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RESUMO

Com a preocupacéio voltada para a qualidade da dgua para o consumo
humano, o presente trabalho teve a finalidade de avaliar o potencial de formagio de
trihalometanos nos sistemas de distribuicio de agua, fazendo um monitoramento a
montante e a jusante da estagcdo de tratamento de agua ETA 3-4 da SANASA,
Campinas, S.P, ¢ em pontos ao longo da linha de distribuicfio, determinando assim as
concentragdes de subtincias htimicas e de trihalometanos. Outros pardmetros
adicionais foram monitorados tais como: pH, temperatura da agua, e concentragio de
cloro livre e combinado. Fol montado um sistema de bancada para analisar a
influéncia da temperatura na formacgio de THMs, com temperaturas de 10, 15, e 20
°C.Na andlise final foram correlacionados os valores de concentragio de
trihalometanos (THMSs) obtidos na rede de distribuigio e sistema de bancada, com os
demais pardmetros monitorados. Os resultados indicaram uma baixa formacio de
THMs no sistema de distribuicio da SANASA, que utiliza ambnia e cloro na
desinfeccdo, atingindo um méaximo de 12,8 ug/l. na ponta de rede. O sistema de
bancada indicou que temperatura e tempos de reagdio ndo afetam a produgio de
THMs quando sfio empregadas cloraminas. Quando sé o cloro é utilizado, esses
pardmetros sdo importantes. No primeiro caso, com cloraminas, a temperatura é mais
importante, no segundo caso, s6 cloro, o tempo de reagdo ¢ maior significativo. Para
20 °C, o sistema de bancada apresentou taxas de producio de THMs de 0,78 e 3,69

ug/h.L respetivamente para cloraminas e cloro.



ABSTRACT

The objective of this work was to evaluate trihalometanes formation in
water distribution systems. Monitoring was done at points above and below the
Water Treatment Plant 3-4, belonging to SANASA, Campinas, S.P, and at points
along the distribution line. Major analyzed parameters were humic substances and
trihalometanes. Other parameters were pH, water temperature, combined and free
chlorine. A bench scale system was set to verify the effect of temperature on THM.
Final results indicated a low THM formation in the public water distribution system,
with ammionia and chlorine as desinfectant, reaching a maximum of 12,8 pg/L at line
end. The bench scale system results showed that temperature and reaction time did
not affect THM formation with chloramines. On the other hand those parameters
were important with chlorine only as desinfectant. Temperature showed to be more
important than reaction time for the first situation, but time was more significant for
the second case. The THM production rates were 0,62 and 3,73 ug/h.L, respectively

for chloramines and chlorine only, at 20 °C.



1 INTRODUCAO

Durante muitos anos a humanidade enfrentou epidemias ocasionadas
pela presenga de agentes patogénicos na agua, praticamente sem dispor de nenhum
mecanismo para sua defesa. Contudo, a ado¢do de técnicas de tratamento de agua,
como a desinfecdio, para posterior distribuigdo as populagdes, nas dltimas décadas do
século passado e no inicio deste, neutralizaram importantes focos de aumento de
mortalidade, em especial a infantil.

Com o aumento da populagdo e do parque industrial, apareceram
outros tipos de preocupagio para com a saude publica, notadamente com relagfo aos
niveis de substincias orginicas potencialmente tdxicas presentes na dgua de
abastecimento publico. Pesquisas foram desenvolvidas e, no seu desenrolar,
constatou-se que o cloro utilizado para a desinfec¢dio da agua poderia formar o
cloroférmio e outros trihalometanos. Os resultados de testes em animais
comprovaram o carater cancerigeno destes produtos, suspeitando-se que o mesmo
pode ocorrer com o homem. Uma descoberta desta amplitude veio a exigir rigorosas
investigacdes que foram patrocinadas nos Estados Unidos pela ENVIROMENTAL

PROTECTION AGENCY (USEPA). As conclusdes destes trabalhos conduziram a



pela entidade ambiental americana a fixar o nivel méaximo admitido de
trihalometanos na dgua de consumo humano como 100 ug/L.

A National Academy of Science dos Estados Unidos reconheceu oS
beneficios da desinfecgio da agua pelo cloro, que s3o ainda muitos superiores aos
riscos potenciais que podem oferecer.

Como ndo poderia deixar de ser, uma das primeiras medidas que se impoe €
o conhecimento dos niveis de trihalometanos nos sistemas publicos. Posteriormente,
se houver necessidade, amparando-se num amplo programa de pesquisa e de
controle de qualidade da 4gua, pode-se verificar qual ¢ a methor técnica de
tratamento aplicavel. Entre elas, citam-se: a alteragdo do ponto de aplicagdo do cloro
para a fase do processo de tratamento com baixo conteudo de matéria orgénica, o
uso moderado da pré-cloragiio, a operagdo do sistema distribuidor com baixo
residual de cloro, ou ainda, se for economicamente viavel, a utilizag8io do carvio
ativado granular.

Quanto a substituico do sulfato de aluminio pelo sulfato ferroso,
coagulantes quimicos utilizados em estagBes de tratamento de dgua, na remog¢do dos
trihalometanos, estudos mais minuciosos devem ser executados para avaliar a sua
eficacia como parecem indicar os resultados preliminares. A tomada de qualquer
destas decisfes tem como pré-requisito 0 ndo comprometimento, em nenhuma
hipotese, da seguranga bacterioldgica da 4gua distribuida. Outro aspecto a ser
considerado ¢ que a methoria na técnica do tratamento convencional da dgua reduz
os trihalometanos, mas isto somente pode ser obtido com pessoal habilitado e

capacitado.



Estabeleceu-se uma grande polémica sobre o assunto, levando a
USEPA a uma acdo destinada a conhecer o nivel de exposigio dos seres humanos
aos compostos organoclorados € possiveis alternativas da sua remog3o, a coordenar
ou solicitar diversos estudos ¢ levantamentos das concentragSes destas substiincias
nos sistemas piiblicos de abastecimento de agua, principalmente naqueles que se
utilizam da captacéio superficial.

Trihalometanos em aguas de abastecimento ocorrem principalmente
como produtos de reagdes quimicas de oxidantes reagindo com matérias orgénicas
presentes naturalmente na dgua. Sua formagfo esta particularmente associada com o
uso de cloro. Os quatro mais frequentes trihalometanos que ocorrem sdo:
cloroférmio, bromodiclorometano, dibromoclorometano e bromoférmio.

E importante reconhecer que o cloro & um eficiente desinfetante e os
prejuizos do aumento de doencas devido a contaminantes microbiolégicos
resultantes da desinfec¢do incompleta sdo significativos.

O grande impacto causado junto aos meios ligados a satde piblica,
ao serem questionados os possiveis riscos dos produtos de reagfo do cloro nos seres
humanos, foi enorme. Avaliando a pratica da cloragdo, tem-se que julgar toda uma
historia da epidemiologia comprovando que, por seu intermédio, ocorreu a
eliminacfo das doengas transmissiveis pela dgua e seus inegveis beneficios.

Os levantamentos epidemioldgicos relacionando a concentracdo dos
THM com morbidade e mortalidade por cincer nfio sdo estaticamente conclusivos,

mas sugerem um elevado risco.



De concreto sabe-se que, até agora ndo foi identificado nenhum efeito
toxico em pessoas devido & exposi¢@o com curta duracgio ao cloroférmio existente
comumente em pequenas concentragdes no ar, alimentos ou na agua dos sistemas
publicos de abastecimento. Quando a USEPA fixou o limite de cloroformio e outros
trihalometanos na 4gua para consumo humano, levou em conta a possibilidade
potencial da substdncia ocasionar danos a saide dos seres submetidos a uma
exposicdo crdnica, por toda uma vida, gerada pela ingestdo do cloroférmio, mesmo a
baixa concentragio.

STEVENS et al. (1976), assinalaram que a alteracdo do tipo de
desinfetante, sem um amplo programa de investigacdo, pode conduzir a
consequéncias catastroficas. Os riscos sfio muitos maiores do que os beneficios, os
quais aumentam ao considerar o desconhecimento quanto aos eventuais efeitos dos
sub—prociutos de outros desinfetantes.

Dentre as causas que explicam essa situagiio, deve-se assinalar que a
maior preocupacdo de tais entidades tem sido o problema quantidade de agua, para o
qual existe demanda publica articulada, e assim o aspecto qualidade tende a ficar
relegado para uma posigdo secundadria.

Estas informa¢Oes preliminares levam a suspeita de que a presenca
dos trihalometanos nas 4dguas de abastecimento ptblico seja apenas a ponta de um
grande iceberg, Contudo para minimizar o problema enquanto ndo ¢ possivel
elimina-lo, deve-se conhecer 0s mecanismos pelos quais sfio introduzidos nos

mananciais de abastecimento.



A origem dos compostos orgénicos nos mananciais pode ser de
diferentes fontes, tais como descargas municipais, industriais, decomposi¢do natural
de matéria vegetal e animal, escoamento dos residuos das areas urbanas e rurais,
bem como, das praticas de cloraco da agua e esgoto.

Quanto a sua origem, podem ser classificados em natural ou
artificial. As substincias naturais representam a maior parte ¢ consistem,
principalmente,de materiais himicos e falvicos.Esses compostos sdo produzidos
pela decomposi¢io orgénica normal ou da transformagéo da biota.

Nos Estados Unidos observou-se que as aguas de superficie ¢, em
menor grau as Aguas subterrineas, apresentam uma grande variedade desses
poluentes, que abrangem desde os compostos de baixo peso molecular, como 0s
hidrocarbonetos halogenados e os organicos monociclicos & aqueles com altos pesos
moleculares, como os biocidas e 0os compostos aromaticos policiclicos.

E extremamente necessirio o conhecimento da presenca de
compostos organoclorados em dguas de abastecimento, além de existir a necessidade
de se estudarem os mecanismos de remog¢do de precursores antes ou durante o
processo de tratamento de dgua ou do efluente final tratado.

A grande maioria da 4gua de abastecimento distribuida & populacéo
brasileira tem a sua origem em rios, ou seja, em aguas superficiais, e quase todas as
estagdes de tratamento de dgua sfo de tipo convencional, utilizando as ctapas de
mistura rapida, coagulacdio, floculagio, sedimentacio, filtracdo e desinfecgido. Em
algumas estacdes ¢é feita pré-cloracfo e cloragdo intermedidria. Os compostos

quimicos utilizados como coagulantes quimicos so sulfato de aluminio, em sua



grande maioria, ¢ cloreto férrico. A desinfecglio normalmente ¢ feita com cloro
gasoso ou outras formas, tal como hipoclorito de sédio, e em outras estagdes ¢ feita a
améniocloracio, com a formagdo de cloraminas.

A agdo do cloro sobre as subtincias himicas formando compostos
organoclorados ja ¢ conhecida, porém o potencial de formagdio de organoclorados a
partir de cloro livre ou combinado ¢ diferente. Sabe-se que a agio do cloro livre
sobre as substincias humicas & mais efetiva na formacéo de trihalometanos.
Existindo precursores orgnicos na agua bruta ou tratada, com aplicagéio de cloro
devera ocorrer a formacfio de compostos organoclorados e ainda existe a
possibilidade do aumento de sua concentragfio ao longo da rede.

Segundo ISAAC (1993), o risco para a saude decorrente da presenca
de trihalometanos ¢ de outros compostos organoclorados na dgua de abastecimento
publico existe, e a possibilidade de ocorréncia de efeitos colaterais tio graves sobre a
saude dos consumidores tem levado indmeros profissionais atuantes em todo o
mundo no campo da Engenharia Sanitdria a procurar em estabelecer, a partir de uma
maior compreensdio sobre a formacdo de tais compostos, processos ou
procedimentos tecnicamente eficientes € economicamente vidveis para a solucdo de

tdo grave problema que ora se afigura.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a presenga de compostos orglnicos precursores ¢ a
determinagdo de trihalometanos em sistemas de abastecimento de dguas que utilizam

desinfecc¢io com cloraminas.

2.1.1 Objetivos Especificos

2.1.1.1 Determinar as concentracdes de subtancias humicas na dgua bruta, na agua

tratada da ETA e ao longo da rede de distribuicdo;

2.1.1.2 Determinar as concentragdes dos quatro principais trihalometanos para os
mesmos pontos; e,

2.1.13 Correlacionar a formag¢fio de trihalometanos com o tempo de detengdo

hidraulico, temperatura, pH, concentracio de precursores e dosagem de cloro.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 INTRODUCAO

Esta revisdo de literatura foi feita com base em trabalhos publicados a
partir do ano de 1974, até 1995. Foi a partir de 1974 que pesquisadores e orgéos
ambientais comegaram a trabalhar com mais interesse na procura de metodologias
para redugfio dos compostos halogenados nas aguas superficiais.

A pesquisa bibliografica foi feita através da base de dados da
Biblioteca Central de Engenharia da Unicamp, incluidos compéndios de
“Engineering Index” dos anos 1974 a 1988, e levantamento automatizado nos anos
1989 a 1995.

Desta coleta de informagdes, 95% foram referéncias internacionais,
destacando-se a revista "American Water Works Association-rAWWA” que
apresentou a maior parte de publicacdes relacionadas com o assunto deste trabalho.
Em nivel nacional, a literatura é muito restrita, pois a produgfo de pesquisas nesta

drea esta em desenvolvimento.



3.2 PRECURSORES DE THM

Os precursores s&o compostos organicos, principalmente acidos
himicos e fulvicos, produzidos pela degradagdo de vegetagdo, chamados de
orgdnicos “naturais” ¢ normalmente denominados de substincias hlimicas.Os
orgdnicos sintéticos (feitos pelo homem) nfo s@io normalmente precursores de
trihalometanos.

ODEN (1919), subdividiu aqueles materiais orgénicos em trés
classes: acido fulvico, acido himico e acido himatomeldnico.

Os acidos fulvicos apresentam peso molecular entre 100 e 1.000. As
substidncias hiumicas, ou humus, t&m sido definidas de maneiras diversas, em funciio
de suas multiplas caracteristicas e de sua natureza heterogénea e complexa. Estas
substdncias s@o constituidas de acidos amorfos, predominantemente arométicos,
hidrofilicos, com cadeias polieletroliticas de peso molecular entre 100 e 100.000.

Nos valores de pH encontrados em aguas naturais, as substincias
hamicas apresentam cargas negativas e as dimensdes das moléculas, cujo grau de
polimerizacdo ¢ funcfio do pH, sfo da ordem de 3,5 a 10 nm. Sua carga negativa
resultada da presenca de grupos funcionais carboxil e fenol, que sdo dissociados com
o aumento de pH, aumentando o ntimerc de cargas negativas presentes na solugdo e,
consequentemente, a estabilizagfio das macromoléculas causadoras de cor (TOLEDO
citado por MENDES, 1989).

As substincias htimicas foram inicialmente classificadas de acordo
com sua solubilidade em diferentes condicBes. A classificagdo proposta por ODEN

(1919) tem sido utilizada por diversos pesquisadores ¢ € mostrada na Tabela 1.
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Tabela 1: Classificacfio das substéncias hiimicas segundo ODEN (1919)

NOME DA FRACAO CARACTERISTICA

<. . Fracio soluvel em NaOH e insolivel em acidos
Acido himico ]
minerais e alcool.

Acido filvico Fracdo soltvel em adcidos minerais e NaOH.

Acido himatomelanico Fracfo solivel em NaOH e dalcool; insoluvel em

acidos minerais.

. Resi do dos compost eriores
Humina esiduo da separagido postos  ant

(insoldvel em 4dgua e NaOH).

Fonte: MENDES 1989, p. 11

o

As trés fragSes de 4cidos s3o estruturalmente similares,
diferenciando-se no peso molecular e contetdo de grupos funcionais, com o 4cido
falvico possuindo menor peso molecular. A porcentagem dos principais elementos
quimicos constituintes dos acidos hiimicos e falvicos € apresentado na Tabela 2.

Os acidos fllvicos contém mais oxigénio ¢ menos carbono e
nitrogénio, apresentando maior niimero de grupos funcionais dos tipos COOH ; OH ;
C=0 por unidade de peso.

Os precursores tém significado sanitdrio devido a formagio de
trihalometanos ¢ outros subprodutos da desinfecgdo. Entretanto, em concentragdes
muito altas podem causar cor desagradavel & dgua e ainda podem ser nutrientes para
crescimento microbioldgico.

Em geral, os precursbres sdo provavelmente ndo toxicos ou nocivos a
saide humana nas concentragdes encontradas na agua potavel.

Os compostos orgénicos em dguas sdo precursores de haloférmios e
outros compostos orginicos halogenados, através de reacfes com cloro, e vem
preocupando os organismos sanitarios internacionais, devido a descoberta do grande
potencial carcinogénico dos compostos halogenados quando ingeridos por animais,

em testes de laboratorio.



Tabela 2. Composigio porcental média dos elementos quimicos presentes nos acidos

hfimicos e fulvicos segundo SCHNITZER (1976)

11

ELEMENTO ACTIDO HUMICO ACIDO FULVICO
(%) (%)
C 50 - 60 40 - 50
H 4.6 4-6
0 30 - 35 44 -50
N 2-6 1-3
S 0-2 0-2

Fonte: MENDES 1989, p.12

Estudos realizados por ROOK (1976) no sistema de tratamento de
Roterdam, mostraram a producfio de quatro compostos haloférmios a partir de
substdncias huimicas, quando a cloragfo era feita no intervalo de “breakpoint”, quais
sejam: triclorometano (CHCI3), tribromometano (CHBr3), bromodiclorometano
(CHBrCl2), e dibromoclorometano (CHBr2Cl).

Em estudo similar, BELLAR et al. (1974), demonstraram a presenca
de triclorometano, bromodiclorometano e dibromoclorometano em andlises de
cromatografia gasosa de dgua tratada, submetida a desinfec¢fio com cloro livre,

BABCOCK & SINGER (1977), verificaram que os 4cidos hdmicos
sdo muitos mais importantes na formacfo de trihalometanos do que os 4cidos
filvicos. Este estudo demonstrou que a reacfo do cloro com os acidos hiimicos ¢
muito mais ativa que com os acidos fllvicos, consumindo 75% mais cloro e
produzindo 117% mais cloroférmio por unidade de COT (carbono organico total) e
23% mais cloroférmio por unidade de cloro consumido. Na Tabela 3 apresentam-se
as reagdes de acidos himicos com cloro.

