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RESUMO

O tratamento de agua e esgoto estdo relacionados a prevencdo de doengas de veiculacao hidrica e a desinfecgéo
é etapa fundamental no processo. O cloro é um desinfetante altamente eficaz, no entanto, subprodutos
carcinogénicos sdo originados da oxidacdo da matéria organica, como os trihalometanos (THM). Este estudo
avaliou a relacdo da concentracdo de matéria organica (DQO), dosagem de hipoclorito (OCL), temperatura, pH,
turbidez e cor na formacdo de THM em &guas cloradas. Foram preparadas diluigdes do efluente da Estagdo de
Tratamento de Esgoto da UFLA, simulando a remog&o de matéria organica em 50% (D1), 80% (D2), 90% (D3)
e 95% (D4), que foram cloradas com as dosagens de hipoclorito: 7 mg/L (CI1), 11 mg/L (CI2), 15 mg/L (CI3) e
25 mg/L (Cl4). Apds 24 horas, as concentragdes das espécies de THM foram quantificadas. Os dados foram
submetidos aos testes de correlacdo de Pearson e ANOVA de Friedman. Os parametros COR, DQO e TURB
apresentaram correlagdo de 100% entre si; o0 THM formado teve correlagdo significativa com OCL, turbidez e
temperatura; nas amostras com maior valor de DQO (235 mg/L) e maior dosagem OCL (25 mg/L), a formacéo
de THM apresentou aumento de 113%, sendo o cloroférmio a principal espécie formada.

PALAVRAS-CHAVE: Subprodutos da desinfec¢do, Cloroférmio, Desinfeccdo da agua.
INTRODUCAO
A 4gua tem seu uso mais nobre para atender o consumo humano em atividades de higiene, preparo de alimentos

e consumo, 0 que requer tratamentos especificos para atingir as diretrizes de potabilidade (OCDE, 2012;
Reynaud & Romano, 2018; Hasan et al., 2020). O tratamento da &gua envolve processos fisicos, quimicos e
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biol6gicos e visa atingir os padrdes de qualidade para consumo humano, enquanto o tratamento de efluentes visa
0 redso seguro ou o descarte em cursos d'adgua. A inativacdo de microrganismos patogénicos em estacdes de
tratamento de &gua e esgoto é importante para o controle da contaminacgdo biolégica (Doederer et al., 2014) e
garante a manutencéo da qualidade dos recursos hidricos e a seguranca do abastecimento de &gua (Ohar &
Ostfeld, 2014). Considerando-se que, no Brasil, mais da metade do volume de esgoto gerado é descartado sem
ser submetido a nenhum processo de tratamento (BRASIL, 2022), existe um grande risco de contaminacdo dos
mananciais de coleta para o abastecimento humano e a consequente disseminagdo de doengas de veiculacéo
hidrica.

A desinfeccdo da agua por cloracdo é uma técnica eficiente, de baixo custo e com efeito biocida residual
(Rodriguez & Sérodes, 2001), frequentemente utilizada para controlar surtos de doencas transmitidas pela agua,
especialmente em paises em desenvolvimento (Lantagne & Clasen, 2012; Imanishi et al., 2014; Amarawansha
et al., 2023). A eficiéncia da cloracdo na inativagdo de patdgenos na adgua é demonstrada em varios estudos
(Miranda et al., 2016; Park et al., 2016; Wang et al., 2019), porém muitos outros confirmam a necessidade do
uso de desinfetantes alternativos devido aos subprodutos da cloracéo (DBPs) potencialmente prejudiciais a satide
humana (Hua & Yeats, 2009; Brown et al., 2011; Huo et al., 2016).

No tratamento de aguas residuais, a inativacdo de microrganismos patogénicos visa minimizar o impacto da
descarga em cursos de &gua, que posteriormente pode ser utilizada para atividades recreativas ou como fonte de
abastecimento de agua (Krasner et al., 2009). A cloragéo ainda é o método mais utilizado no tratametno de
enfluentes (Park et al., 2016; Mazhar et al., 2020), porém, devido as altas concentragdes de microrganismos e
matéria organica no esgoto doméstico, a etapa de cloragdo requer uma grande quantidade de cloro para uma
inativacdo satisfatoria, o que resulta em maior formagédo de DBPs (Liu & Li, 2010; Ma et al., 2013). Além disso,
0 uso generalizado de cloro produz DBPs halogenados devido a presenca de matéria organica e em fungéo do
tempo de contato, pH e temperatura (Uyak et al., 2005; Cotruvo & Amato, 2019, Kolb et al., 2020).

