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RESUMO

O trabalho de pesquisa avaliou, em escala de
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1. INTRODUCAO

As reagdes de oxidacdo e desinfeccdo tém apresentado,
recentemente,  aspectos  considerados  negativos,
principalmente no que se refere a producio de compostos e
subprodutos indesejdveis, provenientes das reacdes entre a
matéria organica natural (substdncias humicas) e produtos
quimicos oxidantes utilizados, em processos de tratamento
de dguas de abastecimento. Em 1974, pesquisadores
holandeses e americanos (ROOK, 1974 e BELLAR et al., 1974)
foram os pioneiros em detectar a presenca de subprodutos
halogenados, apds processos de desinfecgdo final de dguas
para abastecimento publico. Resultados de diferentes
trabalhos de pesquisa recentes corroboram com estes
pesquisadores, indicando que o uso do cloro como oxidante
promove a formacdo de subprodutos da desinfeccdo (SPD).
As principais classes desses compostos sdo representadas

50 laboratério, a formacdo de trihalometanos totais (THM) . . . %

AE produzidos em reacgdes de oxidacdo, com aplicacdo de cloro pelos tnha'lor'netanos (THM), acidos haloaceticos (HAA),
. . . - haloacetonitrilos (HAN), entre outros (SERODES et al., 2003;
jan./08 livre, sob diferentes concentragoes e tempos de contato, em

amostras de dguas contendo dcidos himicos. A deteccdo dos
trihalometanos formados foi realizada, comparativamente,
através de duas técnicas analiticas; Cromatografia gasosa
e espectrofotometria. A espectrofotometria, segunda
opgdo técnica, foi avaliada como metodologia alternativa a
primeira, permitindo a expressdo dos resultados apenas em
THM totais. Os resultados obtidos indicaram que a formagéo
de THM foi diretamente proporcional as concentracoes de
cloro,dcidos humicos, fon brometo e ao tempo de contato das
reagOes. As técnicas de detecgdo de THM por cromatografia
gasosa e por espectrofotometria apresentaram resultados
divergentes nas condigdes destes ensaios.

ABSTRACT

The present research evaluated, in laboratory scale, the
formation of trihalomethanes (THM) produced in oxidation
reactions, with free chlorine, of water samples with humic
acids, in different concentrations and reaction time.
Trihalomethanes detection was comparatively investigated
through two analytical techniques. The spectrophotometric
technique was evaluated as an alternative methodology
to the first one, allowing the expression of the results
only in total THM. The results indicated that THM
formation is directly proportional to the concentrations of
chlorine, humic acids, bromide ion and reaction time. The
methodologies for THM based on gaseous chromatography
and espectrophotometric presented different results in the
laboratory conditions of these assays.
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YOON et al., 2003; WHITE et al., 2003 e KIM et al., 2002).

O presente estudo procurou identifcar a formagdo de
trihalometanos, gerados a partir das reagdes do cloro com
dcidos humicos, variando-se as dosagens do oxidante, as
concentragdes do precursor organico e do fon brometo.
A quantificacdo de THM foi realizada pelas técnicas de
cromatografia gasosa e de espectrofotometria, permitindo
uma comparacdo entre os métodos na deteccdo de tais
compostos. Os processos cromatograficos permitiram a
especiacaodosTHM formados,indicandoquaisasproporgoes
de cloroférmio, diclorobromometano, dibromoclorometano
e bromoférmio, em funcdo da presenca do ion brometo,
enquanto a metodologia espectrofotométrica indicou THM
totais em partes por bilhdo (ppb) de cloroférmio.

2. METODOLOGIA

O trabalho pratico de pesquisa foi realizado nas
dependéncias do Laboratdrio de Saneamento (LABSAN) e do
Laboratério de Protétipos Aplicados ao Tratamento de Agua
e Efluentes (LABPRO) da Faculdade de Engenharia Civil,
Arquitetura e Urbanismo da Unicamp. Foram utilizados os
seguintes reagentes: hipoclorito de sédio PA (4 a 6%) da Vetec,
como oxidante;dcido himico PA da Aldrich, como precursor, e
brometo de potdssio PA da Merck, como fonte de ions brometo.
A deteccdo de trihalometanos por cromatografia utilizou um
cromatografo a gas (HP 6890-5973; coluna capilar Supelco
2-4154, diametro nominal 250 pm e comprimento de 60,0
m) acoplado a um espectrometro de massas (HP 5973),
injetor automadtico, Purge and Trap CDC 6000. As andlises
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de trihalometanos por colorimetria foram realizadas com
um espectrofotémetro DR 2500 da Hach, utilizando o kit de
reagentes THM Plus® e conforme procedimentos padrdes
constantes do manual de utilizagdo do equipamento (HACK,
2001).

