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RESUMO

O potencial de formacdo de trihalometanos (PFTHM) é utilizado para avaliar a
possibilidade de formacéo de subprodutos da desinfec¢éo (SPD) por cloragéo durante
0 processo de tratamento da agua. Trihalometanos (THM) representa a soma do
cloroférmio, diclorobromometano, dibromoclorometano e bromoférmio e é a principal
classe de SPD formada a partir da reacao do cloro residual livre e a matéria organica
natural (MON) presente nos mananciais. Este estudo teve como objetivo avaliar o
PFTHM resultante da aplicacéo de cloro na agua bruta da Lagoa de Extremoz-RN,
que é tratada por filtracdo direta seguida do processo de cloragdo, bem como
guantificar concentracdes de THM na rede de distribuicdo. A pesquisa foi dividida em
trés etapas: a) coleta das amostras e avaliagdo das caracteristicas fisico-quimica da
agua bruta; b) determinacdo do PFTHM através da adicdo de solucdo de cloro na
agua bruta da Lagoa de Extremoz; e c) coleta das amostras e caracterizacdo da agua
da rede de distribuicdo. Os resultados indicam a presenca na agua do manancial de
matéria organica hidrofilica com a preponderancia de acidos fulvicos. O PFTHM
demonstrou que a agua da Lagoa de Extremoz possui forte potencialidade para
formacdo de compostos organicos, fato confirmado pelos altos niveis de THM
encontrados na rede de distribuicdo de agua. As concentracées de THM obtidas nas
analises da agua da rede variaram de 0,39 mg/L a 1,11 mg/L e estdo acima do valor
maximo permitido pela Portaria do Ministério da Saude n° 2914/2011, demandando
medidas que visem a minimizar a formacdo de SPD no sistema de abastecimento.
Dentre os THM formados, tanto no ensaio de PFTHM, quanto nas analises na rede, o
cloroformio apresentou cerca de 80% da concentracdo total de THM. Foram
observadas correlacdes significativas entre os parametros de dureza e cor aparente
analisados na agua bruta com o PFTHM, indicando que os ions Ca?' e Mg?* podem
promover a formacao desta classe de SPD e que a cor aparente pode ser um indicador
para a formacédo de subprodutos. Embora ndo tenha sido identificada a formacéo de
bromoférmio durante os ensaios de PFTHM, concentracdes deste analito foram
guantificadas nas analises realizadas com agua da rede, sendo necessaria uma
investigacao sobre a presenca de brometo em toda a estacao de tratamento de agua
e no sistema de distribuicdo.

Palavras-chave: Subprodutos da desinfeccdao. Potencial de formacédo de

trihalometanos. Matéria organica natural. Cloracao.



ABSTRACT

Trihalomethanes formation potential (THMFP) have been used to evaluate the
possibility of disinfection byproduct (DBP) formation by chlorination during the water
treatment process. Trihalomethanes (THM) represents the sum of chloroform,
dichlorobromomethane, dibromochloromethane and bromoform, and is the main class
of DBP formed by the reaction of free residual chlorine and natural organic matter
(NOM) present in the source waters. This study evaluates the THMFP on the source
water from the Extremoz Pond (Natal-RN, Brazil), which is treated by direct
filtration/chlorination process, and the THM concentration in the water distribution
network. The research was divided in three phases: a) sample collection and
evaluation of physical-chemical characteristics of the source water; b) determination of
THMFP by adding a chlorine solution in the source water; and c) sample collection and
characterization of treated water in the distribution network. Results indicated the
presence on source water of hydrophilic organic matter with the predominance of fulvic
acids. The THMFP showed that the source water has a strong potential for organic
compounds formation, being latter confirmed by the high levels of THM found in the
water distribution network. THM on network varied from 0.39 mg/L to 1.11 mg/L, well
above the maximum allowed value by Ministry of Health Ordinance No. 2914/2011,
demanding measures to minimize its formation. Among the THM found in both, the
THMFP assay and in water distribution network, chloroform represented about 80% of
the total THM. Significant correlations were observed between hardness and apparent
color with the THMFP in source water attesting that Ca?* and Mg?* ions can promote
the formation of this class of DBP, and that apparent color can be used as a DBP
formation indicator. Although bromoform formation was not identified during the
THMFP essays, this THM form was quantified in samples from the distribution network.
Therefore an investigation on the presence of bromide throughout the water treatment
plant and the network distribution system is necessary.

Keywords: Disinfection byproducts. Trihalomethanes formation potential. Natural

organic matter. Chlorination.
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1 INTRODUCAO

A crescente contaminagcdo de mananciais e corpos aquaticos responsaveis
pelo abastecimento de agua pode gerar riscos a saude publica. Diante desse quadro,
cada vez mais, fazem-se necessarias pesquisas relacionadas a tecnologias de
tratamento adequadas com o intuito de fornecer uma agua segura e de qualidade a
populacéo.

Visando ao atendimento dos padrbes de seguranca microbioldgicos de
potabilidade estabelecidos pela Portaria 2914/2011 do Ministério da Saude, as aguas
de sistemas de abastecimento necessitam, obrigatoriamente, serem submetidas ao
processo de desinfeccdo, cujo objetivo é promover a inativacdo de microrganismos
patogénicos (BRASIL, 2012).

No Brasil, muitas estacfes de tratamento de agua (ETA) utilizam o cloro como
pré-oxidante e desinfetante, que € uma etapa do processo de tratamento importante
para a producéo de agua potavel. A cloracdo é considerada eficaz na destruicéo de
virus e bactérias nocivas, apresenta baixo custo e ndo causa riscos ao ser humano,
além de produzir um residual estavel (WHO, 2011). Porém, a prética da cloracao tem
sido questionada devido a possibilidade de formacdo de subprodutos halogenados
(QUAY; RODRIGUEZ; SERODES, 2004; ROSALEM et al., 2012).

Diante da reacao do cloro residual livre com a matéria organica natural (MON)
presente nos mananciais existe a possibilidade de formacdo dos chamados
subprodutos da desinfeccdo/oxidacdo (SPD/SPO), dentre os quais trihalometanos
(THM), considerados a principal classe de subprodutos da cloracdo que podem ser
formados, bem como indicadores da presenca de outros compostos organicos nas
aguas. Os demais subprodutos compreendem os acidos haloacéticos (HAAC),
halocetonas, hidrato de cloral, cloropicrina, entre outros (LATIFOGLU, 2003; WHO,
2000).

A verificacdo de SPD em aguas de abastecimento submetidas a cloragdo € uma
guestdo importante, uma vez que, além de serem considerados potencialmente
cancerigenos, foram associadas a problemas mutagénicos.

Para a Organizacdo Mundial da Saude (OMS), os limites maximos permitidos
de THM em agua potavel sdo 200 ug/L para cloroférmio, 100 pg/L para bromoférmio
60 ug/L para diclorobromometano e 100 ug/L para dibromoclorometano. Levando em

consideracado a presenca simultanea dessas substancias e a sua provavel toxicidade



17

aditiva, a OMS considera, para a determinagéao de um valor de referéncia, que a soma
das razdes entre a concentracdo medida de cada contaminante e o seu valor de
referéncia ndo deve exceder 1 (WHO, 2011). Assim, no Brasil, diante da necessidade
de controle dos SPD, a Portaria MS n° 2914/2011 define a frequéncia minima
trimestral para analise das concentracdes de THM nos sistemas de abastecimento
que utilizam aguas captadas de mananciais superficiais. O valor maximo permitido
(VMP) para a concentracdo de THM totais na agua potavel brasileira é de 0,1 mg/L.
Outros paises adotam limites de referéncia inferiores, como 25 ug/L na Alemanha, 75
Mg/L na Holanda, 10 pg/L na Franga e 80 ug/L nos Estados Unidos. No Brasil, além
dos THM, a legislacdo define também um limite maximo para os acidos haloacéticos,
de 0,08 mg/L (BRASIL, 2012; QUAY; RODRIGUEZ; SERODES, 2004; RODRIGUEZ
et al., 2007). Ao contrario de outros paises, a legislacao brasileira ainda apresenta um
“atraso” na ordem de grandeza da concentracdo do VMP, que é definida em
miligramas por litro, limitando, dessa forma, a sensibilidade na detecgdo desses
compostos.

A formacao de SPD clorados esta fortemente associada com o tipo de fonte e
tipo de tratamento aplicado a agua. Os principais fatores para a sua formacao estéao
relacionados principalmente ao pH, ao tempo de contato, a temperatura (que varia de
acordo com a estacao do ano), a concentracao e as propriedades naturais da matéria
organica natural, bem como a concentracao de cloro livre (MEYER, 1994; NIKOLAOU;
KOSTOPOULOU; LEKKAS, 1999).

Na maioria das ETA, os SPD ndo sdo devidamente avaliados, desde a
captacdo de agua bruta, passando por todas as etapas de tratamento, até a rede de
distribuicdo. Por esse motivo, faz-se necessaria uma investigacdo sobre a
caracterizacdo qualitativa e quantitativa de subprodutos da oxidacdo, utilizando
trihalometanos como indicadores dos compostos gerados em ETA (DUARTE, 2016).

A investigacdo da presenca de THM é realizada por meio de ensaios de
potencial de formacédo. Esses ensaios sao realizados sob condi¢bes padrdo de pH,
tempo de contato, dosagem de cloro e temperatura e sdo capazes de fornecer
informacdes relacionadas a possibilidade de formacgéo de subprodutos em funcéo das
caracteristicas do manancial e do tratamento ao qual foi submetido.

No Brasil, sdo poucos os trabalhos acerca dos SPD, dentre os quais destacam-
se os trabalhos realizados por: Pardo (1996) que avaliou a formacado de THM em

sistema de abastecimento agua em Campinas-SP, realizando o monitoramento a
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montante e a jusante, bem como em pontos da rede de distribuicdo; Paschoalato
(2005) que estudou o efeito da pré-oxidacao, coagulacao, filtracdo e pds-cloracdo na
formacdo de SPD em &gua de estudo preparada contendo concentracdes de
substancias humicas extraidas de solo turforso; Cesco (2007) que avaliou em escala
real a formacao de THM em &guas de abastecimento quando tratadas com diferentes
coagulantes no Estado de S&o Paulo; Alvarenga (2010) que avaliou a formacao de
SPD na agua bruta, na saida do tratamento e na rede de distribuicdo em trés sistemas
de abastecimento no Estado de Belo Horizonte; Agrizzi (2011) que avaliou a formacao
de THM considerando o uso de dois diferentes pré-oxidantes (cloro e permanganato
de potassio) em aguas de abastecimento provenientes de dois mananciais do Estado
do Espirito Santo; e Carneiro (2012) que realizou o estudo do potencial de formacgao
de trihalometanos da Lagoa do Peri em Florianopolis-SC.

No Estado do Rio Grande do Norte, ndo existem estudos sobre as condi¢cdes
dos mananciais que sao utilizados para fins de abastecimento e diante desse cenario,
este estudo visa contribuir com a geracao de dados para a caracterizagdo de um dos
mais importantes mananciais do Estado, no que diz respeito analise e a avaliacdo da
formacdo dos THM. O manancial escolhido, a Lagoa de Extremoz, localiza-se na
regido metropolitana de Natal e € responsavel pelo abastecimento de agua de cerca
de 300.000 habitantes.

1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o potencial de formacéo de trihalometanos resultante da aplicacdo de

cloro na agua bruta da Lagoa de Extremoz-RN.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a influéncia das caracteristicas fisicas e quimicas da agua bruta quanto a
formacédo de trihalometanos.
e Quantificar a presenca trihalometanos e matéria organica em 7 pontos da rede de

distribuicao.
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O presente estudo, cujos objetivos estdo descritos acima, resultou em um artigo
cientifico submetido para publicacdo na Revista Engenharia Sanitaria e Ambiental,
ISSN: 1809-4457, versao on-line, classificada como A2 na &rea de ciéncias ambientais
(ANEXO A).

