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Resumo

A cloracdo das aguas na presenca de precursores da formacdo de SPDs, oriundos da MON
forma entre estes os THMs, cujos principais compostos sdo o cloroférmio,
bromodiclorometano, dibromoclorometano e bromoférmio, potencialmente cancerigenos ao
ser humano.

No ano de 1974, os THMs foram detectados na agua potavel nos Estados Unidos e estudos da
época apresentaram as primeiras indicacGes da existéncia de correlacdo entre agua de
abastecimento, THMs e cancer e, estudos posteriores, levaram a fixacao de valores limites dos
mesmos.

No Brasil o valor maximo para os THMs esta fixado em 100 pg/L na dgua para consumo
humano, de acordo com a Portaria n°. 518/04 (BRASIL, 2004), mas estes valores limites sdo
variaveis em outros paises.

O presente estudo buscou identificar a formacdo de THMSs, gerados a partir da reacdo do cloro
com a MON, avaliando a formacdo com e sem a pré-oxidacdo com cloro na ETA da SABESP
de Presidente Epitacio — SP, em escala real, onde as concentra¢cdes da MON foram reduzidas
pelas etapas do processo de tratamento (coagulagdo, floculacdo, decantacdo e filtracdo), com a
mudanca do coagulante de cloreto férrico para PAC e, avaliou-se a formacdo de THM na rede
de distribuicéo.

A quantificacdo de THM foi realizada pelas técnicas de cromatografia gasosa e da MON
através da leitura da absorbancia a radiacdo ultravioleta visivel no comprimento de onda a 254
nm em espectrofotdmetro UV254, parametro indireto com filtracdo da amostra.

As anéalises da MON mostraram que o sistema de tratamento de &4gua ndo removeu todos
compostos organicos naturais, que na presenca do cloro residual disponivel na rede, mostrou

tendéncia de aumentar a formacéo de THM durante o seu percurso.

Palavras-Chave: trihalometano, formagao de subprodutos, pré-oxidacao, cloragéo.



Abstract

The chlorination of the water, when the presence of disinfections by-products are formed,
resulting from Natural Organic Matter (NOM), forms among them the trihalomethanes
(THMs), which is mainly composed by chloroform (CHCI3), bromodichloromethane
(CHBTrCIy), dibromochloromethane (CHBr,Cl) and bromoform (CHBr3), that are potentially
cancerous to humans.

In 1974, the THMs were detected in the drinking water in the USA and studies, at the time,
showed the first indications of the drinking water correlation, THMs and cancer disease and,
further studies brought to fixation of limits for them.

In Brazil, the maximum value for the THMs is fixed in 100ug/l in the drinking water,
according to government act n® 518/04 (BRASIL, 2004), however those limits varied from
country to country.

The present research identified the formation of THMs, generated from the reaction of the
chlorine with NOM, evaluating the formation with or without the pre-oxidation with chlorine
in the SABESP Water Treatment Plant at the Presidente Epitacio city (S8o Paulo State), in
full scale, where the concentrations of the NOM were reduced by the different phases of the
treatment process (coagulation, flocculation, decantation and filtration), with the change of
the coagulant from iron chloride to Poli Aluminum Chloride (PAC) and, the formation of
THM was found at the distribution net.

The quantification of THM was made by the gas chromatography technique and NOM are
reading in the 254 nm absorbance radiation wave length in an UV spectrophotometer, indirect
sample with filtration.

The analysis of the NOM showed that the water treatment system did not remove all the
natural organic compounds, that in the presence of residual chlorine available in the net,

showed increasing tendency to form THM.

Key Words: trihalomethane, by-products formation, pre-oxidation, chlorination.



1. Introducéo

O acesso do homem as &guas com qualidade e quantidade para suprir suas necessidades tém
exigido tratamentos cada vez mais criteriosos em decorréncia da presenca de contaminantes,
principalmente provenientes dos efluentes industriais, compostos quimicos de usos agricolas e
efluentes domésticos ndo tratados langados em corpos d’agua ou no solo. Técnicas recentes
implicam na aplicacdo de substdncias quimicas no tratamento de &gua que minimizam a

formacdo de compostos nocivos ao ser humano.

O projeto de EstacBes de Tratamento de Agua (ETAs) convencionais para aguas de
abastecimento tem considerado como principais objetivos a otimizacdo dos processos de
remocdo da turbidez e cor aparente, bem como a produgdo de uma agua segura do ponto de

vista microbiol6gico e quimico.

Dentre os agentes quimicos utilizados na desinfec¢do, em geral, empregam-se oxidantes tais
como: cloro gasoso, hipoclorito de sédio, hipoclorito de calcio, cloraminas (cloracdo mais
amonia), acido peracético, dioxido de cloro, ozdnio, permanganato de potassio, perdxido de

hidrogénio, peroxénio, radiacdo ultravioleta e, combinacdo destes.

O cloro é o agente mais usado, pois em qualquer dos seus diversos compostos, destroi ou
inativa parcela significativa dos organismos causadores de enfermidades, sendo que esta a¢do

se da a temperatura ambiente e em tempo relativamente curto (MEYER, 1994).

Os mananciais superficiais utilizados para abastecimento publico em geral possuem grande
guantidade de matéria organica natural (MON) que pode reagir com o cloro livre levando a

formacdo de diversos subprodutos, entre eles os trihalometanos (THMS).

No ano de 1974, os THMs foram detectados na agua potavel nos Estados Unidos e estudos da
época apresentaram as primeiras indicagdes da existéncia de correlagdo entre agua de
abastecimento, THMs e cancer e, estudos posteriores, levaram a fixagdo de valores limites dos
mesmos em Varios paises (SYMONS et al., 1981). A Organizacdo Mundial da Saide (OMS) a
partir de 1984 recomenda valores guias para controle destes subprodutos da desinfecgédo
(SPDs) (WORLD HEARTH ORGANIZATION, 2004).
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Desde a sua constatacdo, tornou-se claro que os THMs séo apenas alguns dos SPDs e, sua
presenca tem sido usada como um indicador da existéncia destas substancias. Portanto, o
controle dos THMs na 4gua de abastecimento poderd auxiliar a reduzir os niveis de outros
compostos originarios da cloragcdo (MILLER, 1993 apud BORGES, 2003).

Os principais fatores que influenciam a formacéo de trihalometano (THM) sdo: tempo de
contato, temperatura, pH, caracteristica e concentracdo da MON, dosagem de cloro aplicado,

residual de cloro livre e concentracdo de brometos (SINGER, 1994).

Basicamente o controle da concentracdo de THMs na &gua tratada, € possivel por 03
caminhos sem se perder de vista a preservacao da eficiéncia do processo de desinfec¢éo:

* 0 uso de desinfetantes alternativos que nao contenham cloro livre;

+ aremocao da MON antes da aplicacéo de cloro no processo;

 aremocao de THM e outros subprodutos da desinfecgéo ap6s a sua formacao.

A primeira medida visa ao uso de desinfetante que minimizem a formacéao ou a ndo formacao
de subprodutos indesejados. Porém, tais desinfetantes apresentam uma série de vantagens e
desvantagens que devem ser ponderadas na substituicdo do cloro como desinfetante principal
numa Estacio de Tratamento de Agua (ETA), devido ao maior uso e grande confiabilidade,

além de custo acessivel.

A segunda medida consiste na remocao de precursores de THMSs antes da aplicacdo do cloro
no processo de tratamento. VAarios procedimentos e processos tém sido analisados para
remocdo de precursores, destacando-se a coagulagdo, floculacdo, decantacdo, filtracdo,

aeracdo, oxidacgdo, adsorcdo com carvao ativado, reducdo de pH e filtragdo em membranas.

A terceira medida consiste em remover os THMs e possivelmente outros subprodutos
formados. Aparentemente apresenta vantagens sobre as demais, pois podera aumentar a
gualidade da dgua removendo os subprodutos indesejados, podendo apresentar custos maiores

e algumas técnicas requerem cuidados especiais de operacdo. Estas estdo no item 3.6.4.

A alternativa que se buscou neste estudo foi otimizar a operacdo da ETA avaliando a remocao
da MON com a mudanca do coagulante cloreto férrico pelo hidroxido cloreto de aluminio

(PAC), bem como a formagdo de THMs com a mudanca do ponto de aplicagéo do cloro.

11



2. Objetivos

O objetivo principal da pesquisa foi avaliar a formacdo de THMs em escala real e para tal:

+ Avaliaram-se e compararam-se 0s valores de THM formados na ETA e na rede com
a mudanca do coagulante cloreto férrico para o PAC;

* Quantificaram-se a MON por meio da leitura da absorbancia no comprimento de
onda a 254nm em espectrofotdmetro ultravioleta visivel (UV254) e avaliaram-se a sua
remocao no processo de tratamento com uso do coagulante PAC;

« Avaliaram-se e compararam-se os valores obtidos de MON e da formacdo de THM
na ETA (com pré-cloragdo e pos-cloracdo) e na rede, determinando a correlagdo dos valores
obtidos;

 Quantificaram-se os principais compostos dos THMs formados a partir da pré-

cloracéo e pos-cloracao.

12



3. Revisdo Bibliografica

A maior necessidade de ingestdo de agua pelo homem do que de todos os outros alimentos
reunidos torna importante a qualidade deste produto e sua principal excre¢do. Um adulto
ingere diariamente mais de dois litros de &gua o que representa cerca de 3% do seu peso
corporeo. O corpo humano de um adulto € constituido em média de 80% de agua, sendo

maior esta proporg¢ao quando mais jovem.

A égua pode ser o caminho para parasitas, macro ou microscépicos, atingirem o homem e
nele se desenvolverem, quando outros fatores coadjuvantes sdo favoraveis a sua sobrevida,
desenvolvimento ou multiplicacdo. A presenca de parasitas pode ser agravada em decorréncia
de langcamentos de efluentes industriais, compostos quimicos de uso agricolas e efluentes
domésticos langcados na agua ou no solo que, posteriormente, atingem as aguas (superficiais
ou subterraneas). Os contaminantes de origem quimica ou ndo necessitardo da aplicacdo de

produtos quimicos para sua remocao.

As transformagcdes fisicas e quimicas ocorrem com esses compostos no ambiente natural e, a
combinacdo com outros compostos quimicos podera provocar a toxicidade a seres humanos e
organismos vivos. O uso de gua potavel cada vez mais precisa ser conferido para controle da
exposicdo a todos estes fatores de risco. O tratamento de agua para remover contaminantes e

evitar que ocorram novas contaminacdes depende, por vezes, de técnicas mais modernas.

As técnicas modernas de tratamento da agua nem sempre implicam na aplicacdo de
substancias quimicas para garantir que os compostos que podem afetar a salude tenham suas

guantidades minimizadas.

O projeto de ETAs convencionais para o tratamento de aguas de abastecimento tem
considerado como principais objetivos a otimizacdo dos processos de remogdo de material
particulado e cor aparente, bem como a producdo de uma éagua segura do ponto de vista

microbioldgico e quimico.

A desinfecgdo é a etapa responsavel pela seguranca do ponto de vista microbiol6gico onde o

cloro é o agente mais usado na maioria das ETAs no Brasil. A adogdo da desinfec¢do com o

13



uso de derivados clorados, aliada aos demais processos de tratamento de agua foi o grande

responsavel pelo declinio das doencas transmissiveis pela agua.

Estudos realizados em 1974 nos EUA detectaram os THMs pela primeira vez. Os THMs nédo
aparecem em niveis significativos na agua bruta, sdo formados pela reacdo dos compostos
organicos com o derivado clorado. (SYMONS et al., 1981).

Outras substancias halogenadas vém sendo identificadas nas aguas potaveis previamente
cloradas e, segundo Singer (1993) apud Tominaga e Midio (1999) as principais estdo

agrupadas na Tabela 1:

Tabela 1 — Principais subprodutos decorrentes da cloracéo de agua.

Trihalometanos Acidos haloacéticos
Cloroférmio Acido monocloroacético
Bromodiclorometano Acido dicloroacético
Dibromoclorometano Acido tricloroacético
Bromoférmio Acido monobromoacético

Acido dibromoacético

Haletos de cianogénio Acido bromocloroacético
Cloreto de cianogénio
Brometo de cianogénio Haloacetonitrilas

Dicloroacetonitrilas

Halopicrinas Tricloroacetonitrila
Cloropicrina Dibromoacetronitrila
Bromopicrina Tribromoacetonitrila

Bromocloroacetonitrila

Hidratos de cloral

Haloacetonas, haloaldeidos

MX  [3-cloro-4-(diclorometil)- Halofenois

5-hidroxi-2(5H)-furanona]

Fonte: Adaptado de Singer (1993) apud Tominaga e Midio (1999).

Os THMs vém sendo utilizados como indicadores da presenca deste grupo mais extenso de
subprodutos da desinfec¢do formados na cloracdo da dgua e muitos destes ainda ndo foram
caracterizados com respeito a suas toxicidades (MILLER, 1993 apud BORGES, 2003). Um
estudo extenso sobre a ocorréncia de SPD em 35 estacOes de tratamento de agua revelou que
0os THMs se encontravam numa propor¢cdo de 50% de todos os subprodutos, os acidos
haloacéticos em 25% e aldeidos em 7% (KRASNER, 1989).