O cloro atua como oxidante ndo seletivo, reagindo com diversas substancias orgénicas e inorgénicas, além de
agente microbicida (Brown et al., 2011); portanto, sélidos suspensos, elementos reduzidos e matéria organica
podem aumentar a demanda de cloro, reduzindo sua acdo desinfetante (Winward et al., 2008; Nguyen et. al,
2020). Além disso, o carbono organico total natural (TOC) e a matéria organica presentes na dgua exacerbam o
consumo de cloro, desempenhando um papel como precursor na formagdo de DBPs, como trihalometanos
(THM) e &cidos haloacéticos (Yee et al., 2009; Hussain et al. , 2019). Os DBPs, especialmente 0 THM, estdo
associados a efeitos deletérios na salide publica (Sedlak & von Gunten, 2011) devido a toxicidade e ao potencial
carcinogénico e/ou mutagénico (Richardson et al., 2007; Zhao et al., 2013; Genisoglu et al., 2019).

No inicio dos anos 1970, vérios relatorios enfatizavam os trialometanos como DBPs devido ao tratamento de
desinfeccdo por cloragdo que levou a sua regulamentagdo original em 1979 pela USEPA, desde entdo, varios
paises estabeleceram padrfes de potabilidade (Doederer et al., 2014). As diretrizes da Organizacdo Mundial da
Salide para os valores maximos de trialometanos sdo: 60 ugL* para bromodiclorometano, 100 pgL™? para
dibromoclorometano e bromoférmio e 300 pgL™? para cloroférmio (WHO, 2017). O triclorometano, ou
cloroférmio, é frequentemente observado em maiores quantidades na cloragéo da 4gua potéavel (Ates etal., 2007;
Li et al., 2015). Para a cloracdo de efluentes, estudos observaram que uma maior proporcao de fons brometo
leva a um aumento de espécies bromadas (Sirivedhin & Gray, 2005; Sun et al., 2009a), porém, apesar da redugdo
da proporgéo de cloroférmio, esta € sem divida a espécie predominante (Sun et al., 2009b).

A avaliacdo da relagdo de variaveis fisico-quimicas da agua e a formacao de THM pode auxiliar no entendimento
desse processo e se faz necessaria devido & necessidade do uso seguro do cloro na etapa de desinfeccdo no
tratamento da &gua e efluentes. Portanto, neste trabalho, objetivamos investigar a influéncia da concentracéo de
matéria organica, representada pela Demanda Quimica de Oxigénio (DQQO), dosagem de hipoclorito (OCL),
temperatura, pH, turbidez e cor no processo de formagao de trihalometanos em diluicdes de efluentes da Estacao
de Tratamento de Esgotos da Universidade Federal de Lavras (UFLA).
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METODOLOGIA
COLETA E PREPARO DAS AMOSTRAS

O delineamento metodoldgico esta resumido na Figura 1. A amostra de dgua bruta foi coletada na Estagdo de
Tratamento de Esgoto da Universidade Federal de Lavras (ETE UFLA), no medidor Parshall, de forma a se
garantir alta concentracdo de DQO. O esgoto produzido na UFLA é proveniente das descargas sanitarias de
cerca de 16 mil usudrios do campus (UFLA, 2022), misturados a efluentes de laboratérios (nos quais o descarte
de reagentes quimicos é proibido), restaurante universitario, cantinas, secretarias, dentre outras atividades
desenvolvidas no campus. A ETE foi projetada para tratar esgoto com concentra¢do de DBO de 400 mg/L, para
uma relagdo DQO/DBO de 1,7, normalmente encontrada em esgotos domésticos (von Sperling, 2014).

Figura 1 — Infogréafico da metodologia utilizada
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Fonte: elaboracéo proépria (2023).

