L, este subproduto ndo
esta citado na atual Portaria n°2914 MS de 2011. Os ensaios de PF dos mananciais podem ser uteis ao sistema,
auxiliando a operagdo das ETA na prevencdo da formacéo de subprodutos orgénicos halogenados, deixando
um alerta quanto da necessidade de reducdo nas dosagens aplicadas na pré oxidacéo.

PALAVRAS-CHAVE: Trialometanos, subprodutos, cromatografia, pré oxidacdo

OBJETIVO

A presente pesquisa teve como objetivo correlacionar o potencial de formagdo de trialometanos e outros
subprodutos orgénicos halogenados com a matéria organica presentes nas dguas brutas de dois mananciais de
superficie, utilizados como parte do abastecimento de um municipio da grande S&o Paulo.
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MATERIAIS E METODOS

Os testes de potencial de formacéo de 7 dias sdo Uteis para verificacdo da capacidade que uma determinada
agua bruta apresenta quanto a formacdo de subprodutos organicos halogenados, podendo ser uma proposta
para auxiliar na operagéo de Estaces de Tratamento de Agua (ETA) que emprega a etapa de pré-oxidacio. A
formacdo destes subprodutos esta associada principalmente ao tipo e dosagem de oxidantes (cloro e derivados)
utilizados nas seguintes etapas de tratamento: preé; inter e pds cloracdo e quanto a presenca de precursores
(matéria organica dissolvida e algas), neste projeto representado pelas medicdes da concentragdo de carbono
organico total e absorbancia em 254nm.

Na metodologia empregada foram realizados ensaios de potencial de formacéo (PF) de 7 dias das aguas brutas
de dois mananciais destinados ao abastecimento, denominados A e B.

Os mananciais estao localizados em diferentes micro bacias hidrogréficas, sendo que o Manancial A encontra-se
em uma area totalmente isenta de ocupagéo humana, com cobertura florestal natural e inserida em uma unidade
de conservagdo ambiental. A captacdo é de aproximadamente 24192 m®.d™ para a ETA A que opera em ciclo
completo, emprega a pré oxidagdo com cloro e abastece uma populagdo de 130.000 habitantes.

O Manancial B esta inserido em uma &rea de ocupagdo rural com baixa densidade populacional e recalca uma
vazdo de 8.640 m°.d” para uma ETA B que opera em ciclo completo, emprega a pré oxidagdo com cloro e
atende uma populacéo de 50.000 habitantes.

Os locais selecionados para as coletas das amostras de agua dos mananciais estdo situados antes da adi¢do de
qualquer produto quimico (oxidante, alcalinizante e coagulante), as amostragens ocorreram no periodo de
marco de 2011 a marco de 2012, totalizando 17 amostragens. As técnicas de coleta, preservacdo e transporte
das amostras foram realizadas conforme recomendacBes da APHA, et al. (2005), sendo: 2L de amostra
acondicionadas em garrafas plasticas com tampa lacre e identificagdo, mantidas sob refrigeracdo e
encaminhadas ao laboratério, onde foram separadas para caracterizagdo quanto ao pH, cor aparente e real,
turbidez, absorbancia em 245nm, carbono orgéanico total e para realizagdo dos ensaios de PF.

A metodologia do ensaio de PF sugere uma dosagem excessiva de cloro na &gua bruta, tal que, ap6s 7 dias de
contato em condi¢es controladas de pH 7,0 (adquirida com adicdo de uma solucdo tampédo de fosfato) e
temperatura de 25°C + 2, resulte um teor de cloro residual livre entre 3,0 e 5,0 mg.L™.

Para a determinacdo da dosagem excessiva de cloro, foram realizados testes preliminares com volumes
conhecidos de agua de estudo de cada manancial, submetidos a dosagens crescentes de cloro, tamponados em
pH 7,0 e mantidos & temperatura de 25°C, por 7 dias. Em seguida, foram determinadas as concentracdes de
cloro residual livre e os frascos que resultaram nos valores especificados na metodologia tiveram as dosagens
escolhidas para os ensaios de PF (5710 A e B, APHA et al., 1998).

O PF foi calculado pela diferenga entre a quantidade de subprodutos organicos halogenados formados apés
tempo de contado de 7 dias (SOH-) e ap6s tempo de contato de 30 minutos (SOHy).

