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RESUMO

A utilizacao da cloracao em estacoes de tratamento de
agua pode gerar uma série de substéncias, devido a combinacao
deste com a matéria organica presente em aguas de abastecimen
to. Muitas destas substancias formadas, enquadram-se na denomi-
nacao trihalometanos-(THMs), compostos formados por um atomo
de carbono, um atomo de hidrogénio e trés atomos iguais ou dife
rentes de halogénios, e que sdo altamente téxicos podem ser pre

judiciais a saude humana.

£ extremamente importante a identificacao e a re-
mogao de trihalometanos das aguas de consumo humano e animal di

reto ou indireto.

“Realizou-se um estudo de utilizacao do método espec-
trofotométrico, proposto por HUANG § SMITH (1984), para a deter
minacao da concentracao total de trihalometanos (CT-THMs), uma
vez que o meétodo por cromatografia gasosa, requer trecinamento e
equipamentos altamente especializades; inviabilizando scu uso em estagoes de

‘tratamento de agua com laboratorios pouco equipados.

O0s resultados obtidos demonstram que o método espec-
trofotométrico &€ um método semi-quantitativo que pode proporcio
nar 4s estacbes de tratamento de Agua a analise e o controle o-

peracional dos trihalometanos.




ABSTRACT

The use of chlorination in water treatment plants may
generate a series of substances, due to combination with the
organlic matter present in water supply. Many of the substances
formed are included among the trihalomethanes (THMs), compounds
constituted by a one carbon atom, one hydrogen atom and three
atoms equal to or different from halogens, which are highly toxic

and harmful to human health.

It is extremely important to identify and remove triha
lomethanes from water wich 1s directly or indirectly destined

for human and animal consumption.

A study was made of the use of the spectrophotometric
method proposed by HUANG &§ SMITH (1984), to determine the total
concentration of trihalomethanes (CT-THMs), since the method
using gas chromatography requires highly specialized training  and
equipaments, wich renders it use unfeasible in water treatment stations wich

ill-equipped laboratories.

The results obtained show that the spectrophotometric
method is a semi-quantitative method which can provide water
treatment plants with operational detection and control of

trihalomethanes,




CAPTITULO I

INTRODUCAO




Durante os anos setenta a importancia dos micropoluen
tes em agua de abastecimento comecou a ser fonte de muita espe-
culacao, principalmente pelo fato de que baixos niveis destes
compostos organicos causam efeitos danosos a saude humana, tais
como teratogénese, mutacoes e eventualmente carcinomas. As  a-
guas brutas poluidas por efluentes domésticos e industriais fo-
ram consideradas como sendo uma das fontes principails de gera-

cao e transporte destas substancias.

Experimentos recentes tém demonstrado que 0S compos-
tos encontrados nas aguas de abastecimento, mais significativos
em termos de concentragao e possiveis riscos a saude, sao gera-
dos no proprio tratamento da agua (CARLO, G.L. § METTLIN, C.J.
1980; CONDIE; L. W.., 1986; COOPER, Willian J.; ZIKA, Rod G.;
STEINHAUER, Margarete S., 1985; DORE, M. et alii, 198Z; FAIR,
Gordon M. et alii, 1984; REED, Cregory D., 1983; STEVENS,Allan
A. et alii, 1986).

Dos compostos assim gerados, os trihalometanos (THMs)
se destacam e, particularmente, o cloroformio, pois € o trihalo
metano que ocorre em maior concentraciao que os outros tendo si-
do apontado pela OMS como cancerigeno para animais. Estes com-
postos sao produzidos durante a cloracio, quer como pre-clora

cdo ou desinfeccldo da dgua.

A cada dia novas técnicas de analise de compostos or-
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ganicos, anteriormente nao identificados, fazem parte da rotina

dos laboratdrios.

Muitas destas novas técnicas sdo altamente especiali-
zadas, enquanto outras sfo métodos mais simples, menos sofisti-
cados, que se encontram mais dentro das reais condicoes dos la-

-~ . - . e -
boratorios de analise das estagoes de tratamento de agua.

Em 1984, HUANG & SMITH pesquisaram um método espectro
fotométrico para determinacao da concentracao total de trihalo-

metanos (CT-THMs) nas dguas potaveis.

No método espectrofotométrico € usada uma extracao por
solvente (n-pentano) e a quantificacao quimica € baseada na rea

cao classica de Fujiwara.

A reacdo de Fujiwara € usada para medir a presenca de
muitos hidrocarbonetos halogenados. E caracterizada pela colora
cao vermelha desenvolvida quando um composto halogenado € aque-
cido com hidroxido de sodio (NaOH) e piridina (CcH:N). O meca-

nismo desta reacgao para os trihalometanos nao & conhecido.
Os objetivos deste estudo foram:

- Verificar a viabilidade da utilizacao do método es-
pectrofotométrico proposto por HUANG § SMITH (1984) para a de-
terminagao da concentracao total de trihalometanos, uma vez que
o método por cromatografia gasosa (CG) requer treinamento alta-
mente especializado inviabilizando scu uso corriqueliro em esta-

coes de tratamento de agua;

- Analisar as aguas de alguns sistemas de distribui-
cao de agua da cidade de Porto Alegre (Sistema Sao Joao, Siste-
ma Menino Deus, Sistema Lomba do Sabao, Sistema Integrado Sao
Joio-Moinhos de Vento), para verificar a presenca ou nao de tri

halometanos na agua potavel.
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2.1. CONSIDERACOES GERAIS

Em 1974 os Trihalometanos (THMs) foram detectados na
dgua potavel pela primeira vez nos Estados Unidos da América
(SYMONS et alii, 1981). Isto deve-se ao fato de que antes desta
data as técnicas de analise para medir conteldo organico nao os

detectavam.

Estudos efetuados por ROOK, na Holanda, em 1974 (apud
SYMONS et alii, 1981, e TRUSSELL & UMPHRES, 1978) e, mais tarde,
no mesmo ano, por Bellar, Lichtenberg e Kroner nos Estados Uni-
dos da América (BELLAR; LICHTENBERG; KRONER, 1974) mostraram que
os THMs nao sao contaminantes em niveis significativos na agua
bruta, mas sao formados durante o processo de tratamento de a-
gua, pela reacao do cloro com compostos organicos refratarios

ao tratamento.

Os dados apresentados no quadro 2.1 sao dos estudos
efetuados por BELLAR, LICHTENBERG e KRONER (1974) e mostram que
THMs sao originados numa Estacdo de Tratamento de Agua (ETA). E
interessante notar que cada vez que o cloro & adicionado para
manter ou aumentar a concentracgao de cloro residual livre na a-
gua, ocorre um significativo aumento da concentracao de cloro
formio. A figura 2.1 ilustra os pontos de dosagem de cloro uti-
lizados neste estudo; o decréscimo na concentracao de THMs de
pois do ponto de amostragem 4, evidencia os resultados da apli-

cacao de carvdo ativado,
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Quadro 2.1. THMs em uma ETA (BELLAR, LICHTENBERG, KRONER, 19

74)

CONCENTRACAO DE TIMs - g/l

PONTO CLORO
FONTE DA AMOSTRA DE LIVRE CHC1 CBTC17H CBT2C1H
AMOSTRAGEM ppm Cloroformio BromodicIoro Dibromocloro
metano metano
agua bruta 1 0,0 0,9 ND ND
agua tratada com cloro e
cloreto de aluminio, tem 2 6 22,1 6,3 0,7
po de contato aproximado
de 80 min
ggua decantada por tres 3 5 608 18.0 1.1
ias
agua que flui da area
de decantacao para oS 4 2,2 127,0 21,9 2,4
iltros *
efluente do filtro 5 # 83,9 18,0 1,7
dgua final 6 1,75 94,0 20,8 2,0
ND = Nao Detectado. Se presentes, a concentracao & 0,1 pg/1

1l

St
i

desconhecida.

carvao ativado adicionado apos este ponto
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Em 1975 a Agéncia de Protecio Ambiental Americana (USEPA-

US Environmental Protection Agency) apresentou os resultadgs do

Levantamento Nacional para Deteccio de Substincias Organicas

(NORS - National Organics Recconnaissance Sufvey) mostrando que

os THMs poderiam ser encontrados em quase toda a &dgua de abaste
cimento e ocasionalmente na &dgua bruta. As Aguas brutas e trata
das de oitenta cidades foram examinadas para seis compostos or
gdnicos. Dentre os seis compostos organicos selecionados esta
vam quatro trihalometanos: cloroférmib, bromodiclorometano, di-

bromocloremetano ¢ bromofdrmio, bem como, 1-2-diclorometano e

tetracloreto de carbono. A concentracao destes compostos variou

de zero a tracos para a agua bruta, mas assumiu valores altos

na dgua tratada, o que mals uma vez comprovava que a formacao

destes compostos era causada pelas praticas de cloracao normal-

mente utilizadas nas operacoes de tratamento de agua (apud HARMS
& YOOYENGA, 1977).

0s resultados mostraram que o clorofbrmio foi detectado
em 100 porcento das aguas tratadas e o bromodiclorometano em

97.5 porcento das mesmas.

A concentracao de clorofdrmio variou de 0,1 a 311 ng/l
nas aguas de abastecimento (apud YOUNG § SINGER, 1979).

Em 1976, o Instituto Nacional do Cancer (USA) publicou re
sultados que mostraram que altas dosagens de cloroformio, 0
mais comum dos THMs, poderia causar cancer em ratos (apud
TRUSSEL § UMPHRES, 1978).

0 nivel maximo de trihalometanos (NM-THMs) € de 100 ug/1
(0,1 mg/1) segundo The Trihalomethane Regulation, 29 de novem-

bro de 1979, EPA (apud SYMONS et alii, 1988).

Na Alemanha o NM-THMs & de 25,00 ug/l, na Holanda o  NM-
THMs é de 75,00 pg/l, no Canada este nivel € bem mais alto 350
ng/1.(GRHAN, N, 1988).

A figura 2.2. evidencia o aumento da concentracao de tri-
halometanos com o tratamento da dgua bruta e mostra ainda que

esta concentracao tem tendéncia a aumentar ap0s o tratamento.
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Trihalometanos sao compostos derivados do metano (CH

TRIHALOMETANOS

1z,

4

pela substituicido de tres hidrogénios por halogénios. S3o tam-

bém denominados de haletos de alquila. Sdo pouco misciveis

com

a agua (provavelmente por nao formarem pontos de hidrogénio)mas

sao misciveis na maioria dos compostos organicos.

Quadro 2.2. - Estrutura e Nomenclatura dos Trihalometanos
FORMULA NOMENCLATURA FORMULA NOMENCLATURA
Cl I
’ triclorometano ! bromocloroiodometano
o (Y . 6 — C—C1 .
L H % ¢l (cloroformio) °) H ? ¢ CHC1BrI
Cl CHC13 Br
Br 1
! bromodiclorometano ! clorodiiodometano
2)H—C —Cl 7VH—C—1
! CHBrClZ ! CHCIIZ
Cl Cl
Br I
1 dibromoclorometano | dibromolodometano
3) H— C— Cl 8) H— C — Br
| CHBr261 | CHBrZI
Br Br
Br I
l tribromometano | bromodiiodometano
) H— C — . — C— Br ~
4) % Br (bromoformio) °) H ? Br CHBrIZ
Br CHBrZ I
I I
l dicloroiodometano | triiodometano
5 ) H— C — (1 CHCL.T 100 H— C — 1 CHT
| 2 | 3
Cl I
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A soma aritmética das concentracoes dos compostos 1,

et}

nos (CT-THMs).

2, 3 e 4 & definida como a concentracao total de trihalometa-

2.2.1. Formacio de THMs

_ Antes de considerar-se a formagao do clorofdrmio e ou
tros trihalometanos em geral, € necessario examinar a natureza
do cloro em solugdao aquosa € as reagoes que ocorrem.Uma revisao
detalhada do comportamento do cloro em solugido aquosa pode ser

vista em WHITE (1972).

Uma vez que o pH da agua a ser tratada encontra-se nu
ma faixa de pH 6 - 9, as espécies presentes na agua clorada sao

o acido hipocloroso (HOC1) e o ion hipoclorito (0Cl ).

A demanda de cloro nas aguas brutas se da por uma va
riedade de reagOes quimicas que sao usualmente classificadas co
mo:

a) reacoes gerais de oxidacao de substancias orgéani-

cas e inorganicas;

b) reacoes de formacao de compostos cloro-nitrogena-
dos, isto €, cloro-aminas com amdnia e cloro-aminas
organicas com aminas;

c¢) reacoes de formacao de organo-clorados, incluindo
a formacao dos THMs.

A maior parte da demanda de cloro nas aguas brutas e

feita como (a) e (b). Somente uma pequena porcao de cloro e en-

volvida nas reacoes de tipo (c¢) e menos de 5% do cloro é normal-
mente consumido (TRIHALOMETHANES IN WATER SEMINAR, 1980).

Os THMs podem ser formados de acordo com as reagoes:

a) Cl, livre + Material Organico —» CHC1; + co-produ-
(precursor) tos

ou
b) Cl, livre e/ou lon brometo + Material Organico —»

THMs + co-produtos (precursor)
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Valores tipicos de THMs em aguas de abastecimento pi-

blico sio vistos no quadro 2.3.

Quadro 2.3. THMs na 5&2& de Abastecimento Pablico (TRIHALOMETHA
NES IN WATER SEMINAR, 1980).

cloroformio bromodicloro dibromocloro bromoformio
metano metano '
Media 21 6 1,2 ND em 68%
____________________________________ dg; amostras
Variacao <0,1 - 311 ND - 116 ND - 100 ND - 92

Concentracao em ug/l
ND - Nao Detectados.

- Material Organico Precursor

O Material Organico Precursor, ou simplesmente Precur
sor, € basicamente constituido de substancias himicas  aquati-
cas. E conveniente caracterizar as substancias himicas aquati-

cas de acordo com seu comportamento fisico-quimico.

O primeiro esquema compreensivel fol proposto por
Odeon (apud TRUSSELL § UMPHRES, 1978), que subdividiu o mate-
rial organico alcalino soluvel em trés classes (acidos fulvi-
cos, acidos humicos e acidos himatomelanicos) e referiu-se ao

material organico alcalino insoluvel como humus de carvao mine-

ral.
Entende-se que os acidos humicos sao os de maior pe-
so molecular, depois os acidos himatomelanicos e, por fim, 0s

dcidos falvicos. A massa molecular para os acidos falvicos pro-
vavelmente varia de 100 a 1.000 (TRUSSELL § UMPHRES, 1978) ou
até 50.000 (JOYCE; DIGIANO; UDEN, 1984) e a massa molecular dos
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dcidos himicos provavelmente € igual ou maior que 100,000 (TRU-
SSELL & UMPHRES, 1978).

Além das diferencas de massa molecular das trés cate-
gorias do humus aquatico, outras sao pouco claras. Alguﬁs auto-
res assumem que a massa molecular & a Unica diferencga importan-
te, enquanto outros atribuem diferentes caracteristicas para as
categorias. O quadro 2.4 resume o trabalho de Black e Christman
e o trabalho de Babcok e Singer (apud TRUSSELL & UMPHRES, 1978),

de acordo com a composicdo quimica destes compostos.

Quadro 2.4. Caracteristicas Quimicas do Humus Aqudtico Alcalino
Soluvel (TRUSSELL & UMPHRES, 1978)

Composto Porcentagem em Massa do  Componente

Humico Carbono Hidrogénio | Nitrogénio | Oxigénio Ferro
filvico 1. 42 3 54T | 2,7 .. 2,0 5 1,27 ___ 20,8 __|__ 0,157 ]
_himatomelanico | e S R S . | 44,4 | o]
himico 29 ; 40* 5,9 1,9 ; 2,1 62.9 0,20%

* dados de Babcok e Singer; demais dados sao de Black e Christman.

Babcook e Singer (apud TRUSSELL § UMPHRES, 1978) con-
duziram testes para avaliar o potencial de formagao de clorofor

mio a partir de dcidos humicos e acidos fulvicos.

0s dados estao resumidos no quadro 2.5 e uma analise
do quadro indica que os acidos humicos reagem com o cloro mais
ativamente, consumindo 75% mais cloro, produzindo 117% mals de
CHCl3 por unidade de Carbono Organico Total (COT) e 23% mais de
CHCl3 por unidade de cloro consumida. Isto indica que os acidos
himicos sio de grande importancia na formacgio de THMs. Por ou-

tro lado, uma analise do quadro 2.6, que mostra a distribuicao
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do humus aquatico nas suas trés fracoes, indica que a fracfo de
humus aquatico presente como dcido himico & muito pequena, qua

se insignificante, mesmo que varias vezes mais ativa,

Quadro 2.5 - Reacao do Humus Aquatico Egﬁ o Cloro (TRUSSEL & UM

PHRES, 1978).

Composto M4Elz consunido m M CHCl3 m M_CHCl3
Quimico M COT presente . M.COT M C1, consumido
acido himico 1,4 13,0 9,2
acido falvico 0,8 6,0 7.5

Quadro 2.6. Porcentagem dos Compostos Humicos em Aguas Altamen-
te Coloridas (TRUSSELL § UMPHRES, 1978).