14



Paschoalato (2005), usando aguas de poco artesiano da Universidade de Ribeirdo Preto
(UNAERP) de Ribeirdo Preto — SP, com adi¢do de substancias himicas e corrigindo a cor
para 200 uC, calculou através de ensaios de bancada em jar-test com pré-cloragdo, filtracdo
em papel, pés-cloracdo e temperatura a 25°C o potencial de formagéo dos subprodutos em 24
horas. Os resultados apontaram a formagdo de acidos haloacéticos (AHAS) 59% do total, os
THMs 29%, cloral hidrato (CH) 6% e haloacetonitrilas (HANS) com 6%.

Nas mesmas condi¢des acrescentando a coagulacdo com sulfato de aluminio, os valores de
formacdo de subprodutos foram menores, mas a proporcao ficou de 74% para AHAS, 19%
para THMs, 4% para CH, 2% para HANs e 1% para halocetonas que anteriormente ndo foi

detectado.

Como recomendacdo em seu trabalho a autora sugere que o Ministério da Salde estabeleca
uma regulamentacdo incluindo os AHAs e CH nos padrGes de qualidade de &gua de

abastecimento para consumo humano.

No presente trabalho foi considerado apenas estudo dos THMs, uma vez que estes constam

dos padrdes de qualidade de 4gua na Portaria 518/04 para consumo humano.

3.1 Formacéao de THMs em 4gua tratada

Os THMs possuem a formula geral CHX3, onde X pode ser cloro, bromo, possivelmente iodo,

ou suas combinacdes a partir dos mesmos, como mostra a Tabela 2.

Os THMs aparecem, principalmente na agua potavel, como produtos resultantes da reacdo
entre substancias quimicas que se utilizam no tratamento oxidativo (cloro livre) e matérias
organicas (acidos humicos e falvicos) naturalmente presentes na agua. A formacéo de THM

esta relacionada ao uso do cloro.
Os é&cidos hdmicos e fllvicos também sdo denominados de precursores dos THMs e

resultantes da decomposicdo da vegetacdo. A maioria destes acidos contém radicais cetona,

que podem produzir haloférmios ap6s a reacdo com o cloro.
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Tabela 2 — Férmulas quimicas e denominagdes dos trihalometanos

Foérmula quimica Denominagdes

1. CHCI; Triclorometano ou cloroférmio
2. CHBIrCI, Bromodiclorometano

3. CHBr,Cl Dibromoclorometano

4, CHBIr3 Tribromometano ou Bromoférmio
5. CHClal Dicloroiodometano

6. CHCIBrl Bromocloroiodometano

7. CHCII, Clorodiiodometano

8. CHBrl Dibromoiodometano

9. CHBrl, Bromodiodometano

10. CHI3 Triiodometano ou lodoférmio

Fonte: Adaptado de Symons et al. (1981).

Assim, os THMs resultam de uma reagdo que pode ser demonstrada pela Equacédo 01:

Espécies halogenadas + Cloro livre + Precursores = THM + Subprodutos (01)

Segundo Symons et al. (1981), normalmente os THMSs encontrados na dgua de abastecimento
cloradas sdo as espécies cloradas e bromadas (Tabela 2). Os compostos predominantes séo 1 e
2, seguidos com menor frequéncia pelos compostos 3 e 4. Os compostos 5 e 6 foram
detectados mas sdo raros, assim como os demais. Portanto, quando se faz referéncia aos

THMs, na realidade estdo sendo mencionados apenas 0s quatro primeiros compostos.

O controle sobre a formacdo destes quatro compostos encontrados na &gua clorada podera

auxiliar na reducédo das concentragdes dos outros subprodutos da cloragéo.

3.2 Aspectos toxicoldgicos

As primeiras indicacGes de correlacdo entre agua de abastecimento, THMs e cancer foram
apresentadas em pesquisas realizadas em Nova Orleans em 1974, onde a taxa de mortalidade
por cancer era uma das mais altas dos EUA. (BELLAR et al., 1974). Estudos posteriores

levaram a fixacdo de valores limites.
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Os efeitos toxicos decorrentes da exposicdo aos THMs através da agua de abastecimento
tratada por cloragdo em virtude da alta frequiéncia, tempo prolongado e baixas concentracées
(ng/L) tende a trazer efeitos sistémicos (TOMINAGA; MIDIO, 1999).

Os THMs foram encontrados em varias bebidas como coca-cola (44,8 ug/L), pepsi-cola (36,2
ug/L), Dr. Peper (27,7 pg/L), tab (25,2 pg/L), sprite (7,4 ug/L) e 7 up (3,2 pg/L) por Abdel-
Rahman (1982). Os niveis menores do sprite e 7 up foram relacionados com a auséncia do

corante caramelo.

O potencial de carcinogenicidade das substancias quimicas é fixado nas categorias de acordo
com os parametros do Instituto Americano de Pesquisas sobre o Cancer (IARC) (WORLD
HEARTH ORGANIZATION, 1996):

Grupo 1: O agente é carcinogénico para humanos;

Grupo 2 A: O agente provavelmente é carcinogénico;

Grupo 2 B: O agente possivelmente é carcinogénico;

Grupo 3: O agente ndo ¢ classificado como carcinogénico;

Grupo 4: O agente provavelmente ndo é carcinogénico.

O IARC classificou o cloroférmio como 2B, onde ha evidéncias de carcinogenicidade em
experiéncias com animais, mas em seres humanos as evidéncias sdo limitadas. Em ratos ha

evidéncia de tumores no mecanismo de inducdo, mas na base de dados ha algumas limitacdes.

Os danos observados universalmente em ratos se restringem a regido central do figado e, a
severidade dos efeitos depende da espécie, do veiculo e do método ao qual o cloroférmio é
administrado. O cloroférmio é o composto formado em maior proporcdo e existe um
guestionamento se 0 mesmo apresenta genotoxicidade ou induz tumores por meio de um

mecanismo ndo genotdxico.

O segundo composto que se forma em maior propor¢do é o bromodiclorometano. O IARC
classificou este composto como 2B. Em vérios estudos sobre carcinogenicidade, o
bromodiclorometano causou um aumento de tumores nos rins de ratos machos, figado de ratas

fémeas, e figado e intestino grosso de ratos de ambos 0s sexos.
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O IARC classificou tanto o dibromoclorometano quanto o bromoférmio como grupo 3. Para o
dibromoclorometano ndo ha dados conclusivos sobre a indugdo de tumores hepéaticos nas
fémeas e o bromoférmio provoca aumento pequeno em tumores relativamente raros no

intestino, ndo sendo portanto classificados como carcinogénicos.

A correlagdo entre as evidéncias toxicolégicas e epidemioldgicas sobre os efeitos da
exposicdo aos THMs na reproducdo humana tem sido buscada em vérios trabalhos. Gallagher
et al. (1998) avaliaram problemas no sistema reprodutivo. Waller et al. (1998) avaliaram em
abortos espontaneos. Graves et al. (2001) com anomalias congenitais, especificamente do
sistema nervoso central, com abortos espontaneos e morte pré-natal. Os levantamentos nao
provaram a evidéncia com relacdo a deficiéncias de crescimento do feto e deformagdes do
sistema urolégico com a exposi¢do aos subprodutos da desinfeccdo, porque seria preciso
considerar a quantidade de dgua consumida por estas gestantes, assim como a concentragdo

destes subprodutos na agua.

Vérios fatores sdo necessarios para avaliar a exposicdo aos subprodutos da desinfeccdo: o
tamanho da populacdo exposta ao risco, 0 método de tratamento utilizado, o consumo de agua
e a concentracdo destes produtos na agua servida a populacdo (CALDERON, 2000 apud
BORGES, 2003).

Com o objetivo de se obter a resposta em pequenos grupos de animais a um periodo de tempo
curto, os experimentos utilizam altas dosagens, as vezes, muito maiores que aquelas
encontradas na dgua tratada ou noutra fonte de exposicao, assim como o veiculo utilizado para
a diluicdo do composto muitas vezes € um 06leo, 0 que acentua a toxicidade do composto
(FAWELL, 2000).

Neste sentido, sdo feitas extrapolacBes para se prever o risco a salde humana, baseando-se
nestes estudos toxicologicos. Estas extrapolacGes objetivam prever o que ocorre quando se
administram baixas doses e avaliar as diferencas no comportamento fisiol6gico e bioquimico
entre os seres humanos e 0 animal em estudo. Tais modelos utilizados devem ser revistos para
a avaliacdo mais precisa dos riscos associados a esta classe de compostos (GLAZE et al.
1993).
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Lee, S. et al. (2004) apud Marmo (2005), estudando a ocorréncia de problemas de saude
publica em 19 localidades na regido de Hong Kong calcularam as probabilidades de
desenvolvimento de cancer em 1 caso para cada 10.000 pessoas, na ingestdo de &gua com
concentracdes de THM da ordem de 66 pg/L. A contribuicdo para o desenvolvimento de
cancer foi de 59% para o bromodiclorometano, 24% para o cloroférmio, 17% para 0
bromodiclorometano e nula para o bromoférmio. A dgua potavel ndo era somente utilizada
para ingestdo, mas também para cozimento de alimentos, banho, limpeza e outros fins. Desta
forma, haveria um alto potencial de contato com o0s contaminantes, principalmente pela
ingestdo, mas também pelo contato dérmico e inalagdo nos maltiplos usos da dgua. Os THMs
sdo compostos volateis, principalmente o cloroférmio, este presente em maior concentragao

nas amostras cloradas.

Tokmak et al. (2004) apud Marmo (2005) avaliaram a ocorréncia de THMs e o0s riscos de
desenvolvimento de cancer em 22 distritos na Turquia. A cidade de Ankara possui 3 estagdes
de tratamento de agua do tipo convencional dotadas de pré-oxidacdo, coagulacdo, floculagdo,
sedimentacdo, filtracdo e desinfeccdo. A concentragdo média de THMs obtida na agua na
secdo da saida da estacdo de tratamento foi de 35 ug/L. Os resultados da avaliacdo do risco de
cancer no consumo de &gua potavel, para homens e mulheres, residentes em Ankara, ilustram
gue o maior fator de risco no desenvolvimento de cancer por THMSs se da por via oral, sendo
superior a 1 caso a cada 1 milhdo de pessoas em todas as cidades analisadas. Apesar dos
niveis de THM serem inferiores ao estipulado pela ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY (EPA) de 80 ug/L, existem riscos aproximados de desenvolvimento, a cada ano, de
1 caso de cancer num universo de 5 milhdes de pessoas que vivem em Ankara e mantém

contato com a agua distribuida pela concessionaria local.

Tominaga e Midio (1999), em revisdao sobre os efeitos dos THMs a salde humana,
concluiram que o cloroférmio ocorre em maior proporgdes e sua absor¢do ndo se da apenas
pela ingestdo mas pelo contato ao lavar roupas, tomar banho, entre outros devido sua alta
volatilidade. Um banho de ducha por 8 minutos poderé ser absorvido por inalagdo até 6 vezes
mais do que pela ingestdo da mesma adgua num periodo de 24 horas. A &gua da piscina clorada

é outra importante fonte de exposicéo.
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Devido ao fato de os THMs ocorrerem juntos, tem sido uma pratica comum considerar a soma
destes compostos como um grupo e estabelecendo-se um valor limite para a soma dos quatro

componentes principais.

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA), em 1979, fixou o limite
méaximo de THM em 100 ug/L e posteriormente, o valor foi reduzido para 80 pg/L em 1998
(ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2000). Outros paises seguiram os Estados
Unidos em relagdo a legislacéo, sendo adotados os limites de 350 pg/L no Canada, 25 pg/L na
Alemanha, 75 ug/L na Holanda e 10 pg/L na Franca (MEYER, 1994). No Canada em 2005 o
limite foi reduzido para 100 pg/L (LIBANIO, 2005).

No Brasil, 0 valor méximo permitido para os THMs foi fixado em 100 pg/L pela Portaria 36
em 1990, valor este mantido pelas Portarias do Ministério da Saude 1469/2000 e 518/2004, o

altimo, vigente até o0 momento.

Na primeira edicdo em 1984 a OMS recomendava o valor méximo de cloroformio de 30 pg/L.
Na terceira edi¢cdo em 2004 recomendou que a soma das fragbes da concentracdo dos quatro
principais THMs dividido pelo seu valor guia seja inferior a 1. Sendo fixados os valores guias
em 0,2 mg/L para o cloroférmio, 0,1 mg/L para bromoférmio e dibroclorometano e 0,06 mg/L
para bromodiclorometano, considerado um adulto com 60 kg de peso e consumo de 2 litros de
agua por dia (WORLD HEARTH ORGANIZATION, 2004).

O processo de desinfecgdo tem importancia primordial no sistema de abastecimento publico e
a possibilidade de formacdo de subprodutos quimicos submete aos responsaveis pela operacdo
de estacOes de tratamento de dgua que este fato ndo pode ser ignorado. Estudos que possam
trazer maiores condi¢des de controle para as ETAS precisam ser incentivados em especial para
facilitar a deteccéo e superar dificuldades financeiras quase sempre necessarias para remover

0Ss subprodutos OU Seus precursores.

