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RESUMO

O uso de desinfetantes em estacfes de tratamento de agua é algo rotineiro, uma vez que visa a inativagdo de
microrganismos patogénicos. As etapas de pré-oxidacdo e desinfeccdo da agua durante seu tratamento
merecem destaque devido a reacdo que ocorre entre o desinfetante utilizado, normalmente o cloro e a matéria
organica natural presente nos mananciais. Esta reacdo produz os chamados subprodutos da desinfeccdo,
compostos organo-halogenados, que sdo potencialmente prejudiciais a salde. O presente trabalho tem como
objetivo apresentar o estudo do potencial de formacao de trihalometanos (PFTHM) resultante da aplicacéo de
cloro na agua bruta da lagoa de Extremoz-RN, bem como uma avaliacdo de seus precussores. Os resultados
obtidos demonstram um forte potencial para formacdo de compostos organo-halogenados durante o processo
de tratamento, bem como a matéria organica de caracteristicas ndo himicas. Entretanto, apesar dos resultados
apresentarem uma forte potencialidade ndo necessariamente a formacdo de trihalometanos ocorrera nos
mesmos niveis dos detectados durante o estudo, pois as concentracdes do desinfetante aplicado durante o
tratamento sdo menores do que as utilizadas em estudos similares ao realizado.

PALAVRAS-CHAVE: Trihalometanos, subprodutos, desinfeccdo, precussores.

INTRODUCAO

A crescente contaminagdo observada em mananciais e corpos aquaticos responsaveis pelo abastecimento de
&gua pode causar riscos a saude publica. Diante desse cenério, cada vez mais, faz-se necessario pesquisas
relacionadas a tecnologias de tratamento de agua adequadas, com o intuito de fornecé-la de forma segura e
com qualidade a populagéo.

No Brasil, a utilizacdo do cloro como pré-oxidante e desinfetante em estacfes de tratamento de agua (ETA) é
considerado um processo chave durante a produgdo de agua potavel, uma vez que sdo necessarias medidas de
atendimento aos padrbes de seguranga microbioldgica e de potabilidade estabelecidos pela Portaria 2914/2011
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do Ministério da Salde. Entretanto, a pratica é questionada, devido a sua possibilidade de formagdo de
subprodutos halogenados (QUAY; RODRIGUEZ; SERODES, 2004; ROSALEM et al., 2012).

A reacdo do cloro residual livre com a matéria organica natural (MON) presente nos mananciais acarreta a
formacdo dos chamados subprodutos da desinfeccdo/oxidagdo (SPD/SPO), dentre os quais trihalometanos
(THM), considerados a principal classe de subprodutos da cloragcdo formados, bem como indicadores da
presenca de outros compostos organicos nas aguas. Os demais subprodutos organicos compreendem os acidos
haloacéticos, halocetonas, hidrato de cloral e cloropicrinas (LATIFOGLU, 2003; WHO, 2000).

Diante da necessidade de controle dos SPD a Portaria MS n° 2914/2011 define frequéncia minima trimestral
para analise das concentracoes de THM e &cidos haloacéticos (HAAC) nos sistemas de abastecimento que
utilizam 4guas captadas de mananciais superficiais. Os valores méaximos permitidos (VMP) para a
concentragdo de THM totais e HAAC na agua potavel sdo 0,1 mg/L e 0,08 mg/L, respectivamente. (BRASIL,
2012).

Os THM normalmente formados em &guas sdo as espécies bromadas e cloradas e sdo considerados como
indicadores da presenca de outros compostos organicos nas &guas. Os principais THM sdo cloroférmio ou
triclorometano (CHCls), diclorobromometano (CHCI;Br), dibromoclorometano (CHCIBr2) e bromoférmio ou
tribromoetano (CHBr3) e a soma destes quatro compostos é denominada THM totais (LATIFOGLU, 2003).

A formacdo de SPD esta fortemente associada com o tipo de fonte e tipo de tratamento aplicado a agua. Os
principais fatores na sua formacéo estdo relacionados ao pH, tempo de contato, temperatura (que varia com a
estacdo do ano), concentracdo e propriedades naturais da matéria organica natural, bem como a concentragéo
de cloro livre (MEYER, 1994; NIKOLAOU; KOSTOPOULOU; LEKKAS, 1999).