A dgua bruta adotada na pesquisa foi obtida de um
poco fredtico localizado nas dependéncias da Universidade
Estadual de Campinas. As amostras, para tais fins, foram
coletadas em frascos pldsticos de volume igual a 5 litros,
previamente lavados e mantidos por 24 horas em uma
solucgdo de dcidonitrico (Synth)a 0,5 % (v/v). Imediatamente
antes a coleta, os frascos foram condicionados diversas vezes
com a dgua do pogo para eliminar quaisquer residuos que

o método SM 6010 B, para determinacdo de compostos
organicos voldteis e pela EPA 524.2 (AWWA, 1998; EPA,
1995). Os frascos de 40 mL (vials) com as amostras foram
mantidos sob temperaturas de 4 °C utilizando o agente
redutor tiosulfato de s6dio (3 mg/40 mL). As andlises de THM
por espectrofotometria foram realizadas imediatamente
apos a coleta das amostras, nao sendo necessario, portanto,
procedimentos de preservacdo. Foram realizadas 36 andlises
de deteccdo de THM por espectrofotometria, sendo avaliadas
22 delas (61%) também por cromatografia, sob condigdes
dadasna Tabela 1.

pudessem alterar a qualidade da dgua coletada e interferir . Cloro Aci(_ios lon
nos resultados das andlises. Reator Objetivo iy | Humicos brometo
1 . . . (mg/L) (mg/L) (mg/L)

A oxidacdo com cloro livre, na forma de hipoclorito de 9 9
sodio, deu-se segundo trés diferentes baterias de ensaios. Nos 1 2,7 1,0
primeiros ensaios (reatores 1 a 6) foram fixados os valores das 2 L 5.3 1,0
concentragdes de dcidos hiumicos e do fon brometo e variadas 3 Variacao da 73 1,0
as concentracdes de cloro livre. Posteriormente (reatores 7 a 4 dosagem de 10,0 1.0
9), foi adotado um valor de concentragao de cloro e variada 5 cloro 199 10
a concentracio de 4cidos himicos nas amostras. Em uma 3 332 10
terceira bateria de ensaios (reatores 10 a 12), foi mantida a 7 — - -

: PR : N Variacdo da | 10,0 2,5 51

quantidade de cloro e dcido humico e variada a concentracdo

, . 8 dosagem de | 10,0 5,0 AE
dos fons brometos, conforme estudos estabelecidos por 9 4c. humicos 10.0 100 .
BORGES (2002). A tabela 1 apresenta os valores utilizados = — . . jan./08
nas reacoes de oxidagdo. Os tempos de contato na oxidacdo, Variagao da | 10.0 2,5 0.5
para essa amostragem foram adotados iguais a 1 hora, 12 1 ’dosagem do | 10,0 2,5 1,0
horas e 24 horas, com base nos experimentos conduzidos 12 ion brometo | 10,0 2,5 3.0

por SERODES et al. (2003).

Foram utilizados baldes volumétricos de 500 mL como
reatores de oxidacdo, sem a presenca de agitador magnético
nos intervalos de tempo entre as coletas. Os reatores foram
protegidos da luz solar, em virtude da degradabilidade
do cloro a agdo da mesma. Anteriormente a oxidacdo foi
determinada a porcentagem exata de cloro livre presente no
hipoclorito de sédio.

As amostras para as analises de trihalometanos por
cromatografia gasosaforam preservadas conforme preconiza

Tabela 1: Numero de reatores e concentragoes adotadas
de cloro livre, acidos humicos e ion brometo para os
ensaios de oxidacao.

RESULTADOS
Atabela2,3,4e5apresentam os resultados da formacao

de trihalometanos, por espectrofotometria e cromatografia
gasosa nas diferentes condigdes explicitadas.