O afluente da ETE UFLA foi previamente filtrado a vicuo, em filtros de membrana de 0,45um, para eliminar
solidos suspensos, normalmente removidos em etapas de tratamento que precedem a cloragdo. Na sequéncia,
foram realizadas medicGes de temperatura, pH, cor, turbidez e DQO do efluente filtrado (DT) e foram
preparadas amostras a partir da diluicdo do efluente filtrado, utilizando-se agua destilada, a fim de simular
eficiéncias de remocdo de DQO em uma ETE de 50% (D1), 80% (D2), 90% (D3) e 95% (D4). Para cada
diluicdo, foram, novamente, realizadas medidas de temperatura, pH, cor, turbidez e DQO. As metodologias
analiticas utilizadas estdo especificadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Metodologias analiticas

Ndmero de amostras

Anédlise - Método analitico
(triplicata)
Temperatura (°C) 12 Termometro - APHA 2550B
pH 12 Potenciométrico - APHA 4500-H* B
DQO (mg L) 15 Refluxo fechado e titulometria - APHA 5220C
Turbidez (UNT) 12 Turbidimetria - APHA 2130A
Cor (UH) 12 Espectrofotometria - APHA 2120C

Legenda: pH: potencial hidrogenidnico; DQO: demanda quimica de oxigénio.
Fonte: elaboracdo prépria (2019).
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CLORACAO EM AGUAS COM DIFERENTES VALORES DE DQO

Apos realizada a filtracdo e as dilui¢bes, as amostras foram cloradas com solucdo de hipoclorito de célcio, em
triplicata, em diferentes concentragdes de hipoclorito: 7 mg L (Cl1); 11 mg L (Cl); 15 mg L (Cls) e 25 mg
L? (Cls), considerando-se o recomendado para efluentes primario por Gongalves et al. (2003). Em seguida, as
amostras foram colocadas em mesa agitadora, a 40 rpm por 1 hora e deixadas em repouso por mais 23 horas,
totalizando 24 horas de tempo de contato, uma vez que a reacdo de formagdo de THM ¢é lenta, conforme
observado por Li et al, 2015.

Apos esse periodo, o cloro residual foi neutralizado com excesso de solucéao de tiossulfato de sodio (0,0125M),
sendo que, para cada dosagem de hipoclorito aplicada, foi calculada a quantidade necessaria desta solucédo
supondo que todo o hipoclorito permaneceria sem reagir, assim, para as concentragdes 7, 11, 15e 25 mg L de
hipoclorito, foram acrescidas 0,7, 1,1, 1,5 e 2,5 mL da solucéo de tiossulfato de sddio, respectivamente, e entdo
os dados de temperatura, pH, cor, turbidez foram novamente coletados. As amostras foram entdo transferidas
para frascos vial &mbar de 20 mL, preenchendo-os totalmente e de forma cuidadosa, a fim de se evitar a formacéo
de bolhas, e mantidas refrigeradas até que fosse realizada a analise de trihalometanos. O fluxograma das etapas
do experimento realizado esta apresentado na Figura 2.

Figura 2 — Fluxograma do experimento
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Fonte: elaboracédo prépria (2019).

ANALISE DE TRIHALOMETANOS

Para a extragdo de trihalometanos da amostra, utilizou-se 0 método HS-SPME adaptado do método proposto por
Carlos et al. (2010). O preparo das amostras consistiu na retirada de 10 mL de dentro de um vial de 20 mL, por
meio da insercdo de 10 mL de ar, utilizando-se uma seringa e uma agulha contraposta para regular a pressao
interna do vial. Em seguida, inseriu-se o holder no vial, o qual continha 10 mL de amostra em equilibrio com
10 mL de vapor (headspace), e esse sistema foi colocado em banho termostizado (temperatura de 30 °C),
concomitantemente com a exposigdo da fibra de 65 ym DVB/PDMS a fragdo de vapor da amostra, e assim
mantida por 5 minutos. Apds esse tempo, a fibra foi recolhida e injetada no cromatdgrafo.

Por fim, a quantificacdo de trihalometanos nas amostras de agua foi realizada por andlise cromatogréfica,
utilizando um cromatégrafo gasoso Shimadzu GC-2014, acoplado a detector por captura de elétrons, no modo
de inje¢do manual com razdo de split 1:5. A coluna capilar utilizada para separagdo dos analitos foi a HP-5, de
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fase estaciondria composta de 5% difenil e 95% demetilpolissiloxano (30m x 0,25mm, 0,1 pm de espessura),
sendo 0 gas de arraste nitrogénio SS (99,999% de pureza), a um fluxo de 1,2 min-1. As temperaturas do injetor
e detector foram 200 e 300 °C, respectivamente. A programacdo da temperatura na separacao das espécies de
trihalometanos foi: temperatura inicial de 45 °C por 2 minutos e, em seguida, aumentada até a temperatura de
100 °C, a uma taxa de 40 °C min-1, a qual foi mantida por mais 2 minutos.