3.3 Fatores de influéncia na formacéo de subprodutos

Vérios fatores podem influenciar a reagdo de formagao de subprodutos, destacando-se: tempo

de contato, temperatura, pH do meio, caracteristica e concentracdo de matéria orgénica
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natural, dosagem de cloro aplicada, residual de cloro livre e concentracdo de brometos
(SINGER, 1994).

3.3.1 Tempo de contato

A velocidade da reacdo de formacdo de THMs é lenta, podendo levar de uma hora a varios
dias até atingir a producdo méxima de subprodutos. O principio de que quanto maior o tempo
de contato maior sera a probabilidade de formacdo de THMs é aceito (SYMONS et al., 1981;
SANTOS, 1988).

A Figura 1 mostra o aumento na formacdo de cloroférmio com o aumento do tempo de
contato segundo pesquisa de Stevens et al. (1976) no rio Ohio — EUA, onde a temperatura
variou de 2°C a 28°C entre 0 inverno e 0 verao e as concentracdes de cloroférmio medidas até

a rede atingiram valores de 200 pg/L.

Como a estrutura dos precursores é complexa e pouco conhecida, o tempo de contato entre 0
oxidante e os precursores tem um aumento proporcional a formacgdo de THMs. A necessidade
do monitoramento da qualidade da gua torna-se importante na saida da estacdo de tratamento

como também nas pontas das redes de distribui¢do, onde o tempo de reacdo € maior.
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Figura 1 - Influéncia da temperatura e do tempo de contato na formacdo de cloroférmio.
Fonte: Adaptado de Stevens et al. (1976).
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3.3.2 Temperatura

O aumento da temperatura influencia diretamente na reacdo do aumento da formagdo de
THMs (SYMONS et al., 1981; SANTOS, 1988). A Figura 1 mostrou pesquisa realizada por
Stevens et al. (1976), onde houve aumento de THMSs a partir do aumento da temperatura entre
o0 inverno e verdo em Ohio — EUA.

Mohamed e Ali (1995) apud Marmo (2005) no estudo da formacdo de THMs para as aguas do
Rio Negro, no Egito, observaram que o aumento da temperatura da agua nas reacdes quimicas
de oxidacdo com cloro indicaram aumento na formacdo de THMSs. Acréscimos de 20°C para
uma agua com temperatura inicial de 10°C, fizeram com a que a concentracdo de THMs

guadruplicasse num tempo de contato de 2 horas.

3.3.3 pH

Com o aumento do pH espera-se uma formacéo de THM, em funcéo de a reacdo haloférmica
ser catalizada por uma base. (SYMONS et al., 1981). Segundo Rook e Evans (1979) em
experimento realizado com éacidos fulvicos em presenca de cloro, com tempo de contato de 4h
e a 10°C, os resultados obtidos mostraram um aumento na concentragdo de cloroférmio em
funcdo do pH conforme Figura 2.

0,08

0,06 -

0,04 -

0,02 -

Cloroférmio (milimole/L)

U T T T
6 7 pH 8 9 10

Figura 2 — Influéncia do pH na reacdo haloférmica para tempo de contato de 4h a temperatura
de 10° C. Fonte: Adaptado de RooK e Evans (1979).
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3.3.4 Caracteristicas e concentracdo da MON

Os precursores de formacdo de THMSs nos corpos d’agua utilizados como mananciais para o
abastecimento podem variar sazonalmente e dependem do tipo de manancial (rios, lagos,
reservatérios ou represas), tipo de solo, vegetacdo predominante, mata ciliar, ocupagéo
urbana, industrial e agricola (PARDO, 1996). Os &cidos humicos e fulvicos sdo as MONSs
encontradas em concentragdes mais representativas, porém, outras formas de precursores

podem eventualmente também estar presente nas aguas superficiais.

Segundo Trussell e Umpheres (1978), a estrutura das moléculas das substancias himicas pode
ser representada de forma simplificada como uma grande massa amorfa de poliheteros
condensados com alguns grupos funcionais estendendo-se a partir de sua superficie que
reagem com o cloro para formar os THMs. O mecanismo para a reacao de formacdo de THMs
consiste em etapas alternadas de hidrdlise e halogenacdo, sendo a etapa de ionizacdo
determinante para a cinética da reacdo. Segundo os referidos pesquisadores, esta condi¢do

parece prevalecer também para a halogenacdo do humus aquético natural.

Segundo Muttamara et al. (1995) apud Paschoalato (2005), o cloro pode formar THMs
guando em contato com substancias humicas, que incluem &cidos humicos, acidos fulvicos e
acidos himatomelanicos, com materiais de algas, principalmente a clorofila, sua biomassa,
produtos extracelulares e com uma variedade de substancias aromaticas que ocorrem

naturalmente em aguas.

Na pesquisa de Westerhoff et al. (2004) apud Marmo (2005) a forma¢do de THMs em reacdes
de cloracdo com &cidos hiimicos foi maior que os acidos fulvicos na presenca e na auséncia
do ion brometo. Quanto maior a concentracdo de &cidos humicos maior serd a formagéo de
THMs (SYMONS et al., 1981).

3.3.5 Dosagem de cloro e residual de cloro livre

Segundo Trussell e Umphres (1978), conforme Figura 3 teoricamente a formagdo de THMs
pode ocorrer em trés regides. A primeira regido é a fase em que ocorre a demanda imediata de

cloro aplicado devido a oxidagdo de compostos inorganicos como, por exemplo, sulfeto, ferro
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e amonia, Esta reagdo vai consumir rapidamente uma determinada quantidade de cloro e os
THMs formados sdo apenas tracos. Na segunda regido, depois de satisfeita a demanda
imediata, o cloro adicional comeca a reagir com a MON numa reacdo que tende a linearidade
entre a dosagem e a concentracdo de THMs formado. Na terceira regido, depois de satisfeitas
as duas primeiras demandas, se houver um residual de cloro livre, ocorrerd pequena formagao
adicional de THMs.

Regigo Il

Regiéo I

Concentracdo de THMs

Regido |

Dosagem de cloro
Figura 3 — Efeito da dosagem de cloro na formagéo de trihalometanos totais
Fonte: Adaptado de Trussell e Umphres (1978).

Mohamed e Ali (1995) apud Marmo (2005), em estudo de formagdo de THM constataram que
a formagdo de THM aumentou conforme incremento na dosagem de cloro, entretanto sua
formac&o ndo foi proporcional a aplicacdo do cloro, pois a partir de uma dosagem de cloro,

ndo houve concentracao de precursor para que a reacao continuasse aumentando linearmente.

3.3.6 Concentracao de brometos

A relacdo entre a concentragdo do ion brometo (Br 7) e o cloro afeta a formacéo dos THMs,
com a substituicdo do cloro pelo bromo. Na reacdo de substituicdo com compostos organicos,
0 bromo leva vantagem sobre o cloro, com producdo de mais espécies bromatadas, mesmo
que o cloro esteja presente em excesso, quando comparado com a concentracdo inicial de
bromo (BLACK et al., 1996).
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Em aguas brasileiras, a maior contribuicdo tem sido do bromodiclorometano (16%) e do
dibromoclorometano (3%). O bromoférmio ndo tem sido detectado (SANTOS, 1988;
MACEDO, 2001).

3.4 Desinfecgéo e oxidacao

A desinfec¢do é um processo que usa um agente quimico ou ndo quimico e que tem por
objetivo a inativagdo de microrganismos patogénicos presentes na agua, incluindo bactérias,
protozoarios e virus, além de algas, por meio da ocorréncia de um ou mais dos seguintes
mecanismos:

* destruicdo da estrutura celular;

« interferéncia no metabolismo com inativacdo de enzimas;

« interferéncia na biosintese e no crescimento celular, evitando a sintese de proteinas,

acidos nucléicos e co-enzimas.

Considera-se que a eficiéncia da desinfeccdo resulte na oxidacdo ou da ruptura da parede
celular, com consequiente desintegracdo das células, e da difusdo de um agente no interior da
célula, o qual interfere na sua atividade. A desinfeccdo é um processo seletivo, isto €, ndo
destroi todas as formas vivas e tampouco elimina todos os organismos patogénicos. A

destruicdo completa das formas vivas é denominada esterilizacao.

Dentre os agentes quimicos utilizados na desinfeccdo destacam-se o cloro, bromo, iodo,
dioxido de cloro, 0zénio, permanganato de potéssio, peroxido de hidrogénio, acido peracético,
ferrato de potassio e os ions metalicos prata e cobre. Dentre 0s agentes fisicos destacam-se o

calor e a radiacdo ultravioleta.

A disseminacdo do cloro e seus compostos como desinfetantes, a partir do inicio do século
passado, pode ser destacada por diversas razes (LIBANIO, 2005):

« inativacdo dos microrganismos presentes nas aguas naturais, até entdo conhecidos,
em tempo relativamente curto;

* ndo toxicidade do cloro aos seres humanos e o fato de ndo conferir odor ou sabor as
aguas, nas dosagens usualmente empregadas na desinfeccao;

« custo razoavel e a facilidade de transporte, manuseio, armazenamento e aplicacéo;

« producdo de residuais relativamente estaveis;

25



« alta solubilidade em agua, podendo atingir 10 mg/L a temperatura de 10°C;

« facilidade de determinacdo pelo método iodo métrico disponivel a época.

A desinfeccdo pode ser o objetivo principal e mais comum da cloragdo, o que acarreta, muitas
vezes, 0 uso das palavras “desinfec¢gdo” e “cloracdo” como sinénimos (MEYER, 1994). No
entanto quando as &guas possuem alguma forma de contaminacdo a cloracdo pode ser

empregada com um objetivo adicional, aproveitando a acdo oxidante do cloro.

O cloro e seus compostos sdo fortes agentes oxidantes. Em geral, a reatividade do cloro
diminui com o aumento do pH, e sua velocidade de reacdo aumenta com a elevacdo da
temperatura. As reacGes do cloro com compostos inorgénicos redutores, como sulfitos,
sulfetos, ion ferroso e nitrito, sdo geralmente muito rapidas. Alguns compostos organicos
dissolvidos também reagem rapidamente com o cloro, mas, em geral, sdo necessarias algumas

horas para que a maioria das rea¢Ges do cloro com compostos organicos se complete.

Quando o cloro ¢é adicionado a uma agua quimicamente pura ocorre a seguinte reagdo

(Equacéo 02):

Cl, + HO <> HOCL + H" + CL” (02)
Na temperatura ambiente, o tempo de reacdo é de décimos de segundo. Em solucéo diluida e
pH acima de 4, o equilibrio da reagdo é deslocado para a direita, ficando pouco Cl, em

solucdo. Em valores de pH mais baixos, a reagdo predominante é no sentido de formacao do

cloro.

O é&cido hipocloroso (HOCI), formado pela adigdo de cloro a &gua, se dissocia rapidamente

(Equacéo 03):
HOCL < H" + OCL" (03)
A acdo desinfetante e oxidante do cloro é controlada pelo acido hipocloroso, um &cido fraco.

Em solucéo aquosa e valores de pH inferiores a 6, a dissociacao do acido hipocloroso € fraca,

sendo predominante a forma néo dissociada (HOCI).
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Em solugdes de pH menor que 2, a forma predominante é o Cly; para valores de pH préximo a
5, a predominancia é do HOCI, tendo o Cl, desaparecido. A forma CIO™ predomina em pH 10
(BAZZOLI, 1993 apud MEYER, 1994).

As aguas de abastecimento, em geral, apresentam valores de pH entre 5 e 10, quando as
formas presentes sdo o &cido hipocloroso (HOCI) e o ion hipoclorito (OCI). O cloro existente
na agua sob as formas de acido hipocloroso e de ion hipoclorito é definido como cloro
residual livre. Quando existem, na agua, amdnia e compostos amoniacais, com a adi¢do de
cloro séo formados compostos clorados ativos, denominados cloraminas. O cloro presente sob

a forma de cloraminas inorganicas é denominado cloro residual combinado.

O cloro sob a forma de acido hipocloroso em &guas com presenca de amonia, combina-se com
estas formando monocloramina (NH,CI), dicloramina (NHCI,) e tricloramina ou tricloreto de
nitrogénio (NCls). A dicloramina e a tricloramina ndo é desejavel, pois conferem sabor e odor

a agua, dificultando sua ingestdo pelo homem.

A Portaria n°® 518/04 (BRASIL, 2004) indica que apds a desinfeccdo, a 4gua deve conter um
teor minimo de cloro residual livre de 0,5 mg/L, sendo obrigatdria a manutencdo de, no
minimo, 0,2 mg/L em qualquer ponto da rede de distribuicdo, recomendando-se que a
cloracdo seja realizada em pH inferior a 8,0 e tempo de contato minimo de 30 minutos. O teor
méaximo de cloro residual livre, em qualquer ponto do sistema de abastecimento, recomenda

que seja de 2,0 mg/L.

3.4.1 Efeitos da pré-oxidacéo

O forte poder oxidante do cloro torna-se Util para outras finalidades, como remocao de sabor e
odor, remocdo de sulfeto de hidrogénio, ferro e manganés, remoc¢do de cor, controle de
moluscos e microrganismos. Problemas operacionais associados ao crescimento das bactérias

e algas nas unidades de uma ETA podem ser minimizados com o uso da pré-cloracéo.
Segundo Richter e Azevedo Neto (2002), as sensacBes de sabor e odor estdo geralmente
associadas e provenientes da mesma fonte, quase sempre um composto organico volatil.