Os subprodutos organicos halogenados foram determinados simultaneamente por cromatografia a gas com
detector de captura de elétrons (Butido et al. 2010), sendo: trialometanos (cloroférmio, bromodiclorometano,
bromoférmio e dibromoclorometano); cloro hidrato (hidrato de tricloroacetaldeido); haloacetonitrilas
(bromocloroacetonitrila, dibromoacetonitrila, dicloroacetonitrila e tricloroacetonitrila); halocetonas (1,1-
dicloro-2-propanona e 1,1,1-tricloro-2-propanona) e cloropicrina.

Nos ensaios de PF, as amostras de dgua dos mananciais receberam dosagens de cloro e apds os tempos de
contato de 30 min e 7 dias, a reacdo foi interrompida com adi¢do de aproximadamente 50 mg de &cido
ascorbico como agente desclorante.

O procedimento analitico de extracdo (preparacdo do extrato) foi liquido-liquido, um volume de 10 mL das
amostras descloradas e transferidas para os frascos do tipo vial, posteriormente adicionou-se 10uL de padrdo
interno (diclorometano 10%p/v) e 10 mL de metil terc-butilico éter (MTBE), seguido de agitacdo por 30
minutos e posterior repouso a temperatura de 4°C para separacdo das fases (organica e aquosa). A fase
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organica (extrato) foi retirada e transferida para um frasco tipo vial de 10 mL e acondicionada a temperatura de
-4°C, um volume de 1pL da fase organica foi injetado no cromatografo.

O equipamento utilizado foi um cromatografo a gas (CG) Varian 3600 CX com detetor de captura de elétrons
(DCE), coluna J&W-DB-1, 30m de comprimento, 0,32 mm de diametro interno e 5um de filme, o gas de
arraste foi nitrogénio 5,0 com fluxo de 3 mL.min™ e presséo de 15 psi, a temperatura isoterma da coluna foi
otimizada em 40°C por 1 min, aquecimento até 125°C numa raz&o de 5°C.min™ por 2 minutos, aquecimento a
180°C numa razdo de 20°C.min™ por 10 minutos, o tempo total de uma analise foi de 32,75 min., a temperatura
do injetor de 160°C e a temperatura do detetor de 290°C.

As medicGes de carbono organico total foram realizadas pelo método de oxidacdo super critica em um
equipamento modelo Sievers Innov Ox, marca GE, as amostras foram acidificadas com HCI 0,2 N até a
obtencdo de pH<2. Infelizmente, ndo foi possivel realizar todas as medidas de COT como previsto no inicio do
projeto, opcionalmente foram realizadas analises de Absorbancia em 254 nm, foi utilizado um
espectrofotémetro, modelo CARY 1E da marca Varian.

RESULTADOS

Os resultados obtidos montam de 17 coletas, para cada manancial em estudo, dentre os subprodutos orgénicos
halogenados investigados os valores de potencial de formagdo dos mananciais A e B foram significativos para
os trialometanos, sendo: cloroformio e bromodiclorometano e dentre os outros subprodutos investigados,
destacam-se os valores de PF para cloro hidrato, os resultados de cor real ndo foram tendo sido obtido valores
<1 uH. Na Tabela 1 estdo apresentados os demais resultados dos pardmetros de caracterizagdo e dosagens de
cloro utilizadas nos ensaios de PF para o Manancial A.

TABELA 1 Resultados das caracterizacGes e dosagens de cloro utilizadas nos ensaios de PF para THM
do Manancial A.

_ Cor Dosagem PF PF

Data coleta oH Turbidez aparente COoT de cloro no Abs THM Cloro
(um) (uH) (mgC/L) PF 254nm  (ug/L)  Hidrato
(mgCl/L) (Hg/L)

