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RESUMO

As aguas captadas de rios e lagos, quando utilizadas para abastecimento publico, necessitam que
sejam submetidas a um processo de desinfecgdo. A cloragdo (com cloro gasoso ou com
hipoclorito de sédio) é o método mais utilizado na desinfecgdo de éaguas para fins de
abastecimento publico no Brasil. O cloro utilizado na desinfecgdo reage oxidando o material
organico presente nas aguas, formando uma série de subprodutos halogenados, dentre os quais
os trialometanos (THM). Assim um estudo sobre a monitorizacao e determinacao da concentragao
destes produtos nas redes de abastecimento se faz necesséario, por serem considerados
carcinogénicos. Assim, adotou-se o método cromatografico (CG-ECD) aplicado com extragcao via
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PURGE AND TRAP, de alta freqiiéncia analitica, baixo limite de deteccao para a determinacao
dos trihalometanos, triclorometano (CHCI3), bromodiclorometano (CHBrCl,), dibromoclorometano
(CHBroClI) e triboromometano (CHBr3). Nesse trabalho avalia o uso da amdénia-cloracdo combinada,
método que possibilita reduzir a formagdo de subprodutos no processo. Consistiu do
monitoramento, por um periodo de 12 meses, sendo uma unica coleta mensal e tem por
finalidade, avaliar e determinar a formagao de trialometanos em pontos da rede de distribuigéo e
na saida das ETAs.

Palavras-chave: Trihalometanos, Tratamento de Agua, Cloroamoniacéo, Cromatografia Gasosa.

INTRODUGCAO/OBJETIVOS

As aguas dos mananciais que abastecem os grandes centros consumidores, incluindo a regiao
metropolitana de Campinas, tem por caracteristicas a presenca de material organico, nutrientes,
oriundos de algas e de fontes poluidoras, fato que requer atencdo constante no processo de
tratamento de agua. Estas aguas, captadas para o processo de tratamento e abastecimento
publico, sdo submetidas ao processo de desinfecgdo. Os desinfetantes empregados no processo
de tratamento de agua, devem destruir ou inativar os organismos patogénicos, ndo devem ser
toxicos aos seres humanos e animais domésticos e também ndo devem causar cheiro ou sabor
nas aguas. Além disso, devem ser disponiveis a baixo custo e oferecer condicées seguras de
transporte, aplicacdo, manuseio e armazenamento. A determinagcdo de suas concentragbes em
amostras de agua deve ser obtida por meio de métodos analiticos simples e os desinfetantes
devem produzir residuais persistentes na agua, assegurando desse modo a qualidade da agua
contra eventuais contaminacdes nas diferentes partes do sistema de abastecimento. Desta forma
a cloracao (com cloro gasoso) € o método mais utilizado na desinfecgédo de aguas para fins de
abastecimento publico no Brasil (DI BERNARDO, 2005).

No entanto, entre os agentes quimicos utilizados na desinfec¢cdo, em geral, empregam-se
oxidantes tais como: cal clorada, hipoclorito de soédio, hipoclorito de célcio, cloraminas (cloragao
mais amonia), acido peracético, didxido de cloro, 0z6nio, permanganato de potassio e perdxido de
hidrogénio; e dentre os agentes fisicos destacam-se o calor e a radiacao ultravioleta (WHITE,
1999).

A pratica da cloragdo em aguas de abastecimento introduzida no inicio do século XX vem gerando
controvérsias desde o inicio de sua implantagdo, principalmente devido aos problemas
relacionados a odor e sabor (WHITE, 1999).
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A seguir sdo apresentadas algumas vantagens e desvantagens da utilizacao da cloragdo como
processo de desinfeccao de aguas (DI BERNARDO, 2005).
Algumas vantagens:

e |nativa larga gama de espécies patogénicas em agua;

e Deixa residual na agua que é facilmente mensurado e controlado;

e E econdmico;

e E um produto conhecido dos operadores de estagdes quanto ao manuseio.
Porém, algumas preocupacgdes surgem na utilizacao de cloro no processo de desinfecg¢éo, devido
aos seguintes problemas:

e Pode formar produtos organicos clorados;

e Pode ocorrer acidente no manuseio de gas cloro, pertencente ao grupo de gases

sufocantes, ele irrita e resseca as vias respiratérias;