Outra conclusfio desses pesquisadores foi que o uso de sulfato de
aluminio nas operagdes de coagulaco para remogio de cor, remove

substancialmente os precursores de haloférmio.



Tabela 3: Relagdo de acidos himicos com cloro.
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MCl7 consumido / mM-CHCI3 / mM-CHCl3 /
Composto Humico
M TOC-presente M- TOC M-CL2 consumido
Acido Hamico 1.4 13 9.2
Acido Filvico 0.8 6 7.5

Fonte: Trussell & Umphres 1977, p. 607.

A Tabela 4 apresentada por JOHNSON & JENSEN (1986), resume as

principais fontes de compostos orgénicos presenies em mananciais e que também

foram identificados posteriormente como precursores de THMs por diversos

pesquisadores.

A ocorréneia de precursores pode variar com o corpo receptor, dependendo

dele ser um rio, lago ou represa, do tipo do solo e da vegetagfio presente na bacia

hidrografica, e do tipo de ocupacgfo urbana, industrial ou agricola. Geralmente sio

encontrados acidos hiimicos e fiilvicos em concentracdes mais representativas,

porém outras formas de precursores podem eventualmente também estar

presentes.

Tabela 4: Pricpais precursores de trihalometanos (THMs)

FONTE EXEMPLOS
Plantas Produtos da degradacgfo de acidos hamicos e flilvicos (resorcinol, ac.
vanilico, 4c.siringico, ac. 3.5-dihidroxibenzdico.)
Algas Biomassa de algas
Industria Efluentes fendis metil cetona, ete. )

Fonte: Johnson & Jensen 1986, p.157
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3.3 FORMACAO DE TRIHALOMETANOS

Os trihalometanos encontrados na agua de consumo humano sdo
membros da familia dos compostos organohalogenados, como genericamente sdo
designados os derivados do metano, onde trés dos quatro atomos de hidrogénio séo
substituidos por dtomos de cloro, bromo ou iodo.

Combinando estes atomos, s8o possiveis dez diferentes compostos,

cujas férmulas estruturais e nomenclaturas sfo listadas abaixo.

1) CHCI3: Triclorometano ou clorofdrmio

2) CHBrCly: Bromodiclorometano

3) CHBr2Cl: Dibromoclorometano

4) CHBr3: Tribromometano ou bromoférmio
5) CHCI»I: Dicloroiodometano

6) CHBrCIL: Bromocloroiodometano

7) CHClI7 : Clorodi-iodometano

8) CHBr2I: Dibromoiodometano

9) CHBrl2: Bromodi-iodometano

10) CHI3: Tri-iodometano ou iodoférmio

Os trihalometanos presentes na agua de consumo humano sio
predominantemente os compostos 1 e 2, mas prevalecendo sempre o cloroférmio.
Com relagiio aos compostos 3 e 4, estes sdo encontrados numa frequéneia normal,
enquanto que o dicloroiodometano (5) raramente é detectado, talvez pelas

dificuldades para sua analise e quantificacio.
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A principal fonte do cloroférmio e outros trihalometanos na agua de
consumo humano provém da reacfo quimica do cloro livre aplicado na desinfecgéo
com as substincias himicas, resultantes da decomposigio orgénica normal ou do
metabolismo da biota aquatica.

Ao conjunto das substdncias orginicas anteriormente mencionadas
denomina-se precursores dos trihalometanos (THM) e cuja reagdio basica ¢ a
seguinte:
cloro ( ou ions de bromo e/o iodo ) + precursores = cloroformios e outros
trihalometanos.

A reacdo generalizada que ilustra a formagfo de THMs e outros sub-
produtos halogenados ¢ a seguinte :

Acido Hipocloroso + Jon Brometo + Matéria Organica Natural = Trihalometanos e
outros sub-produtos halogenados.

Os sub-produtos halogenados comumente identificados em aguas

tratadas sdo :

Trihalometanos { THMs )

_ Cloroformio

_ Bromodiclorometano
_ Dibromoclorometano

_ Bromoférmio

Acidos Haloacéticos { HAAs )

Acido Monocloroacético
_Acido Dicloroacético

_Acido Tricloroacético



_ Acido Monobromoacético

__Acido Dibromoacético

_Acido Tribromoacético
_Acido Bromocloroacético
_Acido Bromodicloroacético

_Acido Dibromocloroacético
Haloacetonitrilas ( HANs )
_ Dicloroacetonitrila

_ Tricloroacetonitrila

_ Dibromoacetonitrila

_ Tribromoacetonitrila

_ Bromocloroacetonitrila

Cianogénios

_ Cianogénio cloreto

_ Cianogénio brometo

Halopicrins

_ Cloropicrin

_ Bromopicrin

Halocetonas

_ Haloaldeidos

15
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_Halofenois

_ MX [ 3- cloro-4-( 4 diclorometil )-5-hidroxi-2 ( 5H )- furanone}

Como ja foi indicado, a matéria organica natural € o principal
precursor com o qual reagem os haldgenos para formar esse sub-produtos.

Na auséncia de ion brometo (Br ), unicamente sub-produtos clorados
sio formados. Com a presenga de brometo, o cloro livre (dcido hipocloroso)
rapidamente oxida brometo para acido hipobromoso (HOBr), que junto com o acido
hipocloroso reagem com a matéria orginica natural, par formar produtos de
subtituig@o de cloro-bromo misturados.

A amplitude de incorporagdo de bromo nos subprodutos da
desinfecéo, dependem da concentracdo de ion brometo relativa a quantidade de cloro
livre aplicado. Com o aumento da concentragfio de bromo, maior vai ser a amplitude
deste. Em Aaguas de alta concentragdo de bromo, maiores a 1 mg/L, é possivel
primeiramente a formagfo de espécies bromadas, tais como bromoférmio e 4cido
dibromoacético (SINGER 1994).

O primeiro a detectar o problema de que o cloro utilizado nas esta¢es
de tratamento, reagindo com compostos organicos, poderia ter efeitos negativos
sobre a saude humana foi R.H. HARRIS. Este autor foi quem forneceu as primeiras
indicagGes da possibilidade de correlagiio entre agua de abastecimento e cincer (
SANTOS 1987).

ROOK (1974), publicou trabalhos apresentando os haloférmios
presentes em aguas com signﬁﬁcantes niveis imediatamente depois da cloragdo.

HARRIS (1974), desenvolven um trabalho na cidade de Nova Orleans

nos E.U.A., onde a mortalidade por céncer era uma das mais altas do pais.
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ROOK (1975) apresentou a mais completa relagdo de varios fatores
que influenciam na formagio de THMs, a partir da agfio do cloro sobre os organicos
naturais.

Fm 1976 o Instituto Nacionatl de Cancer dos E.U.A. publicou
resultados apresentando correlagfo entre elevadas doses de cloroférmio, 0 mais
comun THM, e aparecimento de cancer em ratos.

Segundo HESPANHOL (1979), foram desenvolvidos numerosos
estudos sobre o assunto levando entfio a USEPA (Environmental Protection Agency)
a se pronunciar sobre o assunto. Em 1977, o relatorio “National Organics
Monitoring Survey “ incluiu resultados de trabalhos efetuados em 113 estagGes de
tratamento de 4gua onde foram detectados 27 compostos orgénicos com
probabilidade de serem causadores da doenca. Desta selecfio, os trihalometanos
(oriundo dos halogénios)foram considerados muito importantes,porque surgiram
com frequéncia muito grande em todas as pesquisas realizadas nas aguas de
abastecimento cloradas. Como providéncia especifica, a USEPA fixou o maximo
nivel do contaminante em 0,1 mg/1..

BATALHA (1979) sugeriu a regulamentagfo para o Brasil do valor
proposto anteriormente pela USEPA, mesmo que as evidéncias do poder
cancerigeno do cloroformio s6 tivessem sido testadas em animais.

Seguindo a identificacfo de trihalometanos em dguas cloradas para
consumo, estdo reconhecidos os THMs como a primeira classe de halogenados
produzidos pela agfio do desinfetante cloro na dgua. Acidos Dicloroacéticos e
Tricloroacéticos foram identificados como a segunda maior classe de sub-produtos
por desinfe¢fio de Aguas por cloro nas pesquisas de: (QUIMBY et al. 1980);
(MILLER & UDEN 1983); (CHRISTMAN et al. 1983); (RECKHOW & SINGER
1984); (KRASNER et al. 1989).
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Outros sub-produtos halogenados frequentemente identificados com
concentragdes baixas sdo: Haloacetonitrilas, Halocetonas, Cloropicrin, Cianogénio
cloreto e Cloro hidratado.

De acordo com MACEDO (1983), foram observados niveis elevados
de trihalometanos na dgua de abastecimento utilizada na regifio metropolitana de Séo
Paulo, em efluentes finais de estagdes de tratamento e em pontas de rede,
especialmente para as ETAs de Alto Cotia ¢ Rio Claro, coincidentemente estagdes
que utilizam aguas brutas de mananciais protegidos.

SINGER et al.(1992), observaram que concentragdes de acidos
haloacéticos, predominando os di e tricloroacéticos, foram os maiores contribuintes
no aumento das concentra¢bes de THMs.Parte dessa descoberta foi atribuida ao
baixo pH de cloragdo durante o ftratamento destas dguas, comparado com os
avaliados por KRASNER et al.(1989), que disseram que a formacio de acidos
haloaceticos incrementa com a diminui¢do do pH, comparado com a formagéo de
THM que aumenta com o incremento do pH.

Os fatores que influem na formagdo de sub-produtos halogenados séo:

-pH;

- Tempo de contato ;

- Temperatura e época do ano ;

- Natureza e concentragio da materia organica natural ;
- Dosagem de cloro e cloro residual ; e,

- Concentracfio de bromo.

DHARMARAIJAH citado por MENDES (1989), recomenda a adocéo
de trés alternativas para o controle de trihalometanos em aguas para abastecimento

publico:
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1) uso de um desinfetante que ndo reaja com as substdncias himicas,
formando trihalometanos (desinfetantes alternativos que nfio contenham
cloro livre);

2) remocio das substancias hiimicas em fase de tratamento anterior a
desinfecgéo; e,

3) remogio de trihalometanos apds sua formagdo.

Todas essas vias de controle apresentam vantagens e desvaniagens em sua aplicagéo.
SINGER (1994), apresenta estratégias para controlar a formacéio de
sub-produtos halogenados:

_controle da fonte;

_remogdo de precursores:

~coagulagio;
-adsor¢éo por carvio ativado granular,
-membrana de filtragio;

_alternativa de oxidantes e desinfetantes:
-cloro combinado ( monocloraminas ),
-ozinio,
~didxido de cloro
-permanganato,

-processos avancados de oxidagéo,
-luz ultravioleta; e,

_remogdo com ar.

O parametro THM ¢ medido pela soma das concentragdes (em massa)
desses quatro trihalometanos principais. A Figura 1 apresenta a estrutura molecular

dos quatro trihalometanos principais.
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¢l Br Ci Br

He=—C =1 He— =Bt HewmC —(j H—-? S

C1 Br Br Br
Clorofdsmic Bromofémmio  Diclorobromometano Dibromoclorometanc

Figura 1: Estrutura molecular dos quatro THM s principais.
Na reagdo haloférmica, segundo TRUSSELL & UMPHRES (1978), a

estrutura das moléculas do material himico pode ser representada em forma
simplificada como no modelo da Figura 2, ou seja uma grande massa amorfa de
polihetero condensados, com certos grupos funcionais estendendo -se a partir de sua
superficie que reagem com o cloro para formar THMSs. Os grupos funcionais

apresentados na Figura 2 sfo alguns daqueles que podem participar desta reagéo.

0
¢ GH,
He (e 5
HZC H
POLIHETERO CONDEN- “)-C—CH,
_N.\_ SADOOE MOLECULAS
of) ORGANICAS Q
CHH- —ié O‘—C'"'C‘“CH;,’
O=C =0 é

Figura 2: Estrutura molecular do material hiimico
Fonte TRUSSEL & UMPHRES.1978.

Segundo JOHNSON & JENSEN (1986), as principais reacOes para
alcangar o nivel maxime de contaminante sdo as concentragdes de compostos de

THM de aguas medidas em 4guas de abastecimento cloradas, € a concernente para

toxicidade e mutagenicidade de compostos organicos clorados.
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Devido a que os THMs sdo de grande interesse por causa dos efeitos
nocivos a satde e significantes niveis em aguas de abastecimento, diversas pesquisas
mostraram que a aglo do cloro livre sobre compostos orgénicos presentes na agua
pode também formar outros compostos organoclorados nédo volateis. A Tabela 5
apresenta alguns resultados comparativos.

Um pardmetro padronizado pela EPA dos E.U.A para medir a frag¢éo
ndio volatil dos compostos organohalogenados a qual envolve uma grande
diversidade de compostos apresentando peso molecular numa grande faixa de

variagd0 ¢ o halogénio orgénico total (TOX).

Tabela 5: Relacéo entre TOX e THM

SUBSTRATO CONDICOES TOX/THM

pH =7

Ac. humico, fulvicos, agua | COT =3 mg/L. 3,1-44

subterrnea T=100h
Clp =2-100 mg/l
pH=7
COT=5mg/L

Ac. hiimicos e filvicos T=72h 33-44
Cly =20 mg/L

L - pH=7

Acidos fulvicos COT= 421 mg/L 48

{ Black Lake EUA ) T=24h
Clp =2488 mg/L

C - pH=6.9

Acidos humicos COT=0.8 - 8 mg/L 7,0-11,2

{ Rio Reno ) T=05h
Cly =13 mg/L
pH=092 3,0-4,0
pH=7 4,6

Clorofila COT =4 4 mg/l.
T=24h
Clp =20 mg/L.
pH=6

Solo (dcido himico) COT=535mg/L 1,6
Clp= [0 mg/L

Agua de torneira . 15-24

Fonte: Johnson & Jensen (1986), p. 156
* sem dados T = Tempo de reagio
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Segundo ISAAC (1993), quando se aplica no tratamento
convencional a pré-cloragio da agua bruta, além da cloragdo final, os THMs véo
sendo formados ao longo do processo até a saida da ETA, e continuam se formando
na rede de distribuigfio até os pontos de consumo, atingindo concentra¢des maximas
na ponta da rede mais distante.

Resultados de concentracfio de THMs obtidos na ETA de Alto Cotia
quando a agua é submetida ao tratamento convencional sfio apresentados na Figura

3.
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Figura 3: Formag#o de trihalometanos no sistema de abastecimento da ETA Alto Cotia.
Fonte: ISAAC 1993.

A exposi¢do humana ao cloroférmio resulta de diversas fontes e que
podem incluir o ar, sua presenca como residuo em alimentos, exposi¢io ocupacional,
usos medicinais,e na dgua para consumo humano.

A Food and Drug Administration dos Estados Unidos (FDA) proibiu
o uso de cloroférmio nos medicamentos e cosméticos, e sugeriu eliminar a sua
utilizacdo nas embalagens dos alimentos por causa de seu potencial de

risco.Dependendo dos niveis de trihalometanos, especialmente o cloroférmio
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detectado na agua de consumo humano, ela pode contribuir com 90 % da ingestéo
diaria total.

Como resultados de experimentos observados em mamiferos expostos
ao cloroférmio, este pode ter efeitos sobre o sistema nervoso central, toxicidade
hepatica e nefrolégica, teratogenia e cancerizagdo.

A Organizaciio Mundial da Saude (OMS) preocupada com o crescente
aumento das substincias orginicas e sua falta de controle, procura obter acdes
preventivas e faz um alerta aos governos para darem maior atencio ao registro das
substdncias quimicas.As recomendagdes da OMS procuram estabelecer un controle
maior por ocasiio da aprovagfo do uso das substincias quimicas, com o©
conhecimento prévio das suas propriedades, grau de dispersfo ambiental e sua

toxicidade antes de introduzida ao mercado consumidor, a saber :

1) caracteristicas quimicas, incluindo uma descri¢fio detalhada das
impurezas e métodos de analises;
2).propriedades fisico-quimicas de importincia com relagfo a
dispersdo, bio-acumulagfo e persisténcia no ambiente;
3) toxicidade do composto, sua impureza e metabolitos, incluindo
efeitos mutagénicos, feto-tdxicos e cancerigeno;
4) usos propostos do produto e exposicio humana provavel; e,
5) métodos de disposi¢do, incluindo problemas de reciclagem.
Testes de mutagenicidade de Ames (SANCHEZ et al. 1992),
realizados por pesquisadores da Divisfio de Microbiologia da CETESB e do
Departamento de Microbiologia da USP revelaram o cardter mutagénico da agua

distribuida na regifio metropolitana da S3o Paulo
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3.3.1 Fatores que Influem na Formacio de THM

3.3.1.1 Efeito da variacio dos valores de pH

Tem sido comprovado que a taxa de formac¢do de THMs € maior com
o aumento do valor de pH.

A influénecia do pH sobre a reagfio haloformia de acidos fulvicos,
quando séo clorados por 4 horas a 10 °c, ¢ apresentada por ROOK (1976) na Figura
4. Os resultados de CHCI3 sfo apresentados em concentragdes molares.

O incremento de concentragio ¢ especialmente evidente para valores
de pH na faixa de 8 a 10, sendo menor a influéncia para pequenas variagdes em

torno de pH 7.
0,08

0,07
CHClz
milimole f g

0,05
0,04
0,03

0,02

001

0,00 ] ] I }
& 7 2 G 10
pH
Figura 4: Influéncia do pH sobre a reagfo haloférmia.
Fonte: ROOK, J. 1976, p. 169

STEVENS et al. (1976), observaram que ¢ pH na formagéo de THM ¢
dependente da taxa de reagdo. A mesma curva caracteristica ¢ observada para
diferentes valores de pH, verificando-se um incremento na formagdo de THM com o
aumento do pH, devido ao aumento na taxa de rea¢fio dos acidos hiimicos, segundo a

Figura 3.
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Figura 5: Efeito do valor de pH sobre a producio de trihalometanos a partir de 1mg/l de
acido hiimico, 25 0C, dosagem de cloro 10 mg/L.