Os analitos presentes nas amostras foram identificados por meio de comparagdo dos tempos de retencdo dos
picos registrados nos cromatogramas das amostras com os tempos de retencdo dos picos de solugdes preparadas
com o padréo analitico de THM (Mix de Calibracio Trihalometanos 2000 pg L em metanol). Utilizando-se o
mix de calibracdo, foi preparada uma solugdo estoque, a partir da qual foi preparada uma solugdo na
concentracdo de 200 pg L, em metanol (alcool metilico UV/HPLC). Essa solucéo foi armazenada em vidro
ambar a temperatura de -20 °C, a partir da qual foram preparadas amostras fortificadas em nove niveis de
concentragdo (0,06; 0,12; 0,19; 0,25; 0,50; 1,00; 2,00; 7,50 ¢ 12,00 pg L'l).

Para a quantificacdo de THM, as amostras fortificadas foram submetidas ao método de extracdo (HS-SPME) e
a analise cromatogréafica (GC-ECD), descritos acima. A partir da relacdo das areas obtidas nos cromatogramas
e a concentragdo conhecida da amostra fortificada, construiu-se uma curva analitica para THM.

TRATAMENTO ESTATISTICO DOS DADOS

No presente trabalho, foram utilizados os softwares RStudio na versdo 4.2.1, além de linguagem em ambiente
R (TEAM, 2019). Os dados utilizados nessa etapa foram: THM, DQO, OCI, a temperatura, o pH, a cor e a
turbidez, obtidos ap6s 24h da cloragéo. Foram calculados os principais parametros de estatistica descritiva. Para
avaliar as possiveis relages entre as variaveis, bem como inferir sobre a possibilidade de multicolinearidade,
foi aplicado o teste de correlagdo de Pearson e o teste ANOVA de Friedman para 0s dados obtidos das variaveis
fisico-quimicas e espécies de THM formadas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

CARACTERISTICAS DA AGUA RESIDUARIA COLETADA

Os valores médios e desvio padrdo de DQO e os dados de temperatura, pH, cor e turbidez das amostras, no
momento da pré-cloracdo, estdo apresentados na Tabela 2. A variacdo observada nos valores de DQO, cor €
turbidez é devida a diluicdo do efluente filtrado, enquanto que os valores de pH apresentam ligeira reducéo
devido ao pH da &gua destilada, usada nas dilui¢des, ser proxima da neutralidade. Os dados de temperatura
apresentaram-se constantes.

Tabela 2 — Caracteristicas fisica e quimica das amostras do efluente filtrado e suas respectivas diluicGes

Amostra DQO Temperatura pH Cor Turbidez
(mg O, LY (°C) (UH) (UNT)
Efluente filtrado (DT) 483,9+21,1 26 7,92 0,234 33,8
Diluicdo 50% (D1) 235,6+0,0 25 7,76 0,129 18,3
Diluicdo 80% (D2) 10148,4 25 7,58 0,069 7,71
Dilui¢do 90% (D3) 58,948,4 25,5 7,48 0,031 3,67
Diluicdo 95% (D4) 33,7485 25 7,46 0,010 1,89

Legenda: pH: potencial hidrogenidnico; DQO: demanda quimica de oxigénio.
Fonte: elaboracdo prépria (2019).

CARACTERISTICAS DAS AGUAS CLORADAS E FORMACAO DE THM

Os valores médios e o desvio padrdo para as variaveis temperatura, pH, cor, turbidez e concentracdo de THM
das aguas pds-cloragdo estdo apresentados na Tabela 3. Observa-se constancia na temperatura nas diferentes
diluicBes preparadas, o pH decresce ligeiramente & medida que se aumenta a concentracéo de cloro adicionada,

5

AESABESP - Associagdo dos Engenheiros da Sabesp



Encontro Técnico

AESABESP

34° Congresso Nacional
de Saneamento e
Meio Ambiente

uma vez que a reacdo do hipoclorito (OCI") com a agua pode liberar ions hidrogénio, conforme equacéo 1.
Observa-se também o aumento no pH com o aumento da quantidade de matéria organica, pois aumenta-se 0
consumo da espécie HOCI nas reagdes de oxidacdo, deslocando o equilibrio no sentido de consumo de H*. A
reducdo nos valores de cor e turbidez observada representa resultado da diluicdo das amostras e reacdo do cloro
com elementos reduzidos, os quais podem causar cor na agua. A concentracdo de cloroférmio aumenta com o
incremento de cloro na agua, enquanto que, para as demais espécies de THM ndo se observa um comportamento
que pode ser relacionado ao fator de dilui¢cdo ou concentragdo de cloro aplicada.

