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RESUMO

Dentre os compostos organicos halogenados que podem ser
encontrados na dgua distribuida & populagdo, destacam-se:
trialometanos, dcidos haloacéticos, haloaldeidos, halocetonas,
halofendis e halopicrinas. O presente trabalho teve como
objetivo avaliar o efeito da formagao de 22 subprodutos com
a utilizagdo dos pré-oxidantes: cloro, ozdnio e peroxdnio. A
formagio de subprodutos foi observada em 4gua preparada
com adigio de substincias hiimicas extraidas de solo turfoso,
por meio do uso da pré-oxidagio, presenga e auséncia de
coagulacio, filtragio e pés-cloragio. Os subprodutos foram
quantificados por cromatografia gasosa com detetor de captura
de elétrons. Os resultados obtidos mostraram que o uso de
pré-oxidantes alternativos, ozdnio e peroxdnio, associados
a coagulagio, filtragio e pds-cloragdo, formam quantidades
pequenas de subprodutos.

PALAVRAS-CHAVES:Tratamento de dgua; substincias
hdmicas; formacio de subprodutos; compostos orginicos
halogenados, ozénio, perox6nio.

ABSTRACT

When chlorine is used as preoxidant, the formation of halogenated
organic byproducts found in water treated and distriduted to the
population, are: trihalometane, haloacetic acids, haloaldehyde,
haloketone, halophenol and halopicrin. This research was
performed to evaluate the formation potential of 22 byproducts
using the following preoxidants: chlorine, ozone and peroxone.
The formation of byproducts was simulated in water prepared
with the addition of humic substances extracted from peat soil
by the use of preoxidants, coagulation, filtration, and post-
chlorination. Byproducts have quantified by gas chromatography
with electron capture detector. The results obtained showed that
the use of alternative preoxidants, such as ozone and peroxone,
associated with coagulation, filtration, and post-chlorination form
a low concentration of byproducts.

KEYWORDS: Treatment of drink water; humic substances;
preoxidation; byproduct formation; halogenated compound,
ozone, peroxone.

INTRODUCAO

A partir da década de 1970, di-
versos pesquisadores observaram que
a matéria orginica natural (MON) na
dgua pode reagir com o cloro, causan-
do a formagio de compostos orgini-
cos halogenados. Segundo a Portaria
n° 518 do Ministério da Saude, em
vigor desde 25 de margo de 2004,

€ng. sanit. ambient.

o valor mdximo permissivel de tria-
lometanos ¢ de 0,1mg.L"'. Algumas
alternativas tém sido propostas para
evitar a formagio desses subprodutos,
destacando-se o uso de oxidantes e de-
sinfetantes alternativos tais como dcido
peracético, permanganato de potéssio,
peréxido de hidrogénio, diéxido de clo-
ro, 0zbnio, monocloramina e radiagio
ultravioleta.
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Este trabalho vem colaborar para
sistematizar os ensaios a serem apli-
cados na etapa de pré-oxidagio nas
estagoes de tratamento de dgua para
avaliagdo do potencial de formagio de
subprodutos.

Os possiveis subprodutos forma-
dos foram identificados e quantificados
através de uma extragio liquido-liquido
e da técnica analitica por cromatografia
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gasosa com detetor de captura de elé-
trons (CG-DCE). Considerando a con-
figuragdo do equipamento disponivel
no Laboratério de Recursos Hidricos
da Universidade de Ribeirao Preto
(UNAERP), foi possivel quantificar
22 compostos orginicos halogenados,
sendo:

¢ Trialometanos (TAM): cloro-
férmio (CHCL,); bromodiclorometano
(CHBrCl,); dibromoclorometano
(CHBr,Cl); bromoférmio (CHBr,);

¢ Cloro hidrato (CH) ou tricloro
acetaldeido;

o Acidos Haloacéticos (AHA):
dcido monocloroacético (MCAA);
dcido (DCAA) dicloroacético; dcido
tricloroacético (TCAA); 4cido mono-
bromoacético (MCAA); 4cido dibro-
moacético (DBAA); dcido tribromoacé-
tico (TBAA); 4cido bromocloroacético
(BCAA); 4cido bromodicloroacético
(BDCAA) e 4cido dibromocloroacético
(DBCAA);

¢ Haloacetonitrilas (HAN): diclo-
roacetonitrila (DCAN); tricloroaceto-
nitrila (TCAN); dibromoacetonitrila
(DBAN); tribromoacetonitrila (TBAN)
e bromocloroacetonitrila (BCAN);

* Halopicrinas (HP): cloropicrina
(CP);

¢ Haloacetonas (HC): 1,1-diclo-
ropropanona (DCP) e 1,1,1-tricloro-
propanona (TCP).

REVISAO DA
LITERATURA

Os trialometanos aparecem prin-
cipalmente na dgua potdvel, como
subprodutos resultantes da reacio
entre substincias quimicas utilizadas
no tratamento oxidativo com cloro
livre e matéria orginica, tais como os
4cidos himicos e fuilvicos, naturalmente
presentes em mananciais de superficie
utilizados para o abastecimento. Os
fatores que podem influenciar a reago
de formagdo de subprodutos sio: tem-
po de contato; temperatura; pH do
meio; caracteristicas e concentragio de
matéria orginica natural; dosagem de
cloro aplicada; residual de cloro livre
e concentragio de brometo (Singer e
Asce, 1994).