Alguns sais minerais, entre eles compostos de ferro e manganés, sulfatos e cloreto de sddio,
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causam somente sabor. O sabor que se apresenta na agua, com excec¢ao do produzido pelos
sais citados, é praticamente indistinguivel dos odores correspondentes, e podem ser causados
por:

* gases em dissolucdo como o sulfeto de hidrogénio;

* matéria organica proveniente de algas tanto vivas como em decomposicao;

* matéria organica vegetal em decomposicao;

« residuos industriais;

« 0 cloro, como residual ou em combinagdo (tricloroamina, cloro fendis).

Quando se utiliza o cloro em uma ETA para controle de sabor e odor, a aplicacdo ¢ feita antes
dos demais produtos quimicos, também denominada pré-cloracdo. A remoc¢do de ferro e
manganés pode ser feita oxidando o composto sollvel ferroso ou manganoso na forma
insoltvel férrica e manganica pelo cloro livre ou combinado podendo ser removido por

sedimentacéo e/ou filtracéo.

As vantagens da pré-cloracdo estdo em converter a maioria das substancias aromaticas em
forma que possam ser removidas nos processos seguintes como decantacdo e filtracdo, além
de inibir o crescimento de algas e outros organismos. Recentes estudos indicam a pré-cloracdo
como uma possibilidade na degradacdo de hormdnios estrégenos dotados de anéis fendlicos

em suas moléculas (LEE, B. et al., 2004).

As desvantagens referem-se a maior formacdo de subprodutos na presenca de precursores na
agua bruta e a possibilidade do aparecimento de organoclorados tanto no material algal bruto
como no intracelular, conforme estudo de Borges (2003) avaliando o efeito da pré-cloracdo de

algas na formacdo de THMs.

3.5 Caracteristicas da MON

A MON consiste de substancias humicas, aminoacidos, acUcares, acidos alifaticos, &cidos
aromaticos e um grande nimero de outras moléculas organicas, sendo encontrada em fontes
de &guas subterraneas e superficiais. A remocdo da MON presente nas aguas pelas ETAs é
necesséria pois além das reagdes entre ela e os desinfetantes quimicos, a presenga de metais

pesados e compostos organicos sintéticos, podem permanecer durante o tratamento gerando
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uma demanda adicional de desinfetante, levando as ETAs a usarem altas dosagens desse

produto para manter um residual adequado nos sistemas de distribuicao.

As caracteristicas da MON variam consideravelmente e tém implicagcGes importantes para o
tratamento de agua de abastecimento. A constituicdo da MON, na maioria das pesquisas esta
relacionada as substancias humicas, que compreendem cerca de 50% do carbono organico
dissolvido (COD) das aguas superficiais, podendo atingir 80% em aguas fortemente coloridas.
Essas substancias sdo formadas da biodegradacdo de tecidos vegetais e animais em ambientes

aquaticos e podem ser fracionadas em &cidos humicos e acidos falvicos.

Segundo Rocha e Rosa (2003), ha relatos de pesquisadores com cerca de 200 anos sobre as
caracteristicas e propriedades das substancias humicas presentes no solo. Entretanto, apenas
nos ultimos 30 anos aumentou o interesse pelo estudo das substancias humicas aquaticas
(SHA), principalmente em razéo da conscientizacdo sobre a importancia da qualidade quimica
da &gua para consumo humano. Nesse contexto, o entendimento do mecanismo pelo qual as
SHA interferem no processo de tratamento de agua foi associado ao transporte, a instabilidade
e a complexacdo de espécies metalico-pesticidas no sistema aquatico e sdo relevantes do

ponto de vista ambiental.

As SHA podem ser de origem aléctone (levadas por lixiviacdo e/ou erosdo dos solos e
transportadas aos lagos, rios e oceanos pelas dguas das chuvas, pequenos cursos de agua e
aguas subterraneas) ou autdctone (derivadas dos constituintes celulares e da degradacdo de
organismos aquaticos nativos). Embora haja alguma similaridade entre substancias himicas
presentes no solo e na &gua, 0 ambiente de formacdo e 0s compostos de origem sdo diferentes
(CHENG, 1977 apud ROCHA; ROSA, 2003). A natureza da agua (rios, lagos ou mar) e a
estacdo do ano também sdo fatores determinantes nos processos de formacdo e de

humificagéo das SHA.

A classificacdo das substdncias humicas de acordo com sua solubilidade em diferentes

condicdes é mostrada na Tabela 3, segundo Oden (1919) apud De Salvo (2002).
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Tabela 3 — Classificacdo das substancias himicas.

Fracdo Caracteristicas
Acido Himico Fracdo solivel em NaOH e insoltvel em alcool e &cidos minerais
Acido Fulvico Fracdo soluvel em NaOH e cidos minerais e insoltvel em &lcool
Acido Fracdo solivel em NaOH a alcool e insoltvel em &cidos minerais
Himatomelanico
Humina Residuo da separagdo dos compostos anteriores, insolvel em
NaOH e agua

Fonte: Adaptado de Oden (1919) apud De Salvo (2002).

A porcentagem dos principais elementos quimicos constituintes dos acidos humicos e fulvicos

esta apresentada na Tabela 4.

Tabela 4 — Composicdo percentual média dos acidos humicos e fulvicos.

Elemento USEPA (1999) SPARKS (1995)
Acidos Acidos Acidos Acidos
Humicos Fualvicos (%) Humicos (%) Fulvicos (%)
(%)
Carbono (C) 50-60 40-50 54-59 41-51
Hidrogénio (H) 3-6 4-6 3-6 4-7
Oxigénio (0) 30-50 30-50 33-38 40-50
Nitrogénio (N) 1-4 1-4 1-4 1-3
Enxofre (S) 0-2 0-2 0-2 0-4

Fonte: Adaptado de De Salvo (2002).

Estudos de Stevenson (1998) apud De Salvo (2002) corroboraram com estes resultados tendo
encontrado para os acidos fulvicos teores de carbono e oxigénio nas faixas de 45% e 48%,
para 0s acidos humicos valores intermediérios e, as huminas valores na faixa de 62% de

carbono e 30% de oxigénio.

As substancias humicas contribuem para a cor das dguas, com aumento da intensidade da cor
guando h& maior presenca de acidos humicos e humina. As huminas possuem cor preta, 0s
acidos himicos cor entre marron escuro e preto esverdeado, e 0s &cidos fulvicos cor entre
amarelo claro e escuro. O peso molecular € menor para os acidos fulvicos podendo chegar a

ordem de 100.000 daltons nas huminas.

Enquanto as substancias himicas presentes no solo sdo acidos polieletroliticos determinados
por isolamento com solugdo 0,1 molar de hidréxido de sédio (NaOH), as SHA séo isoladas

por adsorc¢do em resina i6nica de base fraca XAD. Os &cidos polieletroliticos ndo séo volateis

30



e tém peso molecular variando de 500 a 5.000 daltons. As SHA se originam por lixiviagdo de
plantas e de solos carreados para rios e cOrregos e, em lagos e mares, a producao de algas

contribui muito fortemente para o seu aparecimento (THURMAN, 1985).

Edzwald (1993) determinou as fragbes hidrofobicas e hidrofilicas de acordo com os grupos
funcionais presentes, como podem ser visto na Tabela 5. Os acidos organicos retidos pela
resina XAD denominam-se hidrofébicos e 0s que ndo sao retidos pela resina, em pH igual a 2,

hidrofilicos.

Tabela 5 — Frac6es e grupos funcionais relacionados a MON
FRACAO GRUPOS FUNCIONAIS
HIDROFOBICA

ACIDO FORTE Acidos himicos e falvicos, 4cidos aromaticos e acidos carboxilicos

com alto peso molecular.

ACIDO FRACO Fenais, tanino e &cidos carboxilicos com peso molecular
intermediario.

BASE Proteinas, aminas aromaticas e aminas alquilicas com alto peso
molecular.
NEUTRA Hidrocarbonetos, aldeidos, cetonas, alcoois, éteres e furanos de alto

peso molecular.

HIDROFILICA
ACIDO Acidos hidroxilicos e acidos carboxilicos com baixo peso molecular
BASE Aminoéacidos, piridinas e aminas de baixo peso molecular.
NEUTRA Polissacarideos, alcoois, aldeidos e cetonas com baixo peso

molecular.

Fonte: Adaptado de EDZWALD (1993).

Os estudos de Edzwald (1993) demonstraram que 0s coagulantes metélicos sdo mais efetivos
na remocdo da fracdo hidrofébica com alto peso molecular. Os &cidos hidrofobicos fortes sdo
precursores de SPDs e apresentam multiplas caracteristicas, devido a sua natureza

heterogénea e complexa.
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Os &cidos humicos tém peso molecular superior a 2.000 daltons e estdo, na maioria das vezes,
presentes na forma de dispersdo coloidal. Algumas fracGes de acidos himicos podem estar
associadas com argila mineral e 6xidos de ferro e de aluminio. A combinacdo de moléculas de
grande peso molecular e argila é a razdo pela qual ocorre a precipitacdo dos acidos humicos.
Os acidos fulvicos sdao mais sollveis em &gua porque tém baixo peso molecular, da ordem de
800 a 2.000 daltons, e contém mais grupos funcionais carboxilicos e hidroxilicos na estrutura

da molécula.

Na Tabela 6, estdo resumidas as principais fontes de compostos organicos presentes em

mananciais, que atuam na formagéo dos SPDs.

Tabela 6 — Principais precursores de SPDs.

FONTE EXEMPLOS
Vegetais Produtos da degradacéo: acidos himicos e falvicos (resorcinol, acido
vanilico, acido siringico, &cido 3,5- dihidroxibenzoico)
Algas Biomassa de algas, aminoécidos, exudados extracelulares e proteinas
Industrias Efluentes industriais (fendis, metil etil cetona, etc.)

Fonte: ISAAC (1993).

As substancias himicas tém carga negativa geralmente nos valores de pH encontrados em
aguas naturais e dimensdo de 3,5 a 10,0 nm. Essa carga negativa é resultante da presenca de
grupos funcionais do tipo fenol e carboxilico que se dissociam com o aumento do pH, o que
aumenta a estabilizagdo das cargas das macromoléculas causadoras de cor e interferem nas

reacdes com coagulantes metélicos (EDZWALD, 1993).

Os &cidos humicos em concentragfes muito altas, podem causar cor desagradavel as aguas,
ser substrato para o crescimento bioldgico e formarem SPDs. Nas concentragdes encontradas

nas aguas naturais e na forma de precursores ndao sdo nocivos a saude.

As substancias humicas sdo caracterizadas por parametros baseados na sua capacidade de
absorverem luz ultravioleta, pela sua contribuicdo na determinagdo da concentracdo do COD
ou pelo seu potencial de formacdo de THMs (PFTHMS).

Di Bernardo e Dantas (2005) efetuaram levantamento de trabalhos entre a relagio de alguns

indicadores do crescimento algal em lagos e precursores de SPDs como concentracdo de
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fosforo, clorofila-a, transparéncia e taxa de reducgdo de oxigénio no hipolimnio. Estudo em 38
lagos nos Estados Unidos o carbono orgéanico total (COT) aumentou com a maior
concentracdo media de fosforo. No Lago de Occoquan nos Estados Unidos a maior
concentragdo média de clorofila-a trouxe aumento de COT e a concentracdo de THMSs

aumentou com a idade das culturas e maior concentracdo de clorofila-a.

Na literatura ha indicios de que a formacdo de SPDs depende da quantidade, dos géneros e
das espécies de algas presentes na agua, razdo pela qual se torna dificil prever se ha formacao
significativa de SPDs quando um lago se encontra eutrofizado. Somente com a realizacdo de
estudos é possivel avaliar se 0s géneros de algas existentes na agua do lago sao precursores de
SPDs.

3.5.1 Parametros para analises da MON

Como as caracteristicas fisicas e quimicas da MON variam largamente, nenhuma técnica
analitica esta disponivel para caracterizar diretamente a MON. Por isso, sdo usados
parametros substitutos para descrever suas caracteristicas gerais. Os parametros substitutos
sdo usados para monitorar a MON e os precursores dos SPDs nas dguas naturais e para

determinar o desempenho do tratamento na remog&o dos mesmos.

Segundo Di Bernardo e Dantas (2005), os parametros indiretos que podem fornecer
informacGes importantes sobre a MON, mesmo embora tendo suas limitacdes sdo:

*« COT ou COD;

- absorbancia da radiacdo ultravioleta especifica (AUVE), absorbancia medida no
comprimento de onda de 254 nm (UV254) dividida pela concentra¢do de COD, sendo UV254
emm™ e COD em mg/L;

« potencial de formacdo de THMs (ensaio realizado com dosagem de cloro em excesso
para obter concentraco residual superior a 3,5 mg/L e tempo de 7 dias);

« THMs de amostras coletadas em diferentes pontos do sistema de abastecimento de
agua;

* oXxigénio consumido.
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O uso de UV254 e COT para monitoramento da concentracdo de compostos organicos
presentes em aguas naturais ndo é recente e tem sido utilizado desde a década de 1970
(FOSTER et al., 1971; DOBBS et al., 1972 apud FERREIRA FILHO, 2001). Acredita-se que
0 Seu uso em conjunto com demais pardmetros pode ser de grande importancia na otimizagédo

do processo de tratamento de agua.