HOCI & H' + OCI (equacdo 1)
Tabela 3 — Caracteristicas das dguas pos-cloracéo e formacao de trihalometanos
Tratamento TEMPEratura oH Cor Turbidez TCM_<11> BDCI\{Il(Z) DBCI\{Il‘Z) TTHM*
(°C) (uH) (UHT) (Mg L) (Mg L) (HgL™) (Mg L?)
picli  260x00 2 4D 16.9+0.3 <LQ Y Y Y
bic  zss=00 ‘oot NPT wmawes PO SO0 Gear o
biois 260%00  pot UTTameos T G0 N oaws
oo 2sse00 Sk g0t wmrwes GRS GRS e bew
bzl zeoxo0 oot NPT wsez o ae et et oo
b 2e0x00 S MDRE7swe RS GRS e o
bzl zsse03 oo MUTEwaxes TUOE s oo oasr
bl 255%03 oot TRt mooa SOAE G0 s oas
D3CI2 26003 8(')%(9),1i 112.'18 : 43£01 lb?fjsi 061.3331 162.gfsi 3(')%43;
pscis  aeoxo0 ot MUTE o aosor  FME GO e oner
pscu 25503 oo MY 4703 Yy “Voar o1 Vo
DaciL  260£00 P ds1x21 20502 <@ gt oS gl
Daclz 20002000 jOf  4s1z00  17x0s Tt R RS
Dicls  2550%025 o 4s1x21 2axes gt St o g
Dicle 20002000 jof  a0:er  16x0s Tt Gt Yt

WTodos os valores desta coluna obtiveram diferenca de média significativa pelo teste Friedman ANOVA
(p<0,05). @PLetras iguais entre as linhas de uma mesma coluna indicam que nfo héa diferenca de média
significativa pelo teste Friedman ANOVA (p<0,05).

* Quando TCM < LQ, TTHM = BDCM + DBCM

Fonte: elaboracdo prépria (2019).

IDENTIFICAGAO E QUANTIFICACAO DAS ESPECIES DE THM

Da andlise cromatogréfica realizada para quantificagdo do THM formado, foram obtidos os cromatogramas para
as amostras fortificadas e amostras cloradas. Os tempos de retencdo (t;) obtidos para as espécies de
trihalometanos, a partir do cromatograma da amostra fortificada, foram: cloroférmio (TCM), t, = 1,88 min;
bromodiclorometano (BDCM), t, = 2,20 min; dibromoclorometano, t. = 2,75 min e bromoférmio (TBM), t; =
3,38 min. Em nenhuma das amostras analisadas foi detectada a presenca de bromoférmio, no entanto, a
concentragdo presente pode ter sido inferior ao limite de deteccdo do método.

AESABESP - Associagdo dos Engenheiros da Sabesp



Encontro Técnico

AESABESP

34° Congresso Nacional
de Saneamento e
Meio Ambiente

Para a quantificacdo das espécies de THM nas amostras, foram construidas curvas analiticas, com a relagéo das
areas obtidas nos cromatogramas e a concentracdo conhecida da amostra fortificada, para cada espécie de
trihalometano investigado, conforme apresentado na Tabela 4.

Tabela 4 — LD, LQ e R? das curvas analiticas para quantificacio das espécies de THM

- Limite de deteccéo Limite de quantificacio Coeficiente de

Especie de THM (ug LY (ug LY determinacéo
Cloroférmio 0,35 1,07 0,994
Bromodiclorometano 0,03 0,10 0,947
Dibromoclorometano 0,03 0,09 0,968

Fonte: elaboragdo propria (2019).

CORRELACAO ENTRE A FORMACAO DE THM E VARIAVEIS FiSICO-QUIMICAS

As Figura 3 e 4 apresentam o Diagrama de correlacéo entre as variaveis avaliadas — PH, COR, TURB, TEMP,
DQO, OCL e THM — e o Painel com o resumo dessas informagdes, respectivamente. O diagrama é apresentado
interligando as varidveis com linhas que variam na expessura e escala da cor azul: quanto mais expessa a linha
de conexdo, maior a correlagdo; quanto mais clara a cor azul, a correlagdo é positiva e proxima de 100%; quanto
mais escura a cor azul, a correlagio é negativa. E possivel inferir do diagrama que as variaveis COR, DQO e
TURB séo fortemente correlacionadas entre si; destacam-se também as correlagdes entre os pares THM/OCL;
TURB/PH; COR/PH; DQO/PH; THM/TEMP; e OCL/TEMP.