Além da utilizag@o do cloro como desinfetante, devido ao seu poder oxidante 0 mesmo é também
aplicado para outras finalidades como, por exemplo:

e Controle de odor e sabor;

e Prevencao do crescimento de algas;

e Aumento da duragdo da carreira dos filtros, pois os filtros demoram mais para saturar;

¢ Remocao do ferro, pois o cloro oxida-o tornando-o insoltvel e mais facil de ser removido;
2 Fe?* + 3 HOCI + 3 H,O <—> 2 Fg(OH);+ 3 CI” + 3H"

e Clarificacdo da agua;
e Manutengdo de residual evitando-se a formacao de limo na rede de abastecimento ou nos
reservatorios.
A eficiéncia da cloragdo é avaliada pelo potencial deste desinfetante em manter um residual
adequado de cloro livre por um tempo de contato especificado. No Brasil, conforme o anexo XX da
Portaria de Consolidacao N° 5 de 2017 (BRASIL, 2017), recomenda-se uma concentragdo minima
de 0,2 mg/L em qualquer ponto da rede de distribuicdo para quem emprega a técnica de cloro livre
no seu processo de desinfecgdo, e maximo de 4 mg/L de cloramina total para os que utilizam a
técnica de cloroamoniacao.
Durante o processo de desinfeccdo, o cloro molecular em meio aquoso, forma o acido cloridrico
(HCI) e acido hipocloroso (HOCI).
Clzg) + H2O 4= HOClizg) + H" (aq) + CI' (aq) (€Quagao 1)
O &cido hipocloroso se dissocia para formar o anion hipoclorito (OCI’) e o ion hidrogénio (H").
HOCI(ag) «—— H' (aq) + OCI (aq) (equagéo 2)
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A concentracao das espécies desse acido fraco (HOCI e OCI’) depende do pH, da forca ibnica do
meio e da temperatura. Se o anion brometo estiver presente durante o processo de desinfeccao,
ele é oxidado, formando acido hipobromoso (HBrO), conforme equacéao 3.

HOCI(aq) + Br «—» HOBr (aq) + CI (aq) (equacao 3)
Os 4acidos hipocloroso e hipobromoso reagem com material organico de origem natural,
principalmente os &cidos humicos, em agua para formar subprodutos halogenados, dentre os
quais os trialometanos (THM). As quatro espécies de trialometanos que sao formadas em maior
proporcao sao: triclorometano (CHCI;), bromodiclorometano (CHBrCly), dibromoclorometano
(CHBr.Cl) e tribromometano (CHBrj3). A concentracdo total destes compostos € denominada
TTHM - trialometanos totais (DI BERNARDO, 2005).
Uma proposta para ilustrar o mecanismo simplificado da reagdo de formacdo de trialometanos,
sugere que uma parte da molécula de acido humico, com terminacao fendlica (resorcinol) sofre o
ataque do cloro na posi¢ao 2 do anel aromético, em seguida ocorrendo a clivagem da ligagéo na
posicao 2-3 do anel. Porém, sugere-se que outras estruturas (terminagdes nas moléculas de acido
hamico) como compostos fendlicos, B-dicetonas e acidos carboxilicos podem também contribuir
para a formacao dos trialometanos (ROOK, 1977).
O composto utilizado na modelagem foi o resorcinol, pois € o que melhor ilustraria a formacao dos
trihalometanos, justamente devido a clivagem na posicdo 2. Portanto, a terminacdo com
resorcinol, componente da molécula dos acidos humicos € uma via que permite ilustrar um
possivel mecanismo de formacao dos trihalometanos em aguas. Na Figura 1, € mostrado o
mecanismo sugerido para explicar a formacao de THM proposto por ROOK (1977).

Figura 1 — Mecanismo ilustrativo de formacao dos trihalometanos.
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Na etapa IV da Figura 1, é apresentado parte do mesmo mecanismo, onde é ilustrada também a
formacgao de outros subprodutos a partir do resorcinol (estes subprodutos sdo acidos haloacéticos,
halocetonas e trihalometanos) formados durante a cloracdo das aguas.

O mecanismo se da pela oxidacao pelo acido hipocloroso (HOCI) que permite a halogenacao e
uma abertura do ciclo aromatico. Depois disso, ocorre clivagem da molécula em “a@” formando os
trialometanos. A clivagem de “b” pela inser¢cdo de uma hidroxila permite a formag¢ao de um acido

“ u

haloacético e quando ocorre a clivagem em “c” se da a formagao das halocetonas.