Os precursores de formagao de
TAM nos mananciais que sio utilizados
para o abastecimento podem variar
sazonalmente e dependem do tipo de
manancial (rios, lagos, reservatérios ou
represas), tipo de solo, vegetagio predo-
minante, mata ciliar, ocupacio urbana,

€ng. sanit. ambient.

industrial e agricola (Pardo, 1996). Os
4dcidos himicos e fulvicos s3o as maté-
rias orgdnicas naturais encontradas em
concentragbes mais representativas,
porém, outras formas de precursores
podem eventualmente também estar
presentes nas dguas superficiais.

Segundo Muttamara et al (1995),
o cloro pode formar TAM quando em
contato com substAncias himicas, que
incluem dcidos hiimicos, dcidos fulvicos
e dcido himatomelanico, com materiais
de algas, principalmente a clorofila,
sua biomassa, produtos extracelulares
e com uma variedade de substincias
aromdticas presentes na dgua.

O uso de oxidante alternativo pro-
porciona a eliminagdo ou a diminui¢io
do uso de cloro na estagdo de tratamen-
to de dgua (ETA). Vdrios oxidantes
tém sido testados para redugio da for-
magio de subprodutos, destacando-se:
cloraminas, diéxido de cloro, ozdnio,
permanganato de potdssio, peréxido de
hidrogénio e radiagio ultravioleta.

Sens et al (2003), em pesquisa re-
alizada para verificagio da influéncia da
pré-oxidagio no tratamento de dgua por
meio da filtragao direta descendente, de
mananciais com grandes concentragdes
de algas, efetuaram a pré-oxidagao com
ozdnio e cloro. Os resultados indicaram
o beneficio do uso de ozbénio na pré-
oxidagdo de dgua contendo altas con-
centragdes de algas, obtendo redugio na
formagio de TAM e produzindo dgua
de melhor qualidade quando compara-
da & pré-oxidagdo com cloro.

O ozbnio nio tem sido muito
utilizado no Brasil, mas tem sido em-
pregado na Europa e nos EUA desde o
final do século XIX, para desinfecgio e
oxidagdo de dgua de abastecimento pu-
blico. E um dos oxidantes e desinfetan-
tes mais efetivos usado em tratamento
de dgua, necessita de menor tempo de
contato, porém sua agio desinfetante
se d4 por meio do residual de oxigénio
molecular remanescente, o qual ¢ ins-
tdvel e raramente encontrado na dgua
apés alguns minutos do ozonio ter
sido aplicado. O oz6nio decompde-se
espontaneamente na dgua por meio de
mecanismos complexos que envolvem
a geragdo de radicais livres hidroxilas
(-OH), os quais sio muito reativos
(Daniel et al, 2001).

Segundo USEPA (1999), 0 ozdnio
reage com a matéria orginica natural da
4gua e nao forma subprodutos haloge-
nados, mas resulta uma variedade de
subprodutos orginicos e inorginicos.
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Quando existe a presenga do fon bro-
meto na dgua a ser tratada, podem ser
formados trialometanos (subprodutos
bromados), aldeidos, 4cidos (Singer e
Asce, 1994). O uso do 0zdénio combina-
do com o peréxido de hidrogénio resul-
ta no processo de oxidago denominado
peroxénio, no qual hd um acréscimo
na concentragao de -OH em relacao ao
processo de ozonizagio.

As reagdes do ozbdnio e do pe-
roxénio com a matéria orginica sio
competitivas. A principal diferenca ¢
que a ozonizagio depende do alto grau
da oxidagdo direta da matéria orginica
pelo ozénio, enquanto o peroxdnio
depende principalmente da oxidagdo
pelo radical hidroxila. (Daniel et al,
2001). A razao 6tima em que se obtém
a maior eficiéncia de oxidagao € de
0,5 de H,0, para 1 de O,.

Os resultados apresentados na
literatura sobre a formagao de subpro-
dutos decorrentes da reagao de matéria
orgénica presente em mananciais, com
diferentes pré-oxidantes, principalmen-
te com cloro, revelam a importincia da
realizacio de estudos sobre a toxicidade
destes subprodutos. No Brasil, tem sido
investigada principalmente a formagio
de trialometanos na 4gua potdvel, sen-
do os padrées de potabilidade aqueles
prescritos na Portaria 518/2004. Ou-
tros compostos, tais como os 4cidos
haloacéticos, cloro hidrato ou tricloro
acetaldeido e haloacetonitrilas, que
podem afetar igualmente a sadde da
populagio, nio sio considerados na
referida Portaria.

MATERIAL E METODOS

A 4gua de estudo foi preparada
utilizando-se dgua subterrdnea de um
poco artesiano e extrato de substincias
hdmicas (SHs), obtido a partir de solo
turfoso por extragao alcalina. Adicio-
nou-se o extrato na 4gua até obten¢io
de cor aparente de aproximadamente
200 uH. A 4gua de estudo foi carac-
terizada conforme métodos da APHA
et al (1998).

Os produtos quimicos utilizados
foram: hipoclorito de cdlcio 65% (em
massa) na preparacio da solugio de
cloro, solugio de peréxido de hidro-
génio (30 V) e um sistema piloto para
geracio de ozdnio com uma coluna de
acrilico com 1,5m de altura e 11 cm
de didmetro.

Foram realizados ensaios para
determinagio da demanda de cloro. A
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temperatura da 4gua foi mantida em
25+ 1°C, o tempo de contato na etapa
da pré-oxidagdo foi de 30 minutos e a
demanda foi calculada pela diferenca
entre a dosagem aplicada e o residual
obtido. O método utilizado para de-
terminagio de cloro residual livre foi
espectrofotométrico com DPD em
espectrofotdmetro visivel da marca
HACH, modelo DR 2000.