FONTE Orégﬁiios Distribuicao - Porcento
mo/1 Filvico | HHmatome | pr:co
= lanico ’
Riacho perto Gainesville,Fla. 58 87.0 11,2 1,8
Suwannee River, Ga. 90 87,5 11,6 0,9
Rice Creek, Fla. 49 87,7 10,3 2.0
Lumber Creek, N.C. 41 89.6 9,6 0.8
Juniper Creek, N.C, 32 88,8 11,1 0,1
Everglades, Fla. 16 87,9 11,3 0,8
Belle Glade Canal, Fla. 70 85.0 14.3 0,7
Emerson Brook, Mass. 28 89,5 8.4 2,1
Great Dismal Swamp, Va. 120 86,4 12,8 0,7
Hartford Stream, Conn. 65 82,8 16,8 0,6
River Thomas, G.B. - 83,0 13,1 3,9
Loch Turret, G.B. - 86,0 10,2 3.8
Burn Hope Reservoir, G.B. - 58,0 32,0 10,0
Logendale Reservoir, G.B. - 65,6 18.3 16,2
Loch Humphrey, G.B. - 85,4 10,2 4.4
Stock's Reservoir, G.B. - 76,5 18,5 5,0
River Hull, G.B. - 80,9 13,9 5.2
Maximo 120 89.6 32.0 16,2
Minimo 16 58,0 8,4 0,1
Media 57 83 13,7 3,5
Desvio Padrao 31 8.7 5,60 4.1
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Entretanto, deve ser levado em conta que os dados do
quadro 2.6 representam a composicao de varias aguas de alta co
1ora§§o (média estimada de COT 20-25 mg/l) muitas dessas amos-
tras foram coletadas em areas pantanosas que estfo sempre Umi-
das. Gjessing (apud TRUSSELL & UMPHRES, 1978), sugerem que es-
ta condigao de estarem sempre Umidas promove a formacao de subs
tgncias himicas de pequena massa molecular (acidos fulvicos)por
ihterferéncia nas reacoes de concentracao de moléculas, que se
entende ser o passo chave na formagio de macromoléculas forma-
doras da fracao de acidos himicos. Sendo assim o quadro 2.6 a
presenta um favoritismo para os acidos fulvicos devido ao tipo

de agua amostrada.

Os acidos humicos sao mais faceis de remover pelas tec
nicas convencionais de tratamento (coagulacao - floculagao -se

dimentacao) que os compostos fulvicos.

A figura 2.3 mostra que os THMs sao formados de pre-

cursores com massa molecular menor que 6.000.

40
— . CHCI

3ok 3
- e CHBITlp
— . — CHBraCl

20} e CHBF

Concentragdo THM, '\/M%U\)

[N
<
T

Massa Molecular {iOB)

Figura 2.3 - Concentracdo de THMg como fun¢lo da massa
molecular do precursor , Rio Jowa

(SCHNOOR et alii,1979)

Dados de laboratorio (HOEHN et alii, 1980; TRIHALOME-
THANES IN WATER SEMINAR, 1980) demonstram que algas verdes e al

gas verde-~azul (biomassa de algas e seus produtos extracelula
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res), reagem também com cloro produzindo THMs (figura 2.4).

Morris e Baum (apud HOEHN, 1980) publicaram os primei
ros dados que claramente demonstraram que a cloracao de compo-
nentes das algas produziria CHClS. Depois de 100 h de contato
com 40 mg/1l de cloro, uma concentracdo de clorofila solltvel de

1,7 mg/1 aumentaria em 250 pg/l a concentragao de CHCIS.

THH,
[

amoi/ L

20 @@
181 7

1,0

Concentracle total

0,8

Q;L(Illll!li!)l»

i

o 5 10 1B 20 285 30 38 40 48 B0 55 60 €6

Concentragclo media de Clorofila a -/.,{,%,/»jz

Figura 2.4 - Concentracdo de Clorofila a no Reservatorio Occoquan
versus media da concentracdo de THMg na dgua

tratada de FCWA e em dois pontos do sistema
de distribuigdo (HOEN et alii, 1980)

- Mecanismo de Reacgao

Rook (apud TRIHALOMETHANES IN WATER SEMINAR, 1980) e
outros sugerem que grande parte do mecanismo envolvido na pro-
ducao de THMs em agua de abastecimento, esta relacionada com a
conhecida reacao halofdrmica. As etapas da.reacao haloformica

em linhas gerais estao representadas na figura 2.5.

Em essencia, a reacao consiste em etapas alternadas
de hidr6lise e halogenacao. O ultimo estagio da reacao halofor
mica envolve o ataque da base (OH ) no atomo de carbono da car

bonila, devido a sua natureza fortemente positiva.
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0 - o} 0®
i OH oo I
R—C—CHy = R—C — CH, =—= R — C =CH,
lento
rdpido
H+
X2 ( HOX === H,0X")
rdpido
¥
roo0 0® ] 0
1 e | OH I
R—C—C HX == R—C = CHX | === R— C — CH,X
J lento
rdpido
Xz H+
(HOX ==—= H,O0X")
rdpido
0 ) 0 0®
] OH ~ I 5 |
R—C — CHX, =—/——= R—C—C Xz =—s R-C = CX,
lento
rapido
X H*
2 (HOX === H,0X™)
rdpido
0 0

I 1 oH" I
LEHX3 + R — C—OH < H, O + R — C — CX5

Figura 2.5 - Reacdo Halofdrmica
(TRUSSELL & UMPHRES, 1978)
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Morris e Baum (apud TRIHALOMETHANES IN WATER SEMINAR,
1980) sugerem'que a cloracdo em.meio aquoso de cetonaé simpleé,
como a acetona, € muito lenta para ser relevante na producfo de
THMs em aguas de abastecimento e compostos como B-dicetonas e
compostos semelhantes (como resorcinal - proposto por Rook) sao

necessarios.

Eles sugerem as seguintes estruturas como capazes de

formarem THMs:

&O
: - C = 2 CH, — C - C
1) CHy ci ) 37§ «
0 acetilo 0 OR
betacetoester
9H
33 R—-C—CH, — C -~ R 4) C
L 7N
0 0 - {C) ({H (o)
dicetona _C C — OH (m)
NV

'C (p)

metahidrofenol (resorcinol)

0
]
C
<7 N\ H
5) ~C CH, 6) N
N | /N
>C C=0 C c
N/ | I
A -C = C-

ciclohexa 1,3 dicetona
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OH lento 5 @(H{
é (1) base induzindo e g//
a formacao do X
ﬁ// %kﬂ carbanion B m//’ \\C//?
R, C ch s R C \\
1 1 X
I -
~ — OF : R, - C > = (
RZ Q\\ &¢C ot (IT) sucessivas 2
C halogenacoes (Xz) \\
AN
R X
3 R
D
© R.—COCH 7 ’\ T
” “cooll !
> -~ / .
R C OHO (I) halogenacao R —c C o X
2 V(’ 1 X4
\\ ﬁ'_‘/ﬁ Xy é{ ‘
‘ . 4 T L B R
’ X (I1) hidrolise \\\ ///
X 0
Rz Bisica

2.2.2. Definicgoes

- THM Instantaneo (Inst. THM)

THM Instantaneo €& a concentracao de THM no momento da
amostragem. O nivel maximo de THMs ¢ determinado, usando Inst.
THM, podendo ser expresso em termos de soma das espécies indivi
duais (cloroformio, bromodiclorometano, dibromoclorometano e
bromoformio). Apcsar de outras espccies de THMs serem formadas,
o nivel maximo de THMs (NM - THMs) incluem somente estas quatro

especies.
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- TIIM Terminal (Term. TIHM)

THM Terminal ¢ a quantidade de THM medida ap6s um pe-
riodo determinado de tempo. Em muitos casos, o tempo utilizado
€ eqllivalente ao tempo de tratamento mais o tempo de detencao
no sistema de distribuicido. A temperatura do teste € a tempera-

tura da agua no sistema de distribuicao.

- Potencial de Formacao de THM (P.F. THM)

O Potencial de lormacac de THM ¢ o incremento da con-
centracao de trihalometano que ocorre devido ao periodo de esto
cagem na determinacao do Term. THM. O P.i. TIHM ¢ obtido pela
subtracao do Inst. THM do Term.THM quando medimos CT-THMs ou os
trihalometanos em separado. O P.F. THM e uma porcao do mate-
rial precursor total. Quando este parametro € computado para o
afluente e o efluente da ETA, ele serve para determinar a efi-

ciéncia na remogao da fragao do material precursor.

P.IF. THM = Term.THM - Inst.THM

- Precursor Total

E a concentracao de todos os materiais precursores
de trihalometanos que estao na agua e poderiam reaglr com as es
pécies halogenadas sobre condicoes que produziriam o maximo de

THNs .

2.2.3. Patores que Jnfluenciam a Taxa de l'ormacao

de THMs e a Concentracao de THM Terminal

Efeito do pH: com o aumento do pH. a taxa de forma-
cao de THMs e a concentracao de THM Terminal também aumenta.
Isto se deve pelas mudancas dos grupos ativos na superffcie da
molécula ou mudancas estruturais na forma da molécula, tornan-
do o precursor mais reativo (figura 2.8). Além disso. como ja

foi descrito, a rcacao classica haloformica ¢ uma catalise

basica.
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Efeito da Temperatura: altas temperaturas aumentam a

taxa de formacao de THM Terminal e geralmente a concentracao de
THM Terminal. Apesar da temperatura ser um fator principal, mu-
dancas na concentrag¢ao e tipo de precursor associadas com bai-
xas temperaturas da agua, também podem ser fatores  influentes

(figura 2.9).

250 T T T i T
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40°C
» 150+ B
o
2,
"
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T
[
O o
o 100 -
2
c
©
0
=t
S
O
50 + -
O : } { } y

1
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Figura 2.9 - Efeito da temperatura na formacdo de THM

{SYMONS et alli, 1981 )
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Efeito do Tempo: a formacao dos trihalometanos em con

dicbes normais nao € instantanea, Entretanto, sob algumas condi
coes, a formagao de trihalometanos pode ser completa em uma ho
ra, em outras condigbes, varios dias sdo necessarios antes que
ocorra a maxima producao de trihalometanos.

//

Efeito do Precursor Organico: o tipo e a concentracao

do precursor organico influencia a taxa de reacio, devido a di-
versa natureza do precursor. 0 melhor melo de medir este impac
to € conduzindo um teste de formacao de THMs. Este teste indica
ra a quantidade de precursor organico disponivel para reagir

com o cloro livre.

Efeito da Concentracao de (Cloro livre: a presenca de

cloro livre & necessaria para que a formacao de THM se processe;
sem cloro livre, a formacac de THMs nao ocorre, entretanto, clo
ro livre residual em excesso do que a demanda de cloro tem um
pequeno impacto na aceleracao da taxa de formacao de THM; a mis
tura inicial e o projeto do reator influenciarao a taxa de for-
macao, mesmo quando o cloro residual esta em excesso do que a

demanda.

Na figura 2.10 trés regioces de dosagens de cloro sao

observadas quanto a formacao de THM. O diagrama pressupoe um
longo tempo de contato, cmbora os conceltos tambem possam ser

aplicados em tempos de contato mals curto.

A 18 regiao do diagrama € a de demanda imediata de
clovo. Tipicamente uma demanda inorgdnica ao invés de organica.
Sulfeto, ferro IT e amdnia sao matérias que podem ser associa-
das com este efeito, porque eles rcagem rapidamente e consomen
cloro, somente tracos de THM sao formados. Desde que a demanda
imediata de cloro @ satisfelita, o cloro adicionado comega a rea
gir com a matéria orgAnica disponivel. Dentro desta regiao  ha
uma clara relacgao linear entre a dosagem de cloro e o nivel de

THM obtido,
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Devido a quantidade suficiente de material organico
disponivel todo o cloro adicionado & consumido e o cloro resi-
dual tem uma vida pequena, Desde que a quantidade suficiente de
cloro seja adiclonada para satisfazer ambas as demandas (imedia
ta e material organico), o cloro residual &€ obtido e a formacdo

de THMs, devido a esta dosagem de cloro, € modesta.

Presumivelmente ., os THMs produzidos, nesta fase, sao
resultado de precursores incidentais, formados durante a oxida-

cao grosseira dJdo materiual orgianico restunte.
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Figura 2.10 - Influéncia da dosagem de cloro na formagdo
de THMs¢ (TRUSSEL & UMPHRES, 1978)
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Lange et alii (apud TRUSSELL & UMPHRES, 1978) observa

- 11 .o
ram que oS incrementos na dosagem de cloro na 3% regido mostra-
da na figura 2.10, produzem mudancas nos tipos de THMs formados,

pouco favorecendo os compostos bromados.

A figura 2.11 ilustra este fato.

Cioro Residual
N
[

o]
a T THM
- 0,8 - O'—O—’O/
Ot )
= ~r CHBry
E O3 @\
=z 0,2 CHBraCl :@
x g}. L
- Ci B
0,1 L A
0 ] | i 1
0] 2 4 8 8

Dosagem de Cloro (mg/ £}

Figura 2.11 - Infludncia do excesso da dosagem de c¢loro na
sspecie de THMs ( TRUSSEL & UMPHRES, 1978)

Efeito da Presenca de Jons Brometo e Jodeto na Agua:

a ocorréncia de trihalometanos bromados e iodados na agua deve
se 3 rapida oxidacao pelo cloro livre do brometo e iodeto pre-

sentes em algumas aguas:
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isto €,
HOC1 + Br ————> [IOBr + C1~

ou
HCCL + T > HOT + C17
0 HOBr (e HOIL) produzidos, apesar de presentes em bail-

xas concentracdes, sao mais reativos quimicamente e, portanto,

contribuem significativamente no total de THMs (figura 2.12).

T T ] I —
12 A -
} CHCI
CHCiz 8r
1071 CHEVBre .
CHBTJ
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© =
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2 06 | 5 .
=
@ =
= -
r 041 = 7
- =
0.2 + 5 .
- {/
?
0 = 1 ,. . B =7 .
0 2 6 12 62 313
Brometo adicionado { g mol/€)
Figura 2.12 - Ocorréncia de THM brominodo
(SYMONS et alii, 1981)
2.2.4. Cinética da Reacao de Formacao de THMs
Somente um pequeno numero de trabalhos tem sido feito
para explicar a cinética de formaciao de cloroformio e outros
THUMs . TRUSSELL & UMPHRES (1981) descrevem uma dependéncia de

primeiva ordem para o cloro consumido:




"kl ((Clz) (COT) (2.1)

Assumindo-se que a acao do cloro nao reduz significa-

tivamente a concentracgao total de material himico presente na a

gua, entao tem-se:

(COT) = cte
(C1) .
d(C1,)
— = -k, (COT) dt
(C1,)0 (C1y) 0
In(C1,) - In(Cl,)o = - k; (COT).t
In (C1,)
—e = - kl (COT) t (2.2)
(ClZ)O

A equacao (2.

: ~ a
Z2) represcnta uma rcacaso de 1= ordem com res-

peito ao cloro residual.

Assumindo-se que a taxa de producao de THMs e relacio

. . o ~ . ~ .
nada com o cloro residual na - potencia, a relacao a seguir e

obtida:

onde: m

-

dc

Sy "

dt

¢ a ordem da reacgao com respeito a concen-
tracao de precursor;

concentracao de precursor organico.




E dificil determinar um valor para ¢ que & uma percen

tagem do COT,.

Noak e Doerr (apud TRIHALOMETHANES IN WATER SEMINAR,
1980), mais recentemente, sugeriram uma reac¢do mais rapida, de

segunda ordem.

Melhores estudos de cinética sfo necessarios, uma vez
que as reacoes envolvidas sdo bastante complexas e varios fato-
res envolvem a taxa de formacio de THMs (pH, temperatura, tipo

de precursor, etc.).

2.2.5. Efeitos de THMs na Saude

Contaminantes organicos sao continuamente adicionados,
acidentalmente ou deliberadamente, aos alimentos, a agua e ao
ar. Estima-se que 80 a 90 porcento de todos os tipos de neoplas

mas humanos sao conseqliéncias das condicoes ambientais (GLATZ,1979).

varios estudos foram realizados na tentativa de ava-
liar os riscos para a saude humana da ingestao de compostos or-
gano-clorados (CARLO & METTLIN, 1980; KUZMA et alii, 1977;SIMMON
§ TARDIFF,; WILKINS III, REICHES, KRUSE, 1979; STOKINGER, 1977).

Na cloracao de aguas superficiais, as quais contem
maior quantidade de material organico precursor que aguas sub-
terrancas, ¢ de sc esperar uma maior exposigao aos co-produtos

da cloracio do que em dguas subterraneas.

Um estudo efetuado por KUZMA et alii (1977), em 88
condados de Ohio, Estados Unidos da América, foi o primeiro es-
tudo a mostrar que havia uma maior incidéncia de cancer nos con
dados que utilizavam aguas superficiais para abastecimento do

que aqueles que utilizavam Acua subterrinca,
] ] g

WILKINS T11, REICHES e KRUSE (1979) também relatam

que estudos efetuados na Inglaterra e Holanda observaram altas
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taxas de mortalidade por cancer em areas servidas por aguas de

superficie do que em &guas subterridneas,

Os efeitos do clorofdormio como agente cancerigeno tem
sido estudado usando trés espécies diferentes de animais, por
duas maneiras diferentes de ingestao (Quadro 2.7). Em cinco des
tes estudos, o cloroformio deu uma resposta positiva na forma-

cao de tumores e, em quatro, uma resposta negativa (TARDIFL,1977).

0 estudo de LEschenbrenner e Miller, em 1945 (apud
TARDIFF, 1977), foi o primeiro a avaliar o cloroformio como can
cerigeno. As dosagens de cloroformio variaram de 0,1; 0,2; 0,4;
0,8 e 1,6 ml CHClS/kg’ em cinco espécies diferentes de camundon

gos. Nenhum tumor fol observado em Orgaos outros que o figado.

Quadro 2.7 - Estudos de Toxidez com o Cloroformio (TARDILFF,1977).