A matéria organica natural (MON) presente nos mananciais € considerada o principal precursor na formagao
de SPD, e pode ser quantificada de forma indireta através dos ensaios de carbono organico total (COT) ou
carbono organico dissolvido (COD). Além desses pardmetros, a MON pode ainda ser identificada através da
medida da absorbancia a 254nm (UVazsanm), OU através da absorbancia da radiagdo ultravioleta especifica
(SUVA). A SUVA consiste na razdo entre a absorbancia medida no comprimento de onda de 254nm em m-1 e
a concentracdo de COD em mg/L (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

A lagoa de Extremoz é um importante manancial para o Estado do Rio Grande do Norte, localiza-se na regido
metropolitana de Natal sendo responsavel pelo abastecimento de agua de cerca de 300.000 habitantes. Desta
forma, este trabalho visa contribuir com a geracdo de dados para a caracterizacdo de um dos mais importantes
mananciais do Estado, no que diz respeito a analise e avaliacdo da formacdo dos THM.

OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo apresentar o estudo do potencial de formacdo de trihalometanos (THM)
resultante da aplicacdo de cloro na agua bruta da lagoa de Extremoz-RN, bem como a avaliacdo de seus
precursores.

METODOLOGIA

O estudo foi realizado utilizando a &gua bruta da lagoa de Extremoz, na bacia hidrogréfica do rio Doce que
recebe descargas ao sul do rio Guagird e ao norte do rio Mudo. Localiza-se a aproximadamente 15 Km do
municipio de Natal (35°18°26”W e 5°42'20"S) e é utilizada pela Companhia de Aguas e Esgotos do Estado do
Rio Grande do Norte (CAERN) como fonte de &gua para abastecimento para cerca de 300.000 habitantes da
cidade do Natal, além de ser utilizada para fins de recreagio (JERONIMO; SOUZA, 2013; NATAL, 2009).

Embora sofra diversas influéncias de atividades antrépicas, estudos realizados por Jerdnimo e Souza (2013),
relacionados a qualidade da &gua da lagoa de Extremoz, concluiram que ela é enquadrada na faixa de boa a
Otima, considerando o IQA-CCME e o IQA-NFS como indicadores de qualidade da &gua. Entretanto,
observaram cendrios de riscos no que diz respeito a concentracdes de cianobactérias e elementos que
influenciam diretamente no custo de tratamento desta agua, tais como alcalinidade, dureza, turbidez e cor.
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Para a investigacdo da potencialidade de formacdo de subprodutos da desinfeccdo/oxidagdo (SPD/SPO),
especificamente THM, foi utilizada a dgua bruta da Lagoa de Extremoz, coletada na chegada da Estacdo de
Tratamento de agua (ETA) Extremoz, que é operada pela CAERN. Neste ponto ndo ha adicdo de nenhum
produto quimico.

A investigacdo se deu através do ensaio de potencial de formacdo de THM conforme a metodologia 5710 —
Formation of trihalomethanes and other disinfection by-products (APHA et al., 2012). Para tanto, as amostras
de agua bruta foram cloradas com uma dosagem de cloro conhecida, sob condicdes padrdo de tempo de
reacdo, temperatura e pH, conforme especificado na Tabela 1.

Tabela 1 - Condicdes padréo para o estudo do potencial de formacéo de THM.

VARIAVEL CONDICAO
x . Minimo de 3 mg/L e maximo de 5 mg/L ao final
Concentracdo de cloro residual .
de 7 dias
pH 7,0
Temperatura 25+ 2°C
Tempo de reagao 7 dias

Fonte: adaptada de APHA et al. (2012).

O cloro residual livre foi medido pelo método colorimétrico DPD (Método 10069, HACH) utilizando um
espectrémetro de UV/VIS (modelo DR 5000, HACH), a quantificacdo da concentragdo de THM foi realizada
de acordo com a 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 (USEPA,
1995), utilizando cromatografo a gas modelo Trace CG Ultra NPD/ECD, Thermo Scientific.

Além do estudo de potencialidade de formacdo de THM, foram monitorados os principais precursores de
THM através dos ensaios de: i) absorbancia especifica a 254 nm, através da metodologia APHA 5910,
utilizando espectrofotdmetro na regido do UV/VIS (modelo Cary 50, Varian), ii) cor aparente/verdadeira
através da metodologia APHA 2120 utilizando colorimetro portatil (modelo DM-COR, Digimed), iii) carbono
organico total/dissolvido (COT/COD) através da metodologia APHA 5310 e utilizando analisador de carbono
organico total (TOC/ TNy, Multi N/C, Analytikjena) e iv) turbidez através do método APHA 2130B, utilizando
turbidimetro portatil (modelo 2100Q, HACH).