A capacidade de produgio (gera-
¢ao) de ozdnio na cAmara de contato
foi determinada pela adigao de um
volume de 11 litros de dgua de poco
(sem SHs); adicionou-se uma massa de
iodeto de potdssio (2%p/v); a alimenta-
¢ao de oxigénio foi mantida com uma
vazdo de 2mL/min e o oz6nio gerado
foi conduzido e dissolvido na massa
liquida de dgua da coluna por meio
de uma mangueira com uma pedra
porosa na extremidade; o excesso de
gds de ozdnio, denominado off gas,
produzido e nio dissolvido na cAmara
de contato foi adsorvido em um reci-
piente (erlenmeyer de 800mL) contendo
um volume de 400mL de uma solugio
de KI 2% p/v. Apds a estabilidade do
fluxo de oxigénio, foi ligado o aparelho
para dar inicio 4 gera¢do e introdugio
do ozdnio na coluna e depois de um
tempo de contato, interrompeu-se a
geragdo de ozbnio, imediatamente reti-
rou-se o frasco do off gas e coletaram-se
3 aliquotas de 200mL da fase liquida
para determinagdo da concentragio
residual de oz6nio. Esse procedimento
foi repetido para os seguintes tempos
de contato: 5, 10, 15, 20, 25 e 30 min.
As concentragoes de residual de 0zdnio
na fase liquida e na fase gasosa (off gas),
foram determinadas por titrimetria
pelo método iodométrico (APHA
et al, 1998), diferenciando-se apenas
nos volumes de amostra empregados
na titulagio.

As aliquotas coletadas foram fi-
xadas com adi¢io de 20mL de solugao
de H,SO, (IN) e protegidas contra a
incidéncia de luz ambiente. Depois, as
aliquotas foram tituladas com uma so-
lucdo de tiossulfato de sédio (0,025N)
utilizando-se indicador de amido. O
volume de solucio de tiossulfato de
sédio foi anotado.

Para o cdlculo da producio de
ozbnio (em g/h), foram consideradas
a soma da quantidade de ozbnio dis-
solvido na fase liquida e a quantidade
de ozdnio adsorvida na fase gasosa (off
gas) em funcio do tempo de contato,
conforme Paschoalato (2005).

€ng. sanit. ambient.

Apés terem sido realizados os en-
saios que permitiram o cdlculo para a
determinagao da capacidade de geragio
de oz6nio, foram realizados os ensaios
de demanda utilizando-se um volume
de 11L de 4gua de estudo introduzidos
na coluna de ozonizagao. Os ensaios de
demanda foram realizados para diferen-
tes tempos de contato de aplicagdo de
ozbnio, sendo: 5, 10, 15, 20, 25, 30 e
40min.

Para cada tempo de contato foram
determinadas as concentragoes de resi-
dual de oz6nio na fase liquida e na fase
gasosa (off gas). Para a determinagdo da
demanda de ozdnio, foi necessdrio o
cdlculo da produgio consumida consi-
derando-se a capacidade de produgio de
ozdnio subtraida do residual obtido na
fase liquida e do residual da fase gasosa
(off gas), conforme Paschoalato (2005).

A demanda de peroxdnio foi
definida pelos resultados obtidos em
ensaios realizados com uso de diferentes
proporgoes de peréxido de hidrogénio
e ozdnio. A proporc¢io de aplicagio
de peréxido de hidrogénio/ozénio foi
estudada com a realizagiao de ensaios
variando-se as razodes de H,0,/0.: 0,5;
1,0 e 2,0. A obten¢io do menor valor
de cor remanescente foi o parimetro
utilizado para a escolha da propor¢io
H,0,/0, adotada.

Posteriormente, foram realizados
ensaios em jarteste para determinagio
da dosagem de sulfato de aluminio apds
a pré-oxidaggo. O parimetro utilizado
para determinagdo da dosagem apro-
priada de coagulante e do correspon-
dente pH de coagulagio, foi a obtengao
de cor verdadeira remanescente mdxima
de 5 uH.

Em seguida foram realizados os
ensaios de pré-oxidagdo, coagulacio e
filtragao (filtro de papel Whatman 40).
Em 4 litros de 4gua filtrada adicionou-se
um tampio de fosfato para corre¢io do
pH em 7,0 e aplicou-se uma dosagem
de cloro de 5,0mg/L (pés-cloragio).
O frasco foi lacrado e armazenado em
banho com temperatura mantida em
25°C. Apés os tempos de 0,5 e 24 horas,
o frasco era aberto e recolheram-se ali-
quotas de 100mL, estas aliquotas foram
transferidas para frascos contendo 4cido
ascdrbico para descloragio. As aliquotas
de todos os frascos foram extraidas para
determinagio de compostos organicos
halogenados. Uma amostra de dgua
do pogo sem adicio de extrato de SH
foi processada paralelamente, para
controle e verificacio de possiveis con-
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Subprodutos organicos halogenados

taminagbes. Os compostos orginicos
halogenados foram determinados por
cromatografia gasosa com detector
de captura de elétrons (CG-ECD),
com base nos métodos da USEPA
551.1(1995) e 552 (1995). Os seguin-
tes subprodutos foram investigados: (i)
trialometanos: cloroférmio, bromodi-
clorometano, dibromoclorometano,
bromoférmio; (ii) haloacetonitrilas:
dicloroacetonitrila, tricloroacetonitrila,
dibromoacetonitrila, tribromoacetoni-
trila, bromocloroacetonitrila; (iii) halo-
picrinas: cloropicrina; (iv) haloacetonas:
1,1-dicloropropanona, 1,1,1-tricloro-
propanona; (v) cloro hidrato; (vi) 4cidos
haloacéticos: monocloro 4cido acético,
monobromo 4cido acético, dicloro
dcido acético, tricloro dcido acético,
bromocloro 4cido acético, bromodiclo-
ro 4cido acético, dibromo 4cido acético,
clorodibromo 4cido acético, tribromo
4cido acético.