2 REFERENCIAL TEORICO

A &gua para o consumo humano necessita ser segura. Por essa razao, ela
precisa possuir caracteristicas quimicas, fisicas, biolégicas e radioativas que nao
afetem a saude humana. Entretanto, a contaminacdo de corpos aquaticos é um
problema que possui abrangéncia mundial. As caracteristicas associadas a matéria
organica natural, o uso de oxidantes/desinfetantes em processos de tratamento de
agua e a possivel formacdo de produtos indesejaveis proveniente de reacdes
guimicas passaram a ser estudados a partir da década de 1970, quando se percebeu
a possivel correlagdo da agua de abastecimento com doencas, a exemplo do cancer
(MEYER, 1994).

O processo de desinfeccdo da agua € algo rotineiro em ETA e necessario para
aremocao de organismos patogénicos. Os desinfetantes normalmente sdo compostos
guimicos com alto poder oxidativo e, desse modo, também podem ser usados para a
remocao de gosto e de cor, para oxidacdo do ferro e do manganés, para melhorar o
processo de coagulacdo e a eficiéncia de filtracdo, para impedir o crescimento de
algas nos reservatérios de agua, bem como para impedir o0 recrescimento de
microrganismos no sistema de distribuicao.

A cloracdo da agua desempenha um importante papel, que consiste em
proteger a populacao de doencas de veiculacdo hidrica. Contudo, ndo raramente, faz-
se necessario sopesar os beneficios que ela propicia com 0s riscos potenciais, uma
vez que a presenca de SPD na agua potavel tem levantado preocupacfes sobre a
seguranca geral relacionada a cloracao.

Os acidos huamicos e falvicos, principais componentes da matéria organica
natural, sdo chamados precursores de THM. A reacéo de formacdo de THM inicia-se
guando h& o contato entre 0s percussores e o reagente (cloro) e pode continuar
ocorrendo enquanto houver reagente disponivel — principalmente cloro livre (MEYER,
1994).
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Os SPD mais conhecidos sdo os trihalometanos e os &cidos haloacéticos,
tendo os THM sido os primeiros SPD detectados em &guas para consumo (SADIQ;
RODRIGUEZ, 2004; RICHARDSON; TERNES, 2014).

Richter (2009) afirma que THM consistem em apenas 10% do total de
subprodutos que podem ser formados em sistemas de abastecimento de 4guas.

A partir da promulgacgédo da Portaria BSB n° 56, de 14 de marco de 1977, € que
foram estabelecidos, no Brasil, os padrbes de potabilidade da agua, os quais
contemplavam aspectos microbioldgicos e parametros de qualidade fisica, quimica e
organoléptica. Em 1990, a Portaria GM n° 36 modificou diversos pontos da legislacdo
anterior, com destaque para a emissao de relatorios periddicos sobre a qualidade das
aguas distribuidas nas redes de abastecimento e incorporacdo de padrbes de
gualidade da agua microbiolégicos, turbidez para agua poés-filtrada, bem como
substancias quimica que representem riscos a saude, além de desinfetantes e
produtos secundarios da desinfeccdo, dentre eles os THM. Em decorréncia da
necessidade de revisdes periodicas, em 29 de dezembro de 2000 a Portaria GM
36/1990 foi substituida pela Portaria do Ministério da Saude N° 1469, nela foram
apresentados varios avangos em termos da atualidade técnica e cientifica e com o
acréscimo de diversos padrbes relacionados a seguranca e qualidade da agua. No
ano de 2004, devido a uma reestruturacdo no Ministério da Saude, essa legislacao foi
revogada dando lugar a Portaria do Ministério da Saude N° 518 de 25 de marco de
2004 que permaneceu em vigor até o final do ano de 2011 (NETO, 2010).

Atualmente, é a Portaria do Ministério da Saude N° 2914, de 12 de dezembro
de 2011, que rege os padrdes de potabilidade e, de acordo com essa legislacdo, o
teor maximo de trihalometanos permitido em agua potavel com a finalidade de
consumo humano é de 0,1 mg/L, valor este ja praticado pelas portarias anteriores.
Além dos THM, a portaria em comento incluiu aos seus padrbes de qualidade os
acidos haloacéticos, definindo 0,08 mg/L como valor maximo permitido.

No ambito dos Estados brasileiros, o Parana possui legislacéo local acerca do
tema, a Lei Estadual n®17.278/12, definindo os valores maximos permitidos para THM
e HAAC, inclusive, inferiores aos determinados pela Portaria do Ministério da Saude,

0,08 mg/L e 0,06 mg/L, respectivamente.
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2.1 SUBPRODUTOS DA DESINFECCAO

Existem diversas classes de subprodutos que podem ser formados durante a
reacdo do cloro com a matéria organica natural presente na agua dos mananciais

guando esta € submetida ao tratamento, dentre 0os quais se destacam aqueles
representados no Quadro 1 (USEPA, 1999).

Quadro 1 - Principais subprodutos da desinfec¢cao formados durante o tratamento
de agua.

Subprodutos Orgéanicos

Subprodutos Inorganicos Halogenados

Trihalometanos

Clorgto Cloroférmio

Clorito Diclorobromometano
Brometo Dibromoclorometano
lodato _ o Bromoformio
Peroxido de hidrogénio Acidos haloacéticos
Amonia

Acido monocloroacético

. . . Acido dicloroacético
Subprodutos da oxidacdo Orgénica Acido tricloroacético
Acido monobromoacético
Acido dibromoacético

Aldeidos ) Halocetonas
Formaldefldo 1,1-Dicloropropanona
Acetaldeido 1,1,1-Tricloropropanona
Glioxal Halocetonitrilas
Hexanal Dicloroacetonitrila
Heptanal Bromocloroacetonitrila

Acidos Carboxilicos
Acido hexandico
Acido heptandico
Acido oxalico
Carbono Organico Assimilavel

Dibromoacetonitrila
Tricloroacetonitrila
Hidrato de cloral
Cloropicrina
Entre outros

Fonte: USEPA (1999).

Os THM sé@o os principais subprodutos formados durante o processo de
cloracdo da agua e sao compostos de carbono simples ligado a halogénios, possuindo
como formula geral CHX3, onde X representa o halogénio que pode ser cloro, bromo
ou possivelmente iodo, ou, até mesmo, combinacdes dentre eles.

Os THM normalmente formados em aguas sdo as espécies bromadas e

cloradas e sé@o considerados como indicadores da presenca de outros compostos
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organicos nas aguas. Os principais THM séo cloroférmio ou triclorometano (CHCIs),
diclorobromometano (CHCI2Br), dibromoclorometano (CHCIBr2) e bromoférmio ou
tribromoetano (CHBr3). A soma destes quatro compostos € denominada THM totais
(LATIFOGLU, 2003). A Figura 1 apresenta as formulas estruturais dos principais THM.

Figura 1 - Formulas estruturais dos THM que ocorrem com maior frequéncia em
aguas de abastecimento publico.

Cl Br Br Br
>7C| >7CI >7Br >7Br

Cl Cl Cl Br
Cloroférmio Diclorobromometano  Dibromoclorometano Bromoférmio

Fonte: Paschoalato (2005).

Em razéo da insuficiéncia de informacfes acerca das estruturas quimicas dos
acidos fulvicos e humicos, os mecanismos de formacéo dos SPD ainda ndo sdo bem
conhecidos. Geralmente, utilizam-se compostos organicos com moléculas simples
para ilustrar o mecanismo de formacdo de SPD. Na Figura 2, apresenta-se 0
mecanismo simplificado de formacdo do cloroférmio a partir do acido hipocloroso
(HOCI) formado pelo cloro molecular e a agua durante o processo de desinfeccéo e o
resorcinol (CeHs(OH)), que representa a terminacao fendlica do acido humico (SILVA,
MELO, 2015; XIE, 2004).

Figura 2 - Mecanismo simplificado de formacéao do cloroférmio.

OH 0]
e
cl Q
+ CI—OH —> 5 L
1
OH Acido Hipocloroso OH R CHCI,
1_
1,3 - dihidroxifenol R*=C,H,OH
o o) o) cl
L + ClI—OH —> J\ — L + /K
1
R cHal, R cal, R Son ¢ “cl

Cloroférmio

Fonte: Silva e Melo (2015).
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2.2 FATORES QUE INFLUENCIAM NA FORMACAO DE THM

Alguns fatores importantes que devem ser considerados quanto a formacao dos
SPD séao pH, tempo de contato, dosagem de cloro, temperatura e concentracédo da

MON, pois influenciam diretamente em suas concentragoes.

221 pH

O valor de pH compete no aumento da concentracdo de THM, as concentragcdes
de outros SPD tendem a diminuir com o0 aumento do pH, 0 que ocorre porque muitos
dos SPD halogenados hidrolisam em valores de pH alcalinos (SINGER, 1994).

Estudo realizado por Roccaro et al. (2014) verificou que as concentracdes de
THM totais (expressas em mol/L) aumentam ligeiramente quando o pH aumenta de
7,0 para 10,0. Latifoglu (2003) afirma que esse aumento de concentracdo, em
decorréncia do aumento do valor de pH, pode ser explicado pelas reacbes de

halogenacédo aceleradas em funcdo da propriedade catalitica dos haloférmios.

2.2.2 Temperatura e efeitos sazonais

Em paises com estacdes do ano bem definidas, podem ser observadas
correlacdes entre as variacdes sazonais e as concentracdes de SPD. Uma explicacéo
possivel para essa constatacao diz respeito a temperatura, uma vez que a cinética da
reacao é mais rapida nos meses mais quentes (verdo) e, portanto, a demanda de cloro
€ maior. Assim, € necessaria uma maior aplicacéo de cloro, o que, consequentemente,
favorecerd uma maior formacdo de SPD durante esta época do ano, ja que a
constante de temperatura da agua influencia de forma direta a taxa de formacéo de
THM. O contrario ocorre nos meses mais frios, ou seja, no inverno, quando sao
observadas baixas concentracées de THM (SINGER, 1994).

Rodriguez et al. (2007), em experimentos realizados para avaliar a presenca
de SPD em trés sistemas de abastecimento de dgua no Canada (Sainte-Foy, Quebec
e Charlesbourg), constataram que a concentracdo de SPD variou muito de acordo
com a estacéo do ano, sendo que as concentra¢coes foram menores no inverno, cerca

de duas a quatro vezes mais baixas quando comparadas as demais épocas do ano.
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Os niveis mais elevados foram observados durante o verdo e outono, quando as
aguas possuem maior temperatura. Durante essas estacbes, os valores de
concentragéo de THM variaram de < 2 a 64 ug/L, em Sainte-Foy, de 28 a 101 ug/L,
em Quebec, e de 11 a 99 pg/L, em Charlesbourg.

Zhang et al. (2013) determinaram os perfis de concentragdo temporais de
cloroférmio sob varias temperaturas (Figura 3) e observaram que o valor maximo para
a formacao de cloroférmio aumentou proporcionalmente a temperatura da agua. Os
valores maximos para 4, 15, 25, 35 e 50 °C foram 28, 57, 128, 171 e 304 ug/L,
respectivamente. Verificaram, ainda, que, quanto maior a temperatura da agua, mais
rapido ocorria 0 aumento da concentracdo de cloroférmio, bem como que os tempos
necessarios para atingir 90% do valor maximo de concentracao (teo) foram cerca de
49, 43, 42, 18 e 15 h para as temperaturas da agua de 4, 15, 25, 35 e 50 °C,

respectivamente.