Cloro Acidos fon THM totais ( Mg/L)
Reator Objetivo Himicos | brometo 1 Hora 12 Horas 24 Horas

(mg/) | (mg/) | (mg/l) |pR 2500 [cG/EM | DR 2500 [cG/EM | DR 2500 [CG/EM
1 2,7 1,0 0,0 <6 27 37 81
2 Variacéo da 53 1,0 0,0 16 41 152 68 187
3 dosagem de |13 1,0 0.0 19 4 55 64 19
4 cloro 10,0 1.0 0,0 28 33 79 59
5 19,9 1,0 0,0 50 51 99 45 9 |
6 332 1.0 0,0 <6 62 <6 58 28 |
7 Variacioda | 10,0 25 0,0 58 110 222 197 242 | =
8 dosagem de | 10,0 5,0 0.0 105 215 171 407 248 -~ 13
9 ac. hamicos | 10,0 10,0 0,0 129 406 411 373 814 | o
10 | variacdoda | 10.0 2,5 0,5 76 180 118 399 185 .
1 dosagem do | 10,0 2,5 1.0 82 229 270 173 549 | v
12 ion brometo | 100 2,5 3,0 89 171 586 199 655 | !

Tabela 2: Resumo dos resultados obtidos na deteccao de trihalometanos por espectrofotometria (DR 2500) e

cromatografia gasosa (CG/EM).
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Tempo | o | Acdos fon THM (ug/L)
Reator Objetivo de Hamicos | brometo
contato | MIL) | (mgrt) (ma/L) CHCI 5 | CHCI ,Br | CHCIBr , | CHBr ;| Total | Hach
1 2,7 1,0 <6
2 Variacio da 53 1,0 16
3 & 7,3 1.0 - 37,5 4,0 AL ND 42 19
dosagem de| 1 Hora
4 10,0 1,0 28
cloro
5 19,9 1,0 50
6 332 1,0 === 57,7 44 ND ND 62,1 <6
1 2,7 1,0 27 | ..
2 Variacio da 5.3 1,0 143,5 83 0.7 ND [1525]| 41 |8
3 ) 7,3 1,0 - 56,1 7,2 0,5 ND 63,8 55 b
dosagem de| 1 Hora .
4 cloro 10,0 1,0 - 70,4 8,8 ND ND 79,2 33 | o
5 19,9 1,0 89,0 9,0 0,6 ND 986 | 51 | o 5
6 332 1,0 <6 | € S -8
1 2,7 1,0 --- 70,7 9,7 1.0 ND 81,3 37 |5 g 8
2 - T = ©
Variacio da 53 1,0 177,6 8.2 0.8 ND | 1866 68 | Tz
3 1,3 1,0 19 | .2
dosagem de| 1 Hora T Q.9
4 cloro 10,0 1.0 59 2= ¢
5 19,9 1,0 89,6 98 AL ND 994 | 45 | 548 7
6 332 1,0 199,3 84 0,6 ND_|2083]| 58 | <=

Tabela 3: Valores de concentragées das espécies cloroformio, diclorobromometano, dibromoclorometano e bromoférmio nas
analises de THM por cromatografia gasosa para a etapa de estudo da variacdo da dosagem de cloro (Reatores 1 a 12).

Reator Obietivo Tempo de Cloro Iﬁc"fios fon brometo THM ( 1ig/L)
52AE ! contato | (mg/L) ("n'lgff)s (mg/L) | CHCI 5 | CHCI ,Br | CHCIBr , | CHBr 3| Total | Hach @
ian./08 7| \ariacs 10,0 2,5 58 N
J 10| Variacdo da 10,0 2,5 05 176 | 237 729 | 606 | 180 76 =
dosagemdo | 1 Hora S
11| ion brometo 10,0 2,5 1,0 8,6 15,1 76,3 1294 | 229 82 =y
12 10,0 2,5 3,0 89 n
(=)
7| \ariacio da 10,0 2,5 210,9 10,7 AL ND | 222 110 -
10 ¢ 10,0 2,5 0,5 25,6 61,7 182,2 | 1296 | 399 118 28 5
dosagem do | 12 Horas ET S
" ion brometo 10,0 2,5 1,0 - .- 270 =£73
12 10,0 2,5 3,0 10,9 10,0 93,7 471,2 | 586 171 3 £
7 Variagio da 10,0 2,5 228,1 14,0 ND ND | 242 197 g s
— — — — — © 1
:(1) dosagem do.| 24 Horas 188 ﬁi ?3 146 | 446 | 1905 | 2090 | 549 }33 RET
ion brometo : L . ‘ : 2 . g0
12 10,0 2,5 3,0 9,9 12,3 1064 | 5260 | 655 199 <= |

Tabela 4: Valores de concentragoes das espécies cloroformio, diclorobromometano, dibromoclorometano e bromoférmio nas
analises de THM por cromatografia gasosa para a etapa de estudo da variacdo da dosagem do ion brometo.