Dentre estes parametros o que tem sido mais comumente usado nas pesquisas de agua de
abastecimento tem sido a absorbancia a luz ultravioleta no comprimento de onda de 254 nm
(EDZWALD, 1993). O UV254 ¢ usado na Europa para monitorar a remoc¢ao de MON nas
ETAs e nos EUA como pardmetro substituto no controle do COT, precursores de THMs,
compostos organohalogenados, na adsor¢cdo do COT por CAG e na remocdo do COT e

precursores de THMs em ETAs que operam por filtracdo direta.

Estudos de Gallard e Von Gunten (2002), De Salvo (2002) e Andreola et al. (2005)

demonstraram que existe uma forte correlacdo entre a formacéo de THMs e 0 UV254.

Gallard e Von Gunten (2002), usando agua do rio Limmat — Suica (afluente do lago Zurique)
avaliando a cinética das reac6es de formacdo de THMs, determinaram entre outros parametros
UV254 e formagdo de THMs. Para determinacdo de UV254 filtraram a amostra em
membrana de 0,45 um e para a correlagdo com THM utilizaram o PFTHM medido apés 3
horas da adicdo de 10 mg/L de cloro na amostra mantida fechada. As amostras foram
coletadas no inverno, primavera e verao e, ndo houve diferencas significativas nas constantes
entre os 3 periodos, apenas observaram que no verdo ocorreu maior demanda de cloro. A

correlacdo encontrada foi por regressao linear conforme Equacédo 04:

PFTHM =-18 + 12,4 * UV254 (04)
R?=0,956

De Salvo (2002), utilizando agua proveniente do Sistema Alto Cotia em Sdo Paulo
(SABESP), fez anéalises da agua bruta semanalmente entre os meses de setembro de 2001 e
maio de 2002, utilizando métodos indiretos para caracterizar a MON como: cor verdadeira,
turbidez, COD, UV254 e o potencial de formacdo de THM (PFTHM). Para as analises de
UV254 filtrou a amostra em membrana de 0,45 um corrigindo o pH para 7,6 com auxilio de

HCI e NaOH. Para a determinacdo do PFTHM foi ajustado o pH para 7, a temperatura para
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25°C, mantendo um residual de cloro de 3 a 5 mg/L ao final dos 7 dias da determinacéo.
Determinou vérias correlages entre os parametros analisados com forte correlacdo entre
UV254 e THM conforme Figura 4. A melhor correlagcdo obtida com THM foi com AUVE
(UV254 / COD) com fator R? = 0,9849.
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Figura 4 — Correlacdo entre UV254 e PFTHM. Fonte: De Salvo (2002)

Andreola et al. (2005), em estudo na ETA de Maringd — PR, usando a pré-cloracéo e corre¢do
final do cloro determinaram a quantidade de MON retida em cada etapa do processo de
tratamento correlacionando com a formagdo de THM. Os pontos de amostragem estdo na
Tabela 7.

Tabela 7 — Pontos de amostragem e tempo das etapas da ETA

Ponto de Descri¢do do ponto de amostragem Tempo
amostragem

1 Agua in-natura 0

2 Agua coagulada 1min40s
3 Agua floculada 1 12min54s
4 Agua floculada 2 29min9s
5 Agua decantada 50min21s
6 Agua filtrada 11min9s
7 Agua ap6s a pds-cloracéo e correcdo de pH 60s

8 Agua dos reservatorios subterraneos 8h23min

Fonte: Andreola et al. (2005)

Para determinacdo da MON utilizaram o COT e UV254. Para as analises de UV254 filtraram
a amostra em membrana de 0,45 um e denominaram o resultado como composto organico
natural (CON). Os resultados de CON e THM foram determinados para o periodo chuvoso e o

periodo de estiagem separadamente, conforme tabelas 8 e 9.
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Tabela 8 — Dados das analises de CON e THM para o periodo de estiagem

Ponto de Variavel X Variavel Y
amostragem CON (cm™) THM (ug/L)
P3 0,070 0,2
P4 0,040 0,5
P5 0,023 1,6
P6 0,022 2,8
P7 0,019 3,9
P8 0,017 5,0

Fonte: Andreola et al. (2005)

Tabela 9 — Dados das analises de CON e THM para o periodo chuvoso

Ponto de Variavel X Variavel Y
amostragem CON (cm™) THM (ug/L)
P2 1,311 7,0
P3 0,573 8,4
P4 0,173 8,5
P5 0,041 154
P6 0,033 27,2
P7 0,023 53,0
P8 0,023 57,8

Fonte: Andreola et al. (2005)

As correlagBes obtidas por regressdo linear apresentaram R? = 0,9859 e R? = 0,884
respectivamente para os periodos de estiagem e chuvoso, mostrando melhor correlacdo no
periodo de estiagem provavelmente pela maior concentracdo de MON e sua rapida

sedimentacao interferindo nas leituras segundo o autor.

Algumas limitacGes podem afetar o uso do UV254 como indicador de desempenho do
processo unitario para a remocdo de precursores de SPDs. Interferéncias como pH (usar
medidas de pH igual a 7,0), turbidez (sendo recomendado a filtragdo em membrana de
0,45 um para remover a matéria organica particulada), presenca de ions nitrato, ions brometo
e de espécies inorganicas como monocloramina e 0z6nio que também absorvem luz

ultravioleta em comprimento de onda proximos a 254 nm devem ser consideradas.
As vantagens dos métodos substitutos estdo em ndo requerer equipamentos sofisticados,

treinamentos especiais para os operadores, fornecer resultados rapidos e permitir uma

estimativa boa do pardmetro alvo com custos relativamente econdmicos. Nesta pesquisa
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foram utilizados os pardmetros UV254 e THM de amostras em diversos pontos do sistema de

abastecimento.

3.6 Controle da formacédo de THMs

Para atendimento da Portaria 518/04 aos limites de THMs de 100 ug/L o controle da
formagé&o destes SPDs pode ser feito através de:

« controle do manancial e na captacao de agua;

* remogao dos precursores;

» uso de oxidantes e desinfetantes alternativos;

* remocdo dos SPDs formados.

3.6.1 Controle do manancial e na captagdo de agua

Como apresentado no item 3.5 o florescimento de algas contribui para a formacdo de THMs.
O controle de florescimentos algais pode ser feito através do monitoramento e controle de
nutrientes, impedindo acesso de aguas pluviais superficiais e subterraneas contaminadas,
lancamentos de despejos domésticos, industriais ou aplicando algicidas e coagulantes para

atenuar a ocorréncia destes florescimentos algais.

O monitoramento e controle de brometos, principalmente oriundos de aguas salinas, tendo em
vista que quanto maior a presenca deste halogénio maior a tendéncia de formacéo de SPDs

(apresentado no item 3.3.6).

A captagdo considerando a qualidade da &gua em determinadas épocas do ano, podera ser
feita em diferentes profundidades, ou a insuflacdo de ar no pogo da captacdo poderdo
contribuir para reduzir a concentracdo de algas que é bombeada para a ETA. Outra
possibilidade de menor aplicagdo é captacdo e o tratamento da &gua em periodos que

apresenta menor quantidade de contaminantes e seu armazenamento para uso posterior.
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3.6.2 Remocgao de MON (precursores de THMs)

A remocdo de precursores pode ser obtida por meio da coagulacdo/floculacdo, adsor¢do em
carvao ativado e filtracdo em membranas. Na Figura 5 estdo apresentados os tamanhos das
particulas suspensas, coloidais, moléculas e &tomos comumente existentes na agua e os tipos
de filtracdo (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

Tamanho de particulas e tipos de filtragao
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Figura 5 — Tamanho de particulas suspensas, colGides, organismos, moléculas de atomos
presentes na agua. Fonte: Di Bernardo e Dantas (2005).

A 4gua pode conter uma variedade de impurezas, destacando-se particulas em suspensdo,
coloidais, substancias himicas e microrganismos na agua. Estas possuem cargas negativas
gue impedem que as mesmas se aproximem e se aglutinem formando flocos de modo a serem
removidas por processos fisicos tais como a sedimentacdo. A alteragdo das caracteristicas
eletrostaticas naturais das particulas e os mecanismos para a sua aproximacdo e futura
remocao fazem parte da coagulagdo-floculacdo (DI BERNARDO et al., 2002).

Essas particulas na dgua tém origens minerais (argilas, silicatos, hidréxidos de aluminio e
ferro oxidado, asbestos, etc.) ou organicas (virus, bactérias, algas, cistos de protozoarios),
sendo de fundamental importancia o seu conhecimento para o desenvolvimento de processos
de tratamento de agua (EDZWALD, 1993).
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Segundo Di Bernardo et al. (2002), a coagulacdo é o resultado da acdo de quatro mecanismos
distintos: compressdo da camada difusa, adsor¢do neutralizacdo de cargas, varredura e
adsorcao-formagdo de pontes. Existem algumas espécies quimicas capazes de serem
adsorvidas na superficie das particulas coloidais e, se estas possuirem carga contraria a da
superficie dos colbides, podera haver uma desestabilizacdo dos mesmos. Tal mecanismo é
muito importante quando o tratamento é realizado por meio das tecnologias de filtragdo direta,
pois ndo ha a necessidade da producdo de flocos para posterior sedimentacdo e sim de

particulas desestabilizadas removidas no meio filtrante.

O sulfato de aluminio, cloreto férrico, sulfato ferroso clorado, sulfato férrico e PAC, de
acordo com a qualidade da agua e tecnologia de tratamento aplicada, tém sido efetivos na
remocdo de MON, principal precursor de SPDs. Para 4guas com alcalinidade néo elevada (20
mg/L quando usada filtracdo direta e 30 mg/L quando usado tratamento em ciclo completo) o
sulfato de aluminio tem sido eficiente seja por adsorgdo-neutralizacdo de cargas ou por

varredura de particulas coloidais suspensas e substancias humicas.

O cloreto férrico, o sulfato ferroso clorado, o sulfato férrico e 0 PAC tém sido empregados
com sucesso quando a alcalinidade e o pH da agua sdo relativamente altos ou quando se
deseja remover metais presentes (por exemplo, ferro e manganés). As espécies hidrolisadas de
ferro sdo eficientes em ampla faixa de coagulante e, respectivo pH de coagulagéo (geralmente
de 5 a 10), ao contrario do sulfato de aluminio, cujo pH de coagulacdo para remocao de
substancias hdmicas é geralmente inferior a 6. Com o PAC em valores de pH as vezes
superiores aos de coagulacdo com sulfato de aluminio consegue-se remocao satisfatoria de
MON.

Quando a coagulacdo € realizada para posterior floculagdo e remocdo de flocos por
sedimentacdo ou flotagdo, 0 mecanismo de varredura é sem duvida, o mais apropriado, pois a
remocdo é significativamente maior que aquela obtida no mecanismo de adsor¢cdo e
neutralizagdo de carga (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

Pavanelli (2001) estudou dosagens adequadas dos principais coagulantes utilizados em ETAS,
entre eles o cloreto férrico e 0 PAC avaliando a remogdo para uma turbidez remanescente
menor ou igual a 5 uT, através de ensaio de jar-test. A agua no estudo apresentava valores de

cor verdadeira baixa e turbidez elevada, obtidos artificialmente de um pogo artesiano da
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Escola de Engenharia de Séo Carlos (EESC) da Universidade de S&o Paulo (USP) conforme
Tabela 10.

Tabela 10 — Caracteristicas da dgua de estudo

Caracteristica Valor
Cor verdadeira (uC) 5a6
Turbidez (uT) 98 a 102
pH com agitacdo 7,6
pH sem agitacdo 7,75
Alcalinidade (mg/L de CaCO,) 30
Condutividade (uS/cm) 50
Dureza (mg/L de CaCOQs;) 15,2
Temperatura (°C) 24 a 26

Fonte: Adaptado de Pavanelli (2001).

Através de diagramas de coagulacdo para turbidez remanescente igual ou inferior a 5 uT
obteve os valores do pH de coagulacdo e dosagem de cada coagulante com velocidade de
sedimentacdo (Vs) de 2 cm/min e 4 cm/min conforme Tabela 11 e, efetuou comparacdo dos
custos.

Tabela 11 — Comparacéo de custos para turbidez remanescente <5 uT.

Dosagem Dosagem
Coagulante Vs pH de (mg/L) (mg/L) Custo (U$)
(cm/min) | coagulacéo | coagulante | alcalinizante | por 1000 m3
Cloreto férrico | 2 cm/min 6,9 25 0 3,64
liquido 4 cm/min 6,5 35 0 5,10
PAC 2 cm/m?n 7,1 15 0 4,52
4 cm/min 7,1 20 15 6,53

Fonte: Adaptado de Pavanelli (2001).