I:SPECIE INGESTAO RESPOSTA (TUMOR) REFERENCIA
camundongo oral positiva(figado) Eschenbrenner § Miller
camundongo oral positiva(figado) Rudali
camundongo subcutanea negativa Roe et all
camundongo oral positiva(figado) NCI
camundongo oral positiva(rim) Roe
camundongo oral negativa Roe
rato oral positiva(figado) NCI
rato oral negativa Roe
cachorro oral negativa Roe

0 estudo do National Cancer Institute (NCIL) nos E.U.A.,
para atividade carcinogénica do cloroférmio esta sumarizado no

quadro 2.8,

Cantor et alii (apud WILKINS III, REICHES, KRUSE,1979)
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mostram em seu trabalho uma forte associacao entre a exposicio

a THMs e a incidéncia de cincer (cincer na bexiga),

VAN OQETTINGEN (1904) relata os aspectos na saude huma

na da ingestao de cloroformio: uma dosagem oral de 30 ml(44,6g)

a 100 m1 (148,3g) nido é fatal: ja a ingestdo de 200 ml (296 ,6g)
¢ fatal para adultos,
Quadro 2.8 - Estudos do NCI para Incidéncia
do Cancer (TARDIFP, 1977).
ORGAO e ESPECIE DOSACGEM % DE
_ mo/kg/dia INCIDENCIA
. (controlej’ -
Tim _ .
, 90 (baix:
(rato macho) 90 (baixa) ’
180 (alta) 26
figado (controle) 11
(camundongo macho) 138 (baixa) 38
277 (alta) 98
|
E figado
(camundongo fémea) (controle) ~
238 (baixa) 82
477 (alta) 95

SIMMON & TARDLIEE (e ) estudaram a atividade mutage
nica em compostos halogenados encontrados em aguas cloradas.
Vinte e dois compostos foram analisados pelo Teste de AMES (DB

LUCA, 1981), incluindo os THMs. O bromofdrmio, conhecido carci-
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nogénico, apresentou resultado positivo para o teste.

Apesar do cloroformio ser reconhecido como canceri-
geno para ratos, nao fol possivel estabelecer uma relacao entre
a dosagem e o tempo de incremento do numero de mutantes. A ati-
vidade mutagénica foi observada no bromodiclorometano e no di-
bromoclorometano e ndo foi encontrada para o clorofdormio e te-
tracloreto de carbono (CC14). A auséncia de atividade mutagéni-
ca para o clorofdormio e tetracloreto de carbono, talvez possa

ser explicada por duas hipoteses:

1) nem o cloroformio, nem o tetracloreto de carbono
(ou seus metabolicos metabolites) sao mutagéni-

COSs

2) os metabolicos sao formados em quantidade insufi-
ciente ou sao tao instaveis que nao sobrevivem um
tempo suficiente para penetrar na bactéria e inte

ragir com o DNA.

2.3. DETERMINACAO DA CONCENTRACAO
TOTAL DE TRIHALOMETANOS

Um dos métodos correntemente usados para a quantifica
¢ao dos TiMs ¢ CTI-THMs em dguas potavels ¢ a Cromatograflia Gaso
sa (CG) com detec¢ao por captura eletronica ou ionizagao de cha
ma. lste método, como ja foi dito. tem um alto custo e  nao €
vidvel para estacdes de tratamento que possuen laboratorios

pouco equipados.

HUANG & SMITH (1984) propoem uma determinagao espectro
fotométrica para a determinacido da CT-THMs em aguas  potaveis.
Deve-se salientar que cste mctodo determina a concentracao to-
tal de THMs e ndo os trihalometanos em separado, como o método
por CG.
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2.3.1. Metodo por Cromatografia Gasosa (CG)

Na cromatografia gasosa a analise dos THMs pode ser
realizada por varias técnicas diferentes (BELLAR § LICHTENBERG,
19745 TRUSSELL, 1979):

- injecdo aquosa direta: € geralmente utilizada para

analise de efluentes industriais, com um limite de deteccao de

somente 1.000 pg/1 (1 ppm);

- extracdo liquido-liquido: a amostra de agua ¢ colo-

cada em contato com um solvente (pentano, hexano ou metilciclo-
hexano) e alguns microlitros (1 a 3 ul) do solvente, apos extra
cao, sao injetados no cromatografo. O limite de detecgao € apro
ximadamente 1 pg/1 (10“j ppm ou 1 ppb). E uma teécnica rapida,

conveniente e nao complicada;

- técnica "head-gas": a amostra de agua € colocada em

contato com um gas inerte. Os THMs, juntamente com outros com-
postos orginicos com baixa solubilidade na agua e pressao de va
por significativamente maior que a agua, sao eficientemente trans
feridos da fase aquosa para a fase gasosa. A tecnica segue atra
vés de processos de adsorcao e desorcgao até a leitura final no
cromatografo (BELLAR; LICHTENBERG; KRONER, 1974; SYMONS et alii,
1981), O limite de deteccao € de 1 ug/l (10—3 ppm ou 1 ppb). E
uma técnica mulito complicada para programas de monitoramento,

que envolvem grande numero de amostras (TRUSSELL, 1974).

2.3.2. MCtodo EspectrofotomCtrico

Neste método € usada uma extracao por solvente (penta
no) e a quantificacdo quimica € baseada na reacdo classica de
Fujiwara (DAVISON:; VANDERWERI:; BOATRICHT, 1974; [HUANG § SMITIL,
1984: LEIBMAN & HINDMAN, 1964; LUGG, 1966; MANTEL; MOLCO;STILLER,
1963 MOSS & RYLANCE, 1966; REITH: OITMARSCH; RUITER., 1974).

Em 1914, TFujiwara descobriu que solucoes contendo clo

roformio e outros compostos organicos halogenados adicionadas a
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uma mistura de solucao aquosa de hidroxido de sodio (NaOH) e pi
ridina (CSHSN) produziam uma coloracgao rosa-vermelha (pink),
quando aquecidas. No seu procedimento, Fujiwara transferiu 3 ml
de uma solucdo aquosa a 10 porcento de hidroxido de sddio e 2Zml
de piridina num tubo teste, aqueceu a mistura em banho-Maria, a
dicionou 1 ml da solucao teste e misturou os conteudos do tubo
por agitagao. A formagdo da cor rosa-vermelha na camada de piri
dina em poucos segundos indica a presenca de clorofdormio, tri-
cloroacetaldeido, bromoformio, iodoformio, 1-2 decloroetano ou
acido tricloroacético. SolugOes saturadas de iodo também produ-
zem esta cor (RETTIH; DITMARSCH: RUITER, 1974).

Este processo tem sido modificado por varios autores,
que identificam a cor na camada de piridina como: rosa-vermelho
(pink), vermelha ou purpura (HUANG § SMITH, 1984, LEIBMAN § HIND
MAN, 1904; MANTEL; MOLCO; STILLER, 190635; REITH; DITMARSCHRUITER,
19747 .

Uma comparacao entre estes métodos & descrita no quadro
2.9. Muitos autores dizem que a intensidade da cor & contro-
lada por muitos fatores: a presenca de outros solventes organi-
cos (cetonas, alcools), pelo volume e concentragao da solucao
de hidroxido de sodio, temperatura durante a reacao e o tempo

entre a mistura e a observacao da cor.




Quadro 2.9 - Comparacao de Métodos para Determinacao de Cloroformio Baseados na

Reacac de TFujiwara (HUANG § SMITH, 1984; MANTEL, MOLCO; STILLER, 1963).

AUTOR E MELO P}fl@ln? , NaOHh Temperatura vil‘emp.o de | Sens;blli
adicionada - conc de o Aguecimento dade
(ml1) ‘ % Reacao(C) (min) (nm) ppm
. Fiegel (1) 2 gotas 1 gota 20 100 pequeno visual 20
Fujiwara(l) sO para a
Liquidos 2 3 10 100 quecimento | visual 1
Cole(l) _
extrato de tecidos 1 2 .20 100 1 visual 1
i %
Cetiler |
extrato de tecidos 5 0 20 100 1 . visual 10
Darogau) } |
solo e ar 20 10 .20 100 5 i 525 30
) |
 Hildebrecht )
CCl4 15 5 gotas 10 100 3 ; 525 10
7
Milton(“ '
urina e sangue 5 2.5 20 100 5 525 50
vante1 (M) 5 10 40 70 15 366 0,2
Huang %) 3 2 50 100 45 550 | 10(ug/1)

(1) dados de MANTEL; MOLCO;

(2) dados de HUANG & SMITH, 1984.

STILLER, 1963.

'8¢
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Quadro 2.10 - Comportamento de vinte e dois compostos organicos

halogenados frente a Reaclo de Fujiwara (REITH,

DITMARSCH, RUITER, 1974).

Reacoes Negativas:

1,1,2,2-tetrabromoctuno
1,1 dibromoetano
hexacloroctino
o-diclorotolueno
diclorometano
1,1-dicloroetano

1,1.,2 tricloroetano

tetracloroetileno

Cfﬂ%rz.(JlBrZ

CHBI“z .(4[13

CC1..CClL.,
S5 S
Cyllg - CHCL,
an,Cl,
QI Gty
alcL,.CLCl
27
(C1,=CC1,

COMPOSTO FORMULA COR
Reacoes Positivas:

acido tricloroacético CHCISECOOH rosa (pink)
cloroformio GlClS purpura-vermelha
bromoformio CHBr 5 rosa-vermelha
2-triclorometilpropanol 2 C(CCISJ(CHSJZOH purpura-vermelha
1,1,2,2 tetracloroetano CHClZ.CHClz laranja(l) ’
tribromoetileno CHBTZ=CHBr marron—laranja(l)
cis-l-Z-dicloroetileno CHC1=CHC1 rosa
dibromometano CHZBrZ rosa(z)
tetracloreto de carbono CCl4 purpura-vermelha
1-1-dicloroetileno CC12=CC12 vermelha
a-triclorotolueno CGHS'CC13 purpura-vermelha
triclorcetileno CClZ:CHCl laranja-amarelo(l)
acido dicloroacético CHC1,, . COOH laranja-vermelha
1.,1.1 tricloroetano CClS.CH3 purpura-vermelha

laranja(3)
laranja
marrom
nenhuma
nenhuma
nenhuma
nenhuma

nenhuma

* observacao visual depols de

(1) primeiramente purpura, mudando para laranja.

5 minutos de aquecimento.

(2) primeiro rosa, depois amarela, mas depois da agitagdo, rosa nova

mente.

(3) vermelha somente apOs aquecimento de 5 minutos.
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- Mecanismo da Reacdo de Fujiwara
0 mecanismo da reacao de Fujiwara € baseado nas dife-
rentes maneiras em que o anel pode ser rompldo em condicoes es-
peciais.
O mecanismo da reacdo nao € totalmente esclarecido.

Davidson (apud HUANG § SMITH, 1984) sugere a seguinte estrutura

para o complexo piridina-THMs:

NCSH

5
X
IN — X ) ) G— IC_F
CHN X C X NC H
H

onde X representa o atomo de halogenio.

Fiegl (apud HUANG § SMITH, 1984; MOSS & RYLANCE, 1966
e REITH, DITMARSCH, RUITER, 1974) propuzeram o seguinte mecanis

mo quando a piridina € adicionada a uma solucao aquosa de cloro

férmiO'(CHCIB) e aquecida por alguns minutos em presenga de
NaOH:
(1) (rn) (1I1)
f% Wl (R)-CC1 4 {4’w[ alcal. (NaOl) '”'\I 7N
N/ N/ i | | t
=] "TiION =
N c1 N N = ClE CHONa ©=CI1 CHONa
! }
Cl—=C — (R) H- €= Cl
| }
C1 Cl
o 1
V2R j
. . S
| ; PN
N/ Cl + 2NaOll — | l + NaCl + 11,0
N § N=Cl ClIONa
i |
CHCI, | CHC1,

(IJL L




- mecanismo de formacdo do composto (I):
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Cl
C=Cl + H0—p :gﬁw C1+H,0

2

carbénio

(b) / + (—»C]———-—«-—-—————§ l o
\ .

\\ \ Ja
fi \ ;69 I'\‘Y@
\> C~-Cl —C—C1
!c1 . él )

i ] H
/// ] Na+
/// H /H (mais eletro
Cl 1aLs € 0
L\ k ‘! O L pPositivo)
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Cl-C~Cl H-Cc-C1 H=C=Cl
! f i
o1
Cl ( 1
N = CH C f-O : Na+ + HZO +  NaCl
]
H~C=Cl

{
Cl

(1)
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Os produtos da reacao de Fujiwara sao vermelhos devi-

do a presenca de ligacoes duplas conjugadas.

O composto (I) adsorve em 390-400 nm e € formado ini-
cialmente pelo ataque do composto triclorado ao anel da piridi-
na. Esta &€ a '"reacdo fria" e tem propriedades espectrofotométri

cas e estabilidade que variam de acordo com oS reagentes.

A quebra do anel leva a formacdo do composto (II) que
absorve a 530 nm. Continuando o aquecimento, ocorre uma decompo
sigao do aldeidoglutaconico e formacido do composto (III) que ab
sorve a 365 nm (MOSS § RYLANCE, 1966).

A conducao normal da reacao leva a uma mistura de 1]

e 111, e que com o prolongado aquecimento converte II a III.

- Pico de Absorbancia do complexo THM-piridina

REITH; DITMARSCH; RUITER (1974) e MANTEL; MOLCO, STIL
LER (1963) encontraram em seus trabalhos os seguintes picos;
respectivamente: 368 nm e 535 nm; 366 nm e 530 nm, sendo = que

os picos de maxima absorbancia foram 368 nm e 366 nm.

No trabalho de MANTEL; MOLCO; STILLER (1963) o espec
tro de absorcao foi redeterminado 24 horas depois. O maximo a
366 nm aumentou, entretanto o pico a 530 nm desapareceu (figura

2.13), a seguir.




Absorbancia

! 1 | ‘/T/ ‘ I J ?M\Fn T

330 350 37C 390 410 430 450 470 490 510 630 550 570 B30 610
A (nm)

CHClz por mi

Cubeta

25 min apos seporaclo
24 horas mais torde

WP N
o r
3 o

Figura 2.13 - Espectro de absorbdncia para a camada piriding - THM
(MANTEL ; MOLCO ; STILLER ,1963)

- Determinacao das Condigoes Otimas

Na determinacao das condigoes otimas para a analise

dos THMs deve-se investigar os seguintes parametros:

A) Efeito do tempo no pico de absorbancia: a colora-

gao vermelha do complexo piridina-TIHMs decai com o tempo (MAN-

TEL: MOLCO; STILLER., 1963). Im seu trabalho, MANTEL: MOLCO;STIL
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LER (1963), mediram a absorbincia durante 24 horas, num interva

lo de 10 em 10 min, nos doié

les encontrados,

de uma amostra contendo 2 ppm de

picos de maxima absorbancia por e-

cloroformio.

Como € mostrado na figura 2.14, a intensidade para 530 nm dimi
nui, enquanto a 360 nm aumenta.
1,1¢
+
1,0F A I} ]
0,9
[e] o8
© 0T wew
G 08}
2 osf
S o4t
£0
<g 0:3"N\\
02 \
0,1r —o B
' 1 s 1 ! 2 I AR wee e TN ":,__ 1
0 30 80 90 120 150 180 210 240 ' 24n
Tempo {(min)
2cm  Cubeto
A A3 366 nm
B Az 530 nm

Figura 2.14 - Efeito do tempo no pico de absorbdncia

(MANTEL ; MOLCO ; STILLER, 1963)

to faz. com que a reacido secja menos sensivel.

REITH; DITMARSCH;

A

C) Concentracdo de Hidroxido de Sodio:

RUITER (1974) observaram que para

368 nm a absorbancia aumentava com o aquecimento.

concentracgoes

de NaOll menores que 6% em ma

nem absorbancia, entretanto

ssa, nao produzem cor a A = 530 nm,

a solucao adsorve a 366 nm (MANTEL;
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MOLCO; STILLER, 1963). Com concentracoes maiores do que 6% em
massa, hd a coloracido caracteristica da reacdo de Fujiwara. A
absorbancia na camada de piridina aumenta com o aumento da con-
Centraéﬁo de NaOH, enquanto que na fase aquosa decresce. A ab-
sorbincia maxima da camada de piridina € encontrada para uma so
lugﬁé de NaOH a 40% em massa, onde praticamente nenhuma absor-

bancia ¢é notada na camada aquosa.

2.2 F
2,0F
1,8
1,6 -
1,4 b
1.2
1,0 b
0,8 - x~
0,6 -
04 I
0.2

Absorbdncia

b=
e
s 3T U

8 10 20 30 40

% em massa NaOH

A Uma fase

B  Comada de plridina
C Camoda agquosa
A=z 366 nm

2cm Cubeta

Figura 2.15 - Efeito da conceniragdo de NaOH
(MANTEL ; MOLCO ; STILLER, 1963)

D) Tfcito da Presenca de Agua na Camada de Piridina:

-

a cor ¢ reduzida pela presenca de agua (LUGG, 1966).

- Teste de leigl

Somente os compostos halogenados com ao menos dois a-
tomos de halogénio ligados ao atomo de carbono sio reativos &
reagao de Fujiwara (FEICL, 1963), porém os compostos cis-1-2-di

cloroetileno.( ver quadro 2.10) 1,2 dicloroetano apresentam rea-
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cao positiva. Os produtos coloridos (rosa-vermelho) da reacgao,
soluveis em agua podem ser bases Schiff de aldeido glutacOnico.
Eles sao formados pela abertura da piridina depois da adicao de

compostos polihalogenados no atomo de N do ciclo.

No caso do cloroformio, como ja foil visto, a reacio &:

Ok
\‘rf €17 + 2NaOH —— 7 * NaCl =+ H,0
L cHeT, ?:: H “HONa
CHClZ
Este esquema, que pode ser aplicado a outros compos

tos polihalogenados,5 reidentificado por um teste "SPOT" proposto por
FEIGL (1966) atraves da adicao de acido acético na solucao ver-
melha, tornando a cor para amarelada, ¢ subseqllentemente adicio
nando-se uma amina aromatica primaria, por exemplo, benzidina,

resulta em um precipitado ou solucao violeta.