Figura 3 — Diagrama de correlacdo entre as variaveis

Legenda: THM: trihalometanos; PH: potencial hidrogenidnico; OCL: hipoclorito; TURB: turbidez; TEMP:
temperatura; DQO: demanda quimica de oxigénio; r: coeficiente de correlacdo de Pearson.
Fonte: elaboracédo propria (2023).

Na Figura 4 esta apresentado um painel, cuja diagonal principal apresenta os graficos com a curva de distribuicdo
dos dados para cada um dos parametros; a esquerda da diagonal principal, estdo apresentados os graficos de
disperséo, com a curva de correlacdo e o intervalo de confianga (faixa cinza) de 95%: os gréaficos que apresentam
uma correlacéo significativa entre as variaveis (a um nivel de significancia de 5%) estdo destacados com o fundo
na cor lilas; a direita da diagonal principal, estdo os valores dos coeficientes de correlacdo de Pearson (r) obtidos
para cada par de variaveis.

Conforme observado na Figura 3, os valores dos coeficientes de Pearson para as correlacdes entre COR, DQO
e TURB sdo iguais a 1,00, evidenciando que esses parametros podem estar representando caracteristicas
semelhantes da 4gua analisada. Ainda na Figura 4, observa-se uma correlagdo significativa (a um nivel de
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significancia de 5%) da formagdo de THM com a temperatura (TEMP), turbidez (TURB) e dosagem de
hipoclorito (OCL).

Figura 4 — Painel de correlacdo entre as variaveis
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Legenda: * p<0,05; ** p<0,01; *** p<0,001.
Fonte: elaboracdo proépria (2023).

FORMACAO E ESPECIACAQO DE THM

A formacdo de trihalometanos no processo de cloracdo da &gua esta intimamente relacionada a quantidade e
caracteriticas da matéria organica e a quantidade de cloro presente no meio (Li et al., 2015). O comportamento
de formacdo de trihalometanos, bem como das espécies identificadas,em funcdo da quantidade de matéria
organica (indicada pelo parametro DQO, em mg L™ de O2) e em fungéo da dosagem de hipoclorito acrescentada,
estdo apresentados nos graficos das Figuras 5 e 6, respectivamente.

Figura 5 — Comportamento na formacao e especia¢do de THM em funcdo da dosagem de cloro
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Legenda: TTHM: total de trihalometanos; DBCM: dibromoclorometano; BDCM: bromodiclorometano; TCM:
cloroférmio.
Fonte: elaboracdo prépria (2019).
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Na Figura 5, observa-se que, para uma mesma quantidade de matéria organica, o aumento da dosagem de
hipoclorito acarreta no aumento da formacao de trihalometanos total. Para um valor de DQO de 33,7 mgL™* de
02, no momento da cloragdo da agua, a formacdo de TTHM aumentou cerca de 125% entre as dosagens de 7 e
25 mg L de hipoclorito. Esse comportamento se repetiu para as demais amostras, nas quais 0 aumento na
formacdo de THM foi de aproximadamente 126, 196 e 410% para os valores de DQO de 58,9, 101 e 235,6 mg
L de O, respectivamente. Este resultado corrobora com o que esta apresentado na literatura (Lu et al., 2009;
Sun et al., 2009%; Zhang et al., 2013; Ramavandi et al., 2015).

Observa-se também, pelo grafico da Figura 5, que a formac&o do cloroférmio (TCM) é diretamente proporcional
ao aumento da dosagem de cloro, quando se mantém constante a concentracdo de matéria organica. Esse
comportamento, também observado em outros estudos (Zhang et al., 2010; Li et al., 2015), ocorre devido a uma
maior disponibilidade de cloro no processo de formacédo das espécies de trihalometanos. Além disso, observa-
se que, em baixas concentrag@es de cloro, a concentracdo de espécies bromadas é predominante na formacéo de
THM, assim como observado por Zhang et al. (2010).

A presenca do ion brometo é caracteristica importante na especiacdo dos trihalometanos formados no processo
de cloracdo da &4gua. Devido a maior toxicidade dessas espécies em comparacao as espécies cloradas (Zhang et
al., 2010; Sakai et al., 2016) e a possivel necessidade de regulagdo dessas espécies separadamente enquanto
pardmetro de qualidade da 4gua (Brown; Bridgeman; West, 2011), sendo necessario maior aten¢éo ao processo
de especiacéo na formagdo de trihalometanos.