Acidos fon THM ( ng/L
Reator | Objetivo Tempo de | Cloro Huimicos | brometo
contato | (mg/L) (mg/L) (mg/L) CHCI 3 | CHCI ,Br | CHCIBr , | CHBr ;| Total | Hach
4 . 10,0 1,0 — | - | 28
7 \éa"ag“ da 10,0 2,5 — | = [ 58 | .-
osagemde| 1Hora 0 5,0 2113 3.9 ND ND_ | 215 | 105 | B
8 4c. humicos : : : : g
9 10,0 10,0 402,2 3,6 ND ND 406 129 L
4 |\ ariacio da 10,0 1,0 70,4 8,8 ND ND 79 | 33 %
7 < 10,0 2,5 210,9 10,7 AL ND 222 110 2o .
dosagem de | 12 Horas ETS
8 . . 10,0 5,0 397,2 10,1 ND ND 407 171 =87
ac. himicos o 9=
9 10,0 10,0 - lan] s
4 Variacdo da 10,0 1.0 — — — — — — 29 '% -g g
— UT UT
7 dosagem de | 24 Horas 10,0 2,5 2281 14,0 ND ND 242 197 ? < C
8 ac. himicos 10,0 2,0 o | 248 = 2 i
9 10,0 10,0 803,4 10,9 ND ND 814 | 373

Tabela 5: Valores de concentragées das espécies cloroférmio, diclorobromometano, dibromoclorometano e bromoférmio nas
analises de THM por cromatografia gasosa para a etapa de estudo da variacdo da dosagem de acidos himicos.
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DISCUSSAO

Os dados referentes ao estudo da formagido de
trihalometanos, variando-se a dosagem de cloro e o tempo
de contato, sem a presenca do fon brometo (reatores 1
a 6), indicaram que houve uma tendéncia de aumento
da concentragio de THM, conforme aumentava-se a
concentracao do oxidante. Tal aspecto pode ser observado
nos reatores 1 a 6, com o tempo de contato de 1 hora. De
acordo com tais resultados, a concentracio de THM foi
elevada de valores menores que 6 pg/L (reator 1) a 50 pg/L
(reator 5), ocorrendo uma queda novamente para <6 pg/L
no reator 6. Conforme consta na metodologia da Hach,
para o ensaio, a concentracdo de cloro acima de 10,0 mg/L,
pode interferir nos resultados. Sendo assim, acredita-se que
a resposta abaixo do limite de deteccdo para a concentragao
de THM no reator 6 possa ser fruto de interferéncias da alta
dosagem de cloro (33,2 mg/L) no reator de oxidagdo.

Ostemposde contatode 12 e 24 horasndoapresentaram,
de maneira clara, um aumento progressivo na concentragao
de THM conforme se variava a dosagem de cloro. De maneira
semelhante, o comportamento da dgua em processo de
oxidacdo no reator 6, com tempo de contato de 12 horas,
indicou concentracdo abaixo do limite de deteccdo de
THM, por espectrofotometria. Analisando os dados de cada
concentracio de cloro em funcio do aumento do tempo
de contato de 1 para 24 horas, os resultados indicam que a
formagao de THM cresceu progressivamente, com excecao
dos reatores 3 e 5.

Asanadlisesde trihalometanos por cromatografia gasosa,
com detecgdo por espectrometria de massa, permitiram a
separacao doscompostosanalisados em 4 diferentes espécies:
cloroférmio (CHCL,), diclorobromometano (CHCI,Br),
dibromoclorometano (CHCIBr,)) e bromoférmio (CHBr,).
Os resultados obtidos sdo apresentados nas tabelas 3, 4 e 5,
referentes aosreatores 1a 12. Asindicagdes ND e AL referem-
se a valores nao detectados e abaixo do limite de deteccdo,
respectivamente.