Fonte: STEVENS et al. 1976, p. 617

O efeito do pH também foi discutido pelos pesquisadores (ROOK
1975), (STEVENS et al. 1976),(MORRIS, J. & BAUM, B. 1977), e os resultados
tomados dos estudos feitos pelo Contra Costa County Water District, na California,
nos EU.A, sdo mostrados através da Figura 6. Todas as amostras foram submetidas
a uma dosagem de cloro de 5 mg/1. e a um tempo de contato perto de 20 horas, antes
que o cloro fosse extinto com o tiosulfato e antes que a andlise de THM tenha sido
feita.

Concluiram que poder-se-ia apresentar uma redugfo desejada de

THM acima de 50 % , reduzindo o pH de 9 para 7.
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Figura 6: Influéncia do pH na Formagio TTHM
Fonte: MOHAMED & RIZCA. 1995, p. 376

LANGE, A. et al.(1978) apresentam na Figura 7 o crescimento molar
de THM (mnoles de THM produzido /100 mols de cloro consumido)em fungio dos
valores de pH e do rendimento molar para o teste realizado. Os testes foram
realizados com 4gua submetida durante 20 horas de contato com uma dosagem de

cloro de 5 mg/L

28
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TTHM 18
Mols 17
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05

pH
Figura 7: Producdo moiar de TTHMs
Fonte: TRUSSELL & UMPHRES. 1978, p. 607.
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Nota-se que a concentragio molar de THM em termos de COT sofre
incrementos com o aumento do valor de pH, indicando desta forma que a taxa de
produgio de THM ¢ bastante influenciado pelo mesmo.

Segundo MOHAMED et al.(1995), o valor de pH e tempo de contato,
apresentam uma grande influéncia na formacgio de THMs, em Aguas tratadas.
Valores de THMs sfio maiores com o aumento do valor de pH e tempo de contato.

Na Figura 8 pode-se observar o efeito destes parAmetros.

40— 140
120} terTpo e corteto .,0 120

- —g—2 h -
_100p [ 3R - 100

2 g0 ]
- + rw

é | +/ ¢ )
=60f L Jeo
I: 40 - Q/v/ Y 140

- v/ =
20 _ %sggemdedom-&ngﬂ., 120

0 i ] ]
6 7 8 9

Figura 8: Efeito do pH na formag¢io de THMs.
Fonte:MOHAMED et al. 1995, p. 376

Com estes resultados confirmam-se os resultados reportados por
ROOK (1976), MORRIS and BAUM (1978), e TRUSSELL (1978).
A reducio de 50 % na produgiio de THM poderia ser obtida mudando

o valor de pH de 9 para 7, na 4gua clorada.
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3.3.1.2 Efeito do tempo de contato

A formagio de THMs em condigdes naturais ndo ¢ instintanea,
completando-se em periodos de tempo de alguns minutos até dias, pois fatores de pH
e temperatura sfo muitos significativos nessas rea¢des quimicas.

STEVENS et al.(1976) apresentam na Figura 9 o desenvolvimento do
cloroférmio com o tempo, para uma solugio de acido fiilvico com concentragfio de
TOC (carbono organico total) de 240 mg/L, tratado com 11mM de cloro para um
valor de pH constante de 7,5 e temperatura de 10 9C. Observaram que a formagfio
de cloroférmio, como fungdo do tempo de contato do cloro com éacidos fulvicos,

aumentou rapidamente, segundo indicado na Figura 9.

2,5
CHCl5 ™

negfl

1,0°

0,0 [ { ! ! i I
2 3 4 5/“/ 15

Tempo,-k

Figura 9. Influéncia do tempo de reagiio na formacao de cloroférmio.

Fonte: STEVENS et al, 1976, p.616.

Segundo ISAAC (1993), quanto maior o tempo de contato entre o
cloro e os precursores, maior deve ser a quantidade de THMs formados. Dai ser

importante monitorar a concentracdo de trihalometanos na ponta da rede mais
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distante da ETA, uma vez que os mesmos continuardo a se formar ao longo do
percurso na distribuigéo.

Segundo MOHAMED et al. (1995), os niveis de concentracdo de
THMs formados na cloragdo de dguas naturais, para varios tempos de contato, séo

apresentados na Figura 10.
Dosagem Cl, Srogll
100 0%
TTHMs

e/l 801
60 |-
40 |-

20

Tempo,-h
Figura 10: Efeito do tempo de contato na formagfo de THMs.

Fonte:MOHAMED et al. 1995, p. 376

As espécies e concentragdes de THMs sfo progressivamente
incrementadas com tempos de contato a partir de 30 minutos até 240 minutos. Deste
mesmo modo, estes resultados confirman os reportados por BABCOCK & SINGER
(1979), e NORIN et al.(1981).

3.3.1.3 Efeito da Temperatura

Em geral com o aumento da temperatura, resulta uma maior taxa de
formacgio de THM.
O efeito da temperatura sobre a taxa de reagio de precursores

presentes nas aguas do rio Ohio, Cincinnati, E.U.A., foi investigado para verificar o
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efeito potencial de sazonalidade nas aguas brutas e tratadas, com uma faixa de
temperatura de inverno para verdo de 2 °c para 28 °C. Os resultados apresentados
da variagfo de concentracio de cloroformio foi de 30 ug/l. para 200 pg/l. nas
torneiras do consumidor, quando a agua bruta era clorada com tempos de contato de
3 a4 dias.

STEVENS et al.(1976) confirmaram estas observacdes utilizando
temperaturas de 3, 25, e 40 OC, ¢ verificaram que, com maiores temperaturas,

incrementavam-se os niveis de THM. (Figura 11).

—m— 3C

200 | == 3¢ 1200
—a-40 C

150 | 4150

cloroférmio pg/L

tempo - h
Figura 11: Producéo de cloroférmio com trés temperaturas de dgua bruta, pH 7, e dosagem

de cloro de 10 mg/L.
Fonte: STEVENS et al. 1976, p. 618

Por outro lado, URANO & TAKEMASA (1986), observaram em seu
estudo o incremento de compostos orgénicos halogenados (TOX) através do tempo,
sob condigdes de temperaturas de 10, 20 e 40 0C, com resultados obtidos das
reagdes que formam os compostos orginicos halogenados a partir de &cidos

htimicos.Na Figura 12 é apresentado este efeito.
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Figura 12: Incremento da concentragio de TOX através do tempo com vdrias temperaturas,

para acidos humicos de 4,4 mg/L.de COT e dosagem de cloro de 10mg/L.

Fonte: URANO & TAKEMASA, 1986, p. 1556

MOHAMED et al.(1995), apresentaram no seu estudo o incremento

da producdo de THMs devida a elevacio da temperatura. Na Figura 13 ¢ mostrado

este efeito, com trés tempos de contato usando-se uma dosagem de cloro de 5 mg/L

100

20

100
{J dosagem cloro- 5 mgll.
o termpo de contato
= 80+ :;:;;’
2‘ —x-—3h
E 60|

40+

20%

% 0 20

temperatura -C

0
30

Figura 13: Efeito, da temperatura na formac¢éo de THMs.

Fonte: MOHAMED et al 1995, p. 377



3.3.1.4 Efeito da dosagem de cloro

Dos compostos de cloro que sfo formados na agua, o cloro livre € o
responsavel principal pelo surgimento trihalometanos.

Segundo TRUSSEL et al.(1978), a taxa de formagdo de THMs em
funcdo do tempo e dosagem de cloro manifesta-se trés regides principais na dosagem
de cloro onde a formagio de THMs mantém um padrio definido, e sdo identificadas
conforme a Figura 14. A primeira regifo do diagrama refere-se aquela em que ocorre
a demanda imediata de cloro, devido principaimente a reagdio deste com compostos
inorganicos tais como sulfeto, ferro e amonia. Como estes reagem rapidamente com
o cloro, consumindo-0, s6 tragos de THM sdo formados.

Uma vez que demanda imediata de cloro ¢ satisfeita, o cloro adicional
comega a reagir com a matéria orgénica presente. Dentro desta regiio ha uma
relagio quase linear entre a dosagem de cloro e o nivel de THM alcangado. Uma vez
que se adicione cloro suficiente para atender a estas duas primeiras demandas, um

residual de cloro € obtido, ocorrendo uma formacfo insignificante de THM.,

Concentracio THM

Dosagem de cloro

Figura 14: Influéncia da dosagem de cloro na formacio de THM.
Fonte: TRUSSELL & UMPHRES. 1978, p. 609
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MOHAMED et al .(19953), observaram em seu trabalho que quando a
dosagem de cloro € aumentada, a produgio de THMs alcangava valores altos. Na

Figura 15 sfo apresentados estes resultados.

100 1 : ; 10
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i / /ﬂ
280 ° 5 48
1 CJ/
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40 | P
tempo de cortafo
—x—1h
20 | B 1
pHB 20C
0 ! ! 1 )
0 5] 10 15 20

Dosagem de cloro - mg/L

Figura 15: Efeito da dosagem de cloro na formacdo de THM, para diferentes tempos de
contato.

Fonte:MOHAMED et al. 1995, p. 377

3.3.1.5 Efeito da concentracio de precursores

Estudos feitos por STEVENS et al. (1976), revelaram a influéncia da
concentragdo de acidos hiimicos na formagio de trihalometanos.

A Figura 16 mostra as curvas com as taxas de reagfio para a formacio
de THM a partir de trés concentragdes de dcidos himicos (0,1, 0,5, 1,0 mg/L). A
variacdio nas taxas devido 4 aparente exaustdo dos reagentes pode, também, ser

observada a medida que as concentragdes de THM vio tornando-se constantes.
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Os resultados deste trabalho verificam uma vez mais que o tempo de
reagdo € um fator importante na formago de THM, o qual ja foi apresentado por

outros pesquisadores.
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Figura 16: Efeito da concentragiio de substancias himicas

Fonte: STEVENS et al. 1976. p. 617

34 METODOS DE REMOCAO DE PRECURSORES E DE
TRIHALOMETANOS

3.41 REMOCAO DE PRECURSORES

3.4.1.1 COAGULACAO

A coagulagio é o processo de tratamento mais usado para a remogio
de substincias htimicas presentes em aguas de abastecimento publico.
Uma grande remoc8o de matéria orgénica foi observada, na

coagulag@o de dguas superficiais, de acordo com o indicado na Tabela 6.



Tabela 6: Porcentagens de remocio de matéria orginica observadas com vérias dosagens

de coagulantes ¢ valores de pH, para diferentes amostras de agua bruta.

AMOSTRA COAGULANTE pH | Remogdo
0
Tipo Concentragéo Tipo Dosagem ’
mg/L mg/L

Acido Hamico 10 Sulfato Aluminio 37 6.0 85
Acido Humico 10 Sulfato Aluminio 37 7.0 65
Acido Hiimico 10 Sulfato Aluminio 37 8,0 40
Acido Hamico 10 Cloreto Férrico 6.2 6,0 50
Acido Hamico 10 Cloreto Férrico 6.2 7,0 38
Acido Hamico 10 Cloreto Férrico 6.2 8,0 35
Ac. Himatomelanico 15 Sulfato Aluminio 37 5,0 95
Ac. Himatomelanico I3 Sulfato Aluminio 37 6,0 75
Agua Rio Reno 29* Sulfato Aluminio 37 6,0 50
Agua Rio Reno 29* Sulfato Aluminio 37 8,0 23
Agua Rio Reno 20% Cloreto Férrico 6.2 6,0 50
Agua Rio Reno 29* Cloreto Férrico 6.2 8,0 25
Acido Fulvico 25 Sulfato Aluminio 150 6,0 83
Acido Falvico 25 Sulfato Aluminio 150 7.0 75
Acido Hamico 25 Cloreto Férrico 50 5,5 90
Acido Hiimico 25 Cloreto Férrico 50 7.0 66
Agua R. Mississippi 26* Sulfato Aluminio 50 5,5 70
Agua R. Mississippi 20+ Sulfato Aluminio 50 7,0 50
Agua R. Mississippi 20+ Sulfato Aluminio 50 8,0 20
Acido Hamico 5 Sulfato Aluminio 20 6,0 83
Acido Hamico 10 Sulfato Aluminio 50 6,0 94
Acido Hamico 20 Sulfato Aluminio 75 6,0 91

* Contettdo orgénico dissolvido
Fonte; Comuittee Report. Jour. AWWA v.71, n.10, p. 591, 1979.

+ Contetido orgénico total
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Segundo PACKHAM (1965), os mecanismos de desestabiliza¢io de

substdncias hliimicas, as quais, apresentam-se como solugdes verdadeiras, ocorrem

com a neutralizaco de grupos das moléculas carregadas negativamente, através de

iteragbes quimicas com espécies de aluminio carregadas positivamente.
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HALL & PACKMAN(1965), estudaram o processo de coagulacdo de
dcidos humicos e fllvicos de &guas superficiais e estabeleceram a relagéo
estequiométrica entre a dosagem Otima de coagulante para remover 50% de
orginicos, € a concentra¢do de dcido himico e falvico na agua bruta, com o acido
falvico requerendo uma dosagem de coagulante maior que o acide huimico.

MANGRAVITE et al(1975) determinaram a influéncia da
concentragiio de acidos humicos, dosagem de sulfato de aluminio e do pH, na
estabilidade de so6is de 4dcidos huimicos. A Figura 17 apresenta o diagrama de
estabilidade dos acidos humicos presentes na 4gua bruta em concentragio igual a 5
mg/L, em funcdo do pH e a dosagem de sulfato de aluminio empregada.

Nas regides 1 e 5 os séis de acidos humicos s@io estaveis. Na regido 6
os s6is slo estaveis porem apresentam uma turbidez maior que quando nfo
coagulados. Na 4rea delimitada pelas linhas pontilhadas (regifio 3), ocorre a
precipitagfio do hidréxido de aluminio. Nas regides 5 € 6 os dnions de aluminato nfio
interagiram com os dcidos humicos. Na regifio 2 os &4cidos humicos foram
desestabilizados pelos cations hidrolizados soliveis de aluminio.

MANGRAVITE et al.(1975) observaram que na regido 4 os sois de
acidos humicos encontravam-se agregados, apresentando alta turbidez, porém

permaneceram estaveis.
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Figura 17: Diagrama de Estabilidade do Sulfato de Aluminio em fungfo do pH para 5 mg/L

de &cido hiimico.

Fonte: COMMITTEE REPORT, 1979, p. 591

Nas Figuras 18 e 19, EDZWALD (1978) apresenta os resultados
obtidos durante o estudo de coagulagfo de acidos hamicos com sulfato de aluminio
para diferentes valores de pH de coagulagéo.

Na Figura 18 observa-se que sfio requeridas altas dosagens de sulfato

de aluminio na remocdo de acidos hiimicos para valores de pH superiores a 6.
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Figura 13: Efeito do pH na coaguiagio de dcidos mimicos com sulfato de aluminio.

Fonte: COMMITTEE REPORT, p.593

Na Figura 19 observa-se que as iteragOes entre citions de aluminio
formados entre valores de pH de 4 a 6, e os 4cidos hiimicos, sdo especificamente
quimicas, resultando a neutralizagdo e desestabilizaciio dos mesmos, demonstrando
haver uma relacdo estequiométrica entre dosagem de coagulante e concentracdo de

dcidos hiimicos para um valor de pH 6.

MORRIS(1975), revisou os problemas de produc&o de trihalometanos
na cloracao de Aguas para abastecimento e sugeriu algumas técnicas de tratamento,
incluindo a coagulacio e filtracio antes da cloragao para reduzir a concentragao dos

precursores (matéria organica).
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ROOK(1976) demonstrou pequena potencialidade na redugdo de
matéria organica precursora usando sais Fe II. De qualquer modo, seus
experimentos de coagulagio foram realizados com valores de pH na faixa de 7.6 a
7.8, a gqual néo ¢ favordvel para a remocg#o de cor usando coagulantes inorgénicos.

STEVENS et al.(1976), usaram agua decantada para sua pesquisa, €
verificaram que os precursores geradores de trihalometanos durante a cloragdo séo,
provavelmente misturas complexas de substincias himicas e compostos simples de
baixo peso molecular contendo acetil.

Nesse mesmo trabalho, concluiram que a coagulacio com sulfato de
aluminio removeu a maioria dos precursores presentes na agua bruta.

BABCOCK & SINGER(1979), investigaram até que ponto a
producio de cloroférmio ¢ reduzida quando a coagulagio de acidos humicos e
fulvicos com sulfato de aluminio € feita antes da cloragfio. Os autores estabeleceram
que a producio de trihalometanos foi maior com os acidos hiimicos do que com os
acidos fulvicos, tendo ambos concentragdes iniciais equivalentes. O cloroformio foi
reduzido acima de 70 % na coagula¢io com sulfato de aluminio, o qual remove
seletivamente aquela fragfio de material hiimico, o maior responsavel pela produgio
de cloroférmio. Para a coagulag8o de 4cidos fllvicos também ocorreu uma remogio
seletiva dos precursores de haloférmios.

KAVANAUGH(1978), realizou um estudo para a "Contra Costa
County Water District”, nos E.U.A, sobre o processo de coagulagdo para o
melhoramento da remoc¢io de precursores de THM. Os estudos indicaram que a
dosagem de coagulante ¢ o pH foram parmetros de controle extremamente
importantes. Significantemente as regifes Otimas para a remogfo de turbidez e
remogdo de trihalometanos totais foram similares mas nfo equivalentes. Os valores

de pH ndo foram constantes durante a cloracfio para a formagdo de trihalometanos,
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concluindo que a concentragio de trihalometanos totais dependem do pH inicial da

solugéo.
20, pH 6
Acido Hexaico Inicial
[~ O Srgll
. 51 - 010 gl
B A0 mglL
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Figura 19: Estequiometria da coagulagdo de édcidos himicos com sulfato de aluminio para
pH 6.

Fonte: COMMITTEE REPORT, 1979. p. 593

SEMMENS & FIELD(1980), verificaram em seu estudo de remogéo
de precursores de trihalometanos, que a dosagem de coagulante e o pH foram as
varidveis mais importantes.O processo de coagulagdo com sulfato de aluminio
alcancou uma significativa remogdo de compostos organicos da agua do rio
Mississippi.