Os ensaios para a determinagio
do potencial de formagdo de subpro-
dutos orginicos halogenados (PF)
foram efetuados segundo adaptagio da
metodologia 5710 A e B (APHA et al,
1998). No ensaio final, realizado para
cada pré-oxidante em estudo, mantive-
ram-se fixas as seguintes condigdes: cor
aparente da dgua de estudo, tempo de
contato na pré-oxidagio, dosagem de
coagulante, tempo de mistura rdpida,
dosagem de cloro na pés-cloragio, pH
do meio, temperatura de incubagio.
Para cada pré-oxidante empregado, uma
amostra da dgua de pogo sem a presenga
de substincias hiimicas foi submetida
s mesmas condicoes e foi denominada
de “controle”. Pelos resultados de sub-
produtos formados no tempo inicial
(0,5h) e final (24h), foi possivel efetuar
o cdlculo do potencial de formagio apds

24horas (PF 24h).

RESULTADOS E
DISCUSSAO

Caracteristicas da agua de
estudo

Na Tabela 1 estao apresentados os
principais resultados obtidos por and-
lises fisico-quimicas da dgua do pogo e
da 4gua de estudo.

Resultados dos ensaios de
demanda

Com base nos ensaios realizados,
observou-se que apés 30 minutos
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8
3 Tabela | - Caracteristicas fisicas e quimicas das aguas utilizadas
g Parimetro Unidade Agua pogo Agua de estudo
8 pH adimensional 6,22 7,60
IE Cor aparente uH (PtCo) 2 202
< Turbidez uT 0,21 2,5
Carbono organico total mg C/L <1,00 6,08
UV 254nm cm’! 0,013 0,264
Alcalinidade de bicarbonatos mg CaCO,/L 13 13
Brometo mg/L <0,1 <0,1
Sélidos totais mg/L 17 65
Ferro mg Fe /L <0,001 0,590

de tempo de contato, a dosagem de
5mg CL/L forneceu um residual de
2,78mg CL/L, obtendo-se uma de-
manda de cloro na pré-oxidagio de
aproximadamente 50% da dosagem.
Considerando que a Portaria 518 cita
como valor mdximo permissivel de clo-
ro total a concentragio de 5Smg CL/L,
adotou-se essa dosagem, que satisfaz as
duas condicoes.

A capacidade de produgio média
obtida do ozénio foi de 0,19gO,/h,
Apés tempo de contato de 30 minutos,
ademanda e o residual de 0z6nio na fase
liquida resultaram de aproximadamente
4,0 a 0,6mg O,/L respectivamente.
A cor aparente remanescente foi de
115uH e foi adotado aquele tempo de
contato para a realizagio dos ensaios
visando 2 determinagdo de subpro-
dutos.

A demanda de perox6nio foi defi-
nida em funcio dos resultados obtidos
nos ensaios preliminares realizados
com diferentes dosagens e proporgdes
de peréxido de hidrogénio e ozdnio.
Foram utilizadas as relagées: H,0,/O,
de 0,5, 1,0, € 2,0. Com base nos resul-
tados obtidos, adotou-se a proporgio
H,0,/0, igual a 0,5, sendo a dosagem
de H,O, fixada em 4,3mg H,O,/Lea
de ozonio, em e 8,6mg O,/L e tempo
de contato de 30 minutos.

Resultados dos ensaios de
jarteste para determinacao
da dosagem de coagulante

Estes ensaios foram efetuados
separadamente para cada pré-oxidante
estudado. O coagulante utilizado em to-
dos os ensaios foi o sulfato de aluminio
liquido, AL(SO4),. 14,3H,0. A mistu-
ra répida foi realizada com gradiente de
velocidade 1000s™ e tempo de agitacio

€ng. sanit. ambient.

de 1min, seguida de filtragio em filtro
de papel Whatman 40 e leitura de cor
do filtrado. O resumo dos resultados
obtidos para cada pré-oxidante estdo
apresentados na Tabela 2.

As condigdes estabelecidas para os
ensaios com cloro foram: dosagem de
cloro na pré-oxidagio de 5mg/L; pH
da 4gua de estudo igual a 7,60; adi¢do
de 100pL HCI (1N) para obten¢io de
pH igual a 6,0 antes da coagula¢io, a
dosagem de sulfato de aluminio (SA) de
14mg/L, com a qual a cor aparente do
filtrado resultou menor que SuH.

Os resultados dos ensaios para as
determinagbes das dosagens de coa-
gulante com a utilizagdo de oz6nio na
pré-oxidagio e para o tempo de contato
de 30 minutos na pré-oxidagio com
ozdnio, foram mais eficientes na remo-
¢do de cor (43%) e a dosagem Stima de
sulfato de aluminio foi de 20mg/L com
pH de coagulagio igual a 5,63.