25/03/2011 6,84 3,05 37 2,54 15 0,0604 103 81
08/04/2011 6,88 3,75 26 4,60 15 0,0704 83 68
29/04/2011 7,28 7,56 38 2,96 18 0,0577 101 114
13/05/2011 7,13 4,61 39 NR 18 0,1102 82 80
27/05/2011 6,88 10,70 138 6,14 20 0,1140 59 91
08/06/2011 7,56 4,04 45 8,16 15 0,0686 82 84
27/06/2011 7,49 4,49 31 7,71 15 0,0525 137 125
08/07/2011 6,97 3,02 22 8,11 15 0,0452 147 94
22/07/2011 6,96 2,81 14 7,64 15 0,0462 103 109
12/08/2011 7,05 4,10 41 8,40 15 0,0684 190 96
30/08/2011 7,38 3,78 45 13,10 15 0,0850 162 99
28/09/2011 7,57 5,05 38 NR 15 0,0932 108 268
26/10/2011 7,30 5,10 27 NR 20 0,0722 250 272
23/11/2011 7,34 4,50 30 NR 15 0,1811 375 299
23/01/2012 7,22 4,33 45 NR 15 0,1434 201 90
13/02/2012 7,36 2,87 39 NR 20 0,1033 248 161
05/03/2012 7,63 3,59 42 NR 20 0,1206 205 146

NR: ndo realizado

Os valores de pH apresentaram pouca variagdo entre 6,84 e 7,63, em relacdo aos valores de turbidez nas
coletas de 29 de abril e 27 de maio de2012 os resultados de turbidez foram de 7,56 e 10,70 uT
respectivamente, tendo sido necessario um aumento na dosagem de cloro (20 mgCl,/L) dos ensaios de PF para
obtencdo de residual entre 3,0 e 5,0 mg Cl,.L™ ap6s 7 dias de tempo de contato, nos demais resultados a
turbidez variou de 2,8 a 5,1 uT, os valores de COT variaram de 2,5 a 13,1 mgC .L™.
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Na Figura 1 estdo apresentados os resultados de PF para THM comparados a dosagem de cloro em fungéo do
periodo amostrado, ndo foi observada uma correlacéo, mas o PF de THM foi maior que 100 pg/L em 76 % das
amostra.

O PF THM (ug/L) m=Cloro hidrato e dosagem de cloro no PF (mg/L)
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FIGURA 1 Resultados dos ensaios de PF para THM, cloro hidrato e a dosagem de cloro em funcao do periodo
de amostragem no Manancial A

Na Figura 2 estdo apresentados os resultados de PF de THM e Abs 254nm em fung¢do do tempo, uma timida
correlacdo expressa pelo coeficiente de Pearson resultou em 0,58219, que traduz para uma agua bruta com
baixa concentracdo de matéria organica dissolvida. Porém ndo foi observado um aumento significativo de
parametros que indicam a presenga de matéria organica e durante os meses de setembro a novembro (2011)
houve um incremento nos valores de PF de THM atingindo até 375ug/L e Cloro hidrato 299 pg/L. Estes
resultados merecem atencdo do sistema de operacdo da ETA, em relacdo as dosagens a serem aplicadas na
etapa de pré oxidacdo, para um periodo do ano em que a qualidade da 4gua do manancial apresentou maior
potencialidade para a formacdo dos subprodutos.

400 - - 0,2000

350 & PFTHM M Abs 254nm - 0,1800

- 0,1600

300 - .

- - 0,1400 _
Fa . ' ‘el o100 E
2 . s
S200 . ‘ - 0,1000 &
I 1 | =
F150 | = -y . 0,0800 é

=L100 3 y LI - 0,0600

1 4 . p . Pearson (PF THM/Abs) =0,582187 - 0,0400

0 - 0,0200

0 T T T T T T T 0,0000

25-mar-11 25-abr-11 25-mai-11 25-jun-11 25-jul-11 25-ago-11 25-set-11 25-out-11 25-nov-11 25-dez-11 25-jan-12 25-fev-12 25-mar-12

FIGURA 2: Resultados de PF THM e Abs 254nm em funcdo do tempo e o calculo do coeficiente de
Pearson com relacdo PFTHM/Abs para o Manancial A.

Nos resultados de parametros de controle do Manancial B ndo observou-se variagdes significativas para valores
de pH que ficaram entre 6,64 e 7,63, o COT variou de 1,73 a 11,00 mgC.L™, a turbidez e a cor aparente,
apresentaram valores de pico em janeiro e fevereiro, coincidentes com o periodo de chuvas intensas, com
resultados de 103 e 281uT e 169 a 1465uH respectivamente. Neste periodo foi necessario um aumento na
dosagem de cloro para atender metodologia dos ensaios de PF.
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TABELA 2 Resultados das caracteriza¢des e dosagens de cloro utilizadas nos ensaios de PF para THM
do Manancial B.