‘Na figura 20 pode ser observada a redugfio de carbono orgénico total

(COT), acima de 50 %, usando altas dosagens de coagulante e com valores de pH

préximos a 5.
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Figura 20: Remogio de TOC em funcio do pH e da dosagem de coagulante (sulfato de

aluminio).
Fonte: SEMMENS, M. &

FIELD, T. 1980. p. 478
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Figura 21: Remog&o de precursores de trihalometanos totais (TTHM) em fun¢io do pH e da

dosagem de coagulante (sulfato de aluminio).

Fonte: SEMMENS, M. & FIELD, T. 1980, p. 480.

As regides Otimas para remocio de precursores de trihalometanos

foram stmilares as obtidas para remocio de TOC, cujos resultados sdo apresentados
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nas Figuras 21 e 22 .A mixima remocdo de precursores de trihalometanos ocorreu
com valores de pH de 5,0 a 5,3 chegando a remover 65 %, com dosagens de
coagulante de 100 mg/L. Nota-se uma queda na eficiéncia de remogéo com o uso de
dosagens menores de coagulante.

Nota-se que com 25 mg/L de dosagem de coagulante, foi menos
efetiva a remogdo de precursores de THMs, que a remocdo de COT (fig. 20).
Tambern pode-se observar que com altas dosagens de coagulante, a remocgdo de

precursores de THMs foi superior & remogao de COT.
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Figura 22: Porcentagem de remocgio de precursor de clorobromometano em fungao do pH e

dosagem de coagulante(sulfato de aluminio).
Fonte: SEMMENS, M. & FIELD, T. 1980. p. 478

3.4.2 REMOCAO DE TRIHALOMETANOS

3.4.2.1 ADSORCAO

E um processo fisico-quimico no qual uma substincia é acumulada

numa interface entre duas fases. Para o propésito de tratamento de 4gua, a adsorcdo a
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partir de solucdes ocorre quando impurezas contidas na agua acumulam-se numa
interface sélido-liquido. O adsorvato ¢ a substidncia que estd sendo removida da fase
liquida. O adsorvente ¢ a fase solida, na qual a acumulagio ocorre,

Adsorcéio por carvao ativado € um importante processo para remocao
de compostos orgénicos sintéticos, remogdo de compostos causadores de cor, de
sub-produtos da desinfecgdo e de precursores desses subprodutos além de compostos
inorgdnicos tais como metais pesados. O método parece ser mais econdmico na
separac@io de materiais, particularmente quando os sélidos dissolvidos estio
presentes em concentracdes relativamente baixas.

A adsorco ocorre quando a energia associada com uma superficie de
um solido, atrai espécies moleculares presentes na massa fluida. O carviio ativado
pode ser descrito como um soélido que tem uma édrea superficial interna
extremamente alta ao longo de seus poros, para conseguir capturar o0 maximo de
material. O incremento da adsorcfo ocorre com a diminui¢do do pH, e este € mais
cficiente quando os organicos em solugdio estdo perto do ponto isoelétrico, e quando
os compostos organicos sdo preferivelmente neutros.(HUTCHINS 1979)

Este processo ocorre em trés ctapas: macrotransporte,
microtransporte, ¢ sor¢do. O macrotransporte: envolve o movimento da matéria
orgénica através da agua, para a interface liquido-solido por advecgio e difusdo.O
microtransporte: envolve a difusfio da materia orginica através do sistema de
macroporos do carvio ativado granular, para as posi¢des de microporos e
submicroporos do granulo de carvio ativado; en quanto que sorcio € o térmo usado
para descrever a fixagfo da matéria organica no carvio ativado granular.

A capacidade de adsor¢io de um carvio para um contaminante pode

ser determinada através de sua isoterma de adsorc¢io.
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A quantidade de adsorvato que pode ser consumida por um
adsorvente, esta em funcfio das caracteristicas e concentragio do adsorvato e da
temperatura.

Geralmente, a quantidade de material adsorvido € determinada em
funcdo da concentragdo a uma temperatura constante, ¢ a fungfo resultante ¢
alcangcada na isoterma de adsor¢io. [METCALF & EDDY(1991)].

Segundo LIKINS et al.(1988), a remoc¢ic de trihalometanos
instantanéos e seus precursores, por carvio ativado granular, foi avaliada em vérias
estacOes que utilizavam diversos desinfetantes, os quais afetavam as concentragdes
de trihalometanos. O valor de THM terminal (THMterm) foi selecionado, ja que
representa a maxima concentragcfo de trihalometanos(THM instantdneo + THM
formado) no sistema de distribui¢@o, em um determinado tempo.

Durante o estudo de Cincinnati, E.U.A. (rio Ohio), amostras de agua
tratada foram armazenadas & temperatura ambiente com cloro residual livre, para
simular as condig¢Bes atuais da dgua distribuida.

Nos Estados Unidos, varias estaces de tratamento de agua com
sistema convencional mantiveram niveis de trihalometanos com concentra¢des
abaixo do padriio exigido (100 ug/L.). Se este padrio for reduzido, outros processos
de tratamento serdo requeridos, e o carvio ativado granular deve ser uma alternativa
importante para ser avaliada. O tempo no qual o carvio ativado granular (GAC)
pode remover trihalometanos para alcangar possiveis padrdes de 10, 25, 50, e 100
ng/L, determinarfio sua eficiéncia como uma opgdo de tratamento viavel. As curvas
de saturagfdio resultantes apresentaram a mesma forma geral. Por exemplo, em
Cincinnati a concentragdo de THMterm de trés dias, que ndo foi adsorvivel foi cerca
de 3 ug/L no inicio da operagfio e a saturagdo ocorreu apos 50 dias de operacgio (Fig

23) (LIKINS et al.1988).
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ISAAC (1993), demonstrou a viabilidade técnica do carvdo ativado
granular para o controle de sub-produtos da desinfecgdio, removendo os
trihalometanos (THMs). Além disso, outros compostos orgdnicos presentes na agua

podem ser removidos, aumentando, assim, a qualidade da mesma.
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Figura 23: Concentragio de THMter apos adsorgdo em CAG em Cincinnati, Ohio.

Fonte: ISAAC. 1993, p. 102

3.4.2.2 AERACAO

As principais aplicagdes da aeracdio na qualidade da Agua sdo
relacionadas com a adic8o € a remogio de gases na dgua.
A aeragdo ¢ usada nos sistemas de agua de abastecimento para reduzir

a concentracio de substincias volateis que causam sabor e odor, tais como sulfeto de
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hidrogénio, remogio de diéxido de carbono das dguas subterrdneas ¢ para a oxidagio
dos ions de ferro e manganés.

No processo de aeracio encontra-se incluida a aeracfio difusa, aeracgio
superficial e a aeragio em contracorrente em torres de aeragdo com enchimento. Os
equipamentos mais comumente usados na aeragio sfo: difusores de ar, cascatas, ¢
aeradores superficiais tipo turbina.

A aeracgfio para a troca de gas em sua forma mais simples e direta, tem
os seguintes objetivos:

1) Adigao de oxigénio as dguas para oxidar ferro e manganés dissolvidos;

2) Remogéo de acido sulfidrico para reduzir sabor e odor, a corrosdo de metais € a
interferéncia com a cloragéo;

3) Remogio de gas metano; e,

4) Remocdio de substdncias volateis produtoras de sabores e odores, desprendidas
pelas algas e outros microrganismos.(FAIR et al.1971).

Muitos dos compostos que produzem sabor e odor ocorrem na agua
como resultado do crescimento de algas ou de despejos industriais que ndo sido
volateis com a temperatura encontrada em aguas naturais e podem ser removidas por
aeracio.

Altas temperaturas incrementam a volatilizagio dos compostos e
diminuem os valores de saturacfio. A aeracgfo para a remoc¢fo de materiais volateis é
mais efetiva em 4guas com temperaturas mais elevadas que em Aguas frias.A
remoc¢do por aeragdo de alguns gases como H,S, CO,, e NH;, depende muito do pH
da agua. Baixos valores de pH beneficiam a remocfo desses compostos por
aeragAo(CLARK 1990).

A aeracio reduz o nivel total de trihalometanos, porém os compostos
contendo bromo sio dificeis de serem removidos. Os problemas com a aeracio so a

purificagdo do ar para prevenir a contaminagéo da agua (VOGT et al. 1981).
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HOUL et al. (1979) realizaram um trabalho para remover cloroférmio
da agua, utilizando uma torre com enchimento na qual foi injetado ar em
contracorrente ao fluxo de dgua. O tipo de material de enchimento usado foram
pedagos largos e finos de PVC, formando varias laminas paralelas inclinadas para
interromper o contato entre a agua € o ar.

As remocBes de cloroféormio e amodnia foram estudadas
simultaneamente. Os resultados deste estudo apresentaram uma remocdo de
Cloroformio de 97,5 %.

HUMPHRES et al.(1983) realizaram dois estudos para avaliar a
remog¢do de trihalometanos por aeragio em torre de enchimento.

O primeiro estudo foi feito usando dgua subterrdnea com alto teor de
cor, a qual foi removida por abrandamento com cal seguido por descoramento com
cloro. A demanda de cloro ¢ geralmente alta, neste caso uma concentragio de cloro
de 18 a 22 mg/L foi requerida para remover a cor e para proporcionar cloro residual
livre para desinfecgio.

As altas concentragdes de substincias humicas e de dosagens de cloro
produziram concentragdes de trihalometanos totais(TTHM) superiores a 400 pg/L
no sistema de distribuicio. A aeragio em torre de enchimento foi avaliada como um
meio de reduzir a concentracio de TTHM para menos de 25 p/L, sem ter maiores
alterac8es no tratamento existente. A torre de aeracfo foi localizada entre o filtro e o
reservatdrio, podendo remover aproximadamente 100 pg/L dos 125 ug/L. de TTHM
formados durante o tempo de contato do cloro.

O segundo estudo foi feito numa grande estacdo de tratamento de
agua do tipo convencional, na California, E.U.A.

As concentra¢des de trihalometanos (THM) tém sido historicamente
inferiores a 100 pg/l., mas num periodo de dois anos as concentragdes variaram

entre 150 a 300 pg/L.. Este aumento temporario foi causado por niveis elevados de
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brometo, os quais resultaram da intrusdo de dgua do mar. Com o tempo o
bromoformio aumentou de 60 para 80% na concentragdo de THM. A aeracfo em
torre de enchimento apresentou a melhor alternativa em custo e efetividade para
atender o nivel maximo de contaminante para TTHM(100 ng/L) durante periodos
prolongados de intrusdo de agua de mar.

As remocdes de trihalometanos obtidas no processo foram as
seguintes:
1) Cloroférmio= 78 %;
2) Diclorobromometano= 74 %;
3) Dibromoclorometano= 59%; e,

4) Bromoférmio= 45 %.

3.43 OUTROS METODOS DE REMOCAO

Além da coagulagdo, oxidacdo, e adsorcfio, um pequeno nimero de
outros processos pode ser utilizado para a remog¢fo de organicos.Resinas
macroreticulares podem ser usadas para a remocdo de acidos hiimicos, com tempos
de contato relativamente curtos. Este processo € mais usado em casos especiais tais
como concentragdes altas de acidos htimicos.

Resinas de adsor¢@io também comprovaram a remocfo de compostos
organoclorados, e a aeragdo com inje¢fio de ar limpo através do carvéo ativado para
a remocio de orgénicos volateis, processo que poderia ser muito econdmico com
altas concentragGes de compostos orginicos.

As alternativas finais sfio os processos de membrana que removem

compostos organicos e inorginicos. Estes processos poderiam ser efetivos se sais
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organicos , assim como outros poluentes orgénicos de alto peso molecular, tivessem
sido removidos [HEINRICH (1979)L.
Outros autores consideram que a remog¢do de precursores pode ser

feita com carbono orgénico granular.

3.5 CONTROLE DE TRIHAL. OMETANOS

A cloracio ¢ o processo de desinfec¢io comumente utilizado no
tratamento de dgua, com custo relativamente baixo e facilidade de aplicacéo. O cloro
reage com substincias himicas comumente encontradas em aguas superficiais para
formar trihalometanos (THM), principalmente o cloroférmio e bromodiclorometano.
A decomposicio da vegetagdo produz as substdncias hiimicas (dcidos himicos e
falvicos) referidas como precursores.

Segundo VOGT et al.(1981), as alternativas para reducdo de
trihalometanos sdo:

1) variagdo do ponto de aplicag@io do cloro e uso de desinfetantes alternativos que
nfo produzam trihalometanos(especialmente o cloroférmio) em agua de consumo
humano;

2) melhorar a remogéo dos precursores de THM antes da cloraggo; e,

3) tratamento para reduzir a concentragéo dos THM depois de formados.

Cada uma destas alternativas pode ser aplicada em conjunto ou
separadamente, dependendo da qualidade da agua e do grau de eficiéncia que se
pode obter nas agdes com o objetivo de minimizar a formagéo dos THM.

Segundo SYMONS et al (1981), a redugfio de trihalometanos depois de sua

formagfo pode ser alcangada por aeragfo ou adsorg@o por carvio ativado.
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Nos anos 70 a pratica mais comum para o controle de sabor e odor ¢
pré-desinfecio foi a cloracio no “breakpoint” de aguas superficiais, como o
primeiro passo no processo. Agora, o cloro € adicionado depois da coagulacdo ¢
sedimentacgfio ou, se o controle prévio da populagfio microbiana nfio ¢ necessaria,
depois da filtracdo. A alteragcfio do ponto de aplicagdo do cloro apds a
coagulagdo/sedimentacdo ou das wunidades de filtragdio da | agua, diminui

consideravelmente a formagédo dos trihalometanos.

3.5.1 DESINFETANTES ALTERNATIVOS

Nos estudos sobre o emprego de outros desinfetantes foram utilizadas
as aplicagdes de ozdnio, didxido de cloro, e cloraminas. Estes trés desinfetantes nfo
produzem trihalometanos, embora eles possam provocar o aparecimento de outros
sub-produtos ainda ndo identificados e cuja toxicidade ¢ desconhecida.

Diversos pesquisadores indicam que a substituicio do desinfetante
ndo ¢ a soluglo mais recomendada, devido a que pode-se incorrer no risco de trocar
um problema por outro.

As cloraminas sdo desinfetantes fracos para bactérias e sfio pouco
efetivas na inativagéio de cistos de protozoarios ou virus entérico, por essa razio, o
uso delas incrementa o risco da sobrevivéncia de patdgenos.

O didxido de cloro usado para o controle de sabor e odor teve uma
aplicag#io limitada como desinfetante da dgua.A principal vantagem ¢ que produz um
continuo residual sem formacdo de cloraminas,

Como desvantagem destaca-se © inavalidvel efeito sobre a saiude, dos produtos

formados quando o dioxido de cloro reage com substincias orgénicas na dgua.
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O ozbnio ¢ considerado como um desinfetante efetivo que pode
formar sub-produtos nfo conhecidos para a saide humana A desvantagem da

oxidagfo com 0z0nio sfo o alto custo e a auséncia ou caréncia de residual.

3.5.1.1 DIOXIDO DE CLORO

O dioxido de cloro ¢ obtido pela mistura de solu¢des de clorito de

sodio e cloro em propor¢des controladas, como pode-se observar na equagio 1:

INaClO7 + Clp — 2CI07 + 2NaCl (1)

O dioxido de cloro ¢ um gas muito oxidante e que nfo pode ser
transportado como o cloro, no estado liquido, necessitando que sua fabricacio seja
feita no local de uso. Os investimentos na instalagdo produtora de ClO7 séo elevados
e justificaveis para uma produgfio superior a uma tonelada por dia.

O diéxido de cloro possui propriedades bactericidas, esporicidas e
virushicidas, podendo também em alguns casos destruir os compostos orginicos
nocivos e oxidar compostos redutdres, tais como: sulfatos ou oxidos metalicos. A
acdo bactericida do didxido de cloro tem sido objeto de numerosos estudos,
demonstrando-se que permite uma rapida eliminagfo das bactérias numa gama de
pH superior ao cloro. Esta atividade do dioxido de cloro ¢ relativamente
independente do pH, enquanto que aquela do cloro baixa sensivelmente com o seu
aumento. No caso das aguas ligeiramente alcalinas a velocidade de desinfecg@o do

dioxido € superior aquela do cloro.
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O diéxido de cloro tem uma estabilidade muito maior que o cloro e
sobretudo maior que 0 ozénio.Assim, uma agua tratada com 0,35 ppm de ClO; ¢
conservada na auséncia de luz a 20 °C contém ainda, ap6s 48 horas, de 0,20 a 0,25
ppm de agente desinfetante.O cloro nas mesmas condi¢Bes, praticamente desaparece
ao fim de algumas horas e o ozdnio, por outro lado, tem uma estabilidade de 20
minutos no maximo. O ClO; se mostra particularmente vantajoso quando a agua
deve permanecer durante tempos mais ou menos longos, nas redes de distribuigfio
mantendo uma boa gualidade bacterioldgica.

Por outro lado, além de ndo produzir trihalometanos, o didxido de
cloro tem como vantagem propiciar um residual ao longo do sistema de
distribuicdo.Ndo obstante, como na ozonizagfo, também se desconhece a eventual
formacfo de subprodutos e sua toxicidade.Como desvantagem cita-se a criagio de
residuais de clorato e clorito, os quais sfo tdxicos e por este motivo o limite
recomendado para estes residuais em agua potavel € de 0,5 mg/L. Em segundo lugar,

o custo da desinfec¢fo € maior, comparado com a desinfeccfio por cloro gasoso.

3.5.1.2 OZONIO

O ozbnio ¢ uma forma alotrépica do oxigénio, muito volatil, pouco
soltvel na 4gua, decompondo-se facilmente em temperaturas elevadas. Devido a sua
baixa estabilidade, a producfio de ozbnio tem que ser feita no proprio local da
aplicagdo, exigindo investimentos elevados nas instala¢des, além de alto consumo de
energia elétrica.

Uma instalagfo completa de ozoniza¢8o consiste de quatro unidades :

um sistema de preparagiio de gas, gerador elétrico, um gerador de ozdnio e um
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contador. Na preparacio do gds € necessdria uma secagem do ar para prevenir a
formacdio de acido nitrico e para aumentar a eficiéncia da geragfo de ozdnio. A
porcentagem de ozbnio produzida em ar ¢ de 1% até 3%. O gas € aplicado na agua ¢
misturado para ter uma eficiente transferéncia de massa de ozdnio dissolvido,
podendo ser disperso na agua por meio de poros difusores, injetores, misturadores de
turbina, etc.