3.6.3 Uso de oxidantes e desinfetantes alternativos

O desinfetante alternativo devera apresentar as seguintes caracteristicas:

- ser efetivo na inativagdo de bactérias, virus, protozoarios e outros organismos patogénicos;

- sua aplicacdo ser confidvel e feita por meio de equipamentos ndo complexos;

- ndo produzir qualquer composto secundario que cause risco a salde publica;

- apresentar atributos semelhantes ao cloro, como fornecer residual na agua, ser facilmente
determinada sua concentracdo, ndo trazer sabor e odor na agua e estar disponivel no mercado
a precos razoaveis.
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A monocloramina ndo forma quantidades aprecidveis de SPDs, embora &cido dicloroacético e
cloreto cianogénio possam ser formados em concentragcdes mais elevadas que as decorrentes
do uso do cloro livre. O valor de CT (C é a concentracdo residual do agente desinfetante
aplicado em mg/L e T é o tempo em minutos) para cloraminas é bem maior que os demais
desinfetantes. Por ser oxidante fraco raramente é usado como pré-oxidante, sendo mais
desejavel apos a filtracdo para garantir o residual de cloro na rede de distribuicdo. Uma
solucdo que vem sendo adotada no Brasil, quando ha precursores de SPDs é a pré-cloracao
com tempo de contato de 5 a 10 minutos, seguida da amoniagdo (usando amdnia gasosa ou

liquida ou um sal de aménia).

O dioxido de cloro é um oxidante efetivo para o controle de sabor, odor, oxidacdo de ferro e
manganés e ndo ha maior demanda desse composto se a agua bruta contiver aménia. O valor
de CT é baixo. O didxido de cloro ndo produz quantidades significativas de SPDs, sendo
formado apenas clorito e clorato. Além dos efeitos tdxicos dos ions clorito e clorato, o diéxido
de cloro € explosivo em niveis superiores a 10% em ar. O nivel maximo de desinfetante
residual para o didxido do cloro deve ser de 0,8 mg/L, e o0 nivel médximo contaminante para 0s

ions clorito e clorato deve ser de 1,0 mg/L.

O ozbnio é o oxidante e o desinfetante mais efetivo usado em tratamento de agua. O valor de
CT ¢ baixo, porém sua acdo desinfetante se da por meio do residual de oxigénio molecular
remanescente, o qual é instdvel e raramente encontrado na agua ap6s alguns minutos do
ozOnio ter sido aplicado. A combinacdo de ozbnio como desinfetante primario e
monocloramina como desinfetante secundario tem sido recomendada nos Estados Unidos.
Produz uma variedade de subprodutos decorrentes da oxidagdo da MON: aldeidos, acidos
piravico, oxalico, succinico e acético, peroxido de hidrogénio e, se existir brometos na agua
bruta, poderd formar bromatos, bromoférmio, acetonitrilas brominadas entre outros. Sua
producdo é relativamente complexa e, por ser um gas toxico as instalacbes de producdo e

aplicacéo devem ser controladas por pessoal especializado.

O permanganato de potassio é um oxidante eficiente para o controle de sabor e odore para
oxidacdo de ferro e manganés. Sua aplicacdo no pré-tratamento em combinacdo com pos-
cloragdo normalmente resultara em menores formagdes de SPDs do que com a pré-cloragdo

tradicional.
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O perox6nio é um processo oxidativo avancado onde se adiciona peroxido de hidrogénio a
dgua ozonizada, gerando radicais livres altamente reativos capazes de controlar compostos
organicos e compostos causadores de sabor e odor, além de fornecer niveis suficientes de O
molecular capaz de garantir a desinfeccdo. Os principais SPDs associados ao peroxdnio sdo

semelhantes ao da ozonizagéo.

A radiacdo ultravioleta (RUV) é um desinfetante eficiente para eliminar virus e bactérias,
porém é preciso que a turbidez da 4gua e a concentragcdo de matéria organica absorvida pela
RUV sejam baixas (baixa cor verdadeira) para permitir a penetragdo dos raios da RUV.
Produz somente formaldeido em pequena quantidade como subproduto da desinfeccéo (SPD).
N&o produz residuais sendo usado somente no pré-tratamento. Recomendada apenas para
agua subterranea ou agua superficial apds a filtracdo por ser ineficiente na inativacdo de cistos

de Giardia e Cryptosporidium.

Nos dltimos anos o uso de desinfetantes combinados tem aumentado, porque a aplicagdo de
desinfetantes seqiienciais é mais efetiva do que a adicdo individual dos mesmos. Neste
processo, ocorre a producdo de um efeito sinérgico entre dois ou mais desinfetantes, a fim de
se obter uma inativacdo mais efetiva de patdgenos e reducdo da formacdo de SPDs. As
concentracdes e os tipos de SPDs formados dependem, da combinacdo dos desinfetantes

usados.

3.6.4 Remocao de SPDs formados

A remocédo de SPDs pode ser feita com emprego do carvao ativado granular, carvdo ativado
em po, arraste com ar e filtragdo em membranas. Estas técnicas apresentam custos elevados

em relacdo aos processos anteriores de controle dos SPDs em aguas de abastecimento.

O arraste com ar é usado para reduzir a concentracdo de substancias volateis que causam
sabor e odor, remog&o de didxido de carbono (CO,) das aguas subterraneas e para oxidagédo de
ferro e manganés. Esse processo pode ser realizado por ar difuso, ar superficial e arraste com

ar em contracorrente em torres de aeracdo com enchimento.
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Os sistemas de membranas sdo caracterizados pelo tamanho de seus poros e pela pressdo
requerida para o tratamento. Existem quatro tipos:

» micro filtracdo cujo tamanho dos poros varia entre 0,05 e 5 pum, com pressdo
operacional na faixa de 0,5 a 7,0 bar.

« ultra filtragdo onde a membrana tem uma larga faixa de peso molecular de corte
variando de 1.000 a 50.000 daltons e tamanho dos poros até 0,01 um, com pressao variando
de 0,5a7,0 bar.

* nano filtragdo cujas membranas tem peso molecular variando entre 250 e 1.000
daltons e operam com pressdes entre 5,0 e 9,0 bar.

* 0smose reversa com pressdes variando entre 10 e 100 bar pode ser empregada para
remogdo de compostos quimicos sintéticos selecionados, compostos quimicos inorganicos e
MON.
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4. Materiais e Métodos

4.1 Generalidades

A pesquisa foi realizada no sistema de abastecimento de dgua da SABESP na cidade de
Presidente Epitacio - SP. O controle operacional da ETA atende a Portaria 518/04 e para
guantificar a MON e a formacgdo de THM foram levantadas as caracteristicas de operacdo da

ETA e dividida a pesquisa em 3 fases conforme descrito no item 4.6.
4.2 Caracteristica da Agua Bruta

A &gua bruta aduzida do reservatério do lago da UHE Eng. Sérgio Mota é tipica de
mananciais represados, com baixa turbidez, cor mediana, pH neutro, com algumas
caracteristicas oriundas da contaminacdo da bacia por efluentes industriais, domésticos e

defensivos agricolas.

As principais caracteristicas da agua bruta afluente & ETA no periodo de abril/2003 a

mar¢o/2006 sdo apresentadas na Tabela 12.

Tabela 12 — Caracteristicas da agua bruta do rio Parana

Agua Bruta
Pardmetros pH Cor Turbidez
uC uT
maximo 7,70 135,00 17,00
médio 7,39 41,58 5,77
minimo 7,10 20,00 2,00

Fonte: Boletim interno da SABESP

4.3 Descricao da ETA

A ETA da SABESP na cidade de Presidente Epitacio — SP se encontra instalada na margem
esquerda do rio Parand. Neste rio a partir de 1998 com a construcdo da Usina Hidrelétrica

(UHE) Engenheiro Sérgio Mota em Rosana — SP houve a formacao do lago que foi represado
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em duas etapas concluidas em 2001. A captacdo e a ETA estdo a montante da cidade e
distante do rio Caiuazinho a 200 m. O rio Caiuazinho desagua no rio Parana trazendo os
esgotos brutos do municipio de Caiud. A distancia percorrida até desaguar no rio Parana é em

torno de 20 km apds o recebimento dos esgotos desta cidade.

A Figura 6 mostra o lago formado no rio Paran e a cidade de Presidente Epitacio - SP.

/Captagéo

Figura 6 — Cidade de Presidente Epitacio e o lago do rio Parana.
Fonte: SABESP (2006).

A ETA foi construida em 1.959 e com o crescimento da cidade existe ocupacdo do bairro
Village Lagoinha a montante da captagdo. Neste bairro além de lotes residenciais, estdo:
Thermas de Aguas Quentes, Thermas Hotel Fazenda, Marina Porto Principe e o Parque Novo

Figueiral. A ETA e a captacdo estdo mostradas na Figura 7.

A ETA trabalha em média 18 h/d e sua vazdo média foi de 140 L/s no periodo do estudo. O
sistema de tratamento convencional atende o estabelecido na Resolu¢do do Conama 357/05
para aguas destinadas ao abastecimento para consumo humano para rios classe 2. A Figura 8

mostra as unidades da ETA.
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Figura 7 — Captagdo e ETA no rio Parana. Fonte: SABESP (2006).
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Figura 8 — Unidades da ETA de Presidente Epitacio - SP. Fonte: SABESP (2006).
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As unidades que constituem a ETA apresentadas na Figura 8 séo:
+ 1 - Captacdo e estagdo elevatoria de agua bruta;
« 2 - Adutora de agua bruta;
* 3 - Medicéo de vazdo afluente;
« 4 - Estrutura de chegada de agua bruta, mistura rapida e canal de 4gua coagulada;
* 5 - Floculadores;
« 6 - Canal de Agua Floculada;
* 7 - Decantadores;
* 8 - Filtros e Galerias de Servigos;
« 9 - Canais de Agua Filtrada, Reservatorio de Agua Tratada para Lavagem dos Filtros;
« 10 - Reservatorio de Agua Tratada;
* 11 - Cabine de Alta Tenséo;
« 12 - Estagdo Elevatoria de Agua Tratada;
+ 13 - Adutora de Agua Tratada;
* 14 - Medicéo de Vazdo Efluente;
» 15 - Reservatérios de PAC;
« 16 - Casa de cloro gas e acido fluossilicico;

+ 17 - Prédio administrativo e laboratorio de operacéo.

Na &rea entorno da ETA existe a Col6nia de Férias da Associacdo dos Funcionarios da
SABESP com areas de lazer e alojamento. Na captacdo é feita aplicagdo de cloro (baixa
concentracdo com residual de 0,1 ppm) para controle do mexilhdo dourado, molusco que na
fase larval ndo resiste ao cloro e na fase adulta adere aos substratos como paredes de concreto
e tubulacBes provocando entupimentos. Na captacdo hd 02 bombas de eixo vertical que
conduzem a agua pela adutora até a caixa de chegada, onde sdo aplicados o é&cido

fluossilicico, PAC e efetuada a pré-cloracéo.

A partir da caixa de chegada a 4gua bruta é conduzida para a mistura rapida, pelo canal de
agua coagulada para os floculadores. A ETA possui 1 floculador com 4 cadmaras. Cada camara
possui 1 agitador mecénico que se encontra desligado, operando apenas com a agitacdo
hidraulica com tempo de floculagdo (Tf) de 18 minutos e gradiente de velocidade médio (Gf)
de20s™
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As aguas floculadas através do canal de agua floculada chegam aos decantadores que
possuem uma cortina difusora. A ETA possui trés decantadores, dos quais dois possuem
canaletas no fundo para limpeza manual e um possui limpeza mecanizada de lodo, dispondo
de removedor de lodo com tubos em paralelo. Esse removedor se desloca sobre rodas puxado

por cabos de aco.

O painel automatico do equipamento se localiza na laje superior e controla a abertura e
fechamento da véalvula do material drenado. A remocdo é efetuada no sentido de ida por
succdo com a valvula aberta, no retorno a valvula é fechada. O tempo de deslocamento do
raspador é 12 minutos nos sentidos de ida e retorno. O lodo removido dos trés decantadores é

descartado a jusante da ETA no rio Parana.

A SABESP esta elaborando estudos para instalacdo de removedores de lodo nos outros dois
decantadores para facilitar a construcdo de sistema de desidratacdo e disposicdo final
adequada dos lodos. Os trés decantadores dispdem de modulos tubulares de alta taxa
instalados a 1/3 do final para aumentar sua eficiéncia. Um decantador possui 3 calhas para
coleta de 4gua decantada e os outros dois possuem apenas a calha da parede do canal. A taxa
de escoamento superficial é de 19 m*/m%dia. As &guas coletadas através do canal s&o

conduzidas aos filtros.

Os filtros da ETA sdo descendentes do tipo taxa e nivel constantes, com camada dupla de
areia e antracito com taxa de 119 m*m?%dia. A lavagem dos filtros é realizada com a
introducdo de agua no sentido ascendente ao meio filtrante, proveniente do reservatério
enterrado de dgua tratada para lavagem utilizando conjunto moto-bomba. A demanda de 4gua
prevista para a lavagem de cada filtro é 50 m® por carreira, o que implica em uma taxa de
consumo de 2% a 3% da producdo de &gua tratada da ETA. O processo de lavagem é feito
preferencialmente a noite alternando os filtros pares e impares. A lavagem de cada filtro dura
em média 10 minutos. A agua de lavagem é lancada no rio Parana a jusante da ETA. A
SABESP esta elaborando estudo para construcdo de tanque de reaproveitamento das aguas de

lavagem dos filtros.