Este teste levou LEIBMAN & HINDMAN (1964) a introduzi
rem modificacoes na reacao de TFujiwara para determinacao de com
postos organicos polihalogenados, onde a leitura & feita apos a

plicacao do teste de Teigl.

2.3.3. Extracao dos THMs da lase Aquosa

Para separar microquantidades de haloformes de solu-
coes aquosas, um solvente deve ser selecionado, com as seguin-
tes caracteristicas:

a _ s - )
1=) deve ter pequena solubilidade em agua, sendo as-

- SR by
sim, forma uma camada facilmente removivel;

54 o
2%) os haloformes devem ter grande solubilidade no

o

solvente e

La o o , .
32) deve ter alta volatilidade, suficlente para efe-
tuar uma separacao visivel, quando usado o méto-
do por cromatogralia gasosa, mas ndo tiao alta que

o solvente evapore a temperatura ordinarias.

No quadro 2.11 encontra-se uma lista de solventes,com

4 performanice de cada um frente a estes requisitos.




Quadro 2.11 -

Comparacao de Performance de Solventes Testados (VARMA et alii, 1579).

, Temperatura de Y Agente Percentagem
SOLVENTE Ebulicio (°C) Densidade | p . Fricante | Recuperada COMENTARIOS
de CHCl3
(1) alta volatilidade, dificil de tra
n-pentano -’ 36 0,6262 A1703 69.17 balhar a temperaturas ordinarias,
- multo pouco soluvel em agua.
(1) pouco volatil, facil de trabalhar
1s0-octano 109,8 0,7161 Al,0; 50,30 a_temperaturas ordinarias, inso-
luvel na agua.
metilciclo- | pouco volatil, facil de trabalhar
hexano (1) 100.4 0.7650 Al,0g 89,80 a temperaturas ordindrias, insold
vel em agua.
(0 nio € ne pouco volatil, facil de trabalhar
hexano*’ 68 0,6593 céseiria 61,00 a temperaturas ordinarias, insolu
; o vel em agua.
——————————————————————————————————— e e e i o o o m e e e e e
(0 ; ' hdo & ne | pouco volatil, facil de trabalhar
n-heptano*™’ 98,472 § 0,6338 CeSSATi0 67,79 a temperaturas ordinarias, insolu
z : e vel em agua.
.\ 5 3 - pouco volatil, facil de trabalbhar
(23 | nao € ne L - -
n-nonano 150,80 } 0,7176 | cesSATiD 67,50 a temperaturas ordinarias, insolu
; | vel em agua.

(1) Fisher Scientific Co., Fair Lawn, N.J.

(2) Mallinckrodt, Inc., Erie, Pa.

"Ly
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(VARMA et

alll,

Variacgao da § Porcentagem {

SOLVENTE concentracao | recuperada |
CHCL, na | de QKHK |
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2.4, RELACKO ENTRE CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)
: TRIHALOMETANOS |

Existe uma controvérsia muito grande a respeito da e-
xisténcia de uma correlacao entre COT e THMs; alguns pesquisado
res encontraram uma correlacao direta, outros dizem que nao ha

correlacao significativa.

O National Organics Reconnaissance Survey (NORS), con
duzido pela Agéncia de Protegao Ambiental dos E.U. da América
(USEPA), em 1975, mostrou uma correlacao direta entre a concen
tracdo total de trihalometanos na dgua tratada e a concentragao

total de carbono organico na agua bruta.

SINGCER et alii (1981), trabalhando com dados de tre-

ze estacoes de tratamento de agua na Carolina do Norte (E.U.A.)

encontraram uma corvrelacao entre THM Inst. na agua tratada e
COT na agua bruta, com um coeficiente de correlacao linear de
0,65 (e um nivel de significancia estatistica = 0,0001). Este

coeficiente foi considerado bom, uma vez que os dados usados e-
ram de treze diferentes estacoes de tratamento usando diferen-
tes manancials em épocas diferentes do ano.

OLIVER & LAWRENCE (1979) obtiveram uma oOtima correla-
¢ao entre o total de THMs e COT com um coefliciente de <correla-
cao linear de 0,97.

Estudando a formacao de TIIMs a partir da cloragao de
acidos humicos e fQlvicos naturais. BABCOCK § SINGER (1979) tanm
hém sugerem uma correlacido linear entre COT e a formacao de

THMs a diferentes tempos de reacao (figura 2.16).
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Stevens et alii (apud BABCOCK § SINGER, 1979) mostra-
ram uma correlagao similar, envolvendo a formacgao de THMs a par
tir de acido himico comercial, sujeito a aplicacdes excessivas

de cloro.

A 10 mg/t Clz {aplicado)

400 98 h
pH: 6,5

Temperatura: 20°C

300 ¢ 48h

200

2h
100

Concentracdo de CHCIlgy - Mg /4

o] 0,8 1,0 1,5 2,0 2,8

Concentragdo de dcido hiimico
{(mgC/ ¢}

Figura 2.16 - Formacdo de cloroformio como uma funcdo
da concentracdo de dcido hdmico

(BABCOCK & SINGER, 1979

Rook (apud BABCOCK & SINGER, 1979) também observou se
melhante correlacao lincar, embora wna maior concentracio de

cloro e carbono tenham sido aplicadas.

NELSON & KHALIFA (1980), trabalhando com dados de no-

-

ve cstacgOes de tratamento de agua que

o

tem como manancial o rio

Sacramento (LE.U.A.), analisando a DOO. o COT. considerando c¢s-
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tes dados como um todo, nao encontraram correlacao aparente en-

tre os niveis de DQO, COT ¢ o nivel de THMs (figura 2.17).
SACRS (1984), estudando o controle de THMs na ETA Ann
Arbor (E.U.A.), analisou a concentracao de COT na dgua bruta e

na agua tratada para determinar sc existia uma relacgao entre

200

180

1
/

120

HMg (ug/t

80

T

40

4,0

COT(mg/2) DQO(mg/e)

Ndmero da Estacdo

Figura 2 .17 - Variacoes entre CT-THMg , DQO e COT,
Janeiro 1978 {(NELSON & KHALIFA, 1980)

COT e CT-THMs . scgundo muitos autores sugeviam. A concentragao
de COT na agua bruta variou de 8 a 12 mg/l e na dgua tratada de
2 - 8 mg/1. 0 estudo (ol limitado, ¢ ndo mostrou relacio entre
COT e CT-THMs . possivelmente devido ao lodo. que & continuamen-
te recirculado na bacia primaria. contendo uma grande quantida-
de de organicos e poderiam ter influéncia na concentracio final

de COT. Nenhum estudo adicional foli feito.
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GLAZE & RAWLEY (1979), ao estudarem a correlacao en-
tre COT e THMs. encontraram um coeficiente de correlaciao linear
de 0,586 e consideraram a correlacido nao significativa estatis-

ticamente (figura 2.18).

800 o

800 -
700 |-

600 -

tratada (ugA)

500 -

na dgua

400 +—

CHCly
=
Q
o
T

200 —

100 —

{ i ! 1 |
o] 2 4 2] 8 10 iz 14

¥

COT na dgua bruta {mg/L)

Figura 2.18 - COT na dgua bruta versus CHCly nae dgua
tratada (GLAZE & RAWLEY, 1979)

~

Como se vé, sao necessarios maiores estudos especifi-
cos para determinar quais os fatorves que determinam a correla-
cao entre a concentracao de COT na agua bruta e a concentracao

de THMs na agua tratada.
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MATERIATIS E METODOS




etapas

e

3.1.

DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

A parte experimental deste trabalho fof feita em tres

distintas:

14

ETAPA:

no periodo de janeiro/86 a agosto/86, no
Tnstituto de Pesquisas Hidraulicas (IPH) e
no Instituto de Quimica da Universidade Te-
deral do Rio Grande do Sul., fol realizada a
fase de adaptacao do método, com realizacao
de varios testes quanto a qualidade dos rea
gentes empregados (provas em branco), siste
ma de retirada da camada de NaOH, tempo de
leitura.

-

no periodo de janciro/S7 a4 maio/87, realiza
da na BSlgicn, na cidade de Duffel, nos la-
boratorios da Antwerpse Waterwerken  (AWW),
foi possivel utilizar o método de determina
gao de THMs por Cromatografia Gasosa (CG) e
por Lspectrofotometria, construindo-se, en-

tao, uma Curva Padrao de THMs.

no periodo de novembro/87 a agosto/88, rea-
lizada no [PH: nesta etapa, o grande proble
ma {ol encontrar um pentano p.a. que permil-
tisse uma prova cm branco adequada (sem for

macao do complexo). Construiu-se a Curva Pa


janci.ro/87

S5,

drao de THMs. que foi utilizada em todas as

analises realizadas em Porto Alegre,

3.2. METODO ESPECTROFOTOMETRICO PARA
ANALISE DE THMs

Ensaios Feitos na

A solucao padrao deve, sempre que possivel, apresen-
tar uma porcentagem de cada um dos quatro THMs que perfazem a

concentracao total de THMs (CHClz‘ CHCL,Br, CHCIBr, e CHBrS} nu

: 2
ma proporcao adequada. HUANG § SMITH (1984). pawa aguas brutas

cloradas, sugerem:

89,7 - 90.1

o

de CHCI,
]

9,0 - 9,6 % de CHCL,Br
0.6 - 0,8 % de CHClBr 5
0,0 % de ClBr.,
3

-
¥
i

Como os compostos CHCI Br ¢ UHCIBVZ nao sao dispon

veis no mercado brasileiro de reagentes quimicos p.a., e pelas
dificuldades de importacao, decidiu-se que a Solucao Padrao de
THMs seria feita somente com cloroformio, uma vez que € o  THM
que se encontra em maior porcentagem. O bromoformio nao fol uti

lizado.

Devido ao cloroformio ser levemente soldvel na agua a
Solucao Padrao [foi feita com metanol, onde o cloroformio € solu
vel.

- Solugao Padrao de CHCT.
Pipetou-sc 100 pl (0,1 ml) de CHClg p.a, com pipeta
automatica e diluiu-se em um balido voluméetrico de 100 ml com me

tanol p.a.; obteve-sc, centao, uma solugao de (,IH(?J.S cm metanol
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e ssuia 1,483 v CHC nl CH_OI,
que possuia 1,483 mg CH&]B/HI (iJOH,

pCHCL, = 1.483 g = 1,483 mg

cm‘5 ul

100 pl CHC’INs

~ X 1,483 mg CHCL, = 1,483 mg Y10l
100 ml CHSOH vl ml CHSOH

~ Diluicoes (a partir da Solucao padrao de CHCT )

Para a construgao da curva padrao de”THMs, seis con .
centracoes diferentes de CHClg em agua destilada deionizada,
passada pelo sistema Miki'Q(R} {Reagen-~-System ~ Milli-Pore) e

livre de THMs (testada pelo método espectrofotométrico, nao a-
presentando formacao do complexo rosa THMs-piridina) foram uti-

lizadas a partir da solucao padrao de CHCI ;.

As concentracoes escolhidas fovam:

- 192,79 pg CHCIL/1
- 148,30 g CHCI./1
- 74,15 ug

CHCT./1
3

- 59,32 yg CHCLL/1

i
(3]
L~
)

"
—~
o
<>

—t

g CHC1 /1

- 14,83 pg CHCTL/1

- .- ~ - - -~ B - « - -
pois, como ja fol escrito, a concentracao total maxima permissl
vel de THMs em aguas de abastecimento publico € 100 pg/1 (EPA),
sendo assim estas concentracgoes abrangem valores acima e abaixo

deste limite.

Pava minimizarv o volume de preparacao ¢ o numero de
scqllencias de diluigoes requeridas . diferentes volumes de bha-
lbes volumétricos foram utilizados no preparo das diluigoes. Pa

ra medir o volume da solugao padrao foram utilizadas micro-seringas.
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Quadro 3.1 - Diluicoes para as seis concentracoes

escolhidas de THMs

Concentracao de

192,79 148,30 | 74,15 | 59.32 | 29,66 | 14,83
CHClz ng/1 ’

Volume da Solu-
130 100

[

o)
=
5

20 10 10

¢cao Padrao uti-

lizada em pl

Balao volumetri 1 litro | 1 litro 1 litro | 500ml | S00ml |1 litro

co utilizado

o3
fa]
[ Q]
=z
9]
~
~
[®)
ot
~+
]
8

Todos os reagentes utilizados foram de grau p.a.:

- Pentano: o n-pentano foi o solvente utilizado para
extrair os THMs da amostra de agua. Antes do uso, o n-pentano e
ra purificado atraves da passagem em uma coluna contendo 50 ¢
de alumina ativada (A1203) p.a., 0s dois primeiros volumes  de
leito foram descartados, antes de obter-se o n-pentano purifica
do (livre de agua).

- Solucgao de NaOH 50% em massa: 100 g de NaOH p.a. fo

ram dissolvidas em 100 ml de agua deionizada, livre de THMs.

- Solucao de Na.,SjOg para reducao do cloro residual:

dissolveu-se 000 mg de I\I;,HS,?('LS p.a. em1000ml de agua deioniza-
= L ~

da, livre de THMs.

Primeiramente ¢ feita a extracao dos THMs da agua a-
traves de extracio liquido-liquido, adicionando-se 10 ml de n-
pentano p.a. a 100 ml da amostra, em um funil de separaciao do

tipo pera de 250 ml, com torneira de teflon, da marca Pyrex, a-
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gitando-se manualmente por 3 min, abrindo-se algumas vezes a

torneira para liberar a pressao devido a agitacio do n-pentano.

Duas camadas sao desenvolvidas, uma de material orga-
nico (solvente n-pentano) e outra de agua. Aguarda-se 15 min pa

ra separacao das fases.

A camada superior de solvente (10 ml de n-pentano) &
removida e adicionada a um tubo de ensaio de 18 ml com tampa de
vidro, contendo 2 ml de solucho de NaOH 509 em mdssa e 3 ml de
piridina p.a.. Faz-se uma mistura por vortex manual para homo-
geneizar a fase organica (piridina + n-pentano). Se toda a agua
nao foi removida, na extracao, um leve nublado aparece na fase

organica; este nublado desaparece a medida que®a agua € absorvi

da pela camada de NaOH (camada inferior).

0 tubo aberto € colocado em um banho-mria, com ajus-
te de temperatura de 20 a 100°¢. a 45°C por 30 min. Esta balxa
temperatura concentra os THMs atravées da evaporacao do n-penta-
no sem perda de THMs, uma vez que o ponto de ebuligao do (_ZHCl3

- 40, - <0
e 61°C e o do n-pentano e de 367C.

Depois dos 30 min, a temperatura do banho-maria € le-
vada lentamente a 55°C e mantida assim por 45 min. Subseqlente-

& O~ S .
mente, a temperatura ¢ levada lentamente a 957C por mais 45 min

ApoOs estes procedimentos, uma coloracao rosa indica o

complexo THM-pirvidina, que tem um ponto de ebulicao superior a
0.
957C.

Un aquecimento leve previne a volatilizacao dos THMs
da solucao, enquanto a completa volatilizacao do n-pentano ecsta

ocorrendo.

HUANG & SMITH (1984) notarvam que o ar interfere no de
senvolvimento da cor para contornar esta interferéncia, a cama
da de NaOH ¢ retirada com o auxilio de uma pipeta de Mohr de

I ml, ainda quando o tubo de ensaio encontra-se no banho-maria.
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Entao, o tubo & removido do banho e o contetdo (3 ml) € imedia-

tamente transferido para uma cubeta de vidro e lido em um espec

trofotometro, num comprimento de onda de 550 nm, que € o pico
de maxima absorbiancia para o complexo piridina-cloroformio. 0

cloroformio apresenta-se em maior porcentagem na CT-THMs; sendo

assim, este comprimento de onda pode ser utilizado na leitura
dos THMs. O método espectrofotométrico foi aplicado para cada

concentracao total de THMs, das concentracgoes escolhidas, cons-
truindo-se, assim, a Curva Padrfo (CT-THMs versus absorbincia)

para o método.

A constante agitacao da mistura durante o desenvolvi-
mento da coloracgao pode valorizar a renovacgao da interface OH -
piridina, maximizando a quantidade de base disponivel para a

formagdao do complexo organico.

- Prova em Branco: coloca-se diretamente no tubo de

ensaio de 18 ml, 2 ml de solucao de NaOH 50% em massa, 3 ml de

piridina e 10 ml de n-pentano, levando-se ao aquecimento.

- Interferentes: dols compostos que poderiam interfe-

rir no método foram investigados por HUANG & SMITH (1984): te-

tracloreto de carbono (CCld) e 1,2 dicloroetano (CHC1 = CHC1).

Na solugao de THMs acrescida de 1,2 dicloroetano nao
houve variacao na absorbancia em relacao a absorbancia da solu-

¢ao de THMs pura.

Na solucao de THMs, acrescida de tetracloreto de car-
bono, um leve incremento na absorbancia em relagﬁo a solucao de

THMs pura, foi observado.

Parece que estes dois compostos sdo mais estavels que
os TIHMs em fase aquosa alcalina e nio reagem com a piridina e o

hidroxido de sodio.

Por conseqlléncia. a interferéncia de espécies clora-

genciavel.

O

das ¢ minima ou negli
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As substancias inorghnicas que usalmente estdo presen

<

tes nas aguas potaveis, tais como ferro, manganés e sulfato,ndo

se espera que interfiram neste metodo, pois elas nio sdo extrail

das pelo n-pentano durante a preparacao da amostra.