O ozdnio é comumente usado na FEuropa como oxidante em
tratamento de agua, para uma variedade de propositos, incluindo a remogéo de cor,
controle de sabor e odor, oxidagfio de orgénicos, oxidagio de ferro e manganés ¢

desinfeccdo.

Vantagens da Ozonizacio

1) diminuicdo de sabor,odor e cor;

2) é um forte oxidante que atua rapidamente sobre a matéria orgénica;

3) a sua acfo desinfetante ¢ efetiva numa grande faixa de variagfo de temperatura;

4) a sua agfo bactericida e esporicida € rdpida e maior que a de todos os outros
agentes conhecidos;

5) ndco sfo gerados nem intensificados odores, porque ndo hi formacio de
complexos de adi¢lo e substituicéo;

6) pode ser usado para remocglo de pesticidas ¢ outras substincias orgénicas, tais
como: detergentes, herbicidas, etc;

7) na sua decomposi¢iio na dgua produz unicamente o oxigénio;

8) seu poder oxidante ndo € afetado pelo pH da agua; e,

9) no ha possibilidade de perigo ou dano se a dose for excessiva.
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Desvantagens da Ozonizacio

1) 0 ozdnio é um gds muito venenoso. Ndo apresenta odor € nem cor perceptivel,
tormando-se muito perigoso;

2) existern casos em que o 0zOnio nédo reage imediatamente, como por exemplo com
o etanol e outros. Assim, grandes cadeias orgénicas sfo quebradas em fragmentos
e estes sd0 mais facilmente metabolizados por microrganismos. Este fato, diado
ao do ozbnio ndo manter residual na Agua, conduzem ao crescimento de
microrganismos no sistema distribuidor e, como consequéncia, podem ocorrer
continuas alteracdes na qualidade da agua;

3) requisitos de energia elétrica, de custo, de instalagdo ¢ operagfo sfo altos;

4) a mistura ozbnio - ar, produzida pela necessaria geragdo préxima ao ponto de
aplicagfo, € apenas pouco soltivel na 4gua e a producdio se torna complicada
guando a temperatura e a umidade sfo elevadas;

5) o processo ¢ menos flexivel que o do cloro para um ajuste de dosagem, no caso de
variagéio de vazio e qualidade da agua;

6) ndo existem técnicas analiticas suficientemente especificas ou sensiveis para o
controle imediato e eficiente do processo; e,

7) as aguas com alto teor de matéria orgénica (algas) exigem um pré-tratamento para
satisfazer a demanda de ozdnio.

Em resumo, o 0zdmio é um bom desinfetante ¢ agente de controle de

sabor e odor da 4gua. Lamentavelmente o custo do equipamento de sua geragio é

mais elevado do que os cloradores convencionais € a despesa com a eletricidade,

necesséria para sua produgéio, ¢ maior do que os necessarios na obtengio da doses
equivalentes de cloro liquefeito.
Destaca-se como grande inconveniente do ozdnio, a sua

impossibilidade de produzir um residual que previna eventual contaminagfio do
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sistema, além dos subprodutos que ocasionalmente podem vir a ser identificados.
Isso € muito importante, principalmente para os sistemas distribuidores que possuem
regides operando com baixa pressdo e eventualmente sujeitos a pressdo negativa.
Contudo, numa hipétese de que este problema fosse sanado, a presenga de um
residual € sempre uma exigéncia para garantir a saude do consumidor. Por tanto, se a
utilizagdo do ozdnio exige a adi¢fio de cloro para se ter um residual, este reagira com
0s precursores organicos dos trihalometanos e, assim, poucas seriam as vantagens de

3€U USO.

3.5.1.3 CLORAMINAS

O cloro sob a forma de acido hipocloroso, reage com a amdnia
presente na dgua formando monocloramina, dicloramina e tricloreto de nitrogénio.
As reagdes ocorrem mais rapidamente em valores de pH baixo, onde a concentragio
do acido hipocloroso nio dissociado é mais elevada.

A agfio bactericida das cloraminas € muito menor do que o cloro livre,
dissociado ou ndo. Para um pH de 8,5, onde mais de 85% do 4cido hipocloroso se
apresenta dissociado o efeito bactericida deste tltimo ¢ pelo menos 25 vezes maior
que o cloro combinado.

Diversos estudos confirmam que ¢ necessario um tempo de contato
aproximadamente 100 vezes superior para inativar as bactérias do grupo coliforme
para uma mesma concentracdo de cloro livre. Por esta razéo, as cloraminas nfio sfo
recomendadas para utilizac8io cormo Unico desinfetante da dgua em sistemas publicos

de abastecimento, apesar de n8o produzirem trihalometanos.
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Devido ao seu baixo poder bactericida, a cloramina ndo deve ser
usada exclusivamente, sendo necessario a adi¢io de cloro para produzir um residual
livte. Assim, pode haver formacfo dos trihalometanos. Nio obstante, a simples
constatacfio de residual combinado na agua efluente da estagdo de tratamento ndo
garante a auséncia de cloro livre.

Segundo WILLIAMS, citado por NORMAN et al. (1980)
investigacdes a longo prazo estudaram os efeitos de pH, temperatura, e a relacdo
cloro-amodnia, na conversio de amdnia e cloro para cloraminas. Os passos

conhecidos para a formaco de cloraminas sfo:

1. Monocloraminas:

NH; + HOC1 — NH,Cl+ H,0 (2)

2. Dicloraminas:

NH,Cl + HOC!I — NHCL + H,O (3)

3.Tricloraminas ou Nitrogénio Triclorado:

NHCL, + HOCI — NCI; + H,0 (4)

Monocloraminas séio formadas em valores de pH préximos de 7 para
uma relacgéo cloro-amdnia-nitrogénio, por peso de 5 para 1.

Dicloraminas ¢ Tricloraminas, as quais causam problemas de sabor e
odor, sdo formadas com um pH abaixo de 6 ¢ uma alta relacdo cloro-amdnia-
nitrogénio.

Como agente desinfetante em dgua potavel as cloraminas oferecem as

seguintes vantagens:
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1) elas ajudam a prevenir o desenvolvimento de sabor desagraddvel proveniente dos
fenodis e sfo usadas no controle de microrganismos nos decantadores, filtros, e
sistemas de distribuigdio onde altas dosagens de cloro ocacionariam problemas de
sabor. Elas fornecem fortes efeitos bactericidas quando a matéria orgénica esta
presente e garantem wm residual de longo alcance para inibigfio de pds formacgéo;

2) reduzem o consumo de cloro, garantem adequadas dosagens sem preocupacéo de
superdoses, e proporcionam boa estabilidade.

De qualquer modo o uso de cloraminas como desinfetante, apresenta
desvantagens, destacando-se os longos tempos de detengfo necessarios para
proporcionar um adequado controle bacterial, ou, em caso de tempos de detencio
curtos, uso de altas dosagens de cloro

NORMAN et al.(1980) estudaram a possibilidade de usar cloraminas
como uma alternativa de desinfetante que diminuiria a formag#o de trihalometanos
no sistema de distribui¢do na cidade de Huron E.U.A. Verificaram a reducdo de
concentragdo de trihalometanos (THMs) alcangada pelo uso de cloraminas, proxima
de 50% na agua tratada. Omitindo o periodo de transicfio, o valor da reducdo no
sistema de distribuigfio foi de 75% , a partir de um teor de 154 pg/l. para 37 pg/L,
que satisfaze o padrio do maximo de nivel do contaminante (100 pg/L) exigido pela

ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (EPA) dos EUA

3.6 CINETICA DA FORMACAO DE TRIHALOMETANOS-THMs

Segundo TRUSSELIL e UMPHRES (1978) os fatores que maior

influéncia t€m na taxa de reacfio de trihalometanos sfo: pH, temperatura,
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concentragdo de precursores, dosagem de cloro, e a concentragdo do ion de bromo
antes da adicdo de cloro.

A tradicional reacAo de haloformio € de ordem zero com respeito ao
cloro. Para o cloro e substrato orgénico sdo consideradas duas equacdes que podem
ser u_tiiizadas:uma descrevendo a taxa de consumo de cloro (Cl) ¢ outra
descrevendo a taxa de reducdo de precursores ou inversamente a taxa de producfo de
THM.

Se ¢ assumido que a reacfio entre cloro residual e matéria orgénica
himica esta relacionada com a concentracdo de cada um deles, entdo a relacdo
obtida para a taxa de consumo de cloro é:

AL ki renirocy 5)

Se ¢ assumido que a acdo de cloro nio reduz significantemente a
concentracio total de materia himica presente na agua, entdo:

nlCel _ —k[TOC): (6)

[CIZ ]0

A equagio (6) representa uma reagfio de primeira ordem com respeito
ao cloro residual.
Se € assumido que a taxa de formacio de trihalometanos ¢é

relacionada com o cloro residual, a seguinte equagdo ¢ obtida:

dTHM dc

@ :—-w&;=k2(012)(c)m (7)

Onde: %m taxa de reacio

k = taxa constante de reagio
m = Ordem da reagdo com respeito a concentragfio de precursor.

C = Concentracio do precursor orgénico.
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TRUSSELL e UMPHRES (1978) estimaram que a curva ajustava-se
a uma reaco de terceira ordem com respeito ao precursor (m=3}).

MOHAMED & RISKA (1995), realizaram um estudo para avaliar o
tempo de contato, pH, dosagem de cloro e temperatura na formacio de THM, como
resultado da preclorago de agua bruta. A taxa de reagfio quimica ¢ usualmente
determinada por uma equagfio apresentada por diversos pesquisadores [Glasstone
(1951); Meites (1981)] para uma reacdo de primeira ordem. A equacdo cinética €

expressa da seguinte forma:

mC=mnCqy ~kt (8)
2,303 C,
F=2001og =2 9
T log5 )]
Onde: k = taxa constante

Co = concentragdo num tempo zero
C = concentracdio num tempo t
t  =tempo

Embora na cloragfio com presenca de excesso de cloro, a reagdo tenha
sido assumida como de primeira ordem onde a concentragdo de (THM) foi medida.

A taxa foi calculada com a equagfo modificada:

2308, Co
t (C, - C)

(10)

Onde: Ceo = THM formado num tempo longo

C; = valor de THM num tempo t
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A formag#o média de THM ¢ determinada pela equagfo:

0,693
TG,5 = k (l 1)

A formacéio de 99% ¢ determinada pela equagéo:

4,606
Togo =3 (12

Os autores concluiram no seu trabalho que:

e Em presenga de excesso de cloro, a formacdo de THM processa-se como uma
reagio de primeira ordem;

e A taxa constante alcancada pelo cloroférmio (CHCli), diclorobromometano
(CHBrCl), e trihalometanos totais(TTHMs) foram mais aproximadas que a de
clorodibromometano (CHBr,Cl), que alcangou um valor alto de 0.015 min™:

o A taxa de reagio de THMs incrementa progressivamente tanto que o valor de pH
da agua foi aumentando de 6 para 9;

* A concentracdo de THM incrementava conforme a dosagem de cloro era
aumentada. De qualquer modo a formagfio de trihalometanos (THMSs) ndo &
diretamente proporcional 4 dosagem de cloro aplicada; e,

o O efeito da temperatura na produco de trihalometanos foi um pouco significativo
quando, comparado com o que reportaram outros pesquisadores. Desta maneira
repercutem diferentes variacbes na natureza dos precursores orginicos na agua

bruta.
Na Tabela 7 foram apresentados os resultados, indicando que a taxa

de reagfio de formacdo de trihalometanos (THMs) incrementava com o aumento do

pH da agua, dosagem de cloro, ¢ da temperatura,
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Tabela 7: Dados cinéticos da formagio de THM em fungdo dos valores de pH,

dosagem de cloro e temperatura.

PARAMETRO DADO CINETICO
K(min" ) T 5 (min.) T 09 (h)
pH*
6 0,01 69,3 7.6
7 0,011 63,0 6.9
8 0,012 57,8 6,4
9 0,015 46,2 5.1
DOSAGEM
CLOROP
5 mg/L 0,012 57.8 6.4
10 mg/L 0,014 49,5 55
20 mg/L 0,015 46,2 5.1
TEMPERATURA ©
10 zc 0,010 69,3 7.6
20 Oc: 0,012 57,8 6,4
30°C 0,014 495 55

Fonte: MOHAMED, A & RIZKA, K.(1995), p.377
a. Dosagem de cloro 5 mg/l.- 20 °c

b.pH 8 -20°C
¢. pH 8 - dosagem cloro 5 mg/L

Um estudo experimental e tedrico de formacio de trithalometanos em
sistema de distribuigfio de dgua foi realizado em Taipei- Taiwan, por LOU &
CHIANG (1994).Este trabalho foi realizado com uma metodologia diferente das
outras usadas nos trabalhos mencionados nesta revisdo, quando é prognosticado o
aumento da concentracfio de trihalometanos, através de um modelo matematico, e
que pode ser de muito interesse para desenvolver outras pesquisas.

Issas investigagdes compararam os valores medidos com os
calculados de acérdo com um modelo desenvolvido para agua natural num sistema
de distribuicdo. O estudo para a medigdo da concentragdo da formagio de
trihalometanos em duas estagdes de tratamento de dgua e no sistema de distribuigéio

da area de Taipei foi executado.
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As duas estagdes de tratamento convencional utilizaram como
desinfetante cloro livre, com precloragio e pos-cloragio, com doses totais entre 1 € 3
mg/L.

Dezesseis amostras foram coletadas no sistema de distribuicdo, duas
para as estagdes, que foram coletadas depois da filtraglio, antes da pés cloragdo. As
amostras foram analisadas quanto aos seguintes pardmetros: trihalometanos,
brometo, carbono organico ndo volatil, cloro, pH, e temperatura.

As concentragdes iniciais de trihalometanos totais (TTHMo),
variaram entre 10 e 30 pg/L, sendo que 85% consistiam de cloroférmio; indicando
que essas aguas continham tragos de brometo. Reagentes de cloroférmio,
bromoformio, bromoediclorometano, e dibromoclorometano foram usados para
preparar a solugfio padrio de trihalometanos.

A concentragdio de TTHM no sistema de redes para dgua potavel, foi

determinada pela equagdo 13, apresentada em seguida:

4,764
B 0,11 106 , 0,748 0,764 T _p paos[wvroc) L (1-8)
TTHM] = [TTHM], + 7.01{pH — 2.3) " [NV TOC) 08 #9748 | I ex 0
[ ¢ (p ) [ ] [ 2]0 3‘ 7./70D 4nD>

(13)

[TTHM]  concentragio de trihalometanos totais depois de um tempo t( horas), em pg/L.
[TTHM]o concentragfio de trihalometanos totais iniciais na agua filirada antes da pds-
cloracfio,em ug/l

[NVTOC] concentragdo de carbono orgénico total nflo volatil, mg/L

i tempo de reacfio, h.
[Cl2)o dosagem de pds-cloro, mg/L
8 tempo, ilimitado

D nimero de dispersio, adimensional
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Na tabela 8 estdo indicados os resultados das analises da qualidade de
agua das amostras dos pontos nas estagdes (agua filtrada), os quais sdo condi¢Oes

iniciais da equacéio 13.

Tabela 8: Pardmetros iniciais utilizados no modelo matematico.

MOSTRA NVTOC T
A ! Cly (THM), Br pH )
ESTACAO mg/L C

1 0,55 20,5 <0,001 0,6 7,1 21
2 0,55 17.1 <0,01 0,4 7.1 21

Fonte: L.OU, J.C & CHIANG, P.C. 1994, p.336

Estimativa do tempo de reacio (1)

O tempo de reagfio da formacdo de trihalometanos totais nos sistemas
de distribui¢do de agua, geralmente depende da vazfo, didmetro ¢ comprimento da
rede.

A vazio Qij nos diferentes trechos do sistema de rede de distribui¢io
de agua, determinada pelo método Hardy-Cross; e os dados sdo mostrados na Figura
24 e Tabela 9.

Na Figura 24 € esquematizada a rede de distribuicdo de agua de Taipei, contendo a
localizac@o das estagbes de tratamento de agua, trechos de rede, e pontos de

amostragens; dados que sfo importantes na metodologia do trabalho.
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Figura 24 : Localizag3o do numero de trechos na rede de Taipei, Formosa.

Fonte: LOU, 1.C & CHIANG, P.C. 1994, p. 337

Com os dados obtidos, o tempo de reagfio t de varios pontos de

amostragens foi calculado, usando a equacfio 14, e os resultados estio apresentados

na Tabela 10:

V
Q=— (14)

Estimativa do Namero de dispersao-D

O nimero de dispersdo D representa o grau da mistura axial na tubulacfo, que ¢

apresentada como um reator “Plug Flow”, onde D —0, ¢ quando ¢ um reator

completamente misturado, D ~»co. O namero de dispersdo pode ser determinado pela

equagdo:

d 3,859
D =89500 f>-¢ (TJ (15)



Onde : d = diametro-m

1 = comprimento-m

t = coeficiente fricgiio Darcy .=0,04

Tabela 9: Informacéio basica nos trechos do sistema de distribuicfo de dgua
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TRECHOS DIAMETRO COMPRIMENTO VAZAO
No-j Dj-(m) Lj-(m) (m 3/s)

1 12 480 738
2 1,2 3320 2,97
3 1,0 1380 1,32
4 1.0 480 0,31
5 0,7 2580 0,57
6 0,6 2000 0.23
7 0,5 940 0,16
8 0,35 1400 0,16
9 0,9 560 0,35
10 1,0 2500 0,76
11 1,0 380 0,14
12 1,0 2280 0,36
13 0,6 444 0,11
14 0.8 1380 0,36
15 1,0 680 0,98
16 1,0 900 1,38
17 1,0 2600 1,08
18 1,0 2230 0,35
19 1,0 2800 1,98
20 0,8 1180 0,01
21 12 1560 2,34
22 0,6 2600 0,27
23 0.8 860 0,17
24 1,0 280 0,69
25 1,0 1600 0,97
26 0,6 3800 0,43
27 0,9 1840 0,39
28 1,0 330 0,08
29 0,8 3670 0,70
30 0.8 340 1,38
31 0,7 1440 0,36
32 1,2 4060 2,04
33 0,7 3520 0,24
34 1,2 1050 3,64
35 1,2 1860 3,00
36 1,0 480 1,47
37 1,0 480 1,47

Fonte: LOU, 1.C & CHIANG, P.C. 1994, p.338
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Na Tabela 10 sfio mostradas todas as concentragdes observadas ¢
prognosticadas de trihalometanos totais(TTHM).