Os resultados dos ensaios para
determina¢io da dosagem de coagu-
lante com a utilizagio de peroxdnio na
pré-oxidagio foram para dosagem de
18mg/L de sulfato de aluminio, tendo
a cor remanescente resultado abaixo
de 5uH para a proporgao H,0,/O,
de 0,5.

Subprodutos da pré-
oxidacao empregando-
se cloro com e sem
coagulacao, seguida de
filtracao e pos-cloracao

Na Tabela 3 estdo apresentados os
valores obtidos dos subprodutos for-
mados na pré-oxidagio empregando-se
cloro, com e sem coagulagio, seguida de
filtracdo e pés-cloragdo para os tempos
de contato de 0,5 € 24 horas, além dos
valores de controle e dos resultados do

316

cdlculo do potencial de formagio de
24h, conforme metodologia recomen-
dada pela AWWA, et al (1998).

Os valores de TAM resultaram
abaixo do recomendado pela legislagio.
O maior valor obtido foi apds 24h
com auséncia de coagulagio foi de
74,46 png/L (72,06pg/L de cloroférmio
e 2,40pg/L de bromodiclorometano).
O cloro hidrato apresentou concen-
tracio de 26,13pg/L. Dentre os com-
postos de haloacetonitrilas, ocorreu a
formagio de dicloroacetonitrila com
14,73 pg/L; dentre as halocetonas, ocorreu
a formagdo apenas do composto
1,1,1-tricloropropanona com valores
variando de 2,42 a 3,83 pg/L. A clo-
ropicrina nio foi detectada dentro do
limite de quantificagio do método. A
formacio de dcidos haloacéticos foi su-
perior a formagio de TAM. Apds 24h, o
cloro hidrato apresentou concentragio
de 27,32pg/L.

Observou-se a formagao de tragos
de subprodutos no controle, entretanto,
tal fato pode ser relacionado a presenga
de outras fontes de carbono existentes
na 4gua do pogo e as reagdes com o
coagulante.

Os valores de PF 24h, com o uso
de coagulacdo, resultaram inferiores
aos obtidos nos ensaios realizados sem
a coagulagio. Essa diferenca mostrou-
se acentuada para TAM, tendo sido
obtidos os seguintes valores de PF 24h:
29,64pg/L sem coagulagio e 9,23pg/L
com coagulagio. O cloro hidrato apre-
sentou-se com PF 24h de 6,56pg/L sem
coagulagio e foi reduzido para 2,04pg/L
com coagulagio. Os valores de PF 24h
para HAN resultaram de 6,32pg/L sem
coagulacdo e de 0,91pg/L com coagu-
lagio. Em relagio aos AHA, a redugio
devido a presenga de coagulagdo nio foi

significativa, de 58,68pg/L sem coagu-
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Tabela 2 — Resumo dos resultados obtidos nos ensaios de pré-oxidacao #

Pré-oxidante Dosagem de sulfato de pH de Cor aparente )

aluminio (mg/L) coagulacio remanescente (uH) ]

Cloro 14 5,70 4 E
Ozbnio 20 5,63 4
Peroxénio 18 5,61 3

Tabela 3 - Subprodutos da pré-oxidacdo com cloro, coagulacdo, filtracdo em papel, pds-cloracdo,
potencial de formacdo em 24h a 25°C

Subprodutos Tempos de contato (h)
(pg/L) Controle Sem coagulagio Com coagulagio
0,5 24 0,5 24 PF 0,5 24 PF
24h 24h
Trialometanos:

Cloroférmio 15,87 23,25 35,78 72,06 28,90 29,93 45,97 8,66
Bromodiclorometano 0,87 1,41 1,12 2,40 0,74 1,24 2,35 0,57
Dibromoclorometano <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

Bromoférmio <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

Total TAM 16,74 24,66 36,90 74,46 29,64 31,17 48,32 9,23

Cloro hidrato 8,40 18,91 9,06 26,13 6,56 14,77 27,32 2,04

Cloropicrina <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

Haloacetonitrilas:
Tricloroacetonitrila <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Dicloroacetonitrila 1,70 4,40 5,71 14,73 6,32 3,60 7,21 0,91
Dibromoacetonitrila <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Bromocloroacetonitrila <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Total HAN 1,70 4,40 5,71 14,73 6,32 3,60 7,21 0,91
Halocetonas:
1,1,1-Tricloropropanona 0,89 1,31 3,31 3,98 0,25 2,42 3,38 0,54
1,1-Dicloropropanona <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Total HC 0,89 1,31 3,31 3,98 0,25 2,42 3,38 0,54
Acidos haloacéticos:

MCAA 0,18 2,65 1,01 4,64 1,16 1,67 4,12 <0,1
MBAA 0,17 2,46 0,29 4,50 1,92 0,35 1,86 <0,1
DCAA 1,34 8,43 39,14 92,60 46,37 28,99 63,71 27,63

TCAA 0,30 1,78 4,25 14,96 9,23 7,63 16,90 7,79

BCAA 0,11 0,10 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
BDCAA 0,01 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
DBAA <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
CDBAA <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
TBAA <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Total AHA 2,09 15,42 44,69 116,70 58,68 38,64 86,59 34,62
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lagdo e de 34,62pg/L com coagulagio.
Nas Figuras 1 e 2 estdo apresentados
os resultados do potencial de formagio
de 24h, expressos em concentragio
(Mg/L) dos subprodutos formados em
presenga de cloro na pré-oxidagio, com
o emprego da coagulacio, filtragdo em
papel, pds-cloracio e incubagio a 25°C
em func¢do do tempo de contato.