As coletas para o estudo do potencial de formagdo de THM e avaliacio dos precursores foram realizadas no
periodo de agosto a outubro de 2016, de acordo com os procedimentos de coleta, preservacdo e
armazenamento de amostras especificados em APHA et al. (2012) e USEPA (1995).

APRESENTACAO/ANALISE DOS RESULTADOS

O potencial de formacdo de THM da agua estudada foi determinado inicialmente através de ensaios com
variacOes de dosagens de cloro que garantissem um excesso de residual de cloro livre apés 7 dias de reacéo.
As dosagens de 5,0, 10,0, 15,0, 17,5, 20,0 e 30,0 mg/L de cloro resultaram residuais de 0,1, 0,4, 2,7, 3,8, 5,8 €
13,0 mg/L ClI; respectivamente, conforme apresentado na Tabela 2. 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
concentracdo de 17,5 mg/L para ser aplicada nos ensaios de potencial de formagdo de 7 dias, uma vez que esta
concentracdo produziu um residual de cloro livre dentro do especificado (3,8 mg Cl2/L).
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Tabela 2 - Resultados de cloro residual livre com tempo de contato de 7 dias a 25 °C para determinagéo
da dosagem de cloro e confirmacao de residual livre persistente.

CLORO RESIDUAL LIVRE
TIPO DE CLORO [288%?/%_'\)/' APOS 7 DIAS
gt (mg Cl/L)

5,0 01
10,0 0,4
Solucdo Padrao de 15.0 57
Cloro 5.000 mg/L, 17’5 3,8
marca Specsol. 20.0 58
30,0 13,0

Conforme o método APHA 5710, o potencial de formacéo de trihalometanos (PFTHM ou APFTHM) pode ser
determinado pela diferenca entre a concentracdo final de trihalometanos totais (THMT) e a concentracdo
inicial (TTHMy), sendo chamado de APFTHM ou, caso as concentragfes iniciais sejam préximas a zero, 0
potencial de formacdo corresponde apenas a concentracdo final dos 7 dias de reacdo, neste caso sendo
chamado de PFTHM. Desta forma, os resultados apresentados correspondem ao PFTHM, uma vez que as
concentragdes de TTHMy na agua bruta foram proximas a zero.

Os resultados dos ensaios experimentais de PFTHM para o periodo estudado corresponde a concentragao
média de 4,22 mg/L, com concentragdo méaxima de 4,69 mg/L e minima de 3,48 mg/L. A Figura 1 apresenta as
concentragdes, por composto (cloroférmio, diclorobromometano, dibromoclorometano e bromoférmio) que
compde os THM durante o periodo estudado.
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Figura 1 — Resultados do estudo do PFTHM obtidos por analise cromatografica, na 4gua da lagoa de
Extremoz.
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Dentro do limite de deteccdo da metodologia analitica empregada o parametro que apresentou valor mais
significativo foi o cloroférmio com concentragdo média para o periodo estudado de 3,41 mg/L, seguido do
diclorobromometano e dibromoclorometano com concentrages médias de 0,69 mg/L e 0,11 mg/L,
respectivamente. Quanto as concentragcfes de bromoformio, estas ndo puderam ser quantificadas, pois
apresentaram-se abaixo do limite de quantificagdo do método.

A Figura 2 apresenta a avaliacdo individual de cada pardmetro que compde os THM, nela observa-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), que
identificou a formacdo de cerca de 85% a 63,89% de cloroférmio, indicando desta forma a preponderancia da
formacédo do deste THM em relacdo aos demais. Também foi verificada a formagédo em menor quantidade dos
THM bromados, o que indica quase auséncia do ion brometo na agua estudada.

[ Cloroférmio
[1Diclorcbromometano
Dibromoclorometano

80,9%

2,7%

Figura 2 — Valores da avaliacdo do potencial de formacé&o individual dos compostos que compdem 0s
THM apés 7 dias em percentual, na agua bruta da lagoa de Extremoz.

De acordo com Latifoglu (2003), THM séo utilizados como indicadores da presenca de outros compostos
organicos nas aguas. Os resultados encontrados indicam que a dgua da lagoa de Extremoz possui forte
potencialidade de formacédo de subprodutos da desinfecc¢éo.