A formacdo de espécies bromadas ocorre devido a oxidacdo do ion brometo pelo &cido hipocloroso (HOCI),
considerada uma reagdo rapida quando ha a presenga dessas duas espécies na agua, formando acido hipobromoso
(HOBr) (Deborde; von Gunten, 2008). O HOBr, assim como o HOCI, é capaz de oxidar a matéria organica,
resultando na formacdo de THM e, como o bromo tem maior poder de substituicdo que o cloro, a formacéao de
espécies bromadas é favorecida (Sun et al., 2009% Zhang et al., 2013; Li et al., 2015).

O comportamento de formacéo das espécies bromadas de trihalometanos é influeciado pela relacdo OCI/Br-. A
medida que se aumenta a concentracdo de hipoclorito na agua, o acido hipocloroso é capaz de oxidar ndo
somente 0s ions brometos presente na agua (reacdo rapida), mas também a matéria organica, favoracendo a
formagdo de espécies com maior quantidade de cloro em sua composi¢do, como o cloroférmio. No presente
estudo, a obtengéo das amostras se deu pela dilui¢cdo de um efluente de esgoto, proveniente da ETE-UFLA, em
quatro concentracBes. Como a fonte de brometo nessas amostras provém apenas do efluente, para o
comportamento apresentado no grafico da Figura 5, a medida que se aumenta a dosagem de cloro, numa mesma
concentragdo de matéria organica, aumenta-se a relagdo OCI/Br-.

Observa-se no grafico da Figura 5, para o valor de DQO igual a 33,7 mgO, L, um aparente aumento na
formagdo da espécie BDCM (74%), quando aumenta-se a dosagem de hipoclorito de 7 para 25 mg L. Esse
comportamento é observado para o valor mais baixo de DQO, provavelmente devido a menor quantidade de
matéria organica disponivel para consumir o &cido hipocloroso, restando uma maior concentracdo deste para a
etapa de substituicdo dos sitios da matéria organica, enquanto que para as amostras com maiores valores de
DQO, a quantidade formada da espécie BDCM se mostra aproximadamente constante.

O teste estatistico ndo paramétrico Friedman ANOVA, a um nivel de significancia de 5%, resultou em diferenca
ndo significativa para os dados de concentragdo das espécies bromadas, tanto individualmente, quanto somadas,
enquanto que para o cloroférmio, nas mesmas condic¢es de analise, o teste resultou em diferenca significativa
para os tratamentos. Dessa forma, considera-se que a variagdo na dosagem de cloro para qualquer quantidade de
matéria organica, dentre os valores analisados, ndo acarreta em diferenca significativa na formagao de espécies
bromadas.

Ainda observando a Figura 5, € notavel a diferenca na fracdo de composicdo da espécie DBCM quando
comparada a da espécie BDCM, resultado possivelmente explicado pela alta capacidade do poder de substituicdo
do bromo frente ao cloro. Porém, esse dado difere do observado em outros estudos que avaliam a formacéao de
espécies de trihalometanos e que concluem que a espécie BDCM ocorre em maior quantidade do que a especie
DBCM (Li et al., 2015; Sakai et al., 2016). Uma provavel justificativa é a diferenca nas caracteristicas da matéria
organica que compde as aguas analisadas, sejam essas residuarias ou aguas de coleta para abastecimento
(Sirivedhin; Gray, 2005; Hua; Yeats, 2009; Sun et al., 2009°).
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Na Figura 6, observa-se que, para uma mesma dosagem de hipoclorito acrescentada a agua, quando aumenta-se
a quantidade de matéria organica, hd o aumento na formacdo de TTHM até um valor maximo para as
concentragdes de 7, 11 e 15 mg L™ de hipoclorito, a partir do qual ocorre uma diminuigdo na formacéo desse
subproduto. Para as dosagens de hipoclorito de 7 e 11 mg L™, houve um aumento respectivo de 17 e 40% na
formagdo de TTHM, entre os valores de DQO de 33,7 e 101 mg L de O, concentracdo na qual se observou
formagdo méaxima de TTHM e a partir da qual ocorreu um decréscimo de cerca de 20% na quantidade formada
para ambas. Para a dosagem de hipoclorito de 15 mg L™, entre os valores de DQO de 33,7 € 101 mg L™ de O,
houve um aumento de 35% na formacao de TTHM, e entdo houve um ligeiro decréscimo (0,2%) com o aumento
da DQO para 235,6 mg L™ de O». Para a dosagem de hipoclorito de 25 mg L%, observou-se o aumento de 111%
na formacdo de TTHM entre os valores de 33,7 e 235,6 mg L™ de Oz, sem que ocorresse decréscimo na
quantidade formada.