As aguas naturais contém misturas de substancias humicas e nao-humicas. A MON, matéria
organica de origem natural pode ser subdividida na fracao hidrofébica, composta principalmente
de material humico que incluem os acidos humicos, estes por sua caracteristica como precursores
da formagéo de trihalometanos, conforme figura 2 e a hidrofilica, composta principalmente de
acidos fulvicos, conforme a figura 3. A formacao de subprodutos da desinfecgdo aumenta com o

aumento das concentra¢des de matéria organica de origem natural.

Figura 2 — Molécula do acido humico.
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Figura 3 — Molécula do acido fulvicos.
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Além do controle da qualidade da agua bruta e sua matéria organica natural, outras medidas
estdo sendo adotadas para minimizar a formacéao de subprodutos como a utilizacdo de cloraminas
um desinfetante alternativo ou em paralelo ao cloro.

Neste contexto, observa-se o potencial desinfetante das cloraminas que foi identificado ainda no
inicio do século XX. Estes compostos sdo formados pela reagcdo de amoénia com cloro e
inicialmente foram usados para o controle de odor e sabor. Logo se percebeu que estes
compostos eram mais estaveis que o cloro livre no sistema de distribuicao e efetivamente tinham
um poder desinfetante para o controle de recrescimento de microrganismos na rede evitando-se a
formacao de biofilmes. Como resultado, foram usados regularmente nas décadas de 1930 e de
1940, para desinfeccdo e, em seguida, o processo foi pouco utilizado. Apds a descoberta da
presencga de trihalometanos nas redes de abastecimento verificou-se que a aplicagdo da aménia
em conjunto com o cloro reduzia a formacao destes compostos (WHITE, 1999).

O monitoramento destes produtos nas redes de abastecimento se faz necessario, por serem
considerados produtos carcinogénicos (HILDESHEIM, 1998).

No Brasil, conforme o anexo XX da Portaria de Consolidacao N° 5 de 2017 (BRASIL, 2017), o
limite € de 100 pg/L para trihalometanos totais e uma grande parte da populacéo brasileira esta
exposta aos subprodutos da cloracéo de aguas. Nas estacdes de tratamento de agua da SANASA
Campinas /SP, que utiliza a cloramina como agente desinfetante e neste processo de tratamento,
se forma uma série de subprodutos halogenados, dentre os quais os trihalometanos (THM).

Essa dosagem de cloro como pré-cloracdo, para qual ocorreria a oxidacdo de toda amoénia
disponivel € denominada dosagem ao Break Point . Até atingir o breakpoint, todo cloro esta na
forma de cloro combinado, isto &, esta ligado a molécula de nitrogénio. O cloro se combina com
amdnia e compostos organicos nitrogenados formando compostos denominados cloraminas. O
cloro ao reagir com estes compostos nao estard na forma livre e sim como cloro combinado. As
cloraminas sdo formadas pela reagdo do &cido hipocloroso e amoénia, de acordo com as
equagoes:

NH; (ag) + HOCI (aq) — NH,CI (aq) + H,O (monocloramina) (equacgéo 4)
NH.CI (ag) + HOCI (aq) — NHCI, (aq) + H.O (dicloromina) (equacao 5)
NHCI, (ag) + HOCI (aq) — NCl; (aq) + H2O (tricloromina) (equacao 6)

Ao se aumentar o teor de cloro dosado na presenga de aménia, serdo formadas as cloraminas e o
ponto maximo da curva ocorre quando toda amoénia reagiu com o cloro para a formagao das

mesmas conforme exemplificado pela figura 4, (DI BERNARDO, 2005).
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Figura 4 — Variacao das concentracoes de compostos de cloro (cloraminas e cloro livre) em

funcao da dosagem de cloro aplicada em agua contendo aménia.
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A amoniacloracdo € um método que possibilita reduzir a formacao de subprodutos no processo,

embora a cloragcdo combinada possibilite reduzir a formagdo de THM, sabe-se que o desejavel

formado seja de monocloraminas, e que estas apresentam menor poder de desinfeccao.