Tabela 10: Namero de Dispersio,Tempo de Reag3o, ¢ Concentragdes Observada e
Pronosticada da Formagdo de Trihalometanos Totais no Sistema de

Distribuigfio da Estacio 1

PONTOSDE | NUMERO DE | TEMPO DE TTHM TTHM
AMOSTRAGEM | ronrncan | REACAO OBSEISVAD PROGNOST.
NOS SETORES - ) L welL
1
a 0.0040 0.06 20.9 21.0
b 0.0010 0.21 22.1 21.7
c 0.0006 0.52 232 22.7
d 0.0005 0.70 232 233
e 0.0004 1.19 30.1 26.8
v
£ 0.0010 023 21.8 22.0
g 0.0007 0.41 22.4 23.0
h 0.0005 0.73 272 24.6

Fonte: LOU, J.C & CHIANG, P.C. 1994, p.340

O nimero de dispersfio e o tempo de reacfio so dois fatores que
influem na formacdo potencial de trihalometanos nos sistemas de redes de
distribuigfo, para uma determinada dosagem de cloro.Os resultados indicaram que
com uma maior distdncia entre o ponto de dosagem de cloro e o ponto de
amostragem, aumentava-se a concentragdo de trihalometanos{(THM); também
observaram que num ponto de amostragem com pequeno numero de dispersdio ou

longo tempo de reacdo (duraco de passagem), pode-se apresentar um aumento na
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concentracio de trihalometanos totais(TTHM), como ¢ visto na tabela 10, nos
pontos e € h.

Para este trabalho sfio apresentados os resultados da estagfio 1, que
acredita-se sfo suficientes para observar a influéncia dos pardmetros mencionados e
dar a conhecer a existéncia de outra metodologia que pode ser utilizada na
determinaciio da concentragio de trihalometanos em sistemas de redes de

distribuic¢do de dgua no pais.



4 MATERIAL E METODOS

Neste trabalho foi feito o monitoramento dos precursores orginicos e
dos compostos halogenados possivelmente formados, coletando-se amostras na
prépria estagio de tratamento de agua e na rede publica de distribui¢fio, ¢ também

em um sistema de bancada.

4.1 DESCRICAO DOS PROCESSOS DA E.T.A

A Agua bruta utilizada para o estudo, foi a dgua bruta e tratada na ETA
3-4 que € proveniente do Rio Atibaia.

Esta ETA esta tratando uma vazio média de 2900 L/s, pelo sistema
convencional, com aplicacdo na sua entrada de cal e carvio ativado. A cal utilizada
para elevar o valor de pH em torno de 10,5, no qual pode ser precipitado o ferro e

manganés presentes na agua bruta, e o carvio ativado para remover matéria orgénica
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e eliminag@o de odor, cloreto férrico ¢ usado como coagulante. Cioragho
intermediaria é feita na entrada do decantador laminar com a finalidade de evitar o
crescimento de algas e, na saida do decantador convencional, para a oxidagdo de
substincias organicas. A desinfe¢fo ¢ feita com cloro ¢ amoénia para formar
cloraminas. Finalmente ¢ feita correcdo de pH com cal.

Um fluxograma do tratamento ¢ apresentado na figura 25.

carvao ativado,

cat cloreto fémico .
l 1 mistura rapida
presedimentagio
: bomba  Caxa de \/ . <o
chegada coagulagio
decantaglio
Clg,NH:;,cal . 12
rede
—] N == -
o , floculagao
armazrenamento fitragdo
convencional

Figura 25: Esquema do tratamento de 4gua na ETA 3-4 de Campinas - S.P
Alguns dos pardmetros de opera¢dio da ETA no periodo de estudo sdo
apresentados na tabela 11,

Tabela 11:.Valores médios de parametros usuais de tratamento na ETA 3-4.

VAZAO | CAL | CARVAO CLORETO CLORO PGS- AMONIA
ATIVADO | FERRICO | INTERM. CLORO pH
Lis mg/L mg/L mg/L me/L mg/L mg/L
D3 D4
2900 7.0 24 65,3 178 | 15 6,7 1,44 7.1

D3: decantador da ETA 3.
D4: decantador da ETA 4
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4.2 DETERMINACAO DE PRECURSORES

A determinacdo das concentracdes das substdncias orgénicas
precursoras dos compostos halogenados foi feita através do teste de AHS- “Aquatic
Humic Substances”, método 5510 B, indicado pelo "Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater”, em sua 17a. edigéo.

Neste teste foi utilizada uma resina especifica para substéncias
hamicas, do tipo DEAE. O liquido coletado no processo foi submetido a uma andlise
de Carbono Orgéanico Total - COT num analisador com preciséo de 0,1 mg/L.

As amostras para a determinagio de AHS foram simples,
representando condi¢es pontuais e no instante da amostragem. As amostras para o
monitoramento no sistema de abastecimento foram coletadas antes e depois da ETA
3 e 4, que utiliza 4gua bruta do Rio Atibaia, operada pela SANASA, em Campinas,
Estado de Sdo Paulo. Além destas, foram coletadas amostras num ponto
intermediario (reservatorio Jardim Londres) e no ponto final da rede de distribui¢io
(Campina Grande) segundo mostrado na figura 26. Os frascos para coleta foram de
vidro, previamente preparados.

As concentragdes de substidncias humicas foram obtidas para agua
bruta ¢ para agua tratada.

Ap6s da identificacfio das amostras, estas foram preparadas no Laboratério de
Saneamento da Faculdade de Engenharia Civil da UNICAMP e analisadas no

Laboratoério de Quimica Analitica do Instituto de Quimica da UNICAMP,
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Figura 26 Localizagdo da adutora central da ETA 3-4 de Campinas.
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4.3 DETERMINACAO DE TRIHALOMETANOS -( THM )

As analises de THM foram feitas pelo método gas and trap
recomendado pelo "Standard Methods for Examination of Water and Wastewater",
t7a. ediglo. As amostras foram coletadas diretamente nos frascos de vidro para
cromatografia e previamente preparados. Os frascos continham Acido ascorbico
como agente redutor, com o fim de inibir a formagéo adicional de THMs e de outros

compostos organoclorados no periodo compreendido entre a coleta e a andlise. As

amostras foram refrigeradas a 4 °c logo apds a coleta, para minimizar o potencial de
volatizacdo dos compostos volateis. As analises foram desenvolvidas em
equipamento de cromatografia a gas (CG).

As amostras foram coletadas pontualmente, representando somente as
condicdes no ponto € no instante da amostragem, ou seja, foi feita a determinacfo de
THMs instantdneos. Os pontos de coleta foram os mesmos indicados para os
precursores, isto &, antes e depois da ETA e num ponto intermediario e final da rede
de distribuicdo (adutora central).

Os frascos apos identificagiio foram encaminhados para analise
acondicionados em recipientes de material isolante, do tipo isopor, contendo gelo

para manter a temperatura baixa.
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4.4 OUTRAS DETERMINACOES

Além das analises de AHS e THMs anteriormente mencionadas,
outras determinagdes de pardmetros que influém na formagfio de organoclorados

foram feitas:

o Temperatura da agua
s pH

e Cloro residual livre e combinado (método ortotolidina)

As concentragdes de cloro livre e combinado foram determinadas em
campo utilizando ortotolidina, para assim obter a concentragdo verdadeira no
instante da coleta. Se fosse determinada em laboratorio, a concentracio seria menor
por ser este composto volatil e consumido por matéria organica. Este método de

determinacio também ¢€ utilizado pela SANASA no sistema de abastecimento.

4.5 PERIODO DE AMOSTRAGEM

As coletas de amostras foram feitas nos meses de abril € maio. A

frequéncia de amostragem foi de dois dias por semana nos periodos determinados e
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nos pontos mencionados anteriormente.Durante o monitoramento foram coletadas

83 amostras no total e analisadas para os pardmetros anteriormente mencionados.

Pontos de amostragens

1. entrada da ETA (agua bruta)
2. saida da ETA (agua filtrada antes da desinfeccéo)
3. ponto intermediario da rede; e,

4. ponto final da rede.

Foi também desenvolvido em laboratério um estudo de simulac@o da
formacdio de THMs na rede, utilizando agua filtrada, a partir de temperaturas
estabelecidas. Para tanto, foi montado um reator de bancada com varios reatores ,
com agitagdo lenta, onde foram aplicadas dosagens de hipoclorito de sodio (NaOCl)
¢ sulfato de amdnia | (NH,),80,)] similares & utilizada na ETA 3-4 com cloro
gasoso (Cly) e amOnia (NH;).

A concentraco de hipoclorito de sédio foi determinada por titulagio

¢ a dosagem de sulfato de amdnia foi determinada por relagdo de peso molecular.

Foram testadas as temperaturas de 10, 15, e 20 OC e durante cada
teste foram coletadas amostras nos seguintes intervalos de tempo: 0; 1,0; 2,0; 3,0;

4.0 ¢ 5,0 horas.



Para esta etapa
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de laboratorio foram wverificados o0s mesmos

pardmetros anteriores. Na figura 27 ¢ ilustrado o esquema de bancada utilizado no

laboratorio
¢ ™ )
n St ML Termimetro
agua fh:rad:g L T I Z1—Isolante térmico
cloro,aminial w ‘ {1zopor}
—--L.!—'l v . .
@ —— Agitador magnético

Figura 27: Esquema da unidade de bancada

Este sistema de bancada consta de um agitador magnético, material

isolante e frascos para cromatografia com volumes de 22 ml.

Cada frasco com amostra € retirado do reator nos intervalos de tempo

acima descritos, para sua posterior analise. Foram utilizados varios recipientes para

evitar o head space que estaria presente se fosse usado um s recipiente para a

amosira.

Para o controle da temperatura foi usado outro recipiente com agua

contendo um termOmetro. Para controlar methor a temperatura das amostras a 10 e

15 °C, o reator foi operado dentro de uma geladeira, reduzindo desta forma a

variacio de temperatura presente entre a parte interna e externa do reator. J4 para a

temperatura de 20 °C este reator foi operado a temperatura ambiente,



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 FORMACAO DE TRIHALOMETANOS NA E.T.A 34

No presente estudo foram determinadas as concentragdes dos quatro
trihalometanos principais, na forma de trihalometanos instantineos, encontrados em
pontos da ETA 3 - 4.

Na tabela 12 sfio apresentados os resultados parciais e totais das
concentragdes de trihalometanos,obtidos para os quatro pontos de coleta.

A frequéncia de amostragem para THMs na entrada da ETA ou seja
para agua bruta, foi menor devido a sua baixa concentragdo encontrada inicialmente.
No entanto, as concentragdes de cloro sempre foram determinadas neste ponto.

Os valores médios de trihalometanos obtidos na entrada e saida da

E.T.A, foram respectivamente de 1,69 a 6,25 png/L, resultando em um acréscimo de
concentraciio de 4,56 ug/l, ou seja, 270 % durante o processo de tratamento. Este
acréscimo foi pricipalmente influenciado pela concentragfio de substincias htimicas
aquaticas (AHS) presentes na dgua bruta, dosagens de cloro aplicadas durante e apds

0 processo, € o tempo de reagio do cloro com essas substancias precursoras.
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Outros pardmetros tais como pH e temperatura permaneceram

praticamente constantes durante o monitoramento, nfo tendo sido obtida nenhuma

correlacdo entre esses pardmetros e a formagfo dos organoclorados.

Tabela 12: ParAmetros medidos no periodo de estudo

FRRAMETROS
TTER
DATA PONTOS DE ot T CLORG RESIDEIAL AHS TRIHALGMETANOS-THMs el
COLETA {@C} mg/L ) sfl
LIVRE, COME. ™| " mg DOCA. ML, TAC, | CHBICIp | CHEnCl [T
¥ 72 24 - - 204 4.2 306 {03 LH LA 315
A0 2 T2 14 183 40 i3 340 822 1LH (.24 &7 4682
3 3 25 03 1.0 .82 1.64 638 1.58 41 Q09 87
4 3 25 0.2 23 3,98 1.9 £.30 2.23 1,389 04 16
i T4 24 - - PRE} 4.28 - - - - -
16704796 2 14 4 04 40 2.36 57 542 L7t 035 009 787
3 73 2 03 20 84 168 604 206 040 o8 568
4 72 25 03 K . . 9,13 0,34 002 0.09 .68
{ 70 24 - B 166 13 - - - - -
1964496 2 14 23 0.5 4.4 108 7162 - - - - -
3 72 24 .20 30 . - 8.70 178 0,39 .00 0.9+
4 70 25 0,20 24 Lits 2,236 677 233 0.77 0.4 10,61
i 70 21 - - .80 Lot {27 [ [Ri 0062 0037
204796 2 75 15 04 25 0.304 0608 013 175 0.26 010 223
3 i) 23 42 240 .34 EOR {13 187 6.33 [iRE 249
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240396 2 T 22 0.5 3.0 082 f.64 i L6t 6,24 009 2106
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L] 7.5 24 32 2.0 1,797 3,504 912 223 54 114 3403
H 1.2 21 - 1237 447 Ei8 i) 00z a3 043 016
26/04/96 2 5.3 2 0.5 4.5 094 1,88 ol 140 018 0.04 173
1 6.5 73 63 2.2 1334 0.87 013 235 166 016 .29
4 .3 24 12 18 1,21 242 {12 2,25 .62 003 303
i 70 23 - 200 +.402 - - - - -
02/05/96 1 6 2 [i%] 42 139 278 506 110 022 vt a4t
3 7.2 2% %3 30 103 2.06 372 142 034 0.96 5.5
4 7.5 24 ¥ 2.0 170 1.4 374 157 148 0.06 5.74
H 72 2 - . - . . . . . ;
3RIF96 2 72 1 %] 4, 217 434 916 066 w07 004 993
3 7.2 at 43 30 LEG 115 137 123 .23 004 Bug
4 10 32 03 2.5 038 176 7% 126 0.31 6.05 9.3%
1 7.1 22 - - 07 (K - - - - -
2 .3 22 @3 4.0 033 (Kb FEug 073 &) 003 1285
OYA39G 3 T3 23 03 3. 0.43 .86 516 189 081 @15 7435
4 T8 23 0.2 2.0 1.4 208 .46 1.56 {150 8.07 &.60
H 7.2 13 - - 0,77 £.54 . - . . .
10/05/96 2 74 3 0.5 45 .53 L1 1387 us 006 003 14,36
3 72 2 03 3.0 . . . . . . N
4 T 24 0.7 2.2 .54 LOE 1E12 1.36 {133 0.08 1280
1 73 24 - - 1.57 L 3.5 103 L] 0.0 3
13/05/96 2 7.2 24 08 50 037 0.4 2.53 11 016 003 182
3 0B 23 [ 2.z 15.92 LE4 323 1.5% 012 612 518
4 68 2 - - - . . . . B .
1 72 m - - 1.26 252 . - - - -
[RRIERTS 2 74 0 05 49 oM 663 149 103 016 008 5,76
3 72 2 02 2.2 0.68 136 331 157 042 0.09 539
3 T4 3 0.2 ] {156 112 4.69 1.36 .42 047 6714
i 73 23 - - {545 [ERVEY - - . - -
2405596 2 0.8 23 04 4.4 {042 84 2408 1ns {19 005 3.3
3 EX 24 o3 24 .50 16 175 165 083 n.o7 30
3 74 3 0.2 2.0 057 114 3,45 170 0.50 .03 570
1 0.9 23 LI} 3.0 1.08 26 jRi23 00t i 6.2 1646
30N/ 2 T 23 03 2.4 .32 64 209 089 #12 .03 342
3 12 24 028 2.0 .33 070 323 130 0.63 647 573
4 72 23 0.3 1.8 074 158 434 176 041 1 6 5 57

1.Eatrada ETA
2. Saida ETA(4gua filtrada)

Nas figuras 28 e 29 s#o representadas as

3. Ponto intermedidrio

4, Ponta de Rede

encontradas na entrada e na saida da ETA, respectivamente.
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Figura 29: Concentraciio média de THMs na saida da ETA 3-4

78

Os valores de concentragdes de THMs em torno de 3 pg/L. que se observam

na figura 28 possivelmente se devem aos compostos clorados provenientes de descargas

feitas a montante da fonte, e que posteriormente reagiram com compostos orgénicos all

presentes.
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Dos compostos organoclorados monitorados na dgua bruta e tratada, o
triclorometano (CHCI,), apresentou concentragdes de 85 % e 63,89 %,
respectivamente, indicando desta forma a sua predominincia ¢ uma quase auséncia
de ion brometo na Agua bruta. Pode-se sugerir que o bromodiclorometano (CHBrCl,)
foi praticamente formado a partir do bromo presente como impureza no composto de
cloro aplicado na desinfecgio. Estes resultados s8o compativeis com os obtidos pelo
Instituto Nacional de Ciancer sobre a ocorréncia de ftrihalometanos, onde o
triclorometano foi ¢ principal composto detectado. Com os resultados obtidos de
concentracdo de THMs formados na ETA 3-4, verifica-sem também os resultados
obtidos pela SABESP, apresentados na figura 3.Na figura 30 estd mostrada, no

formato de barras, a ocorréncia dos trihalometanos na saida da ETA.
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Figura 30: Concentrages meédias e porcentagem de THMs na saida da ETA.
As substdncias hlmicas, principais fontes precursoras dos

trihalometanos, foram determinadas com analisador de carbono orginico total
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(COT), que alcanga uma precis@io analitica de 0,1 mg/L, segundo visto na
metodologia.

Na tabela 12 ¢ no anexo 1 (Tabela 1) sdo apresentados os resultados
obtidos de concentragdes de substincias humicas nos diferentes pontos de
amostragem. Nota-se uma variag@io de concentragio de substincias hiimicas de 2,83
para 1,96 mg/L, o que indica que a remogdo média de massa humica foi de 870 pg/L.
Parte desse composto seria retido nas unidades de fratamento e outra parte a
responsavel pela formacio de trihalometanos, reagindo com o cloro livre presente na
4gua.