Figura 6 — Comportamento na formacao e especiacdo de THM em funcéo da concentracdo de matéria
organica.
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Legenda: TTHM: total de trihalometanos; DBCM: dibromoclorometano; BDCM: bromodiclorometano; TCM:
cloroférmio.
Fonte: elaboracdo prépria (2019).

Acredita-se que a formacao de THM, a partir da reacéo do cloro com a matéria orgéanica, ocorra em etapas que
envolvem reacoes de hidrolise e oxidacao, que resultam em compostos intermediarios, e de halogenagdo (Adin
et al., 1991; Hua; Yeats, 2009; Brown; Bridgeman; West, 2011), o que pode auxiliar na compreensdo do
comportamento de formagdo de THM ilustrado na Figura 6: com 0 aumento da quantidade de matéria organica
disponivel na &gua, ha a reducéo da razdo OCI/DQO e a matéria organica presente no meio podera ser oxidada
a produtos intermediarios, porém a quantidade de cloro ndo sera suficiente para finalizar 0 mecanismo de
formagdo de THM (Ramavandi et al., 2015). Além disso, a complexidade da matriz permite que variados
compostos presentes na agua residuaria sofram a oxidacdo pelo cloro, sendo que elementos e compostos em sua
forma reduzida, como ferro, manganés e amonia, sdo oxidados rapidamente, enquanto que compostos de
estrutura mais complexa, como a matéria organica, passam pelo processo de oxidacdo de forma mais lenta
(Deborde; von Gunten, 2008; Brown; Bridgeman; West, 2011).

Ainda no grafico da Figura 6, observa-se a especiacdo na formacéo de trihalometanos com a variagdo da matéria
organica, mantendo-se fixa a dosagem de cloro. Neste caso, considerando que o efluente filtrado é a fonte do
brometo presente nas amostras, para uma mesma concentracdo de hipoclorito, a concentracdo de brometo
aumenta conforme se aumenta a concentragdo de matéria organica, diminuindo a relacdo OCI/Br". Observa-se
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ainda que a formacéo do cloroférmio se assemelha ao comportamento de formacéo de THM total, no qual, para
uma dosagem fixa de cloro e aumentando-se a concentracdo de matéria organica, ha um aumento de formagéo
de TCM até um valor maximo. Além disso, nota-se também uma ligeira reducdo no percentual de composicao
da espécie DBCM, resultado também observado por Li et al. (2015).

O teste ndo paramétrico Friedman ANOVA, a um nivel de significancia de 5%, resultou em diferenca
significativa na formacdo de TCM para os tratamentos submetidos, enquanto que na formacdo de espécies
bromadas, para um mesmo nivel de significancia, ndo houve diferenga significativa.

Dessa forma, conclui-se que a variagdo na razdo OCI/Br, ocasionada pelas diferentes dosagens de cloro ou
pelas diferentes concentracdes de matéria organica nas amostras, nao foi suficiente para se avaliar o
comportamento na formacéo das espécies bromadas, tendo em vista a ndo diferenca nos resultados observados
de acordo com os testes estatisticos empregados. Possivelmente, a dosagem minima de hipoclorito acrescentada
as amostras ja foi suficiente para oxidar o brometo ali presente, portanto, as espécies bromadas sdo formadas em
sua maxima concentragdo em todas as amostras.

CONCLUSOES/RECOMENDACOES

Com base nos resultados obtidos, concluiu-se que:

e O aumento da dosagem de cloro na agua acarreta o aumento da formacéo de trihalometanos total, em
especial do cloroférmio, que é a espécie formada em maior quantidade;

e O aumento da concentracdo de matéria organica acarreta o aumento da formacao de trihalometanos
total até um valor méximo, a partir do qual a quantidade formada diminui;

e As quantidades de espécies bromadas de THM formadas ndo apresentaram variagao significativa com
a variacao da dosagem de cloro e da quantidade de matéria organica.

Recomenda-se:
e Ampliar a faixa de valores das variaveis pH e temperatura para avaliar o0 comportamento na formacao
de THM;

e Avaliar a interferéncia do tempo de contato com o cloro e a concentracdo de brometo na formacéo de
THM.
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