Figura 3 - Influéncia da temperatura na concentracdo de Cloroférmio
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Fonte: Zhang et al. (2013).
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2.2.3 Matéria organica natural

Segundo Singer (1994), a MON é o principal precursor na formacao de SPD,
de modo que a concentracdo dos subprodutos é diretamente proporcional a sua
concentracdo nas aguas.

A MON compreende tanto materiais organicos hidréfobos e hidrofilos, quanto
substancias fulvicas e humicas provenientes da decomposi¢cdo vegetal, incluindo
algas. A natureza e a distribuicdo desses materiais variam de acordo com o tipo de
vegetacao encontrada na bacia hidrografica e com as espécies de algas presentes na
agua (SINGER, 1994).

As substancias humicas representam cerca de 30% a 50% da matéria organica
presente na agua natural e, dependendo da quantidade presente, as concentracdes
de THM podem atingir cerca de 300 pg/L, devido a adicdo de cloro na agua
(LATIFOGLU, 2003).

Di Bernardo e Dantas (2005) observaram a influéncia do &cido humico
adicionado em amostras de agua filtrada de uma ETA com valores de pH igual a 6,7;
temperatura a 25°C e dosagem de cloro de 10 mg/L. O estudo concluiu que quanto
maior a concentracado de acido humico, maior a concentracdo de THM totais (Figura
4).

Figura 4 - Influéncia da concentracdo de acido humico na formacéo de THM totais

em agua.
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Fonte: Di Bernardo e Dantas (2005).
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Em fungé&o da correlagéo entre a formagéo de THM e a concentracdo de MON,
Abouleish e Wells (2015) desenvolveram um modelo de regresséao linear, utilizando
os dados obtidos de medidas dos indicadores de presenca de matéria organica (COD
e UV2s4nm) para explicar diretamente se a reducgéo da fragdo do COD ou da medida de
UV2sanm poderia prever a formagao de THM. Constaram que, no geral, a medida de
UV2sanm explica 95% da variabilidade no potencial de formagcao de THM com intercepto
estatisticamente diferente de zero. Por outro lado, o COD explica 82% da variabilidade
no potencial de THM, mas com intercepto estatisticamente n&o diferente de zero.
Concluiram, dessa forma, que o modelo de regressao a partir dos dados de COD é
capaz de prever a formacao de THM, mas que o modelo a partir dos dados de UV2s4nm
€ capaz de prever a presenca de COD.

2.2.4 Tempo de contato

A velocidade de reacdo do cloro com 0s compostos organicos presentes em
aguas brutas € lenta, e, assim, muitas vezes, as analises de THM realizadas logo apos
a saida da agua tratada n&ao revelam a presenca do contaminante, enquanto que as
realizadas, por exemplo, com 24 horas ap0s evidenciam uma concentracdo mais
elevada. Entretanto, € somente apds 72 horas, que a concentracdo de THM consegue
atingir 96% do seu total (RICHTER, 2009).

Marmo, Santos e Bresaola Juanior (2006) constataram um incremento na
concentracdo de THM quando o tempo de oxidacdo passou de 12 para 24 horas,

reforcando, assim, a importancia deste parametro na formacéo de THM.

2.2.5 Dose de cloro

Um dos fatores que afetam a formacédo de THM diz respeito a dose de cloro
aplicada. Assim, em doses elevadas de cloro ocorre uma degradacdo oxidativa ao
invés das reacfes de substituicdo, resultando um aumento na formacdo de THM
(LATIFOGLU, 2003).

El-Dib e Ali (1995) concluiram que ocorre aumento na formacédo de THM com
o incremento da dose de cloro. Porém, a formacdo ndo é considerada diretamente

proporcional a aplicacdo de cloro, uma vez que, a partir da aplicacdo de uma
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determinada dose ndo se pode verificar concentracdes de precursores para que a

reacao continue a ocorrer, conforme observado na Figura 5.

Figura 5 - Relacdo da dosagem de cloro com a formagao de THM.
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Fonte: EI-Dib e Ali (1995).

Meyer (1994) acrescenta que as reacfes entre o cloro e 0os compostos
inorganicos redutores, como, por exemplo, sulfitos, sulfetos, ion ferroso e nitrito, sao
comumente muito rapidas, e que alguns compostos organicos dissolvidos tendem a
reagir rapidamente com o cloro. Entretanto, em geral, sdo necessarias varias horas

para que a maioria das reacdes do cloro com compostos organicos se complete.

2.3 DESINFECCAO DA AGUA E ALTERNATIVAS DE CONTROLE DA FORMACAO
DOS SUBPRODUTOS DA DESINFECCAO/OXIDACAO

2.3.1 Processo de desinfeccao

No Brasil a cloracdo da agua é o processo de desinfec¢cdo mais utilizado em
estacdes de tratamento de agua, o qual se caracteriza por ser essencial para a
inativacdo dos microrganismos patogénicos presentes na agua (bactérias, virus,
fungos e algas). Embora em um tratamento convencional que contemple as etapas de

coagulacao, decantacgéo e filtracdo seja possivel a remogédo de 98% a 99% destes
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microrganismos, uma vez que estao associados ao material particulado e as micelas
coloidais que ficam retidas nesses processos, o restante dos patégenos normalmente
€ combatido por processos quimicos.

A desinfeccao da agua da-se por meio da aplicacao do cloro e seus derivados
(hipoclorito de sodio e célcio, cal clorada e dioxido de cloro), de ozbnio, da radiagao
ultravioleta, e do iodo e seus derivados (LENZI; FAVERO; LUCHESE, 2012).

Reacdes de oxidagdo do cloro com compostos inorganicos e organicos
presentes na agua devem ser consideradas para que a demanda de cloro seja
satisfeita e seu excesso torne-se disponivel para o processo de desinfec¢do. Assim,
a reacdo apresentada na equacédo (1) ocorre quando o cloro é adicionado a agua

considerada quimicamente pura:

Clyg + H2O — HOCI + H* + CI" (1)

O acido hipocloroso dissocia-se fracamente em hidrogénio e ion hipoclorito,

conforme a reacao apresentada na equacao (2):

HOCI « H*+ OCI ()

O acido hipocloroso, considerado um &cido fraco, € o responsavel por controlar
a acao desinfetante/oxidante do cloro na agua, pelo que é denominado agente ativo
na desinfeccéo. Os valores de pH influenciam a forma com o que cloro se apresenta
na agua. Assim, para um pH entre 6,5 a 8,5, onde a dissociacdo é incompleta, ha a
presenca, em pequenas concentracbes, das duas espécies: HOCI e OCIl. Em
solucbes com valores de pH menor que 2, a forma predominante é o Cly; ja, para
valores de pH proximos a 5, a predominancia € do HOCI, ndo mais existindo o Cl.. A
forma OCI € encontrada, predominantemente, em solu¢cdes com valores de pH 10,
preferindo-se baixos valores de pH para o processo de desinfeccdo (MEYER, 1994;
DANIEL, 2001; RICHTER, 2009).
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2.3.2 Controle daformacéao dos subprodutos da desinfeccéo/oxidacéao

O controle da formacdo de THM em &guas tratadas pode ser realizado
basicamente por trés caminhos sem que a eficiéncia e preservacao do processo de
desinfeccdo sejam perdidas: i) pela utilizacdo de desinfetantes alternativos; ii) pela
remocao da MON (precursores) antes da aplicacéo de cloro no processo, ou iii) pela
remocédo dos THM e outros subprodutos apés a sua formacao (CESCO, 2007).

A MON, precursor organico, pode ser removida de forma eficaz por meio de
Varios processos, tais como: coagulacdo reforcada, adsor¢cdo em carbono ativado,
nanofiltracdo (NF), troca anidnica e processos oxidativos avancados (POA). Os
processos de coagulacéo reforcada e adsor¢cédo em carvao ativado granular (CAG) séo
considerados as melhores tecnologias disponiveis para o controle de SPD.

Outra estratégia eficaz no controle de SPD/SPO trata-se da remoc¢ao apos a
sua formacao. A pré-oxidacao e/ou oxidacao intermediaria séo etapas de tratamento
comumente aplicadas em sistemas de abastecimento de agua com a finalidade de
controlar compostos de ferro e manganés, melhorando, desse modo, o processo de
coagulacao ou a eficiéncia da filtracéo, além de atender as exigéncias de desinfeccéo
das legislacdes locais. Os SPD formados podem ser removidos por processos de
tratamento por meio da adsorcao em filtros de carvao ativado com adocao de filtro no
ponto de entrada dos sistemas de distribuicdo. No entanto, a necessidade de
substituicdo frequente dos CAG torna o processo pouco pratico e ndo usual em ETA
(WANG et al., 2015).

Atualmente, alguns oxidantes podem ser utilizados, tais como monocloramina,
dioxido de cloro, radiacéo ultravioleta e ozonizacdo. Dessa forma, como em todos os
processos, esta opcao apresenta vantagens e desvantagens. As desvantagens dizem
respeito a ndo producéo do residual necessario na rede de abastecimento, fazendo-
se necessario, em consequéncia, a adicdo de doses extras de cloro, 0 que também
pode acarretar na formacao de SPD (ROY, 2010).
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3 METODOLOGIA

3.1 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

3.1.1 Lagoa de Extremoz

Situada no municipio de Extremoz (5°42'20"S e 35°1826’0), a
aproximadamente 15 km do municipio de Natal-RN, a Lagoa de Extremoz (Figura 6)
€ responsavel pelo fornecimento de agua para cerca de 300.000 habitantes de Natal,
além de ser utilizada para fins de recreacdo. O manancial da bacia hidrogréfica do rio
Doce recebe descargas ao sul do Rio Guagiri e ao norte do Rio Mudo. O referido
corpo d’agua possui capacidade de 11.019.525 m® em 3,59 km? de area, com
profundidade média de 4,0 m (JERONIMO; SOUZA, 2013; NATAL, 2009).

Figura 6 - Mapa de localizacéo da Lagoa de Extremoz-RN.
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Fonte: autoria prépria (2016).

O manancial em estudo sofre diversas influéncias, principalmente por estar
localizado préximo da regido metropolitana de Natal e também por estar cercado de
prédios residenciais, hotéis, industrias e granjas, o que pode comprometer a qualidade
da sua agua (JOUBERT, 2002).
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Embora sofra diversas influéncias de atividades antropicas, estudos realizados
por Jerénimo e Souza (2013) relacionados a qualidade da 4gua da Lagoa de Extremoz
concluiram que ela é enquadrada na faixa de boa a Otima, considerando como
indicadores de qualidade da agua o indice de qualidade da agua do Canadian Council
of Ministers of the Environmental (IQA-CCME) e o indice de qualidade da agua do
National Sanitation Foundation (IQA-NFS). Entretanto, observaram cenarios de riscos
relacionados as concentracbes de cianobactérias e elementos que influenciam
diretamente no custo de tratamento dessa agua, tais como alcalinidade, dureza,

turbidez e cor.

3.1.2 Rede de Distribuicao

A agua da Lagoa de Extremoz é tratada na ETA Extremoz a uma vazao de
aproximadamente 700 L/s. Embora, na sua concepcao, a ETA tenha sido projetada
para atuar com o tratamento do tipo convencional, por questdes operacionais,
funciona com o tratamento do tipo filtracédo direta, observando as seguintes etapas: i)
pré-oxidacao, ii) coagulacao, iii) filtracdo e iv) desinfeccéo. Durante as etapas de pré-
oxidacao e desinfeccdo, que possuem respectivamente a finalidade de remocéo de
matéria organica e inativacao de patdgenos, a estacao faz a utilizacéo tanto de cloro
gasoso, quanto do cloro na forma orgéanica (dicloroisocianurato de sodio, que possui
60% de cloro ativo). As concentracfes aplicadas na agua sdo: 0,7 ppm de cloro
gasoso, durante a pré-oxidacao, e a mistura de 3,0 ppm de cloro gasoso com mais
1,5 ppm de dicloroisocianurato de sodio, durante a desinfeccao.