Tendo em conta que o valor médio de pH da 4gua a ser desinfetada ¢
de 7.0, pode-se considerar que cerca de 80 % do cloro aplicado estdo presentes na
forma de 4cido hipocloroso (segundo a figura 4 do anexo 2), que imediatamente
reage corm amdnia aplicada para formar as cloraminas, cuja reagfo foi apresentada na
equagdo 2.

No moenitoramento feito ao longo do estudo, foram fornecidos dados
do registro didrio da ETA, incluindo valores médios de pH, dosagens de cloro e
amdnia, entre outros, e que sdo apresentados no anexo (tabela 2).

Observe-se que com valores médios de dosagem de cloro de 6,7mg/L
¢ dosagem de amodnia de 1,44 mg/L, obtem-se uma relacfio cloro/amoénia de
4, 7(aproximadamente 5) ¢ que com valores proximos de 7,0, monocloraminas e
dicloraminas coexistem em propor¢des variadas, porém nestas condi¢es as
monocloraminas sdo prevalescentes e a determinacio de cada uma delas é tambem

dificultada.
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Com o uso de cloraminas o poder desinfetante ¢ reduzido em
comparagio com a utilizagdo de cloro livre, mas por outro lado a redugio de
trihalometanos € bastante significativa, ainda mais tendo-se em conta que a aplicacio
de cloro e aménia € simultinea, ou seja, existe um intervalo de tempo muito pequeno
entre a aplicagdo dos dois produtos nem tempo de reagdio do cloro com precursores
antes da aplicacdo da amdnia.

Além de considerar o fato do uso de cloraminas, as concentragdes
baixas de cloro livre detectadas foram as responsdveis pela presenca de
concentragdes pequenas de THMs que por conseguinte nfo deverfio representar
nenhum risco para a saide da populagio. Com esses resultados pode-se constatar o
efeito produzido na formacdo de THMs quando sfo usadas cloraminas e quando é
usado cloro livre nas E.T.As, como por exemplo no caso da Estagdo de Alto Cotia,
em SZo Paulo, que apresentou concentrages proximas ao nivel maximo de
contaminante (100 pg/L).Na Figura 3 da Revisio Bibliografica observa-se o efeito

descrito.

52 FORMACAO DE TRIHALOMETANOS NA REDE DE
DISTRIBUICAO

Durante o periodo de estudo foi feita a determinagfio da concentracio
dos quatro principais trihalometanos, em dois pontos localizados na adutora central

da ETA 3-4, conforme descrito na metodologia.
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No anexo 1 (tabela 3) estio apresentados os valores médios das
concentracdes de trihalometanos totais , na saida da ETA, em um ponto intermedidrio
e na ponta de rede (ponte final) os quais foram de 6,25, 6,2 ¢ 7,0 pg/lL
respectivamente. A variagio das concentragdes de THMSs no ponto intermediario € na
ponta de rede estdo representados nas figuras 31 e 33, respectivamente. As

porcentagens de cada THM no ponto intermedidrio estdo mostradas na figura 32.

12 o O3 *
% 11 v | GHRa2 o
= 10 \\ —v- a8 0
<L 9% /. o X
N [ ;
& 7 / / A\ 7
8 Bf " i
2 5 \\ # \D PR
S \ / A 5
g 4 IS A )
S 3 el T e
_— IR \\a/ s
g:.} 2 o 1:_{@/@ B @ 2
2 1 | oy e 1
PR N Ca ot
8 O P - wnmjzezgiv—'“*'m"‘“" 0
_1 d ] S SN SUUUS SUUU TSN SNV T MU 1
PEELELVRES Y
— o P~ o
= PIHESE Adstragerm

Figura 31: ConcentragBes de THMs no ponto intermedidrio da rede.

O cloroférmio medido apresentou concentragdes variando na faixa de
0,11 a 13,87 pug/L com valor médio de 4,51 ug/L, sendo este o composto de maior
concentragdo encontrado, 0 que representou para cada ponto de amostragem uma
porcentagens de 63,89, 52,55, e 56,75 %, a partir da saida da ETA, seguido pelo

bromodiclorometano que apresentou concentragdes médias de 1,63, 1,78, e 1,71
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ug/L, equivalentes a 31,1, 36,10, 33,17 % para os mesmos pontos de monitoramento.
Também foram observados tragos de dibromoclorometano e bromoférmio.
As porcentagens dos THMs em cada ponto monitorado ao longo do

estudo estio apresentadas no anexo 1 (tabela 4).

41 52.55% 44

ConcentragéoMédiade THM ug/L
nN

8.60%

2.03

'
THMs

cHOI3 CHBr Gi2
Figura 32: Porcentagens de THMs no ponto intermediario da Rede

Tomando como referéncia os dois pontos extremos da linha de

distribuigdo monitorada (saida e ponta de rede), observa-se que a formagio de THMs

foi de 0,75 ug/L, equivalente a 12 %, em 27.813 m de extensdo e com um tempo de

reacdio aproximado de 13 horas, determinado a partir da adogdo de uma velocidade da

agua na rede de 0,6 m/s,
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Figura 33: Concentractes de THMs na ponta de rede da linha de distribuicéo

Na figura 33 nota-se que a concenfragdio na ponta de rede ¢
insignificante comparada com a maxima permitida por norma (100 pug/1.), o que da
para ver que estes compostos com as concentragdes apresentadas, ndo apresentam
risco a saude da populaciio. Este resultado pode ser explicado tendo-se em conta
alguns fatores que foram observados:

e O cloro residual livre, como pardmetro mas importante na formacido de
trihalometanos, esteve presente na saida da ETA e ao longo da rede com
concentragdes muito baixas e desta maneira apresentando uma reacdo fraca para
produzir niveis altos de trihalometanos. Na tabela 12 estdo apresentados os valores
de concentracio de cloro residual livre e combinado;

¢ Ao longo da linha de distribui¢fio estdo localizados quatro reservatorios nos quais
verifica-se um head space, o que pode significar uma possivel ocorréncia de

volatilizag8o de THMs; ¢;
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e Outros parimetros, tais como temperatura, pH, concentragio de substéncias
hitrmicas, permaneceram praticamente constantes ao longo da rede e possivelmente
ndo influenciaram na formagdo de THM’s. Resultados desses pardmetros estdo

mostrados na tabela 13.

5.3 SISTEMA DE BANCADA

Com o sistema de bancada foram realizados, diversos testes, tendo
sido feito o monitoramento dos valores de concentracdo de trihalometanos para as
temperaturas de 10, 15, e 20 °C, tempos de reagfo de 0 a 5 horas e dosagens de cloro
e amOnia similares as usadas na ETA 3-4. Nas tabelas 13, 14 e 15 sdo apresentados

os resultados obtidos com o sistema de bancada.

Tabela 13; Concentrages de THMs no sistema de bancada, em funcfo da dosagem

de cloro e amonia, para a temperatura de 10 ©C

tempode | CHCly | CHBrCly | CHBr(Cl CHBr3 TTHM

contato pg/L g/l ng/L ug/l pg/L
h

CtA| C |[C+A ] C |C+A} C CHA ] C | CrA | C

0,16 297 12651122 134 10,25 | 0,35 10,068 | 0,06 | 4,52 | 4,40

I 308 13441133 11,81029 10761003 (0,03 ]472]6,13
2 242 (152311,241221 10251091 ]0,06| 0,05 3,98 ;840
3 2,53 14,53 (1,27 122910271098 (0,060,251 4,13/]38,05
4 3,60 14,691 1,28 | 2,34 | 038 | 1,01 | 6,06 10,27 | 5,32 | 830
3 26114821 1,34 234|028 (0971006028 ;429 84}

A: Dosagem de Sulfato Amonia:3,20 mg/L
C: Dosagem de Hipoclorito de Sédio: 6,90 mg/L
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Tabela 14: Concentragdes de THMs no sistema de bancada, em fungdo da dosagem

de cloro e amonia, para a temperatura de 15 ©C.

tempode | CHCI3 CHCI»Br | CHBrpCl | CHBr3 TTHM

reagio ug/L g/l g/l pg/l ng/l.
h

CtAi C |C+A ] C |C+tA] C |C+A L C [CHA | C
0,16 2,84 13251096 | 1,33 10,19 10,54 | 0,050,041 4045715

1 248 1337 11,08 12,191 023 1147002 0,15 3,82 7,17
2 247 | 3,89 | 1,15 |1 2,31 | 0,26 { 1,50 | 0,02 | 0,30 | 2,90 | 8,00
3 2,46 | 4,15 | L22 | 1,26 | 0,28 { 1,701 0,02 | 0,20 | 3,98 | 7,31
4 2921529 1,27 | 2,58 | 028 | 1,74 1 0,02 | 0,20 | 4,49 | 9,81
3 30014391 1,28 12,650,228 |1,7910,02 (0,221 4,58 9,05

6 2,67 14571 1,25 12,71 1028 | 1,85 10,02 | 0,22 1422 9,36

A Dosagem de Sulfato Aménia: 5,90 mg/L
C: Dosagem de Hipoclorito de S6dio: 8,0, mg/L

Tabela 15: Concentracdes THMs no sistema de bancada, em fun¢do da dosagem de

cloro e amdnia, para a temperatura de 20 °C

tempode | CHCl3 | CHCLBr | CHBroCl | CHBr3 TTHM

contato g/l rg/l, ng/l ng/L g/l
" C+A| C |C+A | C [C+A| C [C+A | C | CHA C
0,16 1,894 1290 10,76 | 1,07 | 0,11 | 0,16 | 0,02 | 0,00 | 2,83 | 4,13

1 2,23 16,93 1095 336]0,16| 1,79 (0,02 ] 0,11 | 3,35 1,20
2 224 18271 1,01 13911019222 ]0,02]0,16| 3,46 { 14,55
3 348 | 885 1,05 14,00 0,19 }242 (002 0,17 | 4,74 ] 1544
4 2,46 | 8,55 1,10 13,94 10,20 2,40 | 0,02 | 0,18 | 3,78 | 16,06
5 2311950 ) 1,03 142210,19 2631002021356 16,56

A: Dosagem de Suifato Ambnia: 5,90 mg/L
C: Dosagem de Hipoclorite de Sédio: 8,0, mg/L

Na figura 34 pode-se observar o desenvolvimento da formacio de
THMs durante 5 horas e com temperatura de 10 °C, utilizando-se concentragdes de
sulfato de amdnia de 5,2 mg/l. e hipoclorito de sodio de 6,9 mg/L.. Para a curva de

cloro e amodnia se obteve uma correlagéio muito baixa dos dados, observando-se que o
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tempo de reacdio nfo teve influéncia significativa na produgio de THMs. A produgéo
de trihalometanos foi pequena e a reta obtida no grafico tem pouca declividade,
apresentando uma produgfio aproximada de 0,04 pg/h.l, observada no anexo 2
(figura 1). Ja para o cloro verificou-se uma boa correlagio quando foi utilizada uma
equacfio polinomial na regressfio linear, tendo sido obtido um crescimento maior de
concentracio, verificando-se assim o efeito do cloro livre na formacio destes
compostos quando comparados com o uso de cloro combinado. Foi obtida neste caso

uma taxa de produgio de THMs de 1,85 ug/hl.
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Figura 34: Formagdo de TTHMs no sistema de bancada a 10 ©C

Observe-se nos valores da tabela 13 que em 5 horas de reaco a

diferenga de concentragdo, entre 0s dois casos foi de 4,12 ug/L, equivalente a 96 %.
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Na figura 35 apresenta-se a curva de variagdo do desenvolvimento da
formac@o de THMs a 15 °C. No caso da curva de cloro ¢ amdnia, a correlagdo entre
os dados foi melhor com respeito a obtida com 10 °C, como também o crescimento
do nivel de concentragiio de THM. O tempo de reagfo também ndo teve influéncia

significativa na formago de THMs.
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Figura 35: Concentragcio de TTHMs no Sistema de Bancada com 15 °C
Observe-se que na curva resultante usando cloro, a concentragfio de
cloro livre e o tempo de reagfio foram fatores predominantes no aumento do nivel de
concentracio de THMs, com uma produgdo aproximada de 1,08 pg/hL e de 0,10
ug/h.L. na curva resultante usando cloro e amdnia anexo 2 (figura 2). Em 6 horas de

reagdo a diferenca de concentrag@es nas duas curvas foi de 5,14 pg/L, o que indica
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que o cloro livre é responsavel pela formagdo de 121 % a mais de THM, quando s6 o
cloro & usado no processo de desinfecio.

Na figura 36 na forma de grafico de barras, sfo apresentados os
valores das concentragiio ao longo do periodo do teste & 20 °C, para os dois casos de

desinfeccdo.

i owd e
QO N B
|

Concentragdo TTHM - ug/L

O N DB O ®

HE

.'I.: '..-:.K. 4 ’.1:3.: 4,‘ 5

Tempo de Reacdo-h

Figura 36: Concentragfo de TTHMs no sistema de bancada com 20 ¢C e
dosagens de cloro livre ¢ combinado

Na figwra 37 apresentam-se as curvas de crescimento de
trihalometanos para 20 °C. A curva resultante da aplicacfio de cloro mais amdnia
resultou em uma correlagdo de 0.80831, que € boa comparada com as obtidas para 10
g 15 °C. O tempo de rea¢iio continuou ndo sendo um fator importante na reacgio
haloférmica. A curva resultante usando sé cloro apresentou uma boa correlagfio
(0,95848) e uma taxa aproximada de produgdio de trihalometanos de 3,69 pg/h.L.

Observe-se no anexo 2(figura 3), sendo que o tempo de reacfio teve uma importante
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contribuigo na variagdo do nivel de concentra¢do que variou de 4,13 a 16,56 pg/L,
que significa um aumento de 300 % ao longo do periodo de operagdio do sistema de
bancada. A taxa de produg@io aproximada quando foram aplicados o cloro e amdnia
foi de 0,78 pg/h.L, anexo 2 {figura 3).
O aumento de temperatura com certeza influenciou o crescimento na
concentracio de THMs.
E importante lembrar que a formagio de THMs nfio ¢ instantdnea, por tanto
os valores de concentrago inicial séo da amostra (dgua filtrada) j4 que na ETA esta-

se aplicando cloro livre no processo de decantago.
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Figura 37: Influéncia do tempo de reagdo e tipo de desinfetante na formagdo de THMs
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Na tabela 16 estdo mostrados de forma resumida as taxas de produgdo

de trihalometanos para as trés temperaturas.

Tabela 16: Produgio de TTHMSs para as temperaturas de 10, 15 € 20 9C

Temperatura Producio
oC pg/h.L
C+A C
10 0,04 1,85
15 0,10 1,08
20 0,78 3.69

Na figura 38 sio mostradas as curvas obtidas para THMSs no caso de
desinfec¢dio com cloro combinado, nas temperaturas de 10, 15, e 20 °C. Verifica-se
mais uma vez a pequena influéncia do tempo de reaclo e também da temperatura.
Também observou-se que ndo houve uma relagio estequiométrica entre concentragfio

formada e tempo de reacfio e uma tendéncia uniforme na produgiio de THMs.
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Figura 38: Concentragio de THMs com cloro combinado e diferentes temperaturas, obtido
no sistema de bancada
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A aplicacfio das dosagens dos produtos foi simultinea e representaram
uma relacfo molar de 5:1 (cloro:amdnia), indicando desta maneira que o residual
livie encontra-se com baixa concentragio, porém um poder fraco para formacio de
organoclorados em concentragdes que possam ameacar a saude pablica.

Da mesma forma s3o mostradas na figura 39 as curvas obtidas para
THMs no caso de desinfeccdo apenas com cloro. Neste caso € nitida a influéncia do
tempo de reagdo e da temperatura, verificando assim os resultados obtidos por
STEVENS et al (1976), MOHAMED et al (1995) que com o incremento da

temperatura e tempo de contato, notaram acréscimos nos niveis de THMs.

T
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6 / 23, 60526+3, 76173 x- 100765 ¥ +0,08862 e
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T2 3 4 5 b

Tempo dereagcéo- h

Figura 39: Forma¢&o de THMs com temperaturas testadas

Para obter-se uma equac#o no sistema de bancada, colocando-se em
conjunto as concentracdes de THM, tempos de reagfio e temperaturas, foi usado
programa estatistico que interpolou esses resultados, gerando uma superficie de
formag@o de trihalometanos para cloro e amdnia, com sua respectiva equagio. O

modelo obtido ¢ deterministico j&4 que foi feita uma interpolagfo de dados.
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Na figura 40 apresenta-se a superficie gerada por interpolacdo dos
resultados obtidos, quando foram dosados cloro e aménia. A equagdo do tipo

polinomial resultante da interpolacao foi a seguinte:

Z=5001+0.022X-0.042Y - 0.028X2 + 0.015XY — 0.003Y? (16)

Z = Concentragiio de TTHMs, ug/L
X =tempo de reacio, h.

Y = temperatura, °C

1/81 oeSenuasuon

Figura 40: Superficie de formagcao de trihalometanos aplicando cloro e aménia
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Na figura 41 sdo apresentados os valores de concentracioc de

trihalometanos, mostrando um corte da superficie de formagdo de cloro ¢ amonia,

facilitando a observagdo do comportamento com diferentes tempos e temperaturas.

e wh
o e o]

Temperatura °C
A

s
N

0.5 9:5 1.5 25 35 45 5.5 65 —

Figura 41: Valores de concentragdo na superficie de formagdo

2.789
2978
3.166
3.355

3.733
3.922
4111
4.209
4. 488

Na figura 42 € apresentada a superficie de formag¢do gerada por

interpolacdo dos resultados quando foi dosado cioro livre.e na a figura 43 estfio

apresentados os valores de concentragio de THMS em corte da superficie

de

formacdo de cloro livre, facilitando a observagfio do comportamento das curvas de

concentragdo num tempo ¢ temperatura determinada.

A equacdo do tipo polinomial resultante foi a seguinte:



TEMP

Z=20.22+1233X - 2.501Y ~ 0.379X% + 0.13XY + 0.0917> (17}

Z=TTHMSs, pg/L
X=tempo de reagdo, h

Y= temperatura, "C

TEMPO
Figura 43: Valores de TTHMs na superficie de formagéo aplicando cloro

95
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J& utilizando o programa estatistico Statistical Analisys System (SAS),
foi feita uma andlise de regressio miiltipla linear com equagfio do tipo quadratica,
para determinar o melhor modelo adaptado aos resultados de concentragdo de
trihalometanos (Z), tempo de reaclo (T) e temperatura (G). Emseguida sfo
apresentados diferentes modelos obtidos e sua correspondente correlagfio, tendo em

conta o tipo de desinfetante.