=1

3.3. PREPARO DA SOLUGAO PADRAO PARA OS
ENSAIOS REALIZADOS NA 2

%

o

T ETAPA

- Preparo da Solucao Padrao

Conforme a concentracao total de THMs que se esperava
encontrar, escolheu-se entre uma solucao padrao de alta concen-

tracao ou uma de baixa concentracao:

- alta concentracao - Padrao A | - baixa concentracao - Padrao B
em 95 ml de metancol em 95 ml de metanol
num balao volumétrico : num baldo volumetrico
de 100 ml colocar: v de 100 ml colocar:

1

- 200 yl LHCJS 20 ul LHLIS

- 20 pl CHBrCl, f = 2 pl CHBrCl,

- 10 yl CHBr,Cl | - 1 ul CHBr,Cl

- 10 ul CHBrg | o - Ll cilbrg

e completar a 100 ml e completar a 100 ml
com metanol ! com metanol

- Preparo dos Padroes para Leitura no Cromatografo

e no Espectrofotometro, a partir do Padrao A

Os volumes da solugao padrao A foram diluidos ecm a-
gua destilada, deilonizada, livre de THMs, a 1 litro. Os volumes

foram medidos com auxilio deo micro-scringas,
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Quadro 3.2 - Diluicdo para as curvas do Metodo por CG

volumes da solucgao padrio A
diluidos a 1 litro de agua

d 20/4 2ul 15l ‘IO”ul 20 ul 130 pl (50 ul

*
aHel 1,48 | 5,9 |14,8 | 29,6 | 59,2 | 88,8 | 148
CHBIC1, 1,98 108 b o290 0 4.0, 7,9 | 11,9 | 198
CHBr.,C1 245 10,5 | 1.2 25| 49| 7,4]123
(HBr 289 10,6 | 1,5 | 2,9 | 5.8 | 8,7 | 14,5
CI-THMs (ue/1) 7.8 195 | 39.0, 77,8 |116,8 |194.6
§ ]

na solucao padrao A temos:

200 w1 CHCl, —= 100 ml metanol (10° ul CH OH)

3

x = 0,01 ul CHCIL

1

[

0,01 ul CHC.I,g

x 1,483 & CHCLy = 0.,0148 ME = 14,83 1B
1 £ 1,0 Ll : L £

Para a curva padrao para o mctodo espectrofotométrico

nao (oi utilizada o diluicao com concentracao de THMs = 7.8 pg/l.

5.4. EXTRACAO DOS THMs PARA LEITURA
CROMOTOGRAFICA

Utilizou-se 1 litro de amostra, que foi colocado num
funil de separvacao tipo pera de 2 litros, com 40 ml de n-penta-
no, agitou-se por 5 min, abrindo-se a torneira do funil de sepa
racao, de tempos em tempos, Aguardou-se 15 min para ocorrer a

separacao, Coletou-se o n-pentano em um bequer e acrescentou-se
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1 g de NaZSO4 (previamente aquecido a 600°¢C, por Z h) para reti
Tar a agua remanescente, agitou-se e foi realizada a separacao
das fases. Verificou-se o volume de n-pentano e completou-se,
quando necessario, a 40 ml com n-pentano, passado previamente
em NaZSO4. Os 40 ml de n-pentano, assim obtidos, foram coloca-

dos em um balao volumétrico de 50 ml, para posterior leitura.

3.5, CONSTRUCAO DA CURVA DE CALIBRAQKO
PELO METODOQ CROMOTOGRAFTICO

Os padroes foram lidos em um cromatografo com detec-

- . e - .
tor por captura de eletrons com as secguintes caracteristicas:

Tipo de coluna: OV 225 - 50 m de comprimento(capilar)

Gas: N, 3 ml/min

Temperatura do Injetor: 210°¢
L3 : ‘ 5400
Detector: Ti"H - Temperatura 220°C
. - NG
o ) Comecgo: 30°¢
Programa de Temperatura: 6°C/mind __. . _0
Termino:130°C

Neste tipo de cromatogralo, utilizando-se uma coluna

capilar, os picos no cromatograma sao bastante estreitos e a
leitura e feita pela altura do pico e nao pela area do  mesmo.

Para cada concentracao de THMs (em cada uma das dilui
¢oes), apos terem sido extraidos. 1 ul dos 40 ml de n-pentano,
foram injetados no cromatografo e obteve-se um cromatograma COm
quatro picos bem definidos, sendo que o primeiro pico ¢ do com-
posto mais volatil (CHClg), depols, em ordem decrescente de vo-
latilidade, CHBTCIv, CHBTZC} e CHBTS.

Para cada trihalometano foi feita uma curva de concen
tragao versus altura do pico; obteve-sc, entao. quatro curvas
que nos permitiram a leitura individual ou total de trihalometa

nos para cada amostra,



3.6, COLETA DAS AMOSTRAS NO SISTEMA DE
DISTRIBUICAO DE AGUA DE PORTO ALEGRE

As amostras de agua foram coletadas em vidro ambar,
lavado com acido nitrico e agua deionizada, aquecido por 1 h a
o
1007C.

Para analise de THM Instantinco, reduziu-se qualquer

cloro residual pela adicao de, no minimo, 5 mg/l de Nu7S703.
- “ .

As amostras, quando nao analisadas no mesmo dia da co

0 .
leta, foram armazenadas a 4 C.

Na figura 3.1 apresenta-se os locais de coleta de a-
mostras em Porto Alegre, bem como a que estagao de tratamento

de 5gua pertence o ponto amostrado.

Para as coletas feitas no sistema de distribuigao de

agua de Porto Alegre coletou-se para cada ponto trés volumes de
+ L. . . ~ N

170-2 ml, e adicionou-se 3 ml da solucao de Na7S703 por frasco,

pois a leitura fol feita em termos de Inst. THMs.

3.7. ESPECTROFOTOMETRO UTILIZADO NA
L a <a
1.

e 3. ETAPAS
- Espectrofotometro:
Marvca: MICRONAL - digital BZ242
Faixa de comprimento de onda: 400-700nm - 117-220V

Resolucao: 0,1% transmitancia.

3.8. TESTES NAO-PARAMETRICOS

Teste de Wilcoxon para Duas Amostras

Este teste trabalha com duas amostras da populagao


Espectrofot6met.ro

%
e
L
J
/-/ wama o wwew  Divisa Intermunicipal
e e e Avenida
v o P2 & Ponto de Colsta
SANTARA
HORRO PELADO f‘f’:—:‘j:—:::;::
f—:f‘ij; :_:‘_:_:: _ ;;_-_::: B—E LEM
— e et - 7 = HOVO
HORRO _*‘_uj: " - =
CASGATA = “ H
= = | \ ,
. =
,[mmwmuu|}a '
W eio ok T m ‘l
WY sRo JoAO (sy) i tPANEMA

||M'HIH

7/ MOINHOS DE VENTO (MV) PONTA DO . '
7 ' MELO R %%r @ Aav. BENTO GONCALVES
P e | 0
{ LOMBA DO saBio (LS) ! ! ::x:x:::“x',’ i (@ AY. OSVALDO ARANHA
N B I R S FaF .
— e i AY. PROTASIO ALVES
= MENINO DEUS (WD) -~ ILHA DA | PONTA DO

|
|

PINTADA | browisio (@ AvV. BORGES DE MEDEIROS

HHH TRISTEZA (T) AV. PADRE CACIQUE
o Ri1o cuU A {®

BELEM NOVO (BN)

N

% SISTEMA INTEGRADO SJ o MV

Figura 3.1 - Area de influéncia das estacdes de
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testando a hipotese nula Ho que pl = u2 (médias iguais) contra

qualquer outra alternativa apropriada,

Define~se como:
n, o numero de observagoes da amostra menor

n, o numero de observacoes da amostra maior.
L - :

Quando as duas amostras sao do mesmo tamanho, n, e

1 s

podem ser aleatoriamente determinados..

As amostras Sao colocadas em ny ot on, observacoes em or

dem ascendente e substituidas pelas ovdens de 1, 2, ..., n,+n

1 2
para cada observacgao. Em caso de observacoes iguais, substitui -
se a observacao pela media das ordens que  as observacecs teriom se fos
sem diferentes. Por exemplo, se a sc¢tima ¢ a oitava observagoes
sao iguais, assume-se a ordem 7.5 para cada uma das observacoes.
A soma das ordens para n observacoes da amostra menor
e denominada Wl' Similarmente. o valor W, representa a soma das

Lo

ordens correspondentes a amostra maior.

(n} + nz) (n1 o, ¥ 1)

W= 2 -
2 2

Com estes dados calcula-se:

PR W
1M N
e

o n, sz + 1)
U, = W, - —

2

Os passos para o teste sao:
Q . =
1) Ho M H2

I, : alternativas sac : > i

) }l Iternativas sao e (P O Hy OU by # M

39) Escolhe-se o nivel de significancia o
)

Regiao Critica:
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{fa) todos os valores de u onde

5 - <8 e o

P (U < u/Ho € verdadeira)* <o onde n
teste e uni-lateral

(b) todos os valores de u onde
2P (U < u/Ho €& verdadeira)* <o onde n2‘5;8 e o
teste € bi~lateral

(¢c) todos os valores de u menores ou iguais a um
valor critico aprop¥iado da tabela de Valores
Criticos para U ﬁoﬁfeste de "Wilcoxon para Du-
as Amostras (WALPOLE & MYERSﬁ\1978) para 9 | g

nz.g‘ﬂt

* Tabela P(U <u/Ho ¢ verdadeira) no teste de Wilco -

xon para Duas Amostras (WALPOLE §«MYERS, 1978).

59) Determinar Wl, W, U1 ¢ U, para as amostras de ta
manho ngoe n,. onde Ny <€n,. Usando o menor dos
U1 e U, como u e determinando se u cal na regiao
b

de aceite ou na regiao critica.
6°) Conclusao: Rejeita-se Ho se u cai na regiao criti

ca, caso contrario aceito Ho.

0 teste de Kruskal-Wallis (apud DANIEL, 1978) ¢ uma
analise de variancia uni-lateral, por ordem de classificacao,que
testa a hipotese nula de que as amostras vepresentadas pelos da
dos possuem idénticas funcoes de distribuicao de probabilidade

K,

K 2
, R
5 12 i - g
H. o, = —=%— 'z === - 3 (N+1)
ca 1 C o P 1. N -
N(N+1) 1
- =1
onde:
Ri - ¢ a soma das classificacoes para cada amostra da
populacao
n,o- o numero de observacdes para cada amostra da

populacao
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N - ¢ o numero total de observacoes

- € o numero .de amostras da populacio .

Quando considera-se 3 amostras da populagao e cada u-
ma delas tendo 5 ou menos obscrvacoes. 6Ompnrawse 0 valor calcu
lado de H __, .

calc
da tabela de Valores Criticos do Testd Estatistico Kruskal-Wal-
li1s (DANIEL, 1978). -

com os valores tabulados do teste de estatistica

Quando o numero de amostras ¢/ou observacdes por amos
tra sao tails que nao e possivel utilizar a tabela citada ante-
riormente, compara-se o valor calculado parva I com os valores

da Distribuigao XZ (DANTEL, 1978) para K-1 graus de liberdade.



CAPTTULO 1V

RESULTADOS E DISCUSSAO




4.1. APRESENTACAQ E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Como o trabalho foi realizado em trés etapas diferen-
tes os resultados scrao apresentados c discutidos om trés ctapas dis-

tintas e, quando necessario, comparados.

4.2. PRIMEIRA ETAPA DE RESULTADOS

Primeilramente verificou-se o comprimento de onda para
0o pico de maxima absorbancia (figura 4.1). Assim como no meétodo
proposto por HUANG § SMITH (1984), o comprimento de onda de 550 nm
apresentou o pico de maxima absorbancia entre os comprimentos de

onda analisados.

Durante o periodo de 07 de Julho de 1986 a 17 de Julho
de 1986 varios ensaios foram realizados na tentativa de determi

nar a curva padrao de THMs.

Os dados destes ensaios encontram-se no Anexo 1. Como
objetivo de se estudar a influéncia da temperatura de leitura das
absorbancias do complexo THM-piridina, as leituras destes ensaios,
para as diferentes concentragoes, foram feitas a temperaturas va
riaveis. O tempo de resfriamento foi de 5 minutos e as leituras

foram feitas com a cubeta aberta.

Os diferentes resultados de absorbancia para uma mesma

concentragao. a temperaturas de leitura diferentes., evidenciaram




Absorbdncia

0,07

0,06

0,05

0,03

0,01

Figura 4.1 Leituras

de Absorbdncia para o complexo

THM - Piriding

N (nm) T (%) A
Aparelho Micronal 400 84,1 00,0752
Data : 02/701/86 410 84,3 0,0742
Cubeta : 10 mm 420 85,5 0,0680
29,66 nug/ CHCls 430 86,8 0,0615
440 88,8 0,0516
450 89,9 0,0462
460 93,0 0,0315
470 93,1 0,0311
480 94,1 0,0264
490 96,2 0,0168
500 98,8 0,0052
510 28,5 0,0022
520 97,7 0,0101
530 98,4 0,0070
540 97, 4 0,0114
550 96,0 0,0172
560 97,2 0,0123
Y I} I 1 ] | >
480 500 560
Alnm)
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a importancia desta variavel no metodo espectrofotométrico.

Nestes ensailos a prova em branco nao apresentou forma
cao do complexo THM-piridina, mas uma coloracdo amarelada, indi
cando impurezas nos reagentes. Utilizou-se a piridina como bran

cO para as leituras.

Aplicou-se entao o método espectrofotométrico para os
reagentes fazendo dois ensaios: um onde colocou-se 10 ml de
n-pentano e outro nao, em tubos contendo piridina (3 ml) e a so
lucao de NaOH (2 ml).

Somente o tubo onde o n-pentano fol colocado apresen-
tou coloracao amarelada apos o aquecimento, o outro permaneceu
incolor, o que evidenciou a presenca de impurezas do n-pentano

utilizado.

Um dos problemas na fase de adaptacao do metodo foi a
instabilidade na cor do complexo formado. Verificou-se que 0
resfriamento do complexo THM-piridina numa faixa de temperatu-
ra entre 15-20°¢C mantinha o complexo mais estavel, facilitando
a leitura. Este procedimento foi confirmado quando da constru-
¢ao da curva padrdo de THMs no laboratorio da AWW na Bélgica,
onde a temperatura otima de leitura foi detectada ser 179, com

15 min de resfriamento.

4.2.1. Leituras Feitas no Instituto de Quimica da

Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Utilizando-se um espectrofotometro .Bausch § Lomb Spe-

tronic 2000-UV foi possivel construir as figuras 4.2 e 4.3.

Observando-se a figura 4.2, verifica-se que o compri-
mento de onda de maxima absorbincia estava entre 545 a 555 nm.
Esta figura foil elaborada com o complexo formado pela concentra
cao de 148,30 ug CHCIB/I do ensaio de 17/07/86 (amostra 1 (f)-
Anexo 1), mantendo-se o complexo a 19°C. 0s dados mostraram um
pico de absorbancia de 0,080 para um comprimento de onda de
544,3 nm. |




Absorbdncia

N=850,0 nm (infcio) Cubeta:
A= 326,0 nm (fim) 10 mm
N = 544,3 nm
A= 0,080 (pico de mdxima absorbdncia)
I 148,30 ug CHClz/2
0,2 -
0,1
{ ] i i i .
300 400 500 600 700 800 850
Figura 4.2 - Espectro de absorbdncia para 148,30 ug CHCIiz /¢ de 326 a 850 nm

"L



M= 850,00 nm (infcio) Cubeta de quartzo:
N= 328,60 nm (fim) 10 mm

Complexo THM - Piridina

Piridinag
{concentracdo desconhecida)

A= 369,40 nm e A= 0,065 A=527,40 nm e A=0,038

(pico de mdxima absorbdncia

{(pico de mdxima absorbdncia)
entre 510,00 a 576,00 nm)