A distribuicdo de agua na regido norte da regidao metropolitana do municipio de
Natal da-se por duas fontes de abastecimento: a Lagoa de Extremoz, responsavel por
cerca de 60% da agua distribuida, e aquiferos subterraneos, através de 52 pocos
tubulares, dos quais apenas 35 se encontram em atividade, e que corresponde a cerca
de 40% da agua distribuida.

A divisdo da rede de abastecimento é feita por zonas, sendo subdividida em
guatro zonas principais, denominadas Z8, Z14, Z15 e Z16. O abastecimento ocorre
por gravidade por meio de reservatérios elevados de agua proveniente da ETA
Extremoz e por injecao direta por pocos tubulares (PT).

A estacdo elevatoria é responsavel por enviar a agua tratada para os

reservatorios R8 e R14. O reservatoério R8 atende aos bairros da Redinha, Santarém,
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Soledade Il, Potengi, Nova Republica, Niter6i, Jardim das Flores e Algimar. J4 o
reservatério R14 atende aos bairros do Parque dos Coqueiros, Paraiso, Vila Paraiso,
Nossa Senhora da Apresentacdo, Vale Dourado, Jardim Progresso, Golandim,
Amarante, lgapo, Jardim Lola, Alianca, Jardim Primavera, Panatis I, Il e lll, Santa
Catarina, Soledade | e Panorama.

A captacao de pocos é dividida em:

e Captacao Pajucara (Zona 16): composta por 12 pocgos tubulares (PT-1 a
PT-12), recebendo reforco de mais 4 po¢os que injetam agua diretamente na rede de
distribuicdo (PT-23, e PT-31 a PT-33). A Zona 16 abastece os bairros do Parque das
Dunas I, II, lll, IV, V e VI, Vista Verde | e Il, Novo Horizonte, Gramoré€, Pajucara, Nova
Natal, José Sarney, Cidade Praia, Santarém Il e Gramorezinho.

e Pocos do sistema Gramoreé: sado responsaveis por injetar agua diretamente
na rede de distribuigéo.

e Pocos do sistema Rio Doce: composto por 5 pocos, localizados a margem
esquerda do Rio Doce, o sistema foi projetado com a finalidade de misturar suas
aguas com as dos pocos da Zona 16, para diluicdo do teor de nitrato da agua
distribuida a populacao.

e Captacao Jardim Progresso: composta por 7 pocos (PT-17 a PT-20, PT-40
e PT-42), recalca agua diretamente na rede de distribuicdo da Zona 15, que é
reforcada ainda por trés derivacdes da linha Extremoz — R8.

e As demais captacOes sao: i) Brasil Novo, com 3 pocos (PT-31 a PT-33); ii)
Santa Catarina/Soledade, com 3 pocos (PT-35 a PT-37); iii) Redinha, com 2 pocos
(PT-23 e PT-51); iv) Lagoa Azul, com 1 poco (PT-25); v) Panatis, com 1 poco (PT-34);
vi) Amarante, com 1 poco (PT-38); vii) Alvorada, com 1 poco (PT-39) e viii) Potengi,
com 1 poco (PT-34) (START PESQUISA E CONSULTORIA TECNICA LTDA, 2015;
LR ENGENHARIA E CONSULTORIA LTDA, 2009).

3.2 AMOSTRAGEM E PONTOS DE COLETA

As coletas foram realizadas em duas etapas, primeiramente, com a agua bruta
da Lagoa de Extremoz, coletada na chegada da ETA Extremoz, operada pela
Companhia de Aguas e Esgotos do Estado do Rio Grande do Norte (CAERN),

conforme Figura 7. E, em seguida, as coletas foram realizadas em 7 pontos da rede
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de distribuicdo, escolhidos em funcao das distancias em relacéo a saida da ETA e

pela ndo influéncia de agua proveniente dos pocos tubulares, e estdo localizados

conforme coordenadas apresentadas no Quadro 2 e Figura 8.

Figura 7 - Ponto de

"

Fonte: autoria propria (2016).

Quadro 2 — Endereco e coordenadas geograficas dos pontos de coleta da rede de

distribuicdo.

Identificacéo Endereco dos pontos de Coordenadas

da Amostra Coleta Latitude Longitude
Rua Libanés, 19, Sado Goncalo

Amostra 01 | (Posto de Saude) - Av.| 5°46'29.15"S 35°16'20.23"0
Maranhao.

Amostra 02 | Av- Tomaz Landim, 100, S0 | gopgg35ig | 35°16'3.20"0
Goncalo do Amarante.
Rua Luiz, 120, Igap6 (Escola

Amostra 03 | Estadual Potiguassu) — Praca | 5°46'32.14"S 35°15'1.48"0
Vicente de Paula.
Av. Pedro Alvares Cabral -

Amostra 04 | Parque ~ dos - Coqueiros | oo ns gog | 35016'53.70"0
(representativo do reservatério
R14).
Rua Trovador Gumercindo

Amostra 05 | Saraiva, 475, Redinha | 5°44'26.34"S 35°13'27.13"0
(representativo do R8).
Av. Dr. Joao Medeiros Filho, on " on "

Amostra 06 8830, Redinha. 5°44'38.06"S 35°12'51.33"0
Rodovia Governador Mario

Amostra 07 | Covas BR 101 (saida da ETA | 5°43'32.73"S 35°16'58.00"0
Extremoz).

Fonte: autoria prépria (2017).




Figura 8 — Pontos de amostragem da rede de distribuicdo: A) Amostra 01,
B) Amostra 02, C) Amostra 03, D) Amostra 04, E) Amostra 05, F) Amostra 06 e
G) Amostra 07.

Fonte: autoria prépria (2017).

34
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Os procedimentos de coleta, de preservacdo, de armazenamento e de andlise das
amostras foram realizados segundo as orientacbes da APHA, AWWA e WEF (2012)
e da USEPA (1995).

3.3 ETAPAS DO TRABALHO EXPERIMENTAL

O trabalho experimental foi dividido em trés etapas, descritas abaixo:

1° Etapa: Coleta e avaliacdo das caracteristicas fisico-quimica da agua bruta, de
acordo com os parametros: pH, temperatura, turbidez, alcalinidade, condutividade
elétrica, cor aparente, cor verdadeira, absorbancia em 254 nm, alcalinidade, dureza,
carbono organico total, amonia e carbono organico dissolvido.

2° Etapa: Determinacdo do potencial de formacao de trihalometanos por meio da
adicdo de diferentes concentracdes da solucdo de cloro na agua bruta da Lagoa de
Extremoz.

3° Etapa: Coleta e caracterizacdo da agua da rede de distribuicdo em 7 pontos por
meio dos ensaios de carbono organico total, carbono organico dissolvido e

trihalometanos.

Os ensaios envolvidos nas etapas do trabalho foram realizados no Laboratério
de Quimica Ambiental (LQA) do Centro de Tecnologias do Gas e Energias Renovaveis
(CTGAS-ER) e no Nucleo de Andlises de Aguas, Alimentos e Efluentes (NAAE) do
Instituto Federal de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande do Norte (IFRN),
ambos localizados na cidade do Natal, Rio Grande do Norte.

Na Figura 9, esta representado o fluxograma geral das etapas do trabalho

experimental desenvolvidas nesta pesquisa.
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Figura 9 - Fluxograma das etapas da pesquisa.

Avaliacdo das caracteristicas
Fisico-Quimica

— Agua Bruta

Determinacéo do potencial
de formacéo de THM

Coleta

Determinacéo do COT e
COD

— Rede de Distribuicéo

Determinacéo da
concentracao de THM

Fonte: autoria propria (2017).

3.4 AVALIACAO FiSICO-QUIMICA DA AGUA BRUTA

Para a avaliacdo fisico-quimica da agua bruta, foram realizadas coletas
semanais, no periodo de agosto a outubro de 2016. As variaveis monitoradas foram:
absorbancia especifica a 254 nm, cor aparente e verdadeira, temperatura, pH, dureza,
carbono organico total e dissolvido, oxigénio dissolvido, condutividade elétrica,
amonia, alcalinidade e turbidez. O Quadro 3 apresenta a descricdo de todos os

ensaios realizados e os equipamentos utilizados.



Quadro 3 — Parametros e métodos de analise.
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Parametro

Metodologia de
Andlise

Referéncia

Equipamento

Absorbancia a

Espectrofotometria

APHA, AWWA e

Espectrofotometro de
UV/VIS, Cary 50,

WEF 4500-NH3 D

254 nm (UV2s4anm) UV/Visivel WEF 5910 Varian
. . . APHA, AWWA e
Alcalinidade Titulometria WEE 2320 )
pHmetro, Orion 4
Amdnia Eletrodo seletivo | APHA AWWAe Star, Thermo

Corporation

Carbono orgéanico
total e dissolvido

Combustéo a alta
temperatura com
deteccéo de
absorcdo com
NDIR.

APHA, AWWA e
WEF 5310

Analisador de
Carbono Organico
Total TOC/TNp Mult
N/C, Analytkjena

Condutividade Condutivimetria APHA, AWWA e Condutivimetro,
elétrica WEF 2510 Inolab Level 2, WTW
Cor aparente e Espectrofotometria | APHA, AWWA e Colorimetro portatil
verdadeira UV/Visivel WEF 2120 DM-COR, Digimed
Espectrometria de Espectrdmetro de
Absorcdo Atdmica | APHA, AWWA e pectrometro.
Dureza o Absorcéo Atomica,
para determinacao WEF 2340 B AA 6800 Shimadzu
de Ca®* e Mg?*. ’
Oxigénio I\'/t/“lllgwfgg‘ APHA, AWWA e _
dissolvido . WEF 4500-O
modificado)
H Potenciometria APHA, AWWA e pHmetro, Inolab
P WEF 4500-H* B Level 2, WTW
Temperatura i APHA, AWWA e | TermOmetro digital,
b WEF 2550 B Instrutemp
. " APHA, AWWA e | Turbidimetro portatil,
Turbidez Nefelométrico WEE 2130 B 21000, HACH

Fonte: autoria propria (2017).

Os parametros escolhidos para a avaliacdo da agua bruta representam as

variaveis envolvidas direta e/ou indiretamente na formacao de SPD/SPO da agua.

A cor aparente/verdadeira, a absorbancia especifica a 254 nm e o carbono

organico total/dissolvido (COT/COD) e a absorbancia da radiacdo ultravioleta

especifica (SUVA), representam a indicacdo de constituintes organicos na agua, ou,

como comumente sdo chamados, precursores para a formacdo de subprodutos.
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Especificamente o COT e o COD quantificam de forma indireta a presenca de matéria
organica na agua. Por outro lado, a SUVA consiste na razdo entre a absorbancia
medida no comprimento de onda de 254nm em m* e a concentracdo de COD em
mg/L, conforme Equagéo 3 (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

SUVA (L/mg - m) = 100 (cm/m) [UV254nm (cm™) / COD (mg/L) (3)

Os resultados dos célculos da SUVA podem fornecer as caracteristicas
preponderantes em que a matéria organica se apresenta na agua (Quadro 4).

Quadro 4 — Caracteristicas da MON de acordo com os resultados de SUVA.
VALOR DE SUVA CARACTERISTICAS DA MON

- Alta fracdo de MON de origem néo humica.

- Baixa absorc¢éo de radiagéo UV.

- Baixa demanda de cloro.