Nesse trabalho foi feito o monitoramento por 12 meses, com coleta mensal de amostras da rede

de distribuicdo e das saidas das ETAs, permitindo determinar e avaliar a formagdo de

trialometanos apés a utilizagdo da cloroamoniacao para a desinfecdo da agua tratada. Utiliza-se

da técnica analitica Cromatografia Gasosa (CG) com extracdo via PURGE AND TRAP para a

determinagao da concentragdo dos THM.
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MATERIAL E METODOS

Durante um o periodo de janeiro de 2017 a dezembro de 2017, foram realizadas mensalmente
coletas de agua tratada nas saidas das estacdes de tratamentos da SANASA (ETA 1/2, ETA 3/4 e
ETA Capivari) e em pontos da rede de distribuicdo, com o objetivo de avaliar a formagéao dos
subprodutos durante a reservagao e distribuicdo. Os pontos de rede escolhidos sdo abastecidos
exclusivamente por cada ETA separadamente, sendo:

e Ponto 1: Rua Beato Marcelino Champagnato, 187,Jd S&o Vicente (ETA 1/2).

e Ponto 2: Rua Hermantino Coelho, 758, Mansdes Sto Anténio (ETA 3/4).

e Ponto 3: Av. Suassuna, 325, Vila Aeroporto (ETA Capivari).
A coleta das amostras seguiu as recomendagdées do Standard Methods (AWWA, 2012),
realizadas no periodo da manha, utilizando-se de garrafas plasticas PTFE com tampas
rosqueaveis de capacidade de 500mL, contendo agente desclorante: acido ascorbico (1g) e
tiossulfato de sédio (0,19).
Para determinar THM em amostras de agua adotou-se a extracao por Via Purge & Trap, injetando
o0 volume de 5mL no extrator “Purge and Trap”. Neste processo, um gas inerte (nitrogénio) é
borbulhado através da amostra de agua, causando a remocao dos compostos volateis da agua.
Estes compostos volateis sdo trapeados num tubo com material adsorvente, fixado numa camera
de dessorcdo que esta equipada com um mecanismo que, quando ativado, permite a
dessorcao/liberacdo dos compostos para a andlise por cromatografica gasosa.
Na cromatografia gasosa (CG), a amostra é vaporizada e injetada no topo de uma coluna
cromatogafica e baseia-se na particdo do andlito entre uma fase mével gasosa e uma fase
imobilizada liquida na superficie de um sélido inerte. (SKOOG 2006). Neste experimento foi
utilizado o Cromatdgrafo Gasoso (CG) Varian, modelo CP 3800 (figura 5), com detector de
captura de elétrons com emissdo 63Ni (ECD). A analise procedeu em uma coluna capilar VA-5
(filme de 0,25 pm com 5 % de fenil e 95% polimetilsiloxana) com dimensées 30 m x 0,25 mm,
trabalhando com fluxo de 0,5 mL/min de nitrogénio ultra puro e com programagao de temperatura
da coluna: iniciar com 35 °C durante 10 min; com rampa de 4 °C/min até 110 °C; em seguida com
rampa de 20 °C/min até 175 °C. A temperatura do injetor permaneceu em 275 °C e a do detector
em 300 °C. Cada analise tem um tempo de duracdo de 32 minutos. Este método utilizado foi uma
adaptacao do Standard Methods (AWWA, 2012).
Também foi aplicado a técnica de curva de calibragdo com padrbes de concentragdes conhecidas
dos analitos de interesse (THM), introduzidos no instrumento CG e a resposta instrumental é

registrada. Os dados resultantes sdo entdo plotados em um grafico de resposta do instrumento
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versus a concentracao do analito, gerando a curva de calibragdo que depende muito da exatidao
com que sao conhecidas as concentracdes dos padroes (SKOOG etal., 2006).

Na preparagdo desta curva de calibracdo externa, foram adotados padrbes certificados
Accustandart M-501-10X-PAK (2.0 mg/mL), porteriormente diluido em &gua milli-q nas
concentragoes: 2ppb, 4ppb, 8ppb,16ppb, 24ppb e 32ppb dos constituintes.

Figura 5 — Cromatografo Gasoso (CG/ ECD) Varian, modelo CP 3800 com extrator via
PURGE AND TRAP

RESULTADOS/DISCUSSAO

Numa primeira etapa, obtem-se a resposta instrumental em funcdo das concentracdes dentro da
faixa de interesse e linearidade. Pode ser observado através da figura 6 que, apresenta os
cromatogramas sobrepostos obtidos com os padrdes utilizados para a preparagdo da curva de
calibragéao externa.