Absorbdncia

4
0,2}
0,1
COMPLEXO
~~~~~~ PIRIDINA
0 £ T T T T mmm e e T [ e i S T
328,60 398,12 467,64 537,16 606,68 676,20 745,72 815,24 850,00
N {nm)
Figura 4.3 - Especiro de absorbdncia para o complexo o

THM - Piridina e Piridina Pura
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Na figura 4.3, trabalhou-se com piridina pura e 0s
residuos do complexo THM-piridina, que eram mantidos em um reci
piente de plastico, juntamente com a soda removida; sendo as

sim, a concentracao do complexo THM-piridina era desconhecida.
Como se V& na figura 4.3, obteve-se duas curvas bas-

tante semelhantes, qﬁanto aos picos, a&s descritas por MANTEL;
MOLCO; STILLER (1963) (figura 2.13).

4.2.2. Observacgoes

Varias vezes notou-se o aparecimento de uma colora-
cdo alaranjada ou amarelada (causada por impurezas nos reagen-
tes) e que, ao serem agitadas, voltavam para a coloracao rosa,
o que também foi observado por REITH; DITMARSCH; RUITER (1974),
sendo que algumas vezes, apés 5 minutos, voltava a coloragao a-
laranjada ou amarelada. Este fato talvez possa ser explicado pe
lo fato de que a conducao normal da reacao leva a uma mistura
de composto (I) e composto (II), como ja fol descrito na revi-

sao bibliografica no mecanismo da reacao de Fujiwara.

4.3. SEGUNDA ETAPA DE RESULTADOS

Nesta etapa, o conhecimento do método espectrofotomé
trico era praticamente total, e os problemas de leitura foram
resolvidos através de um resfriamento a temperatura de 17°C. As
leituras foram feitas apdos um tempo de resfriamento de 15 min,

com a cubeta fechada.

Ao transportar o complexo para a cubeta., evitou-se ao
maximo o contato com o ar. Todas as leituras foram feitas a 550
nm, comprimento de onda de maxima absorbancia verificado para o
complexo THM-piridina para o espectrofotametro utilizado nos la

boratorios da AWW (faixa de 400 a 700 nm).
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- Curva Padrao de THMs

A Curva Padrao de THMs para o método espectrofotomé-
trico foi feita, apos varios testes, em 19/01/87 (figura 4.4.).

Os dados obtidos foram;

CT - THMs (ng/1) T% A
19,5 85,0 0,0706
39,0 83,4 0,0788
77,8 75,0 0,1249
116,8 71.5 00,1457
194,06 59,0 0,2291
Aplicou-se regressao linear e obteve-se a scguinte
equacio: '
7= 0,0009 X + 0,05
onde : X € a CT-THMs (ug/1)
y € a absorbancia esperada.

0 coeficiente de correlacao:

R = 99,07 %.

De tempos em tempos verificou-se a validade desta
curva para os padroes analisados. Nao fol necessaria nenhuma mo

dificacao na curva.

- Método por Cromatograflfia Gasosa

As primeiras curvas (concentragao de THM versus al-
tura do pico) foram feitas, apds varios ensaios de injecao de
yadroes que tiveram como objetivo a aprendizagem da técnica de
analise por cromatografia gasosa, em 19/02/87 (figuras 4.5, 4.6

e 4.7).

De tempos em tempos verificou-se a validade destas
curvas para os padroes analisados e fol necessario fazer novas
curvas em 28/03/87 (figuras 4.8, 4.9 e 4.10).

A figura 4.11 ilustra um cromatograma para 0S quatro

THMs, com uma CT-THMs de 194,6 pg/l. do experimento de 19/02/87.




Absorbiancia

0,18

0,16

0,14

©,08

6,086

0,04

0,02

LEGENDA

4 Pontos da leiturg

L X=550 nm
Cubeta 10 mm

\§=o,ooog x + 0,05

R= 99,07 %

Data: 29/01/87 - Belgica

1 1 1 1 ] i X H L 3 i i. i3 i A i ] i 1]

A
10 20 30 40 30 60 TO 80 90 100 110 120 13C 140 180 160 170 180 190 200
CT - THMg (ug/2)

.

Figura 4.4 —~ Curva padrdo de THMg para o método espectrofotoméeirico
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Altura do pico {cm)

1.10%0v 225 50m

1 1 i \ 1 1 1 1 L

] 1
40 50 60 70 e0 20 100 . 110 120 130 140 150

CHClz (ng/2)

Figura 4.5 -~ Método por CG — 19/02/87
Curva Padrdo para CHClgq

"Ll



Altura do pico (cm)

12

1.10 ov 225 50m

CHCI;Br (ug/2)

Figura 4.6 - Metodo por CG — 19/02/87
Curva Padrdo para CHClpBr
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Altura do pico (cm)

10}

—o— CHCIBr,
—e— CHBr,

-9
1.10 oy 225 50 m

—®

M

¥

CHCIBrp / CHBrz (ug/?)

Figura 4.7 - Metodo por CG — 19/02 /87
Curva Padrdo para CHCIBro e CHBrg3

“CL




Altura do pico (cm)
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e X

1.10%0v 225 50m
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10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 139 140 150

CHCl3z (ug/g)

CG — 26/03/87
CHCly

Figura 4.8 - Me'todo por

Curvag Padrdo para

08
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Altura do pico

12

10

1.10° ov 225 50m

6 8 10 12 14 16 18 20 22

CHClBr (ugrs2)

Figura 4.9 - Metodo por CG — 26/03/87
Curva Padrdo para CHCI5Br
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Altura do pico

—@— CHCIBr,
-9~ CHBrg

-9
1.10 ov 225 50m

3 4 5 8 7 8 9 10 21 12 13

CHCIBrp / CHBrz (ug/e)

Figura 4.10 - Metodo por CG — 26/03/87
Curva Padrdo para CHCIBr, e CHBrg




‘&% 3,Tcm CHBry

Figura 4.11
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Cromatograma para uma CT-THMg =
19/02/87

194,6 ug/f

11,9 cm CHCl Br
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Quadro 4.1 - Resultados de algumas analises efetuadas no Laboratorio da AWW

| | Data de | Data de Metodo por CG (ug/1) Metodo
E | - Espectrofotometrico
AMOSTRA :LOCAL CURVA DE LEITURA; Coleta Analise CHC].3 CHClZBr CHClBrZ CHBr3 CT-THMs T T TS (ng/ 1)
| . 05/02/87
1 239 19/02/87 ' preservada 25/02/87 ?? 3,6 1.1 ND 77 45 -
@C/NaZSZO3 . -
2 239 | 19/02/87 i 05/03/87 - 05/03/87 | 3.5 1.7 0,5 2,7 8.4 - ND
5239 26/03/87 - 26/03/87 26/03/87 | 4 3 0,7 ND | 7.7 - ND
i : l
. . 5.0 40 | 1,0 ND | 10,0%
4 i 239 26/03/87 § 01/04/87 01/04/87 ! 45 34 1.3 ND g %+ 87 . <19,5

injecao feita por Adriene M.S. Pereira
** injecao feita pela Técnica do Laboratorio da AWV

Local 239: apos pre-cloracao - floculagao - filtros rapidos na ETA da AWW.

“¥8




Na analise de n¢ 1, apareceu no cromatograma um pico
nao identificado (composto nfo identificado) e que reagiu com a
piridina, no método espectrofotométrico, provocando uma transmi
tancia de 45%, mascarando, assim, o resultado, - 0 que nos
leva a pensar que tipo de composto halogenado fol este, e quais
as suas conseqléncias a satde humana. Nao foi possivel fazer u-
ma analise deste composto, devido ao tempo curto de estada no

laboratorio da AWW,

Na analise de n® 4, o resultado foi dado como. < 19,5
ug/l, pois o valor da transmitincia encontra-se abaixo do va-

lor de transmitancia para esta concentracao na curva padrdo.

4.4. TERCEIRA ETAPA DE RESULTADOS

Nesta etapa determinou-se a curva Padrao de THMs, pe
lo método espectrofotométrico, que foi utilizada para a leitura
das amostras coletadas em diferentes pontos. dos diversos siste

mas de distribuicado de agua de Porto Alegre.

Um grande problema nesta etapa fol encontrar um n-
pentano p.a. que apresentasse resultado negativo para o comple-
xo0 THM-piridina. Das marcas testadas, existentes no mercado bra
sileiro, somente o n-pentano da MERCK apresentou resultado nega

tivo. O ensaio fol realizado em 19/05/88 e os dados foram:

Quadro 4.2 - Dados da Curva Padrao de Tlhis
CHCngug/l) T(%) (tempo de A
) leitura lmin)
14,83 95,2 0,0214
14,83 95,8 0,0186
29,66 93,5 0,0292
29,06 94,5 0,0245
59,32 76,7 0,1152
59,32 77,4 0,1112
74,15 75,1 0,1244
74,15 75,5 0,1220
148,30 57.9 0,2373
148,30 57.9 0,2373
192,79 49,1 0,3089
192,79 50,9 0,2933
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Aplicourse regressdo linear e obteve-se a seguinte
equacao: ’
y = 0.0016 X - 0,0015
onde: X = CT-THMs (ug/1)
y = absorbincia esperada,
entao, .
v = Yy *+ 0,0015
0.0016
0 coeficiente de correcao:
R = 99,21%.
0 coeficiente a ((,00l0) da regressao linear foi testa
do para a hipotese y ra=0 e I - a#0 atraves da distribuicdo t (Stu-
dent). Verificou-se que a hipdtese que o cocficicnte seja zero pode

ser rejeitada com um risco menor que 1% de se estar incorrendo

em erro.

0 coeficiente de correlacdao R, também foi testado pa

ra hipotese H,:R = 0 (auséncia de correlacao) e leR # 0. Veri-

0 .
ficou-se que HO pode ser rejeitado com um risco menor do que 1%

de se estar incorrendo em erro.

O erro padrao da estimativa de y foi determinado por

um nivel o de significancia de 1%.
A equacao da estimativa de y foi determinada:
§ = 0,0016 X - 0,0015

As equacgoes dos dois limites para 99% de probabilida

de ficam:

=<0
e
~t
ey
e}

~

|

~+
=

onde : t: € o valor tabelado na distribuicido t-Student

Ep: erro padrao da estimativa de y.
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Estas analises dos dados, do ensaio realizado em

19/05/88, levaram a construcdo da figura 4.12.

Uma analise da figura 4.12 mostra que somente um pon
to observado na concentracao de 29,66 CHC13/1 e os dois pontos
observados na concentracdo de 59,32 ug/1 CHC13/1 se encontram
levemente fora das curvas de erro padrao da estimativa de y pa
ra 1% de limite de confianca. Com esta analise e o coeficiente
de correlacao linear verificou-se que o modelo apresentava um
bom ajuste aos dados e utilizou-se esta curva para a analise das

amostras dos sistemas de distribuicao de agua em Porto Alegre.

Para utilizacao desta curva testou-se o valor da absor-
bancia para duas concentracoes, de tempos em tempos, ficando os
resultados dentro do intervalo de confianca da curva; sendo as

sim, utilizou-se esta curva para todas as leituras.

Para uma comparacgao visual da curva Padrao de THMs

obtida na Bélgica com a obtida no Brasil, fol construida a figu

ra 4,13. A aparelhagem utilizada e os reagentes nac foram 0S
mesmos, o que pode explicar a diferencga entre as duas curvas.

Também deve-se lcvar em consideracdo que no ensaio feito na Bel
gica utilizou-se os quatro THMs para a solugao padrao, o que

nao foi possivel no Brasil.

Os dados de absorbancia obtidos diferem dos de [HUANG
& SMITH (1984):

Quadro 4.3 - Resultados de Absorbancia para CT-THMs

por HUANG & SMITH (1984)

Concentracao Absorbancia
CT-THMs (ng/1) Amostra 1]/Amostra 2jAmostra 3] Media [besvio Padrao
20% ,009 ,009 ,000 ,008 ,002
49* L0106 ,014 ,012 .014 ,002
102* : .030 ,030 028 .029 ,001
196% : , 057 ,051 .058 ,055 .004
Coeficiente de cor | |
relagao linear . 0,96 0,96 0,96

.19.,4% CHCL,Br. 6,15 (HCIBr, e 1,4% CHBr,

3
, 20,3% CHCL,Br, 5.0% CHCIBTZ e 0,0% CHBTS

* Baseado em 73,1% CHC1
+ Baseado em 74.,7% CHCI1

L W

2




Abpsorbancia

0,30

0,28

Q0,26

G, 24

0,22

0,20

0,18

0,186

0,14

0,12

0,10

0,08

0,06

0,04

0,02

LEGENDA
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99,21 %

<}
u

Data: 19/05/88 - Brasil
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Figura 4.12 -
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Curva padrdo de THMg
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para o método especirofotoméirico
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Absorbincia

C,30
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c,24
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0,18
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g
+
y = 0,0016 x - 0,0015
R=99,21%
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0,0009 x + 0,05
= 99,07 %
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Figura 4.13 -~ Curvg padrdo de THMg para o meétodo espectrofotoméirico

CT-THMg{ng/2)
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Deve-se salientar que eles trabalharam com lei-

turas a quente e estavam numa faixa de absorbéncia
um erro maior (faixa de absorbincia média de 0,008

que corresponde a uma faixa de transmitancia de 98

que admite
a 0,055,

,17% a 88,10%,

respectivamente), se comparada com a obtida neste trabalho (na

28 etapa 85,0% a 59,0% e na 32 etapa 95,8% a 49,1%).

Na figura 4.14 apresenta-se o erro de andlise (dc/c)

em funcao da transmitancia. O comportamento da curva mostra que

0 erro € praticamente constante dentro da regiao

entre 20 e 60%.

do
o]} ’ 20 40 60 80 100
Transmitdncia (%)
Figura 4.14 ~ Erro relativo na absorciomefria

(OHLWEILER , 1968)

Para ilustrar a coloracgao do complexo

compreendida

fotoeletrica

THM=piridina

para as diferentes concentracoes da curva Podrao de THMs utili-

zou-se o recurso [otografico apresentado na [fotografia 4.1.




Fotografia 4.1 - Variacgio du coloracio do comple

x0 THM-piridina para as concentragocs 14,83
(1); 29,66 (Z): 59,32 (3): 74,15 (4); 148.30
(5); 192.79 (6) ug CHCLS/1 da esquerda pa-
ra a4 direita, sendo o rqimpiro tubo {B) da

esquerda a prova em branco.
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4.4.1. Resultados das Analises em Diferentes

Pontos do Sistema de Distribuicao de

Agua de Porto Alegre

Foram feitas varias analises em diferentes pontos
dos diferentes sistemas de distribuicao de Porto Alegre (Quadro
4.4 - ver figura 3.1). A temperatura do resfriamento do comple

xo foi de 17°C e o tempo de resfriamento foi de 15 min.

Os resultados destas analises aparecem no Anexo 2 e

estao agrupados no quadro 4.5.

Quadro 4.4 - Pontos de Analise dos Diferentes Sistemas de

tesliano

PONTO LOCAL SISTEMA
pl : Av. Bento Gongalves, 7712 - casa S Lomba do Sabao
P Av. Bento Gongalves, 9500 -IPH UIRGS | Lomba do Sabao
pS Rua Barﬁo do Amazonas, 1066 - ap.305 | Menino Deus
P4 Rua Lavras, 639 - ap. 502 Menino Deus
PS Rua Santos Neto, 211 - ap. 401 Menino Deus
P6 Rua Joao Abott, 334 - ap. 31 Menino Deus
Py Rua Joao Abott, 415 - ap. 402 Menino Deus
P8 Rua Alfredo Schuett, 900 Sao Joao
P9 Rua Dr. Oscar Bitencourt, 4106 Menino Deus
. s, 51
Py Av. Protisio Alves, 5852, ap. 306 Sio Jodo
plZ Av. Ipiranga, 6681 - PUC/RS (1)

(1) Agua subterranea - Poco Artesiano
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Quadro 4.5 ~ Concentracao Total de Trihalometanos

nos Diferentes Pontos Analisados