Para cloro e amdnia

Modelo 1:

variavel independente: tempo de reagéio (T)

Z=382+010T (18)
R*=0.1043
Esta equagfo teve uma correlacfio muito baixa e o nivel de significAncia para

o tempo de reagdo foi de 17.44 %.

O nivel de significlncia indica a probabilidade de um parimetro ser igual a zero.

Modelo 2:

variavel independente: temperatura (G)

7 =5.4-0.087G (19)
R%=0.3801

Este modelo apresentou uma correlagdo baixa ¢ o nivel de significAncia da

temperatura de 0.49%.

Modelo 3:

variaveis independentes: tempo de reaco (T), temperatura (G)

Z=-212+0.99T + 0.59G (20)
R*=0.6222
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Este modelo ja apresentou melhor correlago que os modelos
anteriores e valores dos niveis de significéncia para o tempo e temperatura de 0.65 e
0.09% respectivamente, indicando desta maneira que dos pardmetros, a temperatura

apresentou maior influéncia na formagfo de trihalometanos totats (TTHMSs).

Para o cloro hvre:

Modelo 1:

variavel independente: tempo de reacéo (T)

7 =6.69+099T 21D
R*=0.2309

O modelo apresenta uma correlacio muito baixa, ¢ o nivel de

significancia de 3.73 %.

Modelo 2:

varidvel independente: temperatura (G)

7 =058+ 059G (22)
R*=0.3913

A equacio apresenta uma correlagfio baixa e a temperatura um nivel

de significancia de 0,42 %.

Modelo 3:

varidveis independentes: tempo de reacdo (T), temperatura(G).

Z==-212+099T + 059G 23)
R” =0.6222
Este modelo apresentou melhor correlacdo que os anteriormente

ilustrados; a temperatura e tempo de reacfio apresentam niveis de significincia de
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0,09 e 0,65 % respectivamente, indicando desta maneira que a temperatura € mais

significativa que o tempo de reac&o na formacgio de THMs.

Modelo 4:
variaveis independentes: tempo de reacfio (T), temperatura{G),

temperatura ao quadrado (GZ).

7 =2091+ 10957 —2.75G + 011G (24)
R%=0.7494

Neste caso do uso de cloro livre como desinfetante primario,observa-
se a melhor correlacdo comparada as obtidas nos modelos anteriormente
apresentados. Os niveis de significancia para o tempo de reac@o, temperatura e
temperatura ao quadrado foram de 0,1, 3,89 e, 1,46 % respectivamente.Segundo estes
resultados observa-se que o tempo de reagfo esta influenciando mais na formagfo de
TTHMs, no teste de bancada implantado neste estudo.

Se comparamos as equagdes obtidas por interpolacfio con as obtidas
pela anélise de regressiio, tendo em conta o tipo de desinfetante; podemos observar
uma semelhanca entre elas, tal € o caso das constantes e dos valores dos coeficientes

que assim mesmo acompanhio as mesmas varidveis.

5.4 COMPARACAO DA FORMACAO DE THMs NA REDE E SISTEMA DE
BANCADA

Para comparar a formagéo dos compostos organoclorados apresentada
na rede e no sistema de bancada,é preciso ter em conta que os par@metros

considerados no sistema de bancada sejam similares aos parimetros encontrados na
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rede de distribuigio. Sdo considerados o tipo de desinfetante (cloro e amoOnia),

temperatura de 20 °C, que é mais proxima a encontrada na rede, e tempo de reagéo.

Além destes parimetros tem-se o ponto de saida da ETA como referéncia para

determinar o tempo de reagfio na rede.

dois casos.

Na tabela 17 sdo apresentados os resultados de TTHMs formados nos

Tabela 17:Concentragio de TTHMs formados no sistema de bancada e rede de distribuigfo

SISTEMA | TRECHO | EXT. | VEL. TEMPO T | TTHM TTHM
REACAO FORMADO
m m/s h oC ug/l. ng/L
pontos
REDE 2-3 15,133 0.6 7 23 3,36-5,1 1,74
BANCADA 5 20 2,83-3,56 0,73

Ext.: extensio
vel.: velocidade

Comparando-se a formagfio de THM em cada caso, observa-se que

existe uma tendéncia similar do valor da concentragdo, tendo em conta que no

sistema de bancada foi determinado para 5 horas, contra 7 horas na rede e 20 °C

comparada com 23 °C na rede.



6 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

s Durante o periodo deste estudo pode-se verificar uma formagfo baixa de THM na
agua tratada da ETA 3-4 da SANASA, Campinas, S.P, e na linha de distibuigéo
estudada, atigindo um valor maximo de 12,80 pg/L. na ponta de rede, bem abaixo

do limite de 100 pg/L;

o Apesar da estaclio de tratamento de dgua estar removendo cerca de 870 pg/l., em
termos de massa hiimica, a produgiio de THMSs nfo foi significativa. Desconhece-
se a taxa de transformagio da massa de subtincias humicas removidas para a

massa de trihalometanos produzidos;

» Na comparagio dos resultados observados no estudo do sistema de abastecimento
e sistema de bancada pode ser verificada uma tendéncia similar entre os dois na

formacdo de THMs quando da aplicagfio de cloro e aménia;

¢ O controle de THMs por cloraminas mostrou uma pequena produgdo de THM;
mas € importante considerar que outros compostos organo-halogenados

igualmente toxicos podem ser produzidos;
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s As temperaturas ¢ tempos de reacgfo testados, ndo foram parimetros importantes
na formagfo de THMs, quando sfio empregadas cloraminas como desinfetante,
tanto na rede plOblica como no sistema de bancada. Por outro lado, esses
parAmetros foram importantes na produgdo de THMs no sistema de bancada

quando cloro livre foi utilizado;

e Na analise estatistica dos dados obtidos no sistema de bancada, verifica-se que:
quando da aplicagdo de cloro mais amdnia a temperatura foi mais importante do
que o tempo na produgio de THMs. No caso do uso de cloro como desinfetante

primario, o tempo de reacdo apresenta maior significincia;

e Quanto a taxa de formagfio de THMs, foram obtidos os seguintes resultados para o
sistema de bancada, para 20 °C: 0,78 ug/hL, para a aménia mas cloro, e

3,69ug/h L., para cloro; e,

e Em vista dos resultados obtidos pode-se sugerir um possivel estudo de
substitui¢io do processo de desinfecgdo da ETA 3-4, para somente cloro, se a

preocupacio for apenas os trihalometanos.



7 ANEXO



7.1 ANEXO 1:

Tabela 1; Valores de concentraciio de AHS nos pontos de amostragem

103

PONTOS AGUA SAIDA PONTO -PONTA
AMOST. BRUTA ETA INT. REDE
TOC AHS | AHS | TOC AHS [ AHS | TOC [ AHS | AHS | TOC | AHS | AHS
DATA | meC/L | mgDOCE | mg/l | mgC/L | mgDOC/L | mg/ | mgl/L |meDOC/L] mgAd | mgC/L imgDOC/L| me/lL
11/04/96 [160.77 | 2.0t 4.02 17515 1.5 3.0 41 0.82 164 | 49.1 0.98 1.96
16/04/96 | 71.23 2.14 428 [107.52] 2.86 572 | 42 0.84 1.68
17/04796 | 165.62 |1 1656 | 331 | 5405 ] 1.081 | 2.162 4472 [ 1118 | 2.238
23/04/96 {48.13 0.80 1.60 [202577 030 0.60 [61.286| 0.54 108 [26.023] 0.52 1.05
24/04/96 |117.40] 1.625 | 3.25 | 6125 0.82 164 [ 9175 0.73 1.46 | 89.83 | 180 3.60
26/04/96 |139.81] 2.24 4.48 ] 5633 0.94 188 | 4336 | 043 086 }6052| 121 242
02/05/96 | 67.16 | 2.01 4.02 {35369 1.39 278 | 5147 | 1.03 206 [8485] 1.70 3.40
03/05/96 10860 2.17 434 [ 5380 | 1076 | 215 | 4385 088 1.76
09705796 | 156.7 0.78 156 | 4728 0.53 106 {5734 043 086 11658 | 104 2.08
10/05/96 | 8277 | 0.77 154 [7280] 055 1.10 8724 | 0.54 1.08
13/05/96 |125.84| 1.57 314 | 932 0.47 094 | 615 | 092 1.84
17/0596 | 74.19 1.26 252 13410 | 034 068 [6810| 0.68 136 [3982] 036 1.12
24/05/96 | 73.54 | 045 090 | 8170 | 0.42 0.84 | 7034 030 10 [3575] 057 1.14
30/05/96 | 107 1.08 216 | 5368 032 064 [ 4342 035 070 159271 0.79 1.58
X=2.83 X=1.96 X=139 X=1.95




Tabela 2: Parémetros usuais na ETA 3-4
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COR TURBIDEZ pH CARVAO | CLORETO | CLORACAQ POS AMONIA | RAZAO
DATA | VAZAO ATIVADO | FERRICO INTER CLORACAD mg/L CL2/NH4
L/s mg/L mg/L, mg/L mg/L
B T B T D4 D3
11/04/96 | 2920 730128 18 0.4 7.2 3.0 65 1.8 1,6 5,87 1,32 4.45/1
16/04/96 | 2900 90 ¢ 32 16 0.3 7,0 1.5 72 1,72 | 1.81 6,39 145 4.4/1
17/04/96 | 2880 90 | 2,8 | 20 0,2 7,0 1.0 62 1,56 | 1,51 6,08 1,21 5,02/
23/4/96 | 2918 85 6,2 1 25 6.4 7,0 2.8 73 1,60 | 1,66 6,0 1.14 3,25/1
24/04/96 1 2952 60 | 2.0 ] 20 0.3 7.0 25 75 1,5 1.7 7.35 1.76 4,17/1
26/04/96 1 2870 72 120 23 03 7.2 30 56,5 2.04 | 2.03 7,55 145 5,211
02/05/96 § 2957 80 1 2.0 i8 03 7.0 27 73 1.83 ¢ 2.0 6,57 1,60 4,30/1
03/05/96 § 2911 30 1 25 17 0.5 7.2 2,74 0 147 | 1,66 5,26 1,72 3.65/1
09/05/96 | 2944 82 130 19 0,4 7.1 2.5 366 1,60 | 199 5.87 1,32 4,041
16/05/96 | 2935 75 25 20 | 955 7.2 275 57 1,99 1 1.85 7.09 1,32 5,3/1
13/05/96 1 2933 75 240 18 | 0306 7.3 3,07 66 0,85 | 2,0 7.5 1.14 6.25/1
17/05/96 1 2900C SG | 25 | 29 | 042 7.2 4,52 63 1,61 | 1,99 6,90 1.34 5,171
24/05/96 1 2898 166G | 2,5 16 | 0.40 7,1 3,1 56 1,89 | 2.32 8.0 1,63 4.9/1
30/05/96 1 2607 73 7.5 i4 | 041 59 2,5 62 2,12 ¢ 25 7.35 1,76 4.2/1
meédia 2895 7,1 2.4 653 1,68 | 1,90 8,7 1,44 4,63
B: bruta

T: tratada



Tabela 3:Valores de concentragiio média de THMs no periodo de estudo
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ABRIL MAID X i THMs Peso
% Molecular
pg/mol
I 11 17 23 24 26 02 10510911017 13 17 ] 241 30
ENTRADA- ETA
CHCI3 - ngll 3,06 527 0.1 3.65 L0zt 162 | 8510 101590.7
CHBCl gL 0,03 0.03 0.02 0.03 001 [ 0028 | 575 942017
0,01 0.04 0.01 0.01 0.0t j0.016 | 365 1602.22
CHBrCl - pglt. 0,06 0.02 0.03 0.01 0021 003 | 560 14152.94
CHBr3 pg/l
3,15 0.37 0.16 3.70 1.05 | 1.688 132766.03
TTHM - pg/l.
SAIDA -ETA
CHC - pgt 822 | 5.9 c13 f o012 | 011 |306{936| 12 | 139f253 1449208 200} 45 | 6389 162706
CHCigBe - gl 114 171 175 | 161 | 1.40 | 110066 | 073 0501 1311103 | 104l089] 163 | 3010 50050.8
020 | 015 236 | 024 | 0.18 {022 | 007|013 jo0sioi6fol6i010io1z] 620 | 459 9560
CHBrCl - pel 0.07 | 008 030 | 009 | 0.04 {004 0041003003002 008 00si002] 05| 210 530735
CHBr3 - pg/l
962 1 7.87 223 {206 | 1.73 1441|993 i12ss| 1449382 576 | 336 | 3.12 [ 6247 142088.75
TTHM - pg/L
PONTO
INTERMEDIARIO
CHCi3» pgl 38 feos Jsroloz|onzioaz {imirarisie 323 (331|275 1323 | 387 | s2ss 63733.14
CHCIgBr - gL 188 [ 206 { 176 | 197 | 206 § 235 | 12212311280 1511571658180 | 1.78 | 36.10 5914227
¢4l | 040 {039 | 033 | 049 | 0.66 10341025} 081 0421042 | 063 ce3 | 047 | 260 17912.16
CHB2¢Cl - gfL 0.09 [ 017 {009 [ 006 | 0.13 1 0.16 1 0.06 1 0.04 [ G.10 0.12 | 009 | 0.07 | 0.07 [ 0.096 | 2.03 5130.44
CHBr3 - ug/L
875 | 868 1094 249 | 280 | 3.29 | 554 [ 890 795 528|539 |sa0|s7m2] 62 14491795
FTTHM - pg/L
PONTA DE REDE
CHCL - L 630 | 913 | 677 | 007 {02 | 012 | 364|776 | 446 113 4691345434 276 | 6606 | TR86110.68
CHCYoBr - gl 223 | 044 | 233 |21 223 [ 225 |1s7l1as 156 | 126 1561170 176 ] 171 | 2680 | 439061720
2 059 | 0,02 | 077 | 041 { 054 | 062 | 048] 03] | 0350|033 0421030041 045 | 620 1291336.00
CHBrpCl - 'L, 004 | 0.09 | 604 [ 0121 014 | 0.04 {006 ] 005|007 | 008 0.07 10,05 | 0.06 | 008 | 0.04 237567.14
CHBr3 - gL
0.16 | 968 {1001 271 1 3.03 | 3.03 | 597 (938 | 660|128 6741570 657 ] 7.00 1380563102
TTHM
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Tabela 4: Porcentagens d¢ THMs nos pontos monitorados durante o periodo de estudo

PONTO ABRIL MAID

AMOSTRAGEM
11 6 | 17 230 24 %26 |02 ] o3 | oo |10 3] 7] 24 30 X
ENTRADA

CHCY, $7.14 71,00 62.5 98 6 962 | 85.10
CHBICl, 0.95 13.15 12.3 0.86 094 | 575
CHBr.Cl - 0.32 10.50 62 0.27 6.94 | 3.65
CHBr, 1.73 535 18.8 ¢.27 1.90 | 5.60

SATDA
CHCl, 854 | 75 58 | 5.8 31692 | 922 19320 96 | 66 [ 7741 621 67 | 63.89
CHBICL, 11.8 | 148 78 | 78 | 81 | 25 | 66 | s6 1346] 29 | 18 | 31 | 285 | 311
CHBr,Cl - 20 | 19 11.6{ 1161104 50| 07 0851041 (417|271 56 | 38 | 4359
CHBr, 08 | 83 46 } 46 | 23 | 08 | o5 lo3sionzlas3| 1o 14! 07 2.10

PONTO

INTERMEDIO

CHCl, 728 | 697 | 79515221 43 | 39 | 67 83 | 648 612 [ 6141 54 | 564 ] 525
CHBICl, 215 1 237 (161 F 79 | 735 71 | 256 | 138 | 237 286 | 20 | 32 1 314 | 361
CHB,C! 46 | 46 | 35 [ 1321175 | 20 | 60 | 28 | 102 79 | 78 [12z4a! 11 8.6
CHBr, 10| 206 | 09 [ 2587 47 | sa0 ] 14 | 04 | 13 23 18| 1sl 12 2.03

PONTA

REDE

CHCl, 688 | 943 | 676 ] 25 | 3.9 | 39 | 633 | 827 1677 | 869 69.6 | 60.5 | 66.06 | 56.75
CHBICL, 24341 45 123217781 7361 74 | 273 | 134 1237 98 23 [ 208 268 | 33.17
CHBr,Cl 64 1o21] 771 15 | 1781205 | 83 | 33 175126 62 | 88 | 62 8.5
CHBr, 05 109¢ | 15 ] 47 | 47 1 16| 11| 06 1 11|07 i2 | 09 | 094 | 138




7.2 ANEXO 2
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Figura 1: Taxa de produgéo de trihalometanos a 10 °C

Concentracdo TTHM- pgllL

r | = cloro + aménia

ﬁ- e clomr J10
Temperatura 15 C ®
I [suifato de amdnia 5.90 mg/it 1 2
X . ™ — & y=52775+1,45343 x0,13015 x

gl hipocionto de sédio 8.0 mg/l J o Rr=0.01222
8k > -
71 e ’
50 48

] - 1 y=3B85099+0,09958 x-0,00037 x 2

" 4 R=0.7034
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Figura 2 : Taxa de produ¢io de THMs a 15 °C
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= cloro + ambnia
s cloro
Temperatura 20 C
sulfato de amonia §.90 mg/h.

o hépocilorito de s%dio 8 mgfLa 4 5
g - Jem— Isn——————_ R
B: \\_’ 15
— t d { y=4.58165+6,37939 x0,84073 x ?
™ @ ® i R=0.94587
= Ht J1a
= ]
"E' L . 12
‘g Dt / 310
g 8L 18
o 6L 18
W ] y=2,56309+0,99418 x0,15866 x
4 - = g} R20.81821
L3
2' al N EN PP £ rberbrdor ool 2

Terpode ReegZo-h
Figura 3: Taxa de produgdo de TTHMs 2 20 °C
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Figura 4: Dissociagio do acido hipocloroso em fungio do pH
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