. Cor Dosagem PF PF

Data coleta oH Turbidez aparente COoT de cloro no Abs THM Cloro
(um) (uH) (mgC/L) PF 254nm  (ug/L)  Hidrato
(mgCl/L) (Hg/L)

25/03/2011 6,64 8,60 60 1,73 10 0,0371 58 36
08/04/2011 6,65 13,60 66 2,76 10 0,1084 38 44
29/04/2011 7,42 16,80 76 NR 13 0,0376 46 67
13/05/2011 7,09 9,43 59 NR 13 0,0927 49 50
27/05/2011 7,03 7,99 45 6,04 13 0,1173 74 43
08/06/2011 7,47 14,9 44 6,33 10 0,0251 49 40
27/06/2011 7,63 5,41 20 7,65 10 0,0406 59 66
08/07/2011 7,09 3,61 25 6,62 10 0,0369 75 49
22/07/2011 6,87 6,11 19 7,00 10 0,0589 75 32
12/08/2011 6,92 7,18 45 2,70 10 0,0619 49 54
30/08/2011 7,05 6,89 47 11,00 10 0,0791 124 47
28/09/2011 7,17 7,17 60 NR 10 0,0810 156 143
26/10/2011 7,00 13,90 74 NR 15 0,0734 179 263
23/11/2011 7,18 16,70 103 NR 15 0,1643 162 119
23/01/2012 6,72 103 638 NR 15 0,2540 200 124
13/02/2012 7,28 281 1465 NR 25 0,2729 295 161
05/03/2012 7,05 22,6 169 NR 15 0,1178 110 81

NR: Nao realizado

Na Figura 3, estdo apresentados os resultados de PF para THM e cloro hidrato comparadas as dosagens de
cloro utilizadas nos ensaios de PF em funcdo tempo para 0 Manancial B. Destacam-se os resultados de PF para
THM com valores acima de 100ug/L a partir de 30 de agosto de 2012, apresentando valores acima de 100 pg/L
em 41 % das amostras. Nos demais meses 0s resultados ficaram abaixo de 100 pg.L™. Observou-se no mesmo
periodo um aumento no PF de cloro hidrato. Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados dos parametros de
controle
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FIGURA 3 Resultados dos ensaios de PF para THM, cloro hidrato e dosagem de cloro em funcéo do periodo
de amostragem no Manancial B.

Na Figura 4 estdo apresentados os resultados de PF para THM do Manancial B em funcdo da Abs 254nm, da
relagdo obteve-se um coeficiente de Pearson de 0,7986, indicando que pode haver uma correlagdo, entre o
precursor, representado pela Abs 254nm e o PF de THM no Manancial B.
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FIGURA 4: Resultados de PF THM e Abs 254nm em funcéo do tempo e o calculo do Coeficiente de Pearson
com relacdo PFTHM/Abs para o Manancial B.

As dosagens excessivas de cloro recomendadas (5710 A e B, APHA et al., 1998) e utilizadas nos ensaios de PF
de THM, séo menores que as normalmente praticadas nas etapas de pré oxidacao (<10 mgCl,/L) das ETAs A e
B. Considerando os valores obtidos de PF para THM entre 40 e 320pg.L™, ressalta-se pelo alerta com o0s
cuidados no controle da operacdo das ETA, quanto ao uso excessivo de cloro na etapa de pré oxidacao.

CONCLUSOES

Conclui-se que o potencial de formacdo dos subprodutos trialometanos nas amostras coletadas no manancial A
foi maior quando comparadas com o manancial B, porém a correlagdo da formacdo com a Abs 254nm foi
melhor para 0 Manancial B com um coeficiente de Pearson de 0,58219 e 0,7986 respectivamente.

O PF de cloro hidrato também merece destaque pelos valores obtidos acima de 100ug/L, este subproduto ndo
esta citado na atual Portaria n°2914 MS de 2011.

Os ensaios de PF dos mananciais podem ser uteis ao sistema, auxiliando a operagdo das ETA na prevencao da
formacdo de subprodutos orgénicos halogenados, deixando um alerta quanto da necessidade de reducdo nas
dosagens aplicadas na pré oxidacao.
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