A ETA dispde de dois reservatérios semi-enterrrados de &gua tratada com capacidade de
1.500 m3 cada, que alimentam o poco de suc¢do da estacao elevatoria de agua tratada onde ha

guatro conjuntos moto-bomba.
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4.4 Produtos Quimicos

O coagulante utilizado até dezembro de 2005 era o cloreto férrico e a partir de janeiro de 2006
esta em uso o PAC. A cal foi utilizada para a correcéo da alcalinidade com o cloreto férrico e,
com o PAC, pelas caracteristicas apresentadas pela agua bruta, ndo tem sido usada. A
SABESP mantém os equipamentos para aplicacdo de alcalinizante instalados para

eventualidades.

A cal quando usada é na forma de suspensdo de Ca(OH),, produzida a partir da cal virgem. A
producgdo da suspensdo de cal hidratada é efetuada em etapas, que se inicia com o recebimento
do produto na forma da cal virgem em sacos de papel e se desenvolve através de operacdes de
transferéncia, estocagem, dosagem a seco, extin¢do e aplicacdo do leite de cal produzido na

caixa de chegada da ETA.

O cloro é usado na forma gasosa em cilindros de 900 kg dosados por meio de cloradores
automaticos na agua bruta e na agua final. O fldor (acido fluossilicico) é aplicado no canal de
chegada através de bombas dosadoras automatizadas. A Tabela 13 apresenta as dimensdes das
unidades da ETA.

Tabela 13 — Dimensdes das unidades da ETA

Vazdo tratada 140 /s
Floculadores 02 cAmaras 02 cAmaras
Dimensdes (3,66x3,66) m | (3,66x2,86) m
Profundidade 3,20m
Decantadores 03 modulos
Dimensdes (7,00x20,00) m
Profundidade 4,00m

Filtros 04 modulos | 02 modulos
Dimensdes (3,40x3,35) m | (4,35x2,60) m
Reservatorio semi-enterrado 2 x1.500 m3
Tanque de PAC 2x25m3

Tanque de Acido Fluossilicico 2.500 L

Tanque de Econox (polifosfato) 200 L

Cloro gas Cilindros de 900 kg
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4.5 Analises laboratoriais

O laboratorio que executou as analises de THMs foi o Laboratorio de Orgénica da SABESP,
localizado no Mirante de Santana em S&o Paulo - SP. Neste laboratério existem condicdes
fisicas adequadas de seguranga, para a execucao das analises, uma vez que ele estd equipado
com cromatdgrafos automatizados de Gltima geracdo, sendo que hd 5 cromatdgrafos, sendo 3
com detector de espectrdmetro de massa (CG/MS) e 2 com detector de captura de elétrons
(CG/ECD). A Figura 9 mostra o cromatografo gasoso com detector de espectrémetro de

massa, com amostrador Tekmar 50 e concentrador utilizado para as analises de THMs.

Figura 9 - Cromatdgrafo gasoso com detector de espectrometro de massa.
Fonte: SABESP (2006).

Para a execucdo das analises dos compostos THMs foram necessarios:

 preparagdo individual dos padrdes dos compostos THMs, em concentragdes
aproximada de 2000 mg/L;

 preparacdo da mistura destes padrdes, em concentracdes diferentes, em valores

detectaveis;

« preparacao da curva de calibracdo para cada padrdo, seguindo a metodologia do EPA
502.2;
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* preparacdo de brancos e brancos com fortificacdo dos padrdes (adi¢do de padrdes de
THMSs), seguindo a metodologia do EPA 502.2;

« execucao das andlises nos equipamentos especificados acima;
« verificagdes dos resultados das analises e avaliando o processo analitico;
» avaliacdo da recuperacéo das fortificagoes;

« validacéo do método analitico.

Os parametros cor, pH, turbidez e residual de cloro foram executados no préprio Laboratério

da ETA de Presidente Epitacio — SP. Os equipamentos existentes na ETA estdo mostrados nas

figuras 10 e 11.
01 02 03 04 05

DREE

Figura 10 — Equipamentos da ETA utilizados na pesquisa. Fonte: SABESP (2006).

51



W

=

Figura 11 — Equipamentos da ETA utilizados na pesquisa. Fonte: SABESP (2006).

Os equipamentos existentes na ETA e mostrados nas figuras 10 e 11 sdo:
+ 01 — analisador on-line de flor da Orion;
» 02 — analisador de residual de cloro on-line da Hach;
» 03 — detector de vazamentos de gés cloro da Aldos;
* 04 — analisador de pH on-line da Hach;
« 05 — analisador de turbidez on-line da Hach;
» 06 — analisador de cloro de bancada da Policontrol;
« 07 — analisador de turbidez de bancada da Policontrol;
« 08 — analisador de cor de bancada da Digimed;
» 09 — analisador de flor de bancada da Policontrol;
« 10 — medidor de vazdo da dgua bruta da Krohne;
« 11 — analisador de pH on-line da Digimed;
« 12 — analisador de turbidez on-line da Digimed;
« 13 —analisador de cloro on-line da Sodi Scientifica;
« 14 — analisador de pH de bancada da Analyser;

« 15 — analisador de fltor de bancada da Analyser.
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As caracteristicas da MON foram quantificadas através do parametro indireto UV254 para
cada amostra coletada para analise de THM. O laboratério que executou as analises de UV254
foi o Laboratério de Controle Sanitario da SABESP, localizado em Presidente Prudente — SP.
O equipamento utilizado para analise de UV254 foi o espectrofotdmetro da Micronal modelo
B382 que consta na Figura 12.

Para a execucao das analises de UV254 foram necessarios:
« uso de cubetas de quartzo, com caminho ético de 20 mm;

« filtracdo da amostra em filtro Whatman 934AH (um dos filtros especificados no
método);

* usar para a amostra “branco” agua livre de compostos organicos naturais (purificada
pelo Processo Milli-Q: destilada, deionizada, ultra filtrada)

* ajustar a leitura a 254 nm.

Figura 12 — Espectrofotdmetro para analise de UV254. Fonte: SABESP (2006).

Os métodos utilizados para as andlises foram as sugeridas pelo Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA; AWWA; WEF, 1999)
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4.6 Etapas de amostragem

12 Fase

Nesta etapa inicial que compreendeu o periodo de abril/2003 a mar¢o/2006 foi usado:

« coagulante cloreto férrico no periodo de abril/2003 a dezembro/2005, mudando para
0 PAC a partir de janeiro/2006, este coagulante foi mantido na operagdo da ETA até o final da
pesquisa;

« amostragem com freqliéncia trimestral (Portaria 518/04) da formacdo de THM no
efluente da ETA e na rede em pontos aleatérios (conforme indicacdo no Anexo do mapa da
cidade);

« desinfec¢do usando a pré-cloracéo;

22 Fase

Nesta fase que compreendeu o periodo de abril/2006 a agosto/2006 para avaliacdo da
formag&o de THM iniciaram a quantificacdo da MON com:

« anélises de UV254 para a gua bruta, filtrada e no efluente da ETA, avaliando quanto
fica retido na ETA da MON;

« frequiéncia mensal para as amostras de UV254 e THM;

» mudanca do ponto de coleta na rede para a portaria do Portal do Lago que representa
0 ponto mais distante da ETA;

» avaliacdo da correlacdo da MON e THM.

32 Fase

Na fase final que compreendeu o periodo de setembro/2006 a abril/2007:

« freqliéncia de 2 vezes por més para os parametros UV254 e THM, alternando o uso
da pré-cloracéo;

« manutencdo do ponto na rede na portaria do Portal do Lago (conforme indicagédo no
Anexo do mapa da cidade);

- avaliacdo do tempo de permanéncia da dgua na rede para avaliagdo da amostra na

ponta da rede com a parada da pré-cloragao.
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Nos dias 06 e 07 de abril de 2007 suspendeu-se a aplicacdo de flior na ETA para avaliagdo do
tempo de permanéncia da agua na rede até o ponto mais distante da ETA, ou seja, usou-se 0
flior como tragador e mediu-se o tempo que levou para que sua concentragdo diminuisse na
ponta da rede, para confirmacdo do tempo teérico calculado pelos volumes das unidades da
ETA e da rede até o ponto considerado para as coletas do estudo. No teste com fldor foi
obtido um tempo médio de 1 dia para percurso da dgua da ETA até o ponto mais distante.

O volume produzido na ETA variou de 6.000 a 8.000 m®d e as redes de distribuicéo
incluindo os ramais totalizaram um volume de 3.810 m®, acrescidos dos volumes dos
reservatorios (3.550 m®) totalizaram 7.360 m® o que representou um tempo tedrico do
percurso da agua da ETA até o ponto mais distante de 0,9 a 1,2 dias respectivamente para 0s
dias de maiores e menores volumes produzidos. Foi adotado parar a pre-cloracdo na ETA pelo

menos 3 dias antes das coletas para analises de formagao de THMs.

Outro teste foi através da descarga da rede no ponto mais distante para eliminar eventuais
residuais das aguas pré-cloradas na ETA, o que ndo foi confirmado nos resultados de THMs
no més de abril/07, garantindo que o tempo de parada de 3 dias da pré-cloracdo na ETA antes

da coleta no ponto mais distante foi suficiente.
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5. Resultados

5.1 THM

Os resultados das caracteristicas da agua bruta (cor, pH e turbidez ) e dos valores de THM
com o coagulante cloreto férrico apresentados na Tabela 14 foram determinados no efluente

da ETA e em pontos aleatdrios da rede de distribuicdo com a aplicacdo da pré-cloragéo.

No periodo correspondente & Tabela 14, foi efetuada a pré-cloragdo na ETA e a pds-cloragédo
para eventual correcdo final, ou seja, a dosagem de cloro na pré-cloracdo garantia o residual

de cloro da agua final na ponta de rede.

Tabela 14 — Valores de cor aparente, pH e turbidez da &gua bruta e, THMs formados no

efluente da ETA e na rede com o coagulante cloreto férrico e aplicacdo da pré-cloracéo.

Agua Bruta Coagulante THM (ug/L) Cloro na ETA(residual)

Data | Cor(uC) | Turbidez(uT) | pH | FeCly(mg/L) | Efluente Rede pré (mg/L) | po6s (mg/L)
14/04/03 50 2,2 7,1 17 20,0 49,0 3,80 2,30
21/08/03 20 3,0 7,3 6 14,0 2,50 1,60
13/10/03 20 3,0 7,3 8 24,5 34,0 2,70 1,80
07/04/04| 41 6,0 7,3 14 37,7 34,0 3,50 2,10
07/07/04 30 3,0 7,3 11 17,0 2,90 2,00
06/10/04 20 2,0 7,4 10 21,0 29,0 2,40 1,60
05/01/05 35 3,0 7,6 10 20,0 41,0 3,00 1,90
08/04/05 50 9,0 7,3 12 26,0 38,0 3,70 1,80
04/07/05 20 3,0 7,5 11 15,0 25,0 2,40 1,60
Média 32 3,8 7,3 11 21,7 35,7 2,99 1,86
Desvio 13 2,3 0,1 3 7,2 7,9 0,55 0,25

Os resultados da caracteristica da dgua bruta e do THM com a mudanca do coagulante para o
PAC no periodo de janeiro a mar¢o de 2006 estdo apresentados na Tabela 15. Os valores de
THM na ETA referem-se a pré-cloracéo e os pontos de coletas na rede de distribuicdo foram

aleatorios.

A mudanga do coagulante para o PAC avaliada através de ensaios de jar-test se deu por
questdes de custo e otimizacdo da aplicacdo de produtos quimicos com a parada da aplicacédo
da cal para a correcéo final de pH. Na Tabela Al - Anexo 03 estdo apresentados os valores de
remocao de cor aparente e turbidez onde ambos apresentaram bons resultados. Na remocdo de

cor aparente o PAC atingiu 90,64% e o cloreto férrico 81,87%. O menor valor de remocao
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com o cloreto férrico se deu por problemas de precisdo do aparelho (por método comparativo)
usado na ETA até janeiro de 2006 cuja menor leitura era 5 uC. Na remocéo de turbidez o PAC

atingiu 96,54% e o cloreto férrico 97,72%, com valores remanescentes inferiores a 0,5 uT.

Tabela 15 — Valores de cor aparente, pH e turbidez da &gua bruta, e THMs formados no

efluente da ETA e na rede com o coagulante PAC e aplicagdo da pré-cloragéo.

Agua Bruta Coagulante THM (ug/L) Cloro na ETA(residual)
cor Turbidez PAC

Data (uC) (uT) pH (mg/L) Efluente Rede pré (mg/L) | Pés (mg/L)
06/01/06 | 30 9,0 7,7 6 20,0 30,0 2,60 1,50
09/02/06 | 48 9,0 7,5 5 25,0 40,0 3,00 1,60
08/03/06 | 135 17,0 7,4 12 29,0 51,0 3,40 1,75
Média 71 11,7 7,5 8 24,7 40,3 3,00 1,62
Desvio | 56 4,6 0,2 4 4,5 10,5 0,40 0,13

A formacdo de THM, na presenca de MON e cloro, é lenta, podendo levar vérios dias até a
produgdo méxima (SYMONS et al, 1981; SANTOS, 1988). Ainda neste periodo,
correspondente a Tabela 15, os pontos de coletas na rede de distribuicdo eram aleatérios e

distribuidos por toda a rede.