- Baixo potencial de formacdo de THM.

- Mistura de matéria humica hidrofébica e ndo humica

>2,0 L/mg-m hidréfila.

- Média absorcéo de radiacéo UV.

<4,0 L/mg-m - Maior demanda de cloro.

- Maior potencial de formacao de THM.

- Presenca de matéria hidrofébica humica altamente

aromatica.

24,0 L/mg-m - Alta absorcéo de radiacéo UV.

- Alta demanda de cloro.

- Alto potencial de formacao de THM.

<2,0 L/mg-m

Fonte: USEPA (2012)

A turbidez, por outro lado, quando presente em altos niveis, pode proteger
microoganismos dos efeitos da desinfeccao, estimulando o crescimento de bactérias,
e assim demandando quantidades maiores de desinfetante nas aguas (WHO, 2011).

O oxigénio dissolvido (OD) indica o grau de aeracédo da 4gua e € um excelente
indicativo da qualidade ambiental do manancial. A introducdo de OD em mananciais
de superficie resulta da fotossintese, da acdo de aeradores ou do préprio contato do
ar atmosférico. O teor de oxigénio na agua varia, principalmente, de acordo com a
temperatura e com a altitude. Quanto maior sua concentracdo, melhor a qualidade da
agua. O OD é o critério mais importante nas determinagcdes das condi¢des sanitarias

das aguas superficiais, pois avalia o efeito de despejos oxidaveis (de origem organica)
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no recurso hidrico, sendo utilizado, portanto, para verificar a qualidade das aguas
superficiais (CETESB, 2016).

Valores elevados de alcalinidade estdo associados a processos de
decomposicdo da matéria organica. O valor do pH influi na distribuicdo das formas
livre e ionizada de diversos compostos quimicos, implicando, assim, na reacdo do
desinfetante quando aplicado a agua. A condutividade caracteriza-se pela capacidade
de a agua conduzir corrente elétrica pela presenca de substancias dissolvidas nela,
e, embora ndo tenha uma relacdo direta com a formacdo dos subprodutos, é
considerado um parametro de qualidade. A amdnia, composto da classe dos
nitrogenados, quando presente em sua forma dissolvida na agua, pode favorecer o
crescimento excessivo de algas e plantas, bem como formar compostos clorados
ativos, denominados cloraminas (BRASIL, 2014; SINGER, 1994).

A dureza indica a concentracdo de cations multivalentes em solugcéo na agua.
Os cations mais frequentemente associados a dureza sdo os de calcio e magnésio
(Ca*2, Mg*?), os quais, quando presentes em concentracdes de aguas tipicamente
duras (30 a 100 mg/L), podem promover a formacdo de THM quando o processo de
desinfeccdo for realizado com hipoclorito (BRASIL, 2014; NAVALON; ALVARO;
GARCIA, 2009).

3.5 ESTUDO DO POTENCIAL DE FORMACAO DE TRIHALOMETANOS

A potencialidade de formacdo de THM na agua bruta da Lagoa de Extremoz foi
mensurada com base no método APHA 5710 — Formation of trihalomethanes and
other disinfection by-products da American Public Health Association, American Water
Works Association e Water Environment Federation (2012).

Para tanto, as amostras de agua bruta foram cloradas previamente com seis
concentragfes de cloro conhecidas (5, 10, 15, 17,5, 20, 30 mg/L), sob as condi¢des
padrao de tempo de reacao, temperatura e pH, especificados no Quadro 5. Esse teste
inicial teve o intuito de determinar a concentracéo ideal capaz de gerar um residual
entre 3,0 e 5,0 mg/L de ClI, ao final de 7 dias de contato, conforme especificado pelo

método.
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Quadro 5 - Condic¢des padréo para o estudo do potencial de formacéo de THM.
Variavel Condicao
Minimo de 3 mg/L e maximo de 5 mg/L
ao final de 7 dias

Concentracao de cloro residual

pH 7,0
Temperatura 25+ 2°C
Tempo de contato 7 dias

Fonte: APHA, AWWA e WEF (2012).

As amostras de agua bruta com concentracdes teste foram preparadas em
bal6es volumétricos de 100 mL, nos quais foram adicionados 2 mL de solu¢ao tampao
de fosfato (fosfato de potassio monobasico e hidroxido de sodio) para que o pH fosse
fixado em 7,0 = 0,2. Em seguida, um determinado volume de padrdo de cloro, marca
Specsol, foi adicionado em cada balédo, a fim de obter-se a concentracéo desejada de
cloro em cada frasco e, entdo, as amostras foram transferidas para frascos ambar de
100 mL. Os frascos foram fechados com batoque, lacrados e mantidos sob
temperatura controlada de 25°C, em estufa, durante o periodo de 7 dias. Depois de
decorrido tal periodo, as amostras foram abertas, o cloro residual livre foi medido
através da adaptacdo do método APHA, AWWA e WEF 4500-CI- (método DPD
colorimeétrico), utilizando um Espectrofotémetro de UV/VIS (DR 5000, HACH). Em
seguida, as amostras foram transferidas para vials de 60 mL contendo,
aproximadamente, 1,0 g tampao de fosfato (1% de fosfato de sédio dibasico e 99%
de fosfato de potassio monobasico) e 0,6 g de cloreto de aménio (agente desclorante
indicado no método de anélise de THM utilizado). Imediatamente, o vial foi fechado e
armazenado a uma temperatura de 4 + 2°C, até 0 momento de proceder-se a analise,
respeitando o prazo maximo estipulado pelo método de ensaio para a determinagao
das concentracdes de THM.

A agua bruta, sem adicdo de nenhum reagente quimico utilizado no processo
de tratamento, também foi caracterizada quanto as concentra¢cdes de THM, uma vez
gue a metodologia pede que sejam realizadas determinacdes preliminares das

concentragfes dos trihalometanos para o estudo do potencial.
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3.6 PROCESSO DE FORMACAO DE TRIHALOMETANOS EM FUNCAO DO
TEMPO

O comportamento da formacao de THM em funcao do tempo foi determinado a
partir da adaptacédo da metodologia de potencial de formagédo de THM. A partir da
adicdo da concentracdo de 17,5 mg/L do padrdo de cloro. As amostras foram
armazenadas sob as condi¢cdes padrdo de pH e temperatura. As concentracdes de
THM foram quantificadas em intervalos de 24 horas a partir do dia do inicio do

experimento, com término apds 168 horas.

3.7 ANALISE DE TRIHALOMETANOS

As analises cromatograficas para a determinacédo de THM foram realizadas no
Laboratério de Quimica Ambiental do CTGAS-ER, em Natal. O equipamento utilizado
foi um Cromatografo a Gas (CG), da marca Thermo Scientific, modelo Trace CG Ultra
NPD/ECD, com detector de captura de elétrons (ECD).

O método utilizado tanto para a extracdo, quanto para a analise de THM foi
baseado no procedimento descrito pela metodologia EPA 551.1 — Determination of
chlorination disinfection byproducts, chlorinated solvents, and halogenated
pesticides/herbicides in drinking water by liquid-liquid extraction and gas
chromatography with electron-capture detection da United States Environmental
Protection Agency (1995).

A utilizacdo de procedimentos de extracdo sao pré-requisitos para as analises
de compostos organicos halogenados através de técnicas analiticas de cromatografia
gasosa. A extracao indicada na metodologia € do tipo liquido-liquido e tem a finalidade
de realizar a transferéncia do soluto de uma fase liquida para outra fase liquida,
normalmente um solvente organico, o qual possui uma maior afinidade (HARRIS,
2016). Observados tais procedimentos, uma aliquota de 50 mL, armazenada a
temperatura de 4°C, foi extraida em um frasco do tipo vial de 60 mL. No vial, adicionou-
se um volume de 100 pL do padrao de decafluorobifenil, surrogate indicado no
método. O surrogate é definido como um composto ou elemento puro adicionado ao
material a ser ensaiado e que possui 0 comportamento quimico e fisico representativo
da(s) substancia(s) de interesse, de modo que a eficiéncia da extracdo pode ser

avaliada, uma vez que sua concentracdo é conhecida (RIBANI et. al., 2004).
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Em seguida foram adicionados 5 mL de pentano, grau HPLC/UV pesticida
(Macron Fine Chemicals). O vial, entéo, foi agitado vigorosamente por 4 minutos e em
seguida colocado em repouso por 2 minutos. Duas fases, bem definidas, separaram-
se dentro do vial: a fase organica superior, chamada de extrato e a fase inferior,
chamada de fase aquosa. Uma aliquota de 1 mL da fase organica foi retirada e
transferida para um baldo volumétrico, ao qual foi adicionado 20 pL de
bromofluorobenzeno, padréo interno utilizado no método. Por fim a amostra foi
transferida para um vial de 1 mL e analisada por CG-ECD. A fase aquosa foi
descartada.

As condi¢des analiticas do método variam de um equipamento para outro e,
devido a esse fato, houve a necessidade de adequacdo de diversas condicOes
apresentadas na metodologia.

As condic¢des analiticas do método para a analise dos THM estao apresentadas

no Quadro 6.
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Quadro 6 - Condi¢cdes analiticas do método para andlises de THM para o
cromatografo utilizado.

Rampa
Taxa Temperatura Tempo de Espera
(°C/min) (°C) (min)
Inicio 0,0 25 0,0
Rampa 1 2,0 50 10,0
Rampa 2 10,0 225 0,5
Injetor
Tipo de Injetor Splitless
Temperatura do Injetor 230°C
Fluxo de Injecéo 60 mL/min
Volume de injecéo 1mL
Detector
Temperatura da base 250 °C
Temperatura do 200°C
detector
Corrente de referéncia 1,0nA
Amplitude do poco 50V
Largura do pulso 1,0 useg
. 30 mL/min (Nitrogénio 5.0 ECD com controle de
Gas de make-up .
halogenados, Linde gases).
Coluna
Tipo Varian, VF-1ms, 30 m x 0,25 mm e 0,25 mm de filme.
Gas de arraste 1,5 mL/min (Hélio 5.0 analitico, Linde gases).
Andlise
Tempo total | 40,5 min

Fonte: autoria prépria (2017).

Para a calibracdo do cromatégrafo, foram utilizados os seguintes padrbes
analiticos: Cloroférmio (Accustandard), Dibromoclorometano (Accustandard),
Bromodiclorometano  (Supelco), Bromoférmio  (Supelco), Decafluorobifenil
(Accustandard) e Bromofluorobenzeno (Supelco), todos rastreados ao National
Institute of Standards and Technology (NIST).

No Quadro 7 apresentam-se 0s tempos de retencao dos analitos no método

utilizado.
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Quadro 7 - Tempos de retencdo do método, de acordo com o analito.

Analito Tempo (Crlnei rr])etengéo
Cloroférmio 2,7
Diclobromorometano 4,2
Dibromoclorometano 6,9
Bromoférmio 11,2
Padrao Interno 13,9
Surrogate 28,6

Fonte: autoria propria (2017).

Como a concentracao dos padrdes é elevada (entre 1000 mg/L e 5000 mg/L) e
0s mesmos sdo de carater individual, foi necessario realizar uma diluicdo prévia,
preparando um padrao multilelementar de THM, na concentracdo de 100 mg/L. A
diluigéo foi realizada com acetona com grau de pureza cromatografico (Sigma Aldrich).
A partir do padrdo multielementar preparado, foram realizadas as diluicbes
necessarias para a elaboracdo da curva analitica utilizada na calibracdo do

equipamento, o limite de quantificacdo utilizado foi de 2,5 pg/L.