Subprodutos da
pré-oxidacao com ozoénio,
presenca e auséncia de
coagulacao, filtracao e
pos-cloracao

Na Tabela 4 estao apresentados
os resultados de subprodutos formados
com a dosagem aplicada de oz6nio,
filtragdo em papel, pds-cloragio, incu-
bagdo a 25°C e o cdlculo do potencial
de formacio de 24h. Os AHA foram
os subprodutos que mais se formaram,
obtendo-se apds 24h, 127,29pg/L, se-
guido dos TAM com 59,79pg/L, CH
com 30,42pg/L, HAN com 11,64pg/L
e HC com 6,43pg/L. A cloropicrina
foi identificada com valores préximos
ao limite de detec¢iao nas amostras de
6h e 24h, sendo 0,15pg/L e 0,25pg/L
respectivamente.

Os valores de TAM variaram de
36,87pg/L a 54,76pg/L, para o CH
os valores variaram de 10,99pug/L a
25,8 pg/L, para HAN os valores obti-
dos variaram de 5,1 1pg/L a 15,33pg/L
e para HK variaram de 1,45pg/L a
13,13pg/L. Nas amostras avaliadas nao
foi identificada a cloropicrina.

Nas Figuras 3 e 4, estao apresen-
tados os resultados do potencial de for-
magio de 24h dos subprodutos expressos
em concentragio na pré-oxidagio com
ozbnio, presenca e auséncia de coagula-
Gdo, seguida de filtragdo e pds-cloragio.

Subprodutos da
pré-oxidacao com
peroxonio presenca e
auséncia de coagulacao
filtra%io em papel,
pos-cloracao

Na Tabela 5 estdo apresentados
os resultados de subprodutos formados
com o uso de peroxdnio na pré-oxida-
¢do, presenca e auséncia de coagulagio,
filtragao em papel, pds-cloragio, incu-
bagdo a 25°C e o cdlculo do potencial
de formagio de 24h.

Apés 24h, os valores de TAM e
AHA ficaram préximos a 60pg/L e os

€ng. sanit. ambient.

TAM
29,64

AHA
55,68

CH
6,56
HAN

he 6%

0,25

Figura I - Potencial de formagdo
de 24h, expressos em concentracdo
(ug/L), dos subprodutos da
pré-oxidacdo com cloro, filtracdo
em papel, pos-cloracdo,
incubagéo a 25°C

demais subprodutos entre 10 € 30 pg/L.
Nas Figuras 5 e 6 estdo apresentados os
resultados de potencial de formagio de
24h dos subprodutos formados, com
uso de perox6nio na pré-oxidagio,
auséncia e presen¢a de coagulagio,
filtracdo em papel e pds-cloragio.

Avaliacgléo dos subprodutos
formados em funcao dos
pré-oxidantes

Para uma melhor avaliagio do po-
tencial de formagzo dos subprodutos apds
24h, estdo apresentados os resultados de
subprodutos em fun¢o dos pré-oxidantes
aplicados. Os ensaios com auséncia de
coagulagio formaram maior quantidade
de TAM. O maior valor de PF 24h de
TAM ocorreu com o uso de cloro com
29,6pg/L, o ozbnio com 19,8ug/L e o
perox6nio com 25,2pg/L.

Trialometanos

Na Figura 7 estdo apresentados
os resultados de PF de 24h de trialo-
metanos em fungio dos pré-oxidantes
aplicados na presenca e auséncia de coa-
gulagdo. Em todos os ensaios os valores
de TAM ficaram abaixo de 100pg/L.

Cloro hidrato ou tricloro
acetaldeido

Na Figura 8 estdo apresentados
os resultados de PF de 24h de cloro
hidrato em fun¢io dos pré-oxidantes
aplicados na presenca e auséncia de
coagulacio. No ensaio realizado com
o uso do ozdnio na pré-oxidagio e
na auséncia de coagulacdo, obteve-se

318

HC
0,25

Figura 2 - Potencial de
formacdo de 24h, expressos
em concentracdo (ug/L), dos
subprodutos da pré-oxidacdo com
cloro, coagulacao, filtracdo em
papel, pés-cloracao e
incubagdo a 25°C

o maior potencial formagio de cloro
hidrato, 23,1pg/L, seguido de 15,7pg/L
para o uso de perox6nio e 6,6 pg/L com
o uso de cloro.

O menor PF 24h de CH, com co-
agulacdo, ocorreu nos ensaios com o uso
de cloro com 2,0pg/L, e 0 mdximo com
ozdnio com 16,6pg/L. Observou-se que
para o pré-oxidante perox6nio, a presenga
ou auséncia de coagulagio resultou valores
préximos de PF 24h de CH.

Haloacetonitrila

Na Figura 9 estdo apresentados
os resultados de PF de 24h de haloace-
tonitrilas em fungio dos pré-oxidantes
aplicados na presenca e auséncia de
coagulagio.

O maior valor obtido foi de
11,03pg/L para o uso de oz6nio na
pré-oxidagdo e na presenga de coagu-
lagdo. Para o cloro e o peroxénio o
uso de coagulante resultou em menor
formagcao.

Halocetonas

Na Figura 10 estdo apresentados
os resultados de PF de 24h de halo-
cetonas em funcgio dos pré-oxidantes
aplicados, na presenga e auséncia de
coagulagio.