Em comparacdo com o limite maximo permitido pela Portaria 2914 de 12 de dezembro de 2011 do Ministério
da Salde, o valor médio encontrado de THM é aproximadamente 42 vezes maior que 0 VMP para agua
potavel, que é de 0,1 mg/L. Tal fato, entretanto, ndo significa que serdo formados valores tdo elevados quanto
estes durante o processo de tratamento de agua. Desta forma, os resultados obtidos podem ser considerados
como um alerta para o sistema de abastecimento de agua, bem como uma proposta na opera¢do da ETA na
previsdo e controle da formacdo de SPD/SPO.

A cor aparente/verdadeira, absorbancia especifica a 254 nm, carbono organico total (COT), representam a
indicacdo de constituintes organicos na agua considerados como principais responsaveis pela reacdo de
formac&o de THM.

A absorbancia especifica na regido do ultravioleta (SUVA) a 254 nm consiste na razdo entre a absorbancia
medida no comprimento de onda de 254nm em m e a concentragdo de COD em mg/L, conforme equagéo 1.

SUVA (L/mg — m) = 100 (cm.m'?) [UV2s4nm (cm™t) / COD (mg.L1)] equacéo (1)

A Tabela 3 apresenta os resultados dos precursores dos THM em forma dos valores médios, maximos e
minimos para o periodo estudado.
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Tabela 3 — Resultados médios, maximos e minimos dos precursores de THM analisados na agua bruta
da lagoa de Extremoz.

MEDIA MAXIMO MINIMO

SUVA (L/mg-m) 2,31 3,72 1,83
Cor Aparente (uH) 19,4 22,5 17,4
Cor Verdadeira (uH) 11,3 12,5 10,0
COD (mg/L) 5,28 5,64 4,76
COT (mg/L) 6,53 6,96 5,61
Turbidez (UNT) 1,54 1,77 1,43

UV70 2540m (cm?) 0,1226 0,2056 0,0968

LEGENDA: SUVA - absorbancia especifica na regido do ultravioleta; COD - carbono organico dissolvido; COT - carbono organico

total; UV7,0254nm — absorbancia a 254 nm.

Segundo Duarte (2016) niveis bastante elevados de floracdo de algas podem ser detectados em algumas partes
do manancial, isto explica o valor médio de 6,53 mg/L de COT encontrado.

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

Os resultados obtidos podem ser classificados segundo Edzwald e Van Benschoten (1990) como matéria
organica de origem ndo himica, tendo em vista que os valores obtidos encontram-se abaixo de 4,0 L/mg-m.
Isto indica também que COD é composto em sua maior parte por caracteristicas menos aromaticas e com
menor peso molecular em comparacdo com aguas com valores de SUVA mais elevados. Segundo Piccolo
(2002), a matéria organica ¢ relativamente hidrofilica, ou seja, a matéria organica é basicamente composta de
acidos falvicos.

Os resultados obtidos para cor e turbidez sdo considerados baixos e de acordo com a Resolucdo CONAMA n°
357 de 17 de marco de 2005, a 4gua do manancial poderia ser enquadrada como agua doce, classe 1, embora
estes dois pardmetros ndo sejam suficientes para uma classificacdo adequada.

CONCLUSOES/RECOMENDACOES

Embora tenha sido observada a formacdo de concentragdes elevadas de THM durante o periodo estudado,
estes valores ndo significam que a agua apds o tratamento terd concentracdo de trihalometanos equivalente.
Primeiramente porque as dosagens de cloro utilizadas durante o tratamento sdo inferiores & utilizada em
estudos de potencial. Segundo, porque as etapas que antecedem a etapa de desinfec¢do tem a finalidade de
reducdo da matéria organica natural presente nos mananciais, considerada um dos principais precursores para a
formacéo de THM. Deste modo, as avaliagbes de potencial de formacéo de THM, normalmente séo utilizadas
como uma forma de alerta e prevencéo para sistemas de abastecimento de agua.

Os precursores monitorados mostraram a presenca de matéria organica ndo himica com caracteristicas
hidrofilicas que correspondem a preponderancia de acidos falvicos e a presenca da matéria organica natural,
quantificada pelo carbono organico total, pode ser explicada principalmente por densidades de algas presentes
no manancial.
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