3.8 ANALISES NA REDE DE DISTRIBUICAO

Na rede de distribuicéo, foi avaliada a presenca de matéria organica e de THM.
As coletas foram realizadas nos meses de dezembro de 2016, fevereiro e marco de
2017 em 7 pontos, conforme especificado no Quadro 2. Os ensaios foram realizados

de acordo com as metodologias apresentadas nos itens 3.4 e 3.7.

3.9 TRATAMENTO DOS RESULTADOS

Para os resultados obtidos nos ensaios fisico-quimicos da agua bruta, no
potencial de formacdo de THM e nas analises realizadas com a agua da rede de
distribuicdo foram calculadas as médias aritméticas e indicado as dispersdes
ocorridas através dos intervalos entre os minimos e maximos, bem como através do
desvio padrdo. O teste de correlagdo de Pearson foi realizado como forma de

evidenciar as relagdes existentes entre as variaveis fisico-quimicas e o potencial de
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formacdo de THM, bem como a relagdo existente entre as analises de matéria

organica e THM na agua da rede de distribuicéo.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 AVALIACAO FiSICO-QUIMICA DA AGUA BRUTA

Na Tabela 1 apresentam-se o0s resultados das analises realizadas com a dgua
bruta da Lagoa de Extremoz.

Tabela 1 - Caracteristicas fisico-quimicas da 4gua bruta da Lagoa de
Extremoz, no periodo de 08/2016 a 10/2016.

PARAMETROS n MEDIA MINIMO MAXIMO F'?AEDS%/ }\%
Alcalinidade (mg/L CaCO:s) 11 39,98 38,64 42,43 1,44
Amonia (mg NHz-N/L) 10 0,24 0,10 0,35 0,08
COD (mgl/L) 11 5,28 4,76 5,64 0,28
Condutividade (us/cm) 11 268 261 283 7,88
Cor Aparente (uH) 7 19,5 17,4 22,5 1,90
Cor Verdadeira (uH) 7 11,3 10,0 12,5 0,90
COT (mg/L) 11 6,53 5,61 6,96 0,40
Dureza (mg CaCOa/L) 11 47,34 40,87 54,50 4,75
OXigé(mS/Eigsz;"Vido 11 6,01 5,29 6,57 0,37
pH 11 7,41 7,25 7,50 0,07
SUVA (L/mg-m) 11 2,31 1,83 3,72 0,51
Temperatura (°C) 9 27,2 26,5 27,5 0,50
Turbidez (UNT) 7 1,54 1,43 1,77 0,12

UV"0 254nm (cm'l) 11 0,1226 0,0968 0,2056 0,0290

LEGENDA: COD - carbono organico dissolvido; COT — carbono orgéanico total; SUVA — absorbancia
especifica na regido do ultravioleta; UV’:%s4nm — absorbancia a 254 nm; UNT — unidade nefelométrica
de turbidez; uH — unidade de Harzen equivalente a mg/L Pt-Co.

Fonte: autoria prépria (2017).
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Como forma de prevencéo e reducdo da formacédo de SPD/SPO, a USEPA
(1999) sugere que os valores para SUVA a 254 nm nédo sejam superiores a 2 L/mg-
m. Os resultados demonstram que durante o periodo estudado apenas 27,3% dos
valores encontraram-se abaixo do recomendado.

Segundo Edzwald e Van Benschoten (1990), pode-se classificar a agua da
Lagoa de Extremoz, de acordo com os resultados de SUVA obtidos como contendo a
presencga, principalmente, de matéria organica de origem ndo hamica, tendo em vista
gue, os valores obtidos encontram-se abaixo de 4,0 L/mg-m. Isso indica também que
o0 COD é composto, em sua maior parte, por caracteristicas menos aroméaticas e com
menor peso molecular, quando comparado com aguas com valores de SUVA mais
elevados. A USEPA (2012) especifica que aguas em que os valores de SUVA estejam
entre maiores que 2 L/mg-m e menores que 4 L/mg-m contém uma mistura de matéria
hamica hidrofébica e ndo hdmica hidrofilica, com média absorcdo de radiacéao
ultravioleta necessitando de uma maior demanda de cloro e consequentemente
possuindo um maior potencial de formacao de THM.

Dessa forma, segundo Piccolo (2002), a matéria organica possui
caracteristicas relativamente hidrofilicas, ou seja, a matéria organica é basicamente
composta de acidos fulvicos.

Segundo Duarte (2016), niveis bastante elevados de floracdo de algas podem
ser detectados em algumas partes do manancial, o que justifica o valor médio de 6,53
mg/L de carbono organico total encontrado.

O pH, no que diz respeito a etapa de desinfeccdo, é uma variavel importante
em sistemas de tratamento de agua, uma vez que intervém diretamente na
concentragao das diversas espécies quimicas subsistentes na agua. Além disso, o pH
pode influenciar em outras propriedades, como, por exemplo, a cor, ou até mesmo ser
responsavel por processos de corrosao e incrustacfes, a depender da faixa em que
se encontra (LENZI; FAVERO; LUCHESE, 2012).

A Figura 10 apresenta a variacdo de pH durante o periodo da pesquisa, nela
observa-se que os valores ndo possuiram variagdes significativas, mantendo-se na
faixa de 7,25 a 7,50.
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Figura 10 - Variacédo do pH da &gua bruta da Lagoa de Extremoz, no periodo de
08/2016 a 10/2016.
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Fonte: autoria propria (2017).

Os valores de pH obtidos estédo de acordo com pesquisas anteriores realizadas
neste manancial. Duarte (1999), em estudo realizado acerca da utilizacdo dos indices
do estado tréfico (IET) e de qualidade da agua (IQA) na caracterizacao limnolégica e
sanitaria das Lagoas de Bonfim, Extremoz e Jiqui-RN, obteve resultados de pH
préximos, na faixa de 6,8 a 7,8, e afirma que estes valores séo frequentes em lagos
da regido que recebem contribui¢cdes de aguas superficiais, devido a geologia da bacia
hidrogréfica, que compreende solos calcarios e areno-argilosos.

Os resultados de condutividade elétrica encontram-se na faixa de 261uS/cm a
283uS/cm, valores proximos aos encontrados por Duarte (1999) e Cirne (2014), que
obtiveram resultados variando entre 303 uS/cm a 446 uS/cm e 346 uS/cm a 388
uS/cm, respectivamente.

A temperatura da agua para o periodo esteve na faixa de 26,5°C a 27,5°C e
estd de acordo com os dados meteorolégicos registrados para a regido, segundo
dados meteoroldgicos disponiveis no site do Instituto Nacional de Meteorologia
(INMET).
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Embora a cor seja um indicador da presenca de matéria organica na agua, a
mesma é tratada por questdes estéticas. Desse modo, a Portaria 2914/2011 define o
VMP para cor aparente, apés o tratamento, como sendo 15 uH. Os resultados obtidos
para a agua bruta variaram de 17,4 uH a 22,5 uH.

A turbidez, assim como a cor é uma questédo de inadequacao estética, contudo,
Lenzi, Favero e Luchese (2012) afirmam que, quando seus valores séo elevados, eles
podem comprometer a etapa de desinfec¢do da &gua, pois 0s microrganismos tendem
a se associar as particulas da matéria organica em suspenséo dificultando a acédo do
desinfetante. No periodo estudado, os resultados de a turbidez variaram de 1,43 UNT
al,77 UNT.

Duarte (1999) afirma que a agua da Lagoa de Extremoz é uma agua onde a cor
tem predominancia sobre a turbidez, devido, principalmente ao fitoplancton e a
matéria organica dissolvida presente no manancial, fato que ainda pode ser observado
nos dias atuais.

As concentragdes dos ions Ca?* e Mg?* responsaveis pela dureza da agua
mantiveram-se sem aumentos significativos durante o periodo monitorado. O
resultado médio de 47,34 mg/L CaCOzs classifica a agua do manancial, segundo
Ritcher (2009), como sendo mole ou branda (< 50 mg/L CaCO3) com tendéncia a uma
dureza moderada (50 a 150 mg/L CaCOgs). Fato também constatado por Duarte
(1999), que obteve resultados minimos de dureza na ordem de 25 mg/L CaCOs.

O resultado médio da alcalinidade obtido para o periodo estudado foi de 39,98
mg/L CaCOs. Valores de dureza superiores ao de alcalinidade indicam que ha uma
parcela desta ndo carbonatada e associada a outros ions, como cloretos e sulfatos
(RITCHER, 2009).

A Figura 11 apresenta a comparacdo entre os resultados de dureza e

alcalinidade.
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Figura 11 - Resultados de dureza e alcalinidade na agua bruta da Lagoa de
Extremoz, no periodo de 08/2016 a 10/2016.
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Fonte: autoria propria (2017)

Valores de amonia variaram de 0,10 mg/L NH3-N a 0,35 mg/L NHs-N e indicam
a baixa probabilidade da formacao de cloraminas durante a etapa de desinfecc¢éao, ja
gue, mesmo antes do tratamento, os resultados ja se encontram bem abaixo do VMP
da Portaria MS n° 2914/2011, que € de 1,5 mg/L NHs-N.

O oxigénio dissolvido representa um parametro que esta relacionado
diretamente com a quantidade e a natureza da matéria organica presente no corpo
aquatico. O valor médio de 6,0 mg/L Oz obtido durante o monitoramento da agua bruta
e representa o valor limitrofe para aguas doces classe 1, segundo a Resolucéo
CONAMA n° 357, de 17 de marco de 2005, que especifica que os valores de OD néo

podem ser inferiores a 6,0 mg/L O..

4.2 ESTUDO DO POTENCIAL DE FORMACAO DE TRIHALOMETANOS

O potencial de formacdo de THM da &gua da Lagoa de Extremoz foi
determinado, inicialmente, através de ensaios com variacfes de dosagens de cloro
gue garantissem um excesso de residual de cloro livre apds 7 dias de reacdo.

Primeiramente as dosagens de 5, 10, 15, 20 e 30 mg/L de cloro resultaram residuais
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de 0,1, 0,4, 2,7, 5,8 e 13 mg/L Cl,, respectivamente. Em funcao dos resultados n&o
terem apresentado o residual de cloro livre dentro do estipulado pela metodologia para
0 prosseguimento do ensaio, houve a necessidade de testar uma nova concentracao.

Observou-se que o valor de concentracdo para adicdo na agua bruta estaria
entre as concentragdes de 15 e 20 mg/L, uma vez que os resultados de cloro residual
livre para estas concentracfes foram préximos ao indicado pela metodologia, desta
maneira, adotou-se a concentragdo média desses valores, ou seja, 17,5 mg/L para o
teste subsequente. Dessa maneira, o resultado de cloro residual livre obtido, com o
teste utilizando uma dosagem inicial de cloro de 17,5 mg/L, foi 3,8 mg/L.

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados de cloro residual livre. Segundo
a metodologia utilizada, apés o tempo de reacdo de 7 dias, o residual livre de cloro
deve estar entre 3,0 a 5,0 mg/L. Portanto, adotou-se a concentracédo de 17,5 mg/L
para ser aplicada nos ensaios de potencial de formacao de 7 dias, uma vez que esta

concentragéo produziu um residual de cloro livre dentro do especificado (3,8 mg Cl2/L).

Tabela 2 — Resultados de cloro residual livre com tempo de contato de 7 dias a
25 °C para determinacéo da dosagem de cloro e confirmacgé&o de residual livre
persistente.

Cloro residual livre apos

Tipo de Cloro (Dn?s%gfe/rl?) 7 Dias

g~ (mg Cl,/L)

5,0 0,1

Solucéo Padrédo de Cloro 10,0 0.4

15,0 2,7

5.000 mg/L

Marca Specsol 17.5 3.8

20,0 °,8

30,0 13,0

Fonte: autoria propria (2017).