O maior valor de PF 24h de HC
foi obtido no ensaio com uso de pré-
oxidagao com peroxdnio em presenca
de coagula¢io, seguido do oz6nio com
13,2pg/L e cloro com 0,5pg/L. Nos
ensaios realizados em auséncia de coa-
gulacdo, o maior PF 24h de HC foi de
peroxdnio, com 11,3pg/L, seguido de
ozbnio com 6,6pg/L.
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Tabela 4- Subprodutos da pré-oxidacdo com ozdbnio, filtracdo, coagulacio e incubagio por 24h a 25°C e PF de 24h E
Subprodutos Tempos de contato (h) a
(hg/L) Controle Sem coagulagio Com coagulagio o
0,5 24 0,5 24 PF 0,5 24 PF E
Trialometanos: = = <
Cloroférmio 25,24 26,49 36,13 55,10 20,22 32,68 47,84 16,41
Bromodiclorometano 4,29 3,95 4,25 4,69 0,10 4,19 6,92 2,39
Dibromoclorometano <0,1 <0,1 0,54 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Bromoférmio <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Total TAM 29,53 30,44 40,92 59,79 19,78 36,87 54,76 16,98
Cloro hidrato 3,59 1,81 9,07 30,42 23,13 10,99 25,82 16,61
Cloropicrina 0,83 0,37 <0,1 0,25 <0,1 <0,1 <0,1 0,46
Haloacetonitrilas:
Tricloroacetonitrila <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Dicloroacetonitrila 1,46 0,57 1,35 5,90 5,44 1,55 9,55 8,89
Dibromoacetonitrila <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Bromocloroacetonitrila 1,06 1,14 2,86 5,74 2,80 3,56 5,78 2,14
Total HAN 2,52 1,71 4,21 11,64 8,24 5,11 15,33 11,03
Halocetonas:
1,1,1-Tricloropropanona <0,1 <0,1 <0,1 5,43 5,43 <0,1 11,96 11,96
1,1-Dicloropropanona 3,09 1,54 1,39 1,00 <0,1 1,45 1,17 1,27
Total HC 3,09 1,54 1,39 6,43 6,59 1,45 13,13 13,23
Acidos haloacéticos:
MCAA <0,1 14,85 9,89 33,93 9,19 6,36 102,50 80,55
MBAA <0,1 2,21 1,66 2,13 <0,1 <0,1 5,24 <0,1
DCAA <0,1 6,44 44,23 71,77 21,10 17,66 68,61 33,21
TCAA 4,42 1,75 5,95 17,43 14,15 0,81 9,74 12,41
BCAA 1,55 2,98 1,32 2,03 <0,1 5,89 14,21 0,98
BDCAA 1,11 <0,1 <0,1 <0,1 1,11 <0,1 <0,1 1,11
DBAA <0,1 0,47 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
CDBAA <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 9,68 <0,1 <0,1
TBAA <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Total AHA 7,08 28,70 63,05 127,29 42,62 40,40 200,30 138,28

TAM

AHA
13828
659 8.24
Figura 3 - Potencial de formagdo apés 24h de tempo Figura 4 - Potencial de formacdo apés 24h de tempo de
de contato para pré-oxidagdo com ozobnio, filtracdo em contato para pré-oxidacdo com ozénio, coagulacéo, filtracdo
papel, pds-cloragdo e incubagdo a 25°C, expressos em em papel, pés-cloracdo, incubac@o a 25°C, expressos em
concentragdo (ug/L) concentragdo (ug/L)

€ng. sanit. ambient. 319 Vol.13 - N° 3 - jul/set 2008, 313-322



Paschoalato, C. F. P R.; Trimailovas, M. R.; Di Bernardo, L.

8

3 Tabela 5 - Subprodutos da pré-oxidacio com peroxdnio, com presenca e auséncia de coagulacdo, filtracdo, em

‘wl papel, pds-cloracio, incubagdo por 24h a 25°C e PF 24h

=

o Subprodutos Tempos de contato (h)

g (pg/L) Controle Sem coagula¢io Com coagula¢io

&'- 0,5 24 0,5 24 PF 24h 0,5 24 PF 24h
Trialometanos:

Cloroférmio 20,89 23,80 24,44 53,83 26,48 25,85 39,45 10,69
Bromodiclorometano <0,1 2,23 2,11 3,01 <0,1 2,35 3,30 <0,1
Dibromoclorometano <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,00

Bromoférmio <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,00

Total TAM 20,89 26,03 26,55 56,84 25,15 28,20 42,75 9,41
Cloro hidrato <0,1 7,26 6,09 29,04 15,69 10,73 31,00 13,01
Cloropicrina <0,1 1,06 0,44 <0,1 0,44 <0,1 1,22 0,16

Haloacetonitrilas:
Tricloroacetonitrila <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Dicloroacetonitrila <0,1 2,69 1,44 5,54 1,41 1,88 4,39 <0,1
Dibromoacetonitrila <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Bromocloroacetonitrila <0,1 1,54 2,63 6,88 2,71 3,46 6,73 1,73
Total HAN <0,1 4,23 4,07 12,42 4,12 5,34 11,12 1,55
Halocetonas:
1,1,1-Tricloropropanona <0,1 <0,1 <0,1 11,32 11,32 <0,1 14,77 14,77
l,l—Dicloropropanona <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Total HC <0,1 <0,1 <0,1 11,32 11,32 <0,1 14,77 14,77
Acidos haloacéticos:

MCAA 4,46 21,06 6,43 21,65 <0,1 4,48 24,76 3,68
MBAA <0,1 1,04 0,80 3,35 1,51 0,40 1,53 <0,1
DCAA 1,48 4,16 7,69 21,12 10,75 2,70 13,16 7,78
TCAA 0,60 1,51 2,64 9,39 5,84 3,47 9,56 5,18

BCAA <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
BDCAA 0,58 <0,1 <0,1 <0,1 0,58 <0,1 <0,1 0,58
DBAA <0,1 0,19 0,13 0,90 0,58 0,29 0,48 <0,1
CDBAA <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
TBAA <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

Total AHA 7,12 27,96 17,69 56,41 17,88 11,34 49,49 17,31

FEEEN

!