Analisando a formacdo de THMs com o coagulante cloreto férrico no periodo de abril/2003 a
julho/2005 com valores médios da cor aparente (32), turbidez (3,8), pH (7,3), THM efluente
(21,7) e THM rede (35,7) comparados com o0s valores de formagdo no periodo de
janeiro/2006 a mar¢o/2006 com o coagulante PAC com valores médios da cor aparente (71),
turbidez (11,7), pH (7,5), THM efluente (24,7) e THM rede (40,3), observamos que as médias
de aplicacdo de cloro foram mantidas e ndo houve aumento significativo na formacdo de

THMSs com o0 PAC mesmo com 0 aumento da cor aparente e turbidez.

A partir de abril de 2006, o ponto de coleta foi transferido para um ponto da rede mais
distante da ETA, portanto de condi¢bes mais desfavoraveis e propicios para a verificagdo da
efetividade da desinfeccdo. Na Tabela 16, os valores referem-se ao coagulante PAC com a
mudanca da coleta na rede para o ponto mais distante da ETA onde a tendéncia é a maior
formacdo de THM, devido a presenca de residual de cloro e da MON nédo removidos nos

processos da ETA e ao maior tempo de contato entre ambos.

Analisando os valores de formacéo de THMs no periodo de agosto/06 a fevereiro/2007 com o

coagulante PAC com valores médios da cor aparente (34), turbidez (6,5), pH (7,5), THM
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efluente (16,3) e THM rede (41,8) em comparagdo ao periodo de abril/2003 a julho/2005 com
o cloreto férrico ocorreu também a tendéncia de menor formagdo com o PAC destacando que
0 ponto da rede neste Gltimo é mais distante onde pelo maior tempo de contato a formacao de

THM tende a ser maior.

Tabela 16 — Valores de cor aparente, pH e turbidez da &gua bruta, e THMs formados no

efluente da ETA e na rede no ponto mais distante com o coagulante PAC e aplicacéo da pré-

cloracéo.
Agua Bruta Coagulante THM (ug/L) Cloro na ETA(residual)
cor Turbidez PAC pré
Data (uC) (uT) pH (mg/L) Efluente | Rede | (mg/L) Pdés (mg/L)
03/08/06 | 16 3,0 7,4 8 9,0 17,0 2,73 1,84
05/09/06 | 22 5,0 7,4 9 13,0 29,0 2,59 1,40
11/09/06 | 7 4,0 7,5 8 13,0 27,0 2,84 1,66
16/10/06 | 11 4,6 7,4 10 14,0 34,0 3,96 1,50
23/11/06 | 12 2,7 7,8 9 15,0 38,0 2,38 1,08
04/12/06 | 9 3,0 7,5 8 16,0 44,0 3,16 1,58
04/01/07 | 75 7,0 7,6 8 18,0 60,0 3,22 1,30
05/02/07 | 123 23,0 7,5 15 32,0 85,0 2,96 1,01
Média | 34 6,5 7,5 9 16,3 41,8 2,98 1,42
Desvio | 42 6,8 0,1 2 6,9 21,6 0,48 0,28

Os resultados com o PAC sdo melhores, mas estatisticamente ndo podemos afirmar que houve
menor formagdo de THM com 95% de confianga dos dados obtidos. A amostragem precisa

ser maior para demonstrar que o efeito existe e ndo foi por acaso.

Esses melhores resultados com PAC em aguas com pH superiores a 7 foram verificados em
estudo de Pavanelli (2001) em ensaios com jar-test utilizando entre os coagulantes o PAC e
cloreto férrico, através de diagramas de coagulagdo para turbidez remanescente menor ou
igual a 5 uT. No estudo obteve para 0 PAC o pH de coagulacdo superior a 7 (7,1) e, com 0
cloreto férrico o pH de coagulacdo foi inferior a 7 (6,5 — 6,9), mesmo variando a velocidade
de sedimentacdo. A autora, conforme Tabela 11 obteve maiores custos com o PAC em relacdo
ao cloreto férrico, ndo havendo necessidade de uso de alcalinizante para o cloreto férrico, o
gue ndo se confirmou na mudanca do coagulante na ETA da SABESP de Presidente Epitacio,
onde para o cloreto férrico houve a necessidade de uso do alcalinizante elevando os custos em

relacdo ao PAC.
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5.2 MON

A MON foi determinada através do método indireto UV254 nas aguas: bruta, filtrada e no

efluente avaliando-se a porcentagem retida na ETA conforme mostra a Tabela 17.

O percentual de remocdo da MON na ETA foi de 64,94% a 89,31% quando efetuada a pré-

cloracéo.

Tabela 17 — Valores de cor aparente, pH, turbidez da &gua bruta e da MON em UV254 com a

porcentagem retida na ETA com aplica¢do da pré-cloracao.

Agua Bruta UV- 254 nm VIS (cm™)

Data Cor(uC) | Turbidez(uT) | pH A.Bruta Filtrada Efluente %Ret.ETA
03/08/06 16,0 3,0 7,4 0,042 0,012 0,011 73,81
05/09/06 22,0 5,0 7,4 0,036 0,011 0,011 69,01
16/10/06 11,0 4,6 7,4 0,040 0,009 0,011 73,75
23/11/06 12,0 2,7 7,8 0,028 0,009 0,008 70,91
04/12/06 9,0 3,0 7,5 0,039 0,013 0,014 64,94
04/01/07 75,0 7,0 7,6 0,089 0,019 0,018 79,78
05/02/07 | 123,0 23,0 7,5 0,145 0,016 0,016 89,31

Na Tabela 18, a remog¢do da MON pelos processos da ETA com aplicacdo da pds-cloracéo foi
de 54,93% a 89,47%.

Tabela 18 — Valores de cor aparente, pH, turbidez da agua bruta e da MON em UV254 com a

porcentagem retida na ETA com aplicacdo da p6s-cloragao.

Agua Bruta UV- 254 nm VIS (cm™)

Data Cor(uC) | Turbidez(uT) | pH A.Bruta Filtrada Efluente %Ret.ETA
05/04/06 | 108,0 18,0 7,3 0,145 0,035 0,029 80,00
03/05/06 82,0 12,0 7,3 0,098 0,026 0,022 77,55
05/06/06 64,0 5,0 7.4 0,075 0,025 0,020 73,33
03/07/06 34,0 3,0 7,4 0,053 0,022 0,019 64,15
04/10/06 15,3 3,8 7,3 0,036 0,018 0,016 54,93
08/11/06 8,0 3,2 7,4 0,037 0,017 0,013 65,75
20/12/06 37,0 6,0 7,6 0,061 0,026 0,020 66,94
15/01/07 | 161,0 27,0 7,5 0,200 0,027 0,021 89,47
22/02/07 | 141,0 19,0 7,5 0,169 0,029 0,021 87,83

Quando efetuada a aplicacdo da pré-cloracdo apresentou tendéncia de maior remocao de

MON do que quando efetuada somente a pds-cloracdo, provavelmente pelo efeito oxidativo

do cloro na &gua bruta. A maior porcentagem de remocdo ocorreu nos periodos em que a
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quantidade da MON na &gua bruta foi maior, ou seja, nos periodos chuvosos devido a maior

arraste de matéria organica pelo aumento da vazao nos tributarios da represa.

Os resultados obtidos vém corroborar com os valores encontrados por Andreola et al. (2005)
em estudo na ETA de Maringa-Pr, onde foi usada pré-cloracdo e pds-cloragdo e obtiveram
remogdes na ordem de 77% no periodo de estiagem e 90% no periodo chuvoso. Este autor
citou o trabalho de Garcia-Villanova et al. (1997) que obtiveram valores de remo¢do de MON
medidos em UV254 na ETA da cidade de Salamanca na Espanha na ordem de 75,8 % no

periodo de estiagem, onde se tem a pré-cloracéo e a pés-cloracao.

5.3 Correlagdo entre a MON e a formacédo de THM

A formacdo de THM teve influéncia direta da MON com interferéncia do cloro aplicado e da
temperatura. O pH natural da 4&gua como mostrado nas tabelas 17 e 18 com a aplicacdo do
PAC ndo houve alteracdo significativa, e ndo foi correlacionado seu efeito na formacao de
THM. O tempo de contato ndo foi considerado nas equacBes de correlagcbes, por outro lado
comparando os 2 pontos da amostragem: efluente da ETA e ponta da rede, a formacdo de
THM na ponta da rede foi maior pela presenca da MON, do residual de cloro e maior tempo
de contato corroborando com os valores encontrados por Symons et al. (1981) e Santos
(1988).

Os valores da MON, do cloro e temperatura na formacéo dos THMs no efluente da ETA e na

rede com aplicagdo da pds-cloracéo estdo apresentados na Tabela 19.

Tabela 19 — Valores de MON em UV254, cloro residual, temperatura e THM no efluente da

ETA e narede com aplicagdo da pds-cloragao.

uv254 THM Cloro residual (Cl) Temperatura (T)
(cm™) (ng/! (mg/L) (°C)
Data | A.Bruta | Filtrada | Efluente | Efluente | Rede | Efluente Rede | Efluente Rede
05/04/06 | 0,145 | 0,035 0,029 54 58,0 2,09 0,63 27 31
03/05/06 | 0,098 | 0,026 0,022 3,0 32,2 1,91 0,48 25 29
05/06/06 | 0,075 | 0,025 0,020 3,0 29,8 1,52 0,86 24 25
03/07/06 | 0,053 | 0,022 0,019 2,0 29,2 1,30 0,80 21 22
04/10/06 | 0,036 | 0,018 0,016 2,1 1,49 0,77 25 28
08/11/06 | 0,037 | 0,017 0,013 2,1 25,0 1,23 0,83 28 33
20/12/06 | 0,061 | 0,026 0,020 41 40,0 1,66 0,64 26 28
15/01/07 | 0,200 | 0,027 0,021 3,6 28,0 1,27 0,21 26 28
22/02/07 | 0,169 | 0,029 0,021 3,7 39,2 1,44 0,06 26 27
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Conforme mostra a Figura 13 a correlacéo entre a MON no efluente da ETA medida em UV254 e
a formacgdo de THM no efluente da ETA com aplicacdo da p6s-cloracéo apresentou coeficiente de
determinacéo na faixa de 0,72, e Andreola et al. (2005) obteve na ETA de Maringé correlacdo
entre a MON medida em UV254 e a formacdo de THM em varios pontos da ETA na ordem de

0,98 para o periodo de estiagem e na faixa de 0,88 para o periodo chuvoso.
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Figura 13 — Relagdo entre a MON (cm™) no efluente e a formagdo de THMs (ug/L) no efluente da

ETA com a pos-cloracéo.

Para os dados da Tabela 19 relativos ao efluente da ETA com aplicagdo da pos-cloragdo,
considerando além da MON e THM os valores de temperatura e cloro residual aplicando a
regressdo multipla linear e exponencial através de planilha eletronica, obtiveram-se com melhor

correlacdo a Equagdo 05:

THM = 241,65*(UV254) — 0,60%(CI) + 0,25%(T) — 7,11 (05)

R?=0,9117 (por regresséo maltipla linear)

A equagcdo de regressdo para a formagéo de THM no efluente da ETA considerando a temperatura
e residual de cloro apresentou melhor correlacdo do que somente com a MON em UV254.
Analisando as parcelas da equagdo temos que a referente ao cloro livre esta diminuindo o THM
formado o que estéa contraditdrio, pois na presenga de MON e cloro residual continua a formagdo
de THM. Esta parcela deve ter sido afetada pela oxidacdo da MON pelo cloro. A amostragem

precisa ser maior para provar o efeito do resultado e que ndo foi por acaso.

61



Na Figura 14 a correlacdo entre a MON no efluente da ETA e a formacdo de THM na rede
mantido o ponto mais distante da ETA apresentou coeficiente de determinag&o na faixa de 0,68.

70,0
60,0 -
50,0
40,0 .
30,0 ’/%
20,0

10,0 |
0,0
0,000 0,010 0,020 0030 0,040

MON (UV 254 nm) (cm-1)

y = 1954,8x - 4,8978
R? = 0,6854

\ o

THM - Rede (ug/l)

Figura 14 - Relac#o entre a MON (cm™) no efluente e a formagéo de THMs (ug/L) na rede com a
pos-cloragdo.

Com os dados da Tabela 19 relativos a formagéo de THM na rede com a pos-cloragéo na ETA,
considerando além da MON no efluente da ETA e THM na rede os valores de temperatura e cloro
residual na rede, usando a regressao multipla linear e exponencial através de planilha eletrénica,

obtiveram-se com melhor correlagdo a Equagéo 06:

THM = 2028,95*(UV254) + 3,47*(Cl) + 0,85*(T) — 32,11 (06)
R? = 0,7654 (por regresséo maltipla linear)

A melhor correlacdo observada considerando os dados de temperatura e cloro residual no efluente
da ETA se confirmou também na rede. O menor fator de