Conforme o método APHA, AWWA e WEF 5710, o potencial de formacdo de
trihalometanos (PFTHM ou APFTHM) pode ser determinado pela diferenga entre a
concentracgéao final de trihalometanos totais (TTHMy) e a concentragdo inicial (TTHMo),
sendo chamado de APFTHM ou, caso as concentracdes iniciais sejam proximas a
zero, o potencial de formacéao corresponde apenas a concentracao final dos 7 dias de
reacdo, sendo chamado, nesse caso, de PFTHM ou simplesmente de TTHM;. Dessa
forma, os resultados apresentados correspondem ao PFTHM ou TTHMv, uma vez que
as concentragdes de TTHMo na 4gua bruta foram proximas a zero, ou seja, abaixo do

limite de quantificacao utilizado no método (2,5 pg/L).
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Os resultados dos ensaios experimentais do potencial de formacao de
trihalometanos, para o periodo estudado corresponde a concentragcdo média de 4,22
mg/L, com concentragdo maxima de 4,69 mg/L e minima de 3,48 mg/L (Figura 12).

Figura 12 — Resultados de TTHM; obtidos na agua bruta da Lagoa de Extremoz, no
periodo de 08/2016 a10/2016.
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Na Figura 13 apresentam-se as concentracdes, por composto (cloroférmio,
diclorobromometano, dibromoclorometano e bromoférmio) que compde os THM,

durante o periodo estudado.
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Figura 13 - Resultados individuais dos compostos que compdem os THM obtidos na
agua bruta da Lagoa de Extremoz, no periodo de 08/2016 a 10/2016.
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Fonte: autoria propria (2017).

Dentro do limite de deteccdo da metodologia analitica empregada, o parametro
gue apresentou valor mais significativo foi o cloroférmio, com concentracdo média
para o periodo estudado de 3,41 mg/L e desvio padrdo de 0,41 mg/L, seguido do
diclorobromometano com concentracdo média de 0,70 mg/L e desvio padrédo de 0,09
mg/L, e, por fim, do dibromoclorometano, cuja concentracdo média foi de 0,11 mg/L e
desvio padrdao de 0,01 mg/L. Quanto as concentracfes de bromoformio, essas néo
puderam ser quantificadas, pois apresentaram-se abaixo do limite de quantificacédo
(LQ) do método utilizado.

Avaliando-se individualmente cada composto que compde os THM, constatou-
se que 80,9% dos THM formados consistem no cloroférmio, 16,4% representa o
diclorobromometano e 2,7% representa o dibromoclorometano. Os resultados foram
semelhantes aos obtidos por Pardo (1996) em pesquisa acerca da avaliacdo de
trihalometanos em sistema de abastecimento de agua, onde realizou monitoramento
a montante e a jusante da estacao de tratamento de agua ETA 3-4 da Sociedade de
Abastecimento de Agua e Saneamento (SANASA) em Campinas-SP, bem como em

alguns pontos da rede de distribuicdo. Embora tenha realizados experimentos em
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condicOes diferentes das realizadas nesse estudo, o referido autor identificou a
formacdo de cerca de 85% a 63,89% de cloroférmio, indicando, portanto, a
preponderancia da formacdo desse THM em relacdo aos demais. Também foi
verificada a formagdo em menor quantidade a dos THM bromados.

Os resultados do potencial de formacéo de trihalometanos indicam que a 4gua
da Lagoa de Extremoz possui forte potencialidade de formacgéo de SPD, visto que 0s
THM, de acordo com Latifoglu (2003), séo utilizados como indicadores da presenca
de outros compostos organicos nas aguas e que levando-se em consideracdo uma
comparacao com o VMP da Portaria 2914/2011 do Ministério da Saude, o valor médio
encontrado foi, aproximadamente, 42 vezes maior que o permitido para agua potéavel,
que é de 0,1 mg/L.

Tal fato, entretanto, ndo significa que serdo formados valores tédo elevados
guanto esses durante o processo de tratamento de agua. Dessa forma, os resultados
obtidos devem ser considerados como um alerta para o sistema de abastecimento de
agua, bem como uma proposta na operacado da ETA na previsdo e no controle da
formacéo de SPD/SPO.

4.2.1 Processo de formacéo de trihalometanos em funcéo do tempo

A reacao de formacédo de THM é associada ao tempo de contato do cloro com
a agua contendo matéria organica natural. A Figura 14 mostra a evolucdo das
concentracfes de THM, a cada 24 horas, a partir do dia do inicio do ensaio, finalizado
ao completar 168 horas, 0 que totaliza os 7 dias de contato, conforme especificado no

método para determinacdo do PFTHM.
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Figura 14 - Processo de formacao de THM em fun¢éao do tempo de contato.
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Fonte: autoria propria (2017).

Considerando que a concentracdo de THM atinge o total de 100% quando
completadas as 168h de reacdo, os resultados obtidos demonstram que somente
depois transcorridas 96h € que a concentracdo de THM atinge, aproximadamente,
95% do seu total, com concentragéo igual a 3,38 mg/L, divergindo do afirmado por
Richter (2009).

As variacdes de concentracdo sao, praticamente, inalteradas a partir de 120h
de reacao, pois a concentracao de 3,51 mg/L, variou apenas 0,03 mg/L quando atingiu
o tempo de 144h, e, em seguida, variou somente 0,01 mg/L, terminando as 168h com

concentracgdo igual a 3,56 mg/L.
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43 CORRELACAO ENTRE O POTENCIAL DE FORMACAO DE
TRIHALOMETANOS E OS PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

Na Tabela 3 apresenta-se os coeficientes de correlagéo de Pearson (R) entre
as variaveis fisico-quimicas monitoradas e o potencial de formacgé&o de trihalometanos
durante o periodo do estudo, os quais serédo utilizados, ao invés do coeficiente linear
(R?), para diferenciar as correlagées positivas e negativas. As correlacdes foram
definidas como sendo R fraco: 0,00 a 0,39; R moderado: 0,40 a 0,69 e R forte: 0,70 a
1,00.

Tabela 3 = Coeficientes de correlacdo de Pearson (R) das variaveis fisico-
quimicas e 0 TTHMj.

TTHMy Classificacao
Alcalinidade 0,03 Fraca
Amobnia -0,22 Fraca
COD 0,58 Moderada
Condutividade 0,69 Moderada
Cor Aparente -0,82 Forte
Cor Verdadeira -0,23 Fraca
COoT 0,25 Fraca
Dureza 0,90 Forte
oD 0,11 Fraca
pH 0,33 Fraca
SUVA 0,05 Fraca
Temperatura 0,50 Moderada
Turbidez 0,39 Fraca
UV %s4nm 0,15 Fraca

LEGENDA: COD - carbono orgénico dissolvido; COT — carbono orgéanico total; SUVA — absorbancia
especifica na regido do ultravioleta; UV"%s4m — absorbancia a 254 nm; pH — potencial hidrogeniénico;

OD - oxigénio dissolvido; PFTHM — potencial de formacéo de trihalometanos:
Fonte: autoria prépria (2017).

Dentre os resultados obtidos, em maior destaque, temos a dureza, com
coeficiente R= 0,90, valor que indica uma forte correlacao positiva, ou seja, a formacao
de THM é diretamente proporcional ao aumento da dureza da agua.

Na Figura 15 apresenta-se o grafico da correlacédo entre o TTHM; e a dureza,
0 R? obtido indica que, para uma dgua com as caracteristicas de concentracdo de
dureza apresentadas, havera uma probabilidade aproximada de 81% para a formacé&o
de THM.
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Figura 15 - Grafico representativo da correlagdo obtida entre a dureza e o TTHMy.
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Fonte: autoria propria (2017).

A expressiva correlacéo existente entre as concentracdes de TTHMy e a dureza
pode ser explicada segundo estudo realizado por Navalon, Alvaro e Garcia (2009), os
quais verificaram o efeito da presenca dos ions Mg?* e Ca?*, responsaveis pela dureza
das aguas naturais e sua contribuicéo para o aumento da formacéo de trihalometanos.
Utilizaram tanto solucdes preparadas em laboratorio com concentracdes conhecidas
de COD, Mg?* e Ca?*, como uma agua bruta proveniente do rio Turia, localizado na
cidade de Valéncia, leste da Espanha. Considerando apenas 0s experimentos
realizados com a agua bruta, compararam a evolucdo no aumento da concentracao
de THM, a partir das suas caracteristicas naturais (145 mg/L Ca?* e 37 mg/L Mg?*),
com a mesma agua acrescida de concentracfes adicionais destes ions. Verificaram
gue, com a adicdo de 60 e 100 mg/L de Ca?*, ocorria um aumento de 13,9 e 34,0 ug/L
de THM, respectivamente. A adicdo das concentracGes de 30 e 60 mg/L de Mg?*
resultou em um aumento de 24,7 e 50,7 ug/L nas concentracbes de THM,
respectivamente. Constataram também que o aumento mais significativo no que diz
respeito as concentra¢des individuais dos THM ocorre no CHCIz e no CHBrCl,, em

detrimento do CHBr.Cl e CHBrs. Portanto, a presenca dos ions, calcio e magnésio,



57

responsaveis pela dureza das &guas naturais, pode promover um aumento na
concentragéo dos subprodutos da desinfecao objetivo deste trabalho.

Estudos realizados por Hua, Reckhow e Abusallout (2015), Yang et al. (2015)
e Golea et al. (2017) destacam os parametros: SUVA, COD, UV2s4nm € cor como bons
indicadores da formacao de subprodutos. Os resultados obtidos indicam uma forte
correlacdo com a cor aparente (R = - 0,82), embora esta seja negativa, indicando
apenas que formacdo de TTHM; é inversamente proporcional ao parametro de cor
aparente da agua.

Como compostos aroméaticos e humicos predominam na matéria organica
hidrofobica, espera-se que as medidas de UV2sanm fornegam uma indicagéo razoavel
do PFTHM (WEISHAAR et al., 2003; BESSIERE et al., 2009). Os resultados,
entretanto, demonstram uma baixa correlacédo entre TTHM7, UVasanm € SUVA (R =
0,15 e R = 0,05 respectivamente). A baixa correlacdo esta relacionada as
caracteristicas da matéria organica presente, tipicamente hidrofilica. Esta
caracteristica sugere que, os THM séo formados a partir de diversos precussores,
incluindo os compostos absorventes e ndo absorventes de radiacdo ultravioleta
especifica (HUA; RECKHO; ABUSALLOUT, 2015).

O carbono orgéanico dissolvido apresentou uma correlacdo moderada quanto o
TTHM7 (R = 0,58), sendo considerado um indicador razoavel para a formacgao de SPD,
conforme Golea et al. (2017).

Assim como estudo realizado por Garcia et al. (2016), observa-se uma
significativa correlacdo entre a temperatura e TTHM7 (R = 0,50). A temperatura € um
parametro diretamente associado a cinética de reacdo para a formacdo de THM, ja
gue temperaturas elevadas tendem a consumir mais rapidamente o cloro adicionado
a agua, havendo a necessidade de adicdo de concentracbes extras para manter o
nivel de cloro residual recomendado pela legislacdo, contribuindo, desse modo, para
a formacéo de subprodutos da desinfeccao.

A excecao da condutividade (R = 0,69), que apresentou correlacdo moderada,
os demais parametros apresentaram correlacdes frascas com as concentracdes de
TTHM?.
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4.4 ANALISES NA REDE DE DISTRIBUICAO

Os resultados médios, maximos e minimos obtidos das analises realizadas na
rede de distribuicdo estdo apresentados na Tabela 4. Nela, observar-se um aumento
nas concentracdes de THM, COT e COD, quando comparados os valores maximos e
minimos. Esse aumento pode ser explicado devido a possivel piora da qualidade da
agua em funcéo da diminuicdo do nivel de 4gua da Lagoa de Extremoz durante o
periodo de coleta.