Na figura 7 e figura 8, estdo as curvas resposta de calibragdo de cada THM (Clorodibromometano,
Cloroférmio, Bromodiclorometano e Bromoférmio) e os respectivos coeficientes de determinagcéao

(R e os desvios padrdes, observando a sensibilidade e a robustez do método.
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Figura 6 — Cromatogramas sobrepostos obtidos na preparacao da curva de calibracao dos

THM's:
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Figura 7 Resposta do CG versus concentracao para gerar a curva de calibracao:
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Figura 8 — Resposta do CG versus concentracdao para gerar a curva de calibracao:
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Na tabela 1 estdo apresentados os tempos de retencdo dos analitos abordados no decorrer da

corrida cromatografica. Eluindo estes analitos em aproximadamente 17 minutos, cocluindo a

corrida em 32 minutos para certificar a limpeza de toda coluna de outros possiveis compostos

organoclorados ndo mensurados.

Tabela 1 — Condicao cromatografica dos THMs

Analitos

po de retencao (min)

Triclorometano (Cloroférmio)

Bromodiclorometano

Dibromoclorometano

Tribromometano (Bromoformio)

Formula estrutural Tem

Cl

H— C‘t —Cl
a
Br

H f(ll —Cl
a
Br

H (o} Cl
Br
Br

H—C—Br

Br

3,55

5,59

10,20

16,23

A figura 9 apresenta cromatogramas sobrepostos obtidos na analise de amostras de agua tratada

coletadas nas saidas de ETAs e rede de distribuicao.
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Figura 9 — Cromatogramas sobrepostos obtidos na analise de amostras tratada:
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Na tabela 2 estdo apresentados os resultados das amostras coletadas mensalmente para avaliar
o teor de TTHM, nas saidas das estagbes de tratamento da SANASA quanto na rede de
distribuicdo: ponto 1 abastecido pela ETA 1/2; ponto 2 abastecido pela ETA 3/4 e ponto 3
abastecido pela ETA Capivari.

Tabela 2 — Resultados de TTHM no ano de 2017

Concentracao Trihalometanos totais (ug/L)
Pontos de coleta 16 16 14 04 23 20 18 15 19 24 21 12
Jan Fev Ma Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez

ETAs1e2 476 53,7 396 238 618 153 157 284 329 404 406 56,0
Ponto 1 41,8 486 279 21,8 553 148 209 252 309 449 441 536
ETAs3e4 40,8 44,0 32,7 296 501 140 14,7 250 354 412 286 583
Ponto 2 28,8 466 283 236 56,1 148 157 283 357 458 393 59,1
ETA Capivari 49,2 473 458 276 748 168 175 232 446 497 414 7272
Ponto 3 53,9 373 425 30,7 856 180 178 21,0 456 49,7 432 70,1

Estes valores de TTHM da tabela 2 foram plotados em gréaficos para melhor visualizacao da
variacao da concetracao no decorrer do ano de 2017 (figura 10). Os resultados encontrados na
saida de ETA e o ponto de rede referente a mesma estao apresentados de forma a pareada nos
respectivos meses, constatando-se que os teores sofrem pouca variagdo durante a reservagao e
distribuicao.
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Figura 10 — Resultados de THMs totais no ano de 2017
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Observou-se também uma variagao significativa nas propor¢cdes de TTHM formados no decorrer
do ano, devido a variagdo de material organico presente nos mananciais captados. Houve um
aumento na concentragdo TTHM principalmente nos meses chuvosos (estagdo quente), fato
atribuido a lixiviagdo de material organico na calha dos mananciais. Dado o maior volume hidrico

na calha do manancial, promovendo também a suspensao de material organico sedimentado.
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CONCLUSAO

Através dos resultados obtidos no monitoramento do teor de TTHM na agua tratada, conclui-se
que o processo de desinfecdo por cloroamoniagéao proporciona uma formacao de THM dentro do
VMP estabelecido no anexo XX da Portaria de Consolidacdo N°. 5 de 2017. Cabe ressaltar que os
valores encontrados, tanto nas estacbes de tratamento da SANASA quanto na rede, durante a
distribuicao de agua, ndo apresentaram valores de THM acima do permitido nesta Portaria, para o
qual é de 100ug/L de TTHM.

O método cromatografico (CG/ECD) aplicado com extracao via PURGE AND TRAP, com
calibragéo externa com padrdes certificados foi considerado eficiente na identificagdo dos TTHM.
Este método é aplicado mensalmente nas rotinas de andlises no Laboratorio Central da SANASA
para avaliacao do padrdo de qualidade da &gua tratada e distribuida.
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