3\

5959 95595559555955%

Figura 6 - Valores de potencial de formagdo apds
24h de tempo de contato para pré-oxidagdo
com peroxodnio, coagulacdo, filtracdo em papel,
pos-cloracdo, incubacdo a 25°C, expressos em
concentracao (Ug/L).

Figura 5 - Valores de potencial de formacdo apos
24h de tempo de contato para pré-oxidacao
com peroxdnio, filtracdo em papel, pés-cloracéo,
incubacdo a 25°C, expressos em concentragdo (lg/L)
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0 Acidos haloacéticos 1
;; Zgg M sem coagulagdo Wl
% 500 Hcom coagulagio Na Figura 11 estdo apresentados =
30 2 , o os resultados de PF de 24h de 4cidos 8
3 200 aloacéticos em funcao dos pré-oxi- =
hal fungio dos p -
= o B EREER dantes aplicados na presenca e auséncia é
Cloro L O Peroxdnio de coagulagdo. O maior valor obtido
rondmies de PF 24h de AHA foi de 138,3pg/L
no ensaio com o uso de ozdnio na pré-
Figura 7 — Potencial de formagdo de 24h de oxidagio e na presenga de coagulago.
trialometanos em presenca e auséncia de Na auséncia de coagulagao, o maior
coagulagdo, filtragao em papel, pés-cloragao, valor obtido foi com uso de cloro com
incubagdo a 25°C em funcdo dos 58,7ng/L.
pré-oxidantes aplicados A presenga e a auséncia de co-
agulacio nio resultaram alteragdes
350 [ significativas quando os pré-oxidantes
30,0

utilizados foram: cloro, peréxido de
hidrogénio e peroxonio.

sem coagulagdo
25,0

[ com coagulagdo

20,0

PF 24h de CH (ug.)
o
[=]

Cloropicrinas
10,0 <
50 X s Nas condigbes em que os ensaios
00 experimentais foram realizados, as
Cloro Ozénio Peroxdnio cloropicrinas niao foram formadas ou
Fré-oxidarios ficaram abaixo do limite de quantifi-
Figura 8 - Potencial de formagao de 24h de cloro cagao do método analitico empregado
hidrato em presencga e auséncia de coagulagdo, (<0,1pg/L).
filtragcdo em papel, pés-cloragdo, incubagédo a 25°C -
em funcdo dos pré-oxidantes aplicados CONCLUSOES E
RECOMENDACOES

I Com base no trabalho realizado,
Bsom coagulgo ; concluiu-se que:
3 L = a. A formacio de 4cidos haloacéti-
= " . cos é superior a formacio de trialome-
3 . tanos, cloro hidrato, haloacetonitrilas
T - ¢ halocetonas;
b. A coagulagio com sulfato de

, - ' aluminio proporcionou redugio na for-
S magcao de trialometanos, cloro hidratoe
haloacetonitrilas para os pré-oxidantes
Figura 9 - Potencial de formagao de 24h de estudados;

haloacetonitrilas em presenca e auséncia de c. A pré-oxidagiao com ozdnio
coagulacdo, filtracdo em papel, pés-cloragéo, reduziu a formagio de subprodutos,
incubagdo a 25°C em funcdo dos exceto a de AHA, porém, o ozdnio foi
pré-oxidantes aplicados o pré-oxidante que apresentou menor
potencial de formacio de trialome-
tanos em 24 horas, sem a etapa da

1 coagulagio;
- & sem coamiagio . . d. O uso do perox6nio mostrou-
£ 11O com coagulacio B m se uma alternativa interessante, tendo

sido obtido o potencial de formagdo de
25pg/L de trialometanos.
e. Houve a formacio de cloro
= | hidrato em todos os ensaios realizados
o e Peroxbel com os pré-oxidantes estudados.
Em funcio dos resultados obti-
dos nesta investigagio, recomenda-se:

Figura 10 - Potencial de formacédo de 24h de a) realizagio de ensaios com pré-oxi-
halocetonas em presenca e auséncia de coagulacado, dantes alternativos para dgua conten-
filtragdo em papel, pés-cloragdo, incubagdo a 25°C do substancias himicas de origem

em fungdo dos pré-oxidantes aplicados aqudtica; b) que o Ministério da saide

€ng. sanit. ambient. 321 Vol.13 - N° 3 - jul/set 2008, 313-322



o
o
=
Q
‘L
=
o
o
=
©
g

Paschoalato, C. F. P R.; Trimailovas, M. R.; Di Bernardo, L.

B sem coagulagho
O com co

nlag Ao

I

Figura I I- Potencial de formacéo de 24h de dcidos
haloacéticos em presenca e auséncia de coagulacéo,
filtracdo em papel, pos-cloracéo, incubacdo a 25° em

funcdo dos pré-oxidantes aplicados

estabele¢a uma regulamentagao incluin-
do 4cidos haloacéticos e cloro hidrato
nos padroes de qualidade de 4gua para
consumo humano.
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