Segundo dados da Secretaria do Meio Ambiente e dos Recursos Hidricos do
Estado do Rio Grande do Norte (SEMARH) e da CAERN, a Lagoa de Extremoz atingiu
aproximadamente 40% da sua capacidade, comprometendo assim o sistema de
abastecimento. A adocdo do mecanismo de rodizio, utilizado como uma medida
preventiva em funcéo do baixo nivel da Lagoa observado, implica em maiores tempos
de detencdo da agua tratada na rede, o que pode configurar uma piora em sua
gualidade, desta forma contribuindo para as elevacdes das concentragdes obtidas
tanto de COT e COD, quanto de THM quantificadas no periodo.
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Tabela 4 - Resultados de THM, COT e COD narede de distribuicdo, no periodo

de dezembro de 2016 e fevereiro e marco de 2017.

AMOSTRA PARAMETROS n  MEDIA MINIMO MAXIMO F?AESF\{/ "5\%
THM (mg/L) 3 1,06 0,55 1,76 0,63
Amostra 01 COT (mg/L) 4 7,12 3,44 9,98 2,76
COD (mg/L) 4 6,10 3,31 7,81 2,02
THM (mg/L) 4 0,82 0,65 1,00 0,15
Amostra 02 COT (mg/L) 4 7,10 6,63 7,57 0,40
COD (mg/L) 4 6,44 5,98 7,14 0,53
THM (mg/L) 3 1,01 0,71 1,23 0,27
Amostra 03 COT (mg/L) 4 6,98 6,63 7,82 0,60
COD (mg/L) 4 6,30 5,85 7,11 0,63
THM (mg/L) 3 1,11 0,64 1,84 0,64
Amostra 04 COT (mg/L) 3 6,95 6,55 7,60 0,57
COD (mg/L) 3 6,22 5,61 7,15 0,82
THM (mg/L) 3 0,71 0,29 1,03 0,38
Amostra 05 COT (mg/L) 4 5,33 2,44 7,68 2,52
COD (mg/L) 4 5,10 2,45 7,36 2,36
THM (mg/L) 4 0,39 0,16 0,72 0,26
Amostra 06 COT (mg/L) 4 4,65 3,99 5,99 0,91
COD (mg/L) 4 4,23 2,88 5,60 1,11
THM (mg/L) 2 0,63 0,63 0,63 0,001
Amostra 07 COT (mg/L) 2 8,28 7,76 8,80 0,74
COD (mg/L) 2 6,80 6,12 7,48 0,96
LEGENDA: THM - trihalometanos (cloroférmio, diclorobromometano, dibromoclorometano e

bromoférmio); COT — carbono orgénico total e COD — carbono orgénico dissolvido.
Fonte: autoria propria (2017).

Comumente, observa-se em aguas tratadas a queda nos niveis de matéria

organica quando estes sdo comparados aos niveis da agua bruta, entretanto, os

resultados para COT e COD obtidos divergem de tal fato. Isso pode estar associado
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a presenca de biofilmes ao longo da tubulacéo, j& que estes tendem a comprometer
diversos parametros de qualidade da agua (Liu et al., 2016).

Outra contribuicdo para as concentracfes de COD e COT obtidas, esta
relacionada a introducdo da agua de lavagem dos filtros da ETA no processo de
tratamento.

As concentracdes de THM, além de associadas a qualidade da agua, podem
ser associados a presenca de biofilmes ao longo das tubulacdes. De acordo com
Abokifa et al. (2016) e Wang et al. (2013), o carbono microbiano presente no biofilme
contribui para a formagcdo de SPD, sendo os THM detectados em maiores
concentragdes quando comparados aos demais subprodutos.

Wang at al. (2013) ainda associa a formagao de maiores quantidades de THM
em detrimento dos demais SPD, em fungdo da composi¢cao bioquimica do biofilme
guando este esta presente em tubulacfes de policloreto de vinila (PVC). Dessa forma,
o fato de o material da tubulacédo, dos pontos da rede de distribuicAo em que as
amostras foram coletadas, possivelmente ser de PVC, pode contribuir para a alteracao
das caracteristicas do biofilme que venham a existir e consequentemente contribuir
para a formacao de THM, além de outras classes de SPD.

Outro fator relacionado a presenca de THM em aguas tratadas € a remocao da
MON durante o processo de tratamento, pois, muitas vezes, 0s tratamentos
tipicamente convencionais adotados em ETA ndo sao capazes de remover esse,
precursor quando o0 mesmo € caracterizado como contendo principalmente matéria
organica do tipo hidrofilica (HUA; RECKHO; ABUSALLOUT, 2015), sendo necessaria
a utilizacado de estratégias alternativas para a remo¢do da MON e THM.

O desinfetante utilizado no processo de tratamento também pode caracterizar
maiores ou menores concentracdes de SPD, principalmente pela forma como o cloro
dissocia-se e reage com o0s precussores. Na ETA Extremoz, como mencionado
anteriormente, sdo utilizados tanto o cloro gasoso quanto o dicloroisocianurato de
sédio (NaDCC) durante a etapa de desinfeccdo, ambos com potencial formacao de
SPD. Esse ultimo, embora seja aprovado para utilizacdo durante a desinfec¢cdo em
sistemas de tratamento de agua pela USEPA, somente é recomendado pelo 6rgéo
regulamentador de aguas de abastecimento do Reino Unido e pela Organizacao
Mundial de Saude (OMS) para usos em cas0osS emergenciais, em razdo da sua
capacidade de fornecer cloro livre de facil utilizagdo, desde que néo ultrapassando o
periodo de noventa dias ao longo de um ano (KUZNESOF, 2004; WHO, 2011).
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O periodo que compreendeu as analises na rede de distribuicdo é caracterizado
como a estacao sazonal do verdo. Em redes de distribuicdo, a temperatura ambiente
configura um fator de contribuicdo na reacdo de formacdo de THM, pois 0 consumo
de cloro € acelerado durante os meses mais quentes, necessitando a adi¢cdo de doses
extras do agente desinfetante ao longo da rede, de modo a manter as concentracoes
de residual desejaveis, resultando, assim, no aumento das concentragées de THM
(GARCIA et al., 2016).

No que se referem as concentra¢des individuais dos THM (Figura 16), as
maiores concentracfes observadas dizem respeito ao cloroférmio, seguido do
diclorobromometano, dibromoclorometano e bromoférmio, respectivamente.
Tendéncia também observada no ensaio de PFTHM, com excecao do bromoférmio,
onde as concentracdes ndo puderam ser quantificadas, uma vez que apresentaram-
se abaixo do limite de quantificacdo adotado para o método.

Figura 16 - Resultados individuais dos compostos que compdéem os THM obtidos na
agua da rede de distribuicéo, no periodo de dezembro de 2016 e fevereiro e margo

de 2017.
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Fonte: autoria prépria (2017).

A formacdo dos THM organo-bromados esta associada a presenca do ion
brometo na agua. Embora as concentracfes desse analito ndo tenham sido
devidamente avaliadas neste estudo, sua presenca pode estar vinculada a diversas

fontes desde antrépicas e, até mesmo, a intrusdo de agua do mar em mananciais
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utilizado para fins de abastecimento (MCTIGUE et al., 2014). Portanto, a presenca do
bromoférmio nas andlises realizadas na rede requer uma investigagdo da presenca
de brometo em todas as etapas do tratamento da agua e no sistema de distribuigao.

As concentracdes referentes aos THM podem ser observadas na Figura 17.
Conforme a Portaria n° 2914 do MS, o valor maximo permitido para essa classe de
subproduto da desinfeccdo é 0,1 mg/L. Diante dos resultados obtidos, observou-se
gue 100% das amostras analisadas apresentaram seus valores médios superiores ao
legislado, variando de 4 a 10 vezes superiores ao VMP.

A menor concentracdo de THM detectada na amostra 06, est4 associada a

provavel mistura da agua da Lagoa com agua proveniente de pocos tubulares.

Figura 17 — Concentragbes de THM na rede de distribuic&do, no periodo de dezembro
de 2016 e fevereiro e marco de 2017.
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Fonte: autoria propria (2017).

As correlacdes entre os valores de THM com COT e COD, obtidas a partir dos
resultados dos ensaios realizados na rede de distribuicdo, demonstraram coeficientes
de correlacdo moderados entre esses parametros.

Quando comparados as correlagcbes de THM entre o COT e o COD, observa-se

gue a fracdo dissolvida da matéria organica, ou seja, o carbono organico dissolvido,
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apresenta uma melhor correlacédo (R = 0,60) em relacdo a fracdo total (R = 0,50),

seguindo a mesma tendéncia observada das correla¢gdes obtidas na dgua bruta.

5 CONCLUSOES/RECOMENDACOES

Os resultados obtidos relacionados a caracterizagdo fisico-quimica da agua
bruta, o ensaio de potencial de formacéo de trihalometanos e as analises na rede de
distribuicéo, no periodo de agosto a outubro de 2016, para 0s ensaios relacionados a
agua bruta e, no periodo de dezembro de 2016, fevereiro e marco de 2017, para os
ensaios relacionados a rede de distribuicdo permitem as seguintes
conclusdes/recomendacoes:

o Os precursores monitorados mostraram a presenca de matéria organica nao
hamica e com caracteristicas hidrofilicas que correspondem a preponderancia de
acidos fulvicos.

o As concentracdes de TTHMy indicam que a agua da Lagoa de Extremoz possui
uma forte potencialidade para a formacgao de trihalometanos e consequentemente de
outros subprodutos da desinfeccao, ja que os THM sé&o utilizados como indicadores.
Estes resultados devem ser considerados como um alerta para o sistema de
abastecimento de agua, bem como uma proposta na operacao da ETA na previsao e
controle da formacéo de SPD/SPO.

o A forte correlacédo da dureza com o PFTHM indica que a presenca dos ions
Ca?* e Mg?* podem contribuir para a formacédo de THM.

o A cor aparente pode ser considerada um indicador para a formacdo de
subprodutos devido sua forte correlagdo com o TTHMj.

o As correlacdes de COT e COD com o TTHM7 e o THM, respectivamente na
agua bruta e na agua tratada, tiveram a mesma tendéncia, sendo consideradas
moderadas.

o O tempo de reacdo no que se refere a formacdo de THM pode ser um fator
importante.

o A diminuicdo no nivel da Lagoa de Extremoz possivelmente influenciou os

resultados dos ensaios realizados na rede de distribuicao.
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o O aumento nas concentracdes de COT e COD também representam um
aumento nas concentragdes de THM, conforme observado nos resultados obtidos nas
analises realizadas na agua tratada.

o Todas as concentragdes de THM avaliadas na rede de distribuicdo foram acima
do valor maximo permitido da Portaria MS n°® 2914/2011, indicando que medidas que
visem a minimizar a formacao de SPD no sistema de abastecimento de 4gua potavel
devem ser consideradas, seja por meio da investigacdo da influéncia dos
desinfetantes ja utilizados quanto a formacado dos THM na &gua tratada, seja pelo
estudo da viabilidade de utilizacédo de desinfetantes alternativos, ou, até mesmo, pela
adocao de processos de remocao de SPD ao final do tratamento.

o Dentre os THM formados, tanto no ensaio de potencial, quanto nas analises de
rede, o cloroférmio foi 0 que apresentou maiores concentragoes.

o A presenca de bromoférmio na rede de distribuicdo requer uma investigacao
da presenca de brometo ao longo do tratamento, uma vez que este n&o foi monitorado
no presente estudo e n&o foram observadas concentragbes de bromoformio durante

o estudo de potencial.
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