CONCENTRACAQ TOTAL DE TRIHALOMETANOS  (ug/1)

ﬁgua Sistema Lomba Sistema Sistema Sistema Integrado
Subterranea |{do Sabao Menino Deus | Sao Jodo | Moinhos de Vento-
) - ' ' e S0 Jodo
Tk (T b - 1 [
<14,83 (Plz) 46,31 (Pl) <14,83 (P3> < 14,83 [P8) 35,00 (Plo)
_ z 5 -
< 14,83 (Plz) <1483 (11) <14,83 (PA) <14,83 (Pg) <14,83 (PJO)
ND (Plz) <14 .83 (Pl) 15,44 (PS) <14,83 (PS)
ND o (Py,) 15,44 (P,) | 25,06 (P) | <14.83 (Py)
16,56 (Pl) 40,31 (P7) <14,83 (pll)
<14,83 (PZ) <14,83 (P7)v
|
<14,83 (P,) 28,00 (Py)
59,81 (P,) | <14,83 (Py)
36,88 (P,) | <1483 (Py)
*: cor rosa antes do resfriamento, depois do resfriamento
incolor, mas considerou-se. <14,83 ug/1
ND: Nao Detectado
(Pl):Ponto analisado
Analisando os diversos dados do quadro 4.5 verificou
se que as concentragoes encontradas estao abaixo do limite da
EPA.
Os resultados do Ponto P12 vem ao encontro do que

foi dito na revisao bibliografica, sobre as aguas subterraneas

terem menor concentracgao de TIiMs.

Os dados do quadro 4.5, tomados em termos de absor-
bancia (Anexo 2), levaram ao quadro 4.6. Estes dados foram ana-
lizados atraves de dois testes nao paramétricos: Kruskal-Wallis

e Wilcoxon.




Quadro 4.6 -
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Leituras de Absorbancia para os Pontos

Amostrados em Porto Alegre

ABSORBAN I A
Agua ~ Sistema Lomba Sistema Sistema Sistema Integrado
Subterranea do Sabao Menino Deus Sao Joao Moinhos de Vento-
o p ( Y
0,0000(P,) | 0,0726(P;) 0,0164(P.) 0,0092(P ) 0,0545(P, )

] ) D " » 3
O,OOOO(PlZ) 0,0164(11) 0,0052(14) 0,0030(18) O,OOlB(PlO)
O.OO66(P12) 0,0186(P1) O,OZSZ(PSJ 0,0061(P8)

O,OOOO(PlZ) 0,0ZSZ(Pl) 0,0386(P6) 0,0137(P11)
O5OZSO(P1) 0,0630(P7) 0,0lSZ(Pll)
O,OlSS(PZ) 0,0173(P7)
O,OO92(P2) O,O433(P9)
O,O942(P2) 0,0DSO(Pg)
O,OS75(P2) 0,0lBZ(Pg)
0,0017* 0,0369% 0,0248* 0,0090% 0,0278*
CONCENTRACAQO ~ TOTAL MEDIA DE THMs g/l
1,97 24 .00 16,44 6,56 18,38
* Média das absorbancias
- Teste de Kruskal-Wallis
Este teste foi utilizado para verificar duas anali-
ses
Primeira analise: verificar se a mediana das cinco

amostras sao todas iguais, segundo as hipoteses:

H,: as distribuigoes de probabilidade de

0

das amostras sao idénticas;

ocorréncia

H,: as amostras representadas pelos dados nao téem a

1

mesma medliana.

Segunda analise: verificar se a mediana das quatro a

mostras dos diferentes sistemas de agua de Porto Alegre sio i-

guais, segundo as hipoteses ”O e ”l’ descritas anteriormente.
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Quadro 4.7 - Resultados do Teste de Kruskal-Wallis

Analise Amostras H. K-1 )

KAgua subterrinea
Sistema Lomba do Sabao
Sistema Menino Deus (MD) 13,263 4 10,025 111,143
Sistema Sao Joao (SJ)
Sistema Integrado MD-SJ

Sistema Lomba do Sabao
a Sistema Menino Deus (MD)

& Sistema Sao Joao (SJ) 16,399 3 - _
Sistema Integrado MD-SJ

A 12 andlise mostrou que para a = 0,025 com o Ho

Heabo rejeitou-se Hy a um nivel de significancia de 2,5%. A pro

babilidade da distribuicao de probabilidades de ocorréncia das
amostras serem iguais poderia ter ocorrido com 0,01 <P <0,0Z5.

A 29 anilise mostrou que para [l Htub’ para todos

cal
os niveis de significancia tabelados, rejeitou-se H, a um nivel
de significéncia menor que 0,5%. A probabilidade da distribuicgao
de probabilidades de ccorréncia das amostras serem iguais pode-

ria ter ocorrido com P < 0,005.

- Andlise pelo Teste de Wilcoxon

Este teste fol utilizado para verificar se as amos -
tras, analisadas duas a duas, possuiam medias iguais, a um ni-
vel a de significancia.

As hipOteses sao:




Quadro 4.8 - Resultados do

Teste de Wilcoxon

Analise Amostra ny Amostra m, u a CRgg}ao Conclusoes
ritica

12 Agua subterranea Sistema Lomba do Sabac U cai na regiao gritica e
n1=4 n,= 0 0,05 U <4 rejelta-se Hp. Ha diferen

ca entre as medias.
a Agua subterranea Sistema Menino Deus U cai na regiao critica e
2= n,=4 n,=9 2 0,05 U <4 rejeita-se lly. Ha diferen

ca entre as medias.
a Agua Subterranea Sistema Sao Joao 2P(Usg 2/ U cai na regiao critica e
3= n,=4 n,=5 2 0,10 |Hy ¢ verda | rejeita-se Hp. Ha diferen

deira) = | ca entre as medias.

0,004 <a

E! Sistema Sao Joao Sistema Menino Deus U nao cal na regiao cri-
n1=5 n2=9 9,5 0,05 U <7 tica, logo nao rejeita-se
Hp. As medias sao iguais.
! Sistema Sao Joao Sistema Lomba do Sabao U cai na regido critica e
n1=5 h.=9 2,5 0,05 U <7 rejeita-se Hp. Ha diferen

2 ga entre as medias.
62 Sistema Lomba do Sistema Menino Deus U nao cai na regiao cri-
Sabao _ 30 0,05 U <17 tica, logo nao rejeita-se

- n.,=9 y =ae =7 .

n,=9 2 Hp. As medias sao iguais.

"96
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Os resultados dos quadros 4.7 e 4.8 evidenciam a me-
nor concentracgao de THMs em dguas subterrineas e que os siste-
mas Menino Deus e Lomba do Sabao s&o os que apresentan maior

concentracgdo total de THMs, para os dados coletados.

O abastecimento a ETA do sistema Lomba do Sabio e
feito atraves de reservatorio artificial a céu aberto, com uma
razoavel proliferacdao de algas (material precursor de THMs) 0

que explicaria a maior concentragao media de THMs neste sistema.

A captacao da ETA do sistema Menino Deus & efetuada
a jusante da saida do Arroio Diluvio, que recebe uma carga de
esgoto cloacal; tal fato pode explicar a concentracao de THMs

neste sistema.

Deve-se salientar, contudo, que todos 0s sistemas a-
nalisados de Porto Alegre apresentam, em meédia, uma CT-THMs a-
baixo do nivel midximo permissivel na Alemanha (25,00 pg/l), na
Holanda (75,00 upg/l1), nos E.U.A. (100 pg/l) e no Canada (350 ug/1),

onde este nivel ¢ bem mais alto.

Este fato evidencia a qualidade da agua tratada  de

Porto Alegre para nivel maximo de trihalometanos.

Utilizando-se o nivel maximo de THMs, segundo os pa
droes da EPA (100pg/l) a dose estimada que uma pessoa de 70 kg

consumindo 2 litros de agua por dia, seria de 0,0029 mg/kg/dia.

A dose cstimada de cloroformio nas pastas de dente €
de 0,50 mg/kg/dia (TRIHALOMETHANES IN WATER SEMINAR, 1980), pa

ra um consumo maximo diario.

Uma comparacao destes dados mostra que a dosagem de
exposicao diaria nas pastas de dentes & aproximadamente 172 ve-

zes maior que pela agua tratada.




CAPITULO V

CONCLUSOES




5.1. 0 Método Espectrofotométrico de analise da con-
centracao total de trihalometanos se comparado com a Cromatogra-
fia Gasosa com detector de captura de elétrons € menos sensivel
e menos eficiente, mas & um método semiquantitativo que proporci
onara as estacoes de tratamento de agua que nao possuem um croma

tografo o acompanhamento da CT-THMs.

E um metodo relativanente sinples que podera ser usado

pelas estacoes que apresentam laboratorios pouco equipados.

E de fundamental importancia para o metodo o estabele
cimento da temperatura de resfriamento, bem como, do tempo de res

friamento.

Os reagentes devem ser todos p.a. e deve-se dar uma
atencao especial a escolha do pentano, pois qualquer impureza nes

te reagente leva a resultados erroneos.

Deve-se sempre especificar se estamos analisando THM
Instantaneo, THM Terminal ou Potencial de Formagao de THM, para

que dados referentes & um mesmo ponto possam ser comparados.

5.2. Todos os pontos analisados nos diferentes siste-
mas de distribuicao de agua de Porto Alegre apresentaram o valor
da concentracao total de THMs menor que o nivel maximo permissi-

vel da EPA (100 ug/1).

Os rescrvatorios a ccu aberto de agua bruta devem ser
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monitorados através da analise de precursores organicos, pois co
mo se vé nos resultados para o sistema da Lomba do Sabio, apesar
do nimero nio muito grande de analises., ¢ o que apresenta maior
concentragao de THMs nos pontos analisados, o que era de se espe
rar pols o reservatorio ndo € natural e apresenta  proliferacgdo
de algas, que atualmente estdo sendo estudadas como precursores

de THMs em varios paises da Europa e nos Estados Unidos.

5.3. 0 passo certo na evolucao das estratégias de con-
trole de THMs € se assegurar que a técnica selecionada continua-
ra a produzir uma agua de alta qualidade microbioldgica. Isto &
de primeira prioridade, em particular, em mananciais superfici-
ais durante o verao e durante os periodos de intensa precipita-

cao.




CAPITULO VI

RECOMENDACOES




6.1. Recomenda-se um estudo de avaliagao do nivel de
THMs desde a captacao até a ponta de rede, com objetivos de mos
trar a formacao dos THMs durante o processo de tratamento e ao
longo da rede de distribuicao nos sistemas Lomba do Sabao e Me-

nino Deus de Porto Alegre.

6.2. Recomenda-se um estudo para determinar a rela-
cdao entre clorofila a e a Concentracao Total de THMs, na ETA do

Sistema Lomba do Sabao em Porto Alegre.

6.3. Recomenda-se um estudo de utilizacao do método

espectrofotométrico para analise de efluentes industriais .

6.4. Recomenda-se um estudo de aplicacgao de dados da
CT-THMs em varios pontos de um sistema de distribuicao de agua

a modelos de qualidade de agua para sistemas de distribuicao.

6.5. Recomenda-se um estudo comparativo quanto a foz>
macao de THMs quando se utiliza sulfato de aluminio e quando
se utiliza ferrato de potéssio como agentes floculantes, uma vez
que a remocio do precursor organico por coagulagao floculacdo reduz a forma

cao de THMs.
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ANEXO 1




Tenpo de Leitura em segundos

5 10 15 20 | 25 30 | 35 40 | 45 50 55 1 60
i -
| S Cor no Inicio Cor no Final | Média da %
fw AMOSTRA Porcentagem de Transmitancia da Leitura da leitura Transmitancia
% I (a) 70,9| 70,8| 71,4| 71,7| 71,6 71,0| 71,04 71,2 | 71,2 | 71,1 (71,2 | 71.3 rosa rosa 71,2
i !
LI () 70,2| 70,21 70,5| 70,5| 70,2| 70,2] 70,5{ 71,1|71,9| 72,1 72,2 172.6 rosa | rosa 71,0
T () 75,71 76,51 77,2| 77,3\ 77.1| 77.2] 77,0| 76,9 | 77,0| 77,0 77,2 | 77,3 | leranjacomumi oo 77,0
i tom rosado |
L@ 84,4| 83,7| 83,6| 84,1| 84,9] 87,7] 86,3] 85,9 85,7]85,2 85,8 86,2 | laTanja comumle oo, 85,3
; ve tom rosado 5

Data: 07/07/86
Aparelho calibrado com piridina pura

Nao ocorreu formacao do complexo THM-
piridina para a prova em branco

Temperatura de leitura: 18°¢

Reagentes:

Cloroformio PA - Merck - 50239
N-Pentano PA - Grupo Quimica - 3394-5
Metanol PA - Merck - 51997

Agua bideionizada (s/cloroformio - ensaio 19/06/86)
Solugdo de NaOH PA 1:1 (01/07/86) - INLAB - 801632

Piridina PA - Grupo Quimica - 1874-4
(destilada a 1127C)

Variagao da Percentagem de Transmitancia em Relacdo ao Tempo de leitura para uma Concentracio

de 148,30 pg GCl /1 - Para uma Temperatura de Leitura de 18°C .

61T



Tempo de Leitura em segundos
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
| . i S Cor no Inicio | Cor no Final | Média da 9%
i AMOSTRA Porcentagem de  Transmitancia da Leitura da leitura Transmitancia
; : z
I (e) 74,4 74,6, 74,51 74.,5) 75,00 75,1 75,4} 75,61 75,8} 75,6, 75,5 75,7 rosa § rosa 75,1
I (f) 78,6 78,8 79,1 79,21 79,4 79,5 79,6] 79,71 79,71 79,71 79,6| 79,6 rosa % rosa 79 .4
|
I (g) 71,3 71,30 71,30 71,5) 71,5 71,4} 71,5 71,5 71,6} 71,6) 71,11 71,7 rosa ) rosa 71,5
I (h) 75,7 76,81 77,21 77,6/ 78,2 78,3 78,4] 78,4 78,4| 78,3 78,3| 78,2 TOSa r0sa 77,8
Data: 17/07/86 Reagentes:
Aparelho calibrado com pirvidina pura Cloroformio PA - Merck - 50239
Nao ocorreu formacao do completo THM- e s , -
piridina para a prova em branco N-Pentano PA - Riedel - de Haen - 3257
- I - i
Temperatura de leitura: 19°¢ Metanol PA - Merck - 51997

Xgua bideionizada (s/cloroformio - ensaio 19/06/86)
Solucao de NaCH PA 1:1 (11/07/86) - INLAB - 801632

Piridina PA - Grupo Quimica - 1874-4
(destilada a 112°C)

Variacao da Porcentagem de Transmitancia em Relacio ao Tempo de Leitura para uma Concentracao

de 118,30 ES,CHC13/l - Para uma Temperatura de Leitura de 19°¢.

071



Temﬁo de Leitura em segundcs
5 10| 15| 20| 25| 30| 35| 40| 45| 50| 55| 60
11 (a)(1) | 91,7 91,6/ 91,5/ 91,5/ 91,4 91,4r‘91,4 91,5 91,6 91,7( 91,71 91,7 k'roéa %@?;ﬁi? 91,6
IT (b) (1) | 97,9 97,9¥ 98,4{ 98,6) 98,5, 97,6 98,0 98,0 97,8| 97.,4] 97,3 - Oﬂuit20i§aro) amarela 97,9
IT (c)(2) | 91,8 93,3 93,2| 93,9} 94,2 94,1 94,0| 94,1 94.2| 94.3| 94.4| 94,5| rosa claro a;gij?ié; 93,8
(1) Data: 08/07/86 Reagentes:

Aparelho calibrado com piridina pura

Nzo ocorreu formacao do complexo THM-
piridina para a prova em branco

Temperatura de Leitura: 18°C

Data: 11/07/86

Aparelho calibrado com piridina pura

Nao ocorreu formagao do complexo THM-
Piridina para a prova em branco

Temperatura de leiltura: 19°C

Variagao da

Cloroformio PA - Merck - 50239

N-Pentano PA - Grupo Quimica - 3394-5

Metanol PA - Merck - 51997

Agua bideionizada (s/clorofdrmio - ensaio 19/06/86)

Solucao de NaCH PA 1:1 -

(destilada a 1127°C)

(01/07/86) - INLAB 801632
(11/07/86) - INLAB 801632

Piridina PA - Grupo Quimica - 4875-4

Porcentagem de Transmitancia em Relacao ao Tempo de leitura para uma Concentracdo

de 74.15 ug

G&Cls/l - Para Temperaturas de Leitura §§_180C € 19°¢C.

At



Tenpo de Leitura em

segundos

5 10 15 20

QW]
(92}

30 35

45 50 35 60

Cor no Inicio

Cor no Final

Media da %

AMOSTRA Porcentagem de  Transmitancia | da leitura da Leitura Transmitancia
II (d) 73,50 73,81 74,2 74,3’ 74,2y 74,4 74,44 74,41 745 74,57 74,31 74,4 Tosa TOSa 74,2
II (e) 77,20 77,2y 77,41 77,9 78,2 78,3, 78,5{ 78,6} 78,61 78,51 78,5} 78,6 T0Sa3 rosa 78,1
IT (£) 81,7, 81,51 81,9} 82,5/ 82,6 83,1| 83,4} 83,7} 83,91| 84,0} 84,1 84,2 TOS&a ToSa 83,1
T (g 73,90 74.,9) 74,9 75,1} 75,7y 75,5] 75,4} 75,4 75,5{ 75,7] 75,9 76,1 TOSa Tosa 75,3

Data: 16/07/86
Aparelho calibrado com piridina pura

Nao ocorreu formagao do camplexo THM-
piridina para a prova em branco

Temperatura de lLeitura: 20°C

Reagentes:

Cloroformio PA - Merck - 50239
N-Pentano PA - Grupo Quimica - 3394-5
Metanol PA - Merck - 51997

Agua bideionizada (s/clorofdormioc - ensaic 19/06/86)
Solugao de NaCH PA 1:1 - (11/07/86) - INLAB 801632

Piridina PA - Grupo Quimica - 1974-4
(destilada a 112°C)

Variagao da Porcentagem de Transmitancia em Relacdo ao Tempo de leitura para uma Concentracio

de 74,15 ug QHC1./1 - Para uma Temperatura de Leitura de 20°C.

At



Tempo de Leitura em segundos
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
s Cor no Inicio Cor no Final | Média da %
AMOSTRA Porcentagem de  Transmitancla da Leitura da Leitura Transmitancia
11T (a) 89,3 89,7 90,6{ 90,7\ 90,8 90,8 90,7| 90,8} 90,8} 90,8} 90,8} 90,8 rosa rosa 90,6
T amarela-
T1I (b) 97,6/ 98,20 98,1 98,1 98,1 98,4 98,7| 98,3| 98,5} 97,9| 97,7} 97,2 rosa alaraniada 98,1
_ leve tom
11 (c) 100,0f 99,50 98,8 99,2 99,6 100,4!100,3} 99,91101,0|100,1{ 99,6| 99,5 osa amarela 99,8
ITI (d) 94,1 94,00 94.6| 95,3 95,6 95,3| 95,2 94,9| 95,1| 95,3| 95.2| 95 6| taranja com amarela 95,0
leve tom rosa
Data: 10/07/86 Reagentes:

Aparelho calibrado com piridina pura

Nao ocorreu formagao do complexo THM-
piridina para a prova em branco

Temperatura de leitura: 18°C

Cloroformio PA - Merck - 50239
N-Pentano PA - Grupo Quimica - 3394-5
Metanol PA - Merck - 51997

Kgua bideionizada (s/cloroformio - ensaio 19/06/86)
Solucdao de NaOH PA 1:1 - (01/07/86) - INLAB 801632

Piridina PA - Grupo Quimica - 1874-4
(destilada a 1127°C)

Variacao da Porcentagem de Transmitancia em Relagdo ao Tempo de Leitura para uma Concentracio

de 59,32 ES,CHC13/l - Para uma Temperatura de Leitura de 18°c.

YAl



Tempo de Leitura em segundos

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
P Cor no Inicio Cor no Final | Média da %
AMOSTRA Porcentagem de  Transmitancia da Leitura da Leitura Transmitincia
IV (a) 93,2} 93,8 93,5 93,6/ 93,7{ 93,5 93,6] 93,8| 94,1} 94,2] 94,1] 94 .4 TOSA rosa 93,8
: ' rosa
;V’(b) 92,9 93,8, 94,9/ 95,2| 95,1 94,8, 95,6] 95,91 95,7\ 96,2{ 95,9 95,7 TOSa | (mais claro) 95,1
IV (c) 94,7, 96,0 97,3} 97,6/ 98,00 97,3 97,1} 97,0| 98,1} 97,3| 98,2} 98,1 rosa amarela 97,2
| (claro)

Data: 11/07/86 Reagentes:

Aparelho calibrado com piridina pura Cloroformio PA - Merck - 50239

Nao ocorreu formacao do complexo THM- N-Pentano PA - Grupo Quimica - 3394-5

piridina para a prova em branco Metanol PA - Merck - 51997

Kgua bideionizada (s/cloroffomio - ensaio 19/06/86)
Solucao de NaCH PA 1:1 - (11/07/86) - INLAB 801632

Piridina PA - Grupo Quimica - 1874-4
(destilada a 1127°C)

Temperatura de leitura: 199

Variacao da Porcentagem de Transmitancia em Relacgdo ao Tempo de Leitura para uma Concentragﬁo
de 29,66 ug CHCls/l - Para uma Temperatura de Leitura de 19°C.

vl



ANEXO 2




Os resultados dos diferentes pontos amostrados quando
apresentaram uma absorbancia (A) menor que a absorbancia para
a concentragao de 14,83 yug/l da curva padrao de THMs foram con

siderados como:

CT - THMs < 14,83 g/l




127.

PONTO ! P1 DATA TEMPERATURA DA AMOSTRA:
- .= 0
apos hidrometro COLETA: %gé}{ﬁéﬁgS ANALISE ! 3?4%3? 17,57°C
COR
TUBO TR T ITRT Yo T (1min) %o T mddia A
RESFRIAMENTO RESFRIAMENTO
1 rosa rosa 84 .4
2 Tr0sa Tosa 84,9 846 0,0726
% rosa Tosa _
3 (turva)
PROVA EM incolor incolor - CT-THMs = 46,31 ng/1
BRANCO
OBSERVACOES !

* Problemas na remocao da camada de NaOH.

PONTO ! Pl DATA TEMPERATURA DA AMOSTRA:
apos hidrometro COLETA: %%éggé?g ANALISE! %%égéé?g 16,5°C
R ES U LTADGOS
COR
TUBO % T (1min) % T média A
ANTES DO DEPOIS BO
RESFRIANENTO RESBFRIAMENTO
1 rosa rosa 96,6
2 rosa Tosa 96,0 96,3 0,0164
3 - - -
PROVA EM . ) CT-THM,
BRANCO incolor incolor - - <14,83 ug/1

OBSERVACOES:




128.

PONTO ! P

ap6s hidrometro

ATA

D
covrra: VS]OTED

ANALISE ! 9%é9§é§8

TEMPERATURA DA AMOSTRA:

17°¢

R ES U LTADOS

COR
TuBO % T (1min) % T mddia A
AWNTES DO PEPOCIS DO
RESFRIAMENTO RESFRIAMENTO
1 Tosa rosa 95.9
2 T0sa Tosa 95,7 95,8 0,0186
3" rosa rosa -
(turva)
PROVA EM incolor incolor - CT-THMs < 14,83 pg/1
BRANCO
OBSERVACOES
* problemas na remocao da camada de NaOH
PONTO : P1 DATA TEMPERATURA. DA AMOSTRA
a 65 hideretro COLETA: 12/08188 ANALISE! 12/08/88 17 50
P {manha) (tarde) > C

R E S ULTADGOS

COR
TUBO % T {lmin) % T média A
ANTES DO DEPOIS DO
RESFRIAMENTO RESFRIAMENTO
1 ToSa Tosa 94,8
2 rosa rosa 94,6 94,8 0,0232
3 rosa rosa 94,9
PROVA EM ; . CT-THMy _
BRANCO incolor incolor = 15,44 ug/1

OBSERVACBES: _




129.

PONTO! D

DATA

na cozinha

. 19708
COLETA: (manhé

38 Lise: 19/08/88
s ANALISE (ménhé‘]

TEMPERATURA DA AMOSTRA:|

16,5°C

R ES ULTADOS

COR
TUBO % T (1min) % T mddia A
ANTES DO DEPOIS DO
RESFRIAMENTO RESFRIAMENTO
1 rosa rosa 94,8
2 rosa Tosa 94,1 94,4 0,0250
3 rosa rosa 94,3
PROVA EM . . CT-THMg _ -,
BRANCO incolor incolor - =16,56 g/l
OBSERVACOES |
PONTO : PZ DATA TEMPERATURA DA AMOSTRA:
. - " o)
antesvdo reservatorlo COLETA: %1/%[§8 ANALIBE! %léggvz?g 15 C
manha manha
COR
TUBO % T (imin) % T média A
ANTES DO DEPOIS DO
RESFRIAMENTO RESFRIAMENTO
1 rosa rosa 96,5
2 rosa rosa 96,0 96,5 0,0155
3 rosa Tosa 97,0
PROVA EM incolor incolor - CT-THMs < 14,83 ng/1i
BRANCO

OBSERVACOES :




130.

PoNTO: B, DATA TEMPERATURA DA AMOSTRA:
.. 0570 §8 wwe: 05/08/88 °
laboratorio COLETA: (térgé AALE (méngg 17°C
COR
TUBO % T {lmin) % T mddia A
ANTES DO DEPOQIS DO
RESFRIAKENTO RESFRIAMENTO
1 rosa ToSa 97.9
2 rosa 10sa 97.8 97,9 0,0092
* . rosa _
3 rosa (turva)
' ROVA EM . . ~THM
Panmwo incolor incolor - CT-THWs 14,83 ug/1
OBSERVACOES
* problemas na pipeta utilizada para remocao da camada de NaOH

PONTO ! P2 DATA TEMPERATURA DA AMOSTRA:
- . o}
laboratorio COLETA: ](%éggé%S ANALISE! %%égﬁé%ég 17,5°C
COR
TUBO % T {1min) % T média A
ANTES DO DEPOIS DO
RESFRIAMENTO RESFRIAMENTO
1 rosa rosa 80,6
2 rosa rosa 80,4 80,5 0,0942
3 Tosa rosa 80,4
PROVA EM incolor incolor CT-THMs - 59,81 ng/1
BRANCO /
OBSERVACOES :




131.

PONTO : PZ DATA . TEMPERATURA DA AMOSTRA:
< ) c/ogz 8 e %6/0 /88 17°
laboratorio COLE TA: %m 4 ANALisE: (o) Ed C
COR
TUBO TITYY PP T e T (1min) Yo T mddlfx A
RESFRIAMENTO RESFRIAMENTO
1 rosa rosa 87,9
2 rosa rosa 87,4 87,6 0,0575
3 rosa rosa 87,5
PROVA EM . . B CT-THMg = <
BRANCO incolor incolor 36,88 ng/l
OBSERVACOES : —
PONTO ! P3 DATA TEMPERATURA DA AMOSTRA

apos hidrometro coLETA: %gég§é§8 ANALIDE: %gégﬁé?B -

R ES U LTADOS

COR
TUBO % T {imin) % T médio A
ANTES DO DEPOIS DO
RESFRIAMENTO RESFRIAMENTO
1 rosa rosa 96,0
2 TOoSa rosa 96,9 96,3 0,0164
rosa
3 rosa 95,9
(turva) ’
PROVA EM . . CT-THM,
: -~ <14
BRANCO incolor incolor . <14,83 ug/1

OBSERVACGES :




132.

PONTO P4 DATA TEMPERATURA DA AMOSTRA:
- - . - O
apos reservatorio COLE TA! %ﬁég%é%g ANALISE ! ?%égﬁé?B 17 ,5°C
COR
TUBO % T {1min) % T mddio A
ANTES DO DEPOIS DO
RESFRIAMENTO REBFRIAMENTO
1 rosa rosa 98,8
- TOSa - *
2 rosa (turva) (95,6) 98,8 0,0052
3 T0S4 rosa 98,8
PROVA EM . . CT-THM,
BRANGD incolor incolor - . <14,83 pg/l
OBSERVACDES ;

* dado nao utilizado, problemas na remocdo da camada de NaOH

TEMPERATURA DA AMOSTRA!

FONTO PS  DATA
= g . 19/08/88 ape L9/08/88 0
apos reservatorio COLETA: (mémhé) ANALISE! (mérﬂlé) 20,57C
R ES U LT AUDUOS
COR
TUBO % T (1min) % T média A
ANTES 0O DEPOIS DO
RESFRIAMENTO RESFRIAMENTO
1 rosa rosa 94.3
2 TOSa TOSa 95,6 94,8 0,0232.
3 TosSa rosa 94,5
PROVA EM incolor incolor - CT-THMs 15,44 ng/l
BRANCO :

OBSERVACOES :




133.

PONTO P6 DATA TEMPERATURA DA AMOSTRA:
coreta: 19/08/88 andise:  19/08/88 ZOOC
COR
TUBO % T (1min) % T média A
ANTES DO DEPOHS DO
RESFRIAMENTO RESFRIAMENTO
1 TOSa rosa 91.1
2 rosa rosa 91.9 91,5 0,0386
3 rosa rosa (turva)™ -
PROVA EM . . CT-THMg
BRANCO incolor incolor -
= 25,00 pg/1
OBSERVACOES |

* problemas na remocao da camada de NaOH.

PONTO P7 DATA TEMPERATURA oéx AMOSTRA:
apds reservatorio corzta: 22707788 AHALtBE 24/07(&8 157C
(manha) (manha)
COR
TUBO % T {lmin) % T média A
ANTES DO DEPOIS DO
RESFRIAMENTO RESFRIAMENTO
1 ToSa rosa 96,6
2 Tosa rosa (turva)® - 86,5 0,0630
3 TOSa rosa 86 .4
PZ:’?IQCEOM incolor incolor - CT-THM,
= 40,31 pg/1
O0BSERVACOES :

* problemas na remocao da camada de NaCH.




134.

PONTO ! P7

apos hidrometro

DATA

COLE TA: 2%{]%% §8

CANALISE ! 26/08
{(man

8

14

TEMPERATURA DA AMOSTRA!

17.5°C

R E S UL TADOS

COR
TUBO % T {1min} * T mddia A
ANTES DO DEPOIS DO
RESFRIAMENTO RESFRIAMENTO
1 rosa rosa 95,9
2 rosa 10Sa 96,3 96 .1 0,0173
3 rosa rosa(turva )” -
PROVA EM ] ) CT-THM,
BRANCO incolor incolor - < 14,83 ug/1
<
OBSERVACOES ©

* problemas na remocao da camada de NaQll

PONTO . PS DATA TEMPERATURA DA AMOSTRA
e 1 e -~ 06/07/77 cuse: 07707788 ©
ap0s hidrometro COLETA (LA ANALISE! (harhsy 157C
R E S U L T A DOS
COR
TUBO % T {lmin) % T média A
ANTES 0O DEPOIS DO
RESFRIAMENTO RESFRIAMENTO
1 rosa rosa 97,8
2 TOSA TOSa 98,2 97.9 0,0092
3 rosa rosi 97,7
PROVA EM ) . ) . CT-THM,
ncolor ine T - ,
BRANCO 1RCO101 color . <14,89 g/l

OBSERVACOES :




135.

PONTO | P DATA TEMPERATURA DA AMOSTRA!
apos hidrmetro coretar  (04/08/88  AwaLise: (05/08/88 17.5%
COR
TUBO TR T rarYs % T (1min) Ve T médla A
RESFRIAMENTO RESFRIAMENTO
1 rosa rosa 99.3
2 1054 rosa 99 .5 99,3 0,0030
3 rosa rosa 99.0
PROVA EM . . CT-THMs < 14,83 ng/1
BRANCO incolor incolor - ’
OBSERVACOES @
PONTO : PS DATA TEMPERATURA DA AMOSTRA:
ap0s hidrometro corera:r +L/US/88 aniuse:  12/08/88 16°C
(noite) {manha)
COR
TUBO % T {1min) % T média A
AKTES DO GCEPOIS DO
RESFRIAMENRTO RESFRIANENTO
1 rosa Tosa 98.3
2 rosa 1054 98.9 98.6 0.0061
3 rosa rosa(turva)® -
PROVA EM ) ) , CT-THM, .
BRANCO incolor incolor - < 14,85 ng/l
O0BSERVACOES :

* problemas na remocao da camada de NaOll.




TEMPERATURA DA AMOSTR;-Z-‘

*

problemas na remocio da camada de NaOll.

PONTO ! P9 DATA
= ST - 09707788 wise: 10/07/88 O
apos hidrometro GOLE TA: (tarde) ANALISE : (amha) 16°¢C
COR
TUBO Y T (1min) s T mddig A
ANTES DO DEPOCIS DO
RESFRIAMENTO RESFRIAMENTO
1 rosa TOoSa 90,7
bd rosa rosa 90,7 90,5 0,0433
3 rosa rosa 90,0
PROVA M incolor incolor - CT-THMs = 28 00 pg/l1
BRANCO
OBSERVACOES |
PONTO ! p9 DATA ‘ TEMPERATURA DA AMOSTRA:
- LT - ; 4 20
apos  hidrdmetro coLETA: O%{g§é§§ ANALIBE: O%AQEﬁE? 17,5°C
COR
TUBO % T (imin) % T média A
ANTES DO DEPOIS DO
RESFRIAMENTO RESFRIAMENTO
1 rosa 1054 99,2
2 rosa rosa 99 .4 99,3 0,0030
3 rosa rosa(turva)* -
PROVA EM imcolor incolor - CT-THMe 14,83 pg/l1
BRANCO
OBSERVACOES :




137.

PONTO PlO DATA TEMPERATURA DA AMOSTRA:
PRy 3 A : 04/08/88 ANALISE 05/08(88 1 ©
apos hidrémetro GOLETA: (hoitel ' Thanha) 7°C
R E S U L TADOS
COR
TUBO % T {lmin) % T média A
ANTES DO DEPOIS DO
RESFRIAMENTO RESFRIAMENTO
1 rosa incolor -
Z rosa Trosa 99,5 99,7 0,0013
3 ToSa rosa 99,8
PROVA EM . ) _ CT-THMg
BRANCO incolor incolor - <14,83 ng/1
OBSERVACOES
PONTO : P11 DATA TEMPERATURA DA AMOSTRA:
ap6s reservatorio COLETA: 22/07/88 ANALISE! 24/07/§8 -
(noi T@) \m'mh-a}

R ES U LT ADOS

COR
TUBO _ % T {imin) % T média A
ANTES DO DEPOIS DO
RESFRIAMENTO RESFRIAMENTO
1 rosa rosa 96,6
2 rosa rosa 97,2 96,9 0,0137
3 rosa rosa(turva )™ -
PROVA EM CT-THM,
BRANCO incolor incolor - < 14,83 ug/1
OBSERVACOES ;

* problemas na remocao da camada de NaOH.




138,

PONTO : P9 DATA TEMPERATURA DA AMOSTRA:
2 i Qe . 11/08/88 LISk - 12/08{88 O
apos hidrometro COLETAL Tt orde) andlise: ol - SLRY 187°C
R E S UL TADOS
COR
TUBO % T {1min) % T mddia A
ANTES DO DEPOIS DO
RESFRIANMENTO RESFRIAMENTO
1 Tosa T0Sa 96,7
2 rosa 0S4 97.2 97,0 0,0132
3 rosa rosa(turva)* -
PROVA EM incolor imcolor - CT-THMs < 14,83 ng/1
BRANCO
OBSERVACOES :
* problemas na remocao da camada de NaCH.
<1
PONTO - PlO DATA TEMPERATURA DA AMOSTRA
Te e drtme . 12/07/88 wwse: 14/07/88 0
COLETA! ANALISE!
apos hidrometro thoite) (hanh) 16°C
f <
R E S ULTADUOS
COR
TUBO % T {1min) % T média A
ANTES DO DEPOIS DO
RESBFRIAMENTO RESFRIAMENTO
1 rosa Tosa 88,0
2 rosa rosa 88,8 88,2 0,0545
3 rosa rosa 87,9
PROVA EM ) 1 . : CT-THM,
incolor incolor - ,
BRANCO = 35,00 g/l

OBSERVACOES :




139.

PONTO: P DATA TEMPERATURA DA AMOSTRA:
11 -
- N . U8/8 e 14/08 169
apos reservatorio COLETA: %éoiéoﬁ ANALISE . ({dlé 167C
R E S U L TADZ OGS
COR
TUBO e T % T {1min) “% T média A
RESFRIAMENTQ RESFRIAMENTO
1 rosa rosa 96,9
2 TOSA roSsa 97,2 97.0 0,0132
37&' - - -
PROVA EM incolor incolor - CT-THMs _
BRANCO <14,83 ng/l
OBSERVACOES !
* perdido
PONTO plZ DATA TEMPERATURA DA AMOSTRA:
- 0
agua de poco COLETA: 30/06 5 ANALISE! 30/06{
a8 Pos ° (manha (manha 17°C
COR
TUBO % T {l1min} % T média A
ANTES DO DEPOIS DO
RESFRIAMENTO RESFRIAMENTO
1 incolor incolor -
2 incolor incolor - - -
3 incolor incolor -
PROVA ENM incolor incolor CT-THMs
BRANCO ND
OBSERVACOES :

ND - Nao Detectado.




140.

PONTO P12 DATA TEMPERATURA DA AMOSTRA:
- . 29/O7£88 - . 29/07/88 0
p OLETA: ANALISE 17°C
agua de poco ¢ (manha) (tarde)
COR
¢ % T i “% T mé
TUBO ANTES DO DEPOIS DO 7 ' (lmm) 7 média A
RESFRIAMENTO RESFRIAMENTO
1 rosa incolor -
2 TOSa incolor - - -
3 rosa incolor -
PZZZQCEM incolor incolor - CT-THMs
<14,83 ug/1
OBSERVACOES |

Apesar da amostra ap0s o resfriamento ndo apresentar mais a cor rosa do com

plexec THM-piridina, a CT-THMs foi considerada <14,83 npg/1.

PONTO | P12 DATA TEMPERATURA DA AMOSTRA:
- Y T Y O
fgua de poco 0370878, e, D9/ US/SE 17
g po¢ COLETA (tarde) awduise: “on o ha) C
COR
TUBO % T {1min) % T média A
AMTES DO DEPOIS DO
RESFRIAMENTO RESFRIANMENTO
1 incolor incolor -
o) incolor incolor - - -
3 incolor incolor -
PROVA EM incolor incolor - CT-THM,
BRANCO ND
OBSERVACOES :

ND -~ Nao Detectado.




141.

PONTO plZ DATA TEMPERATURA DA AMOSTRA!
banheiro-— fédio 30 COLETA: 11/08/88 T AREL-3 12/08/§8 0
P (tarde) (manha) 18,5°C
COR
TUBO % T {1min) % T média A
ARTES DO DEPOIS DO
RESFRIAKENTO REBFRIAMENTO
1 rosa rosa 98,9
2 rosa rosa 98,2 98,5 0.,0066
35 - - -
PROVA EM : . . CT-THM
incolor incolor - ¢
BRANCO <14,83 g/l

OBSERVACOES :