As andlises dos dados contidos na tabela 3 indicam
que, enquanto as concentracoes da espécie cloroférmio
variaram de valores mdximos e minimos, respectivamente
iguais a 37,5 e 199,3 ng/L, as dos compostos de bromo
foram significantemente menores. O bromodiclorometano
apresentou concentracdes que variaram de 4,0 a 9,8 pug/L, o
bromodiclorometano, de 0,5 pg/L a valor ndo detectado, para
os diferentes tempos de contato. O bromoférmio, por sua
vez,ndo chegou a ser detectado nas andlises cromatograficas
realizadas. O estudo permitiu observar, portanto, que
efetuando-se a oxidagao com cloro livre, sem a presenca do
fon brometo, a espécie predominante de trihalometanos é
o cloroférmio, seguido pelo diclorobromometano. Deve ser
destacadoqueasconcentragdesdecloroférmiorepresentaram,
em média, 91,2% do THM total detectado, enquanto que os
compostos diclorobromometano, dibromoclorometano e
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bromoférmio apresentaram percentuais médios de 8,3%;
0,5% e 0,0%, respectivamente. O tempo de contato das
reagdes também demonstrou influenciar a producdo de
THM, conforme pode ser observado nas variacoes ocorridas
no reator 6 (para 1 e 24 horas).

Os resultados da tabela 4 demonstraram que,
conforme ocorreu um aumento na dosagem do ion
brometo, as porcentagens das concentragdes das espécies
bromoférmio e dibromoclorometano, em relacio ao THM
total, aumentaram significativamente. Da mesma maneira,
as porcentagens de cloroférmio e diclorobromometano
diminuiram, principalmente quando a concentragio do ion
brometo foi igual a 3,0 mg/L.

Comparando-se as concentracoes de THM totais, na
presenca (reatores 10, 11 e 12) e na auséncia do fon brometo
(reator 7), nota-se que, sob as mesmas condi¢oes de dosagem
de cloro (10,0 mg/L) e de acidos humicos (2,5 mg/L), a
somatoria de trihalometanos totais é maior na primeira
situacdo. Isto evidencia que o composto bromo tem maior
reatividade e facilidade de se combinar com os compostos
de carbono e hidrogénio dos dcidos humicos, favorecendo
a formagdo dos halogénios bromados. O tempo de contato
dasreacdes contribuiu significantemente para o aumento da
producdo de THM.

De acordo com os resultados contidos na tabela 5
observa-se que ocorreu um aumento na produciao de THM
conforme foi variada a concentracio de dcidos humicos
de 1,0 para 10,0 mg/L. Tal fato pode ser conferido tanto
para as andlises feitas por processo espectrométrico como
para cromatografico. O aumento da quantidade de matéria
organica a ser oxidada fez com que as concentragdes de THM
crescessem, de acordo com o aumento do tempo de contato,
atingindo valores acima de 800 pg/L. O tempo de reagdo foi
fundamental no aumento da concentracio de THM, fato
detectado tanto nas andlises por cromatografia, quanto por
espectrofotometria. As maiores formacoes deram-se, sem
duvida, com o tempo de contato de 24 horas, onde somente
o reator 4 (dcidos himicos = 1,0 mg/L) ndo atingiu o valor de
100 pg/L, limite mdximo permitido pela portaria 518/2004,
do Ministério da Saude (BRASIL, 2004).

CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos e as andlises
realizadas, o estudo permitiu as seguintes conclusdes:

- A formacdo de trihalometanos demonstrou ser
dependente das dosagens de cloro aplicada a dgua, das
concentragoes de acidos humicos, da presenca do fon
brometo e do tempo de contato;

. Ofonbrometo,além deinteragir com maior intensidade
com o0s precursores organicos, também promove
modificagbes na especiacdo dos trihalometanos
formados;
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Oaumento da concentracio doion brometo fezcom que
asespéciesbromoférmioedibromoclorometanofossem
predominantes em relagdo as cloradas, representadas
pelo cloroférmio e diclorobromometano;

O aumento da dosagem de cloro, aplicada aos reatores
durante o processo de oxidacdo, produziu, em média,
maiores formagdes de trihalometanos, detectado
tanto pelas andlises espectrofotométricas, quanto por
cromatografia gasosa;

Fixando-se uma dosagem de cloro e aumentando-se
progressivamente a concentragio de dcidos humicos,
ocorreram incrementos na formagdo de THM na
grande maioria das amostras, fator determinado por
cromatografia gasosa e por espectrofotometria;

O tempo de contato para as reacoes de oxidagdo €é
outro parametro importante no estudo de formacao
de trihalometanos;

Oincremento no tempo de oxidagdo de 1 para 12 e 24
horas provou que ocorreram aumentos na formacao
de THM em todos os ensaios realizados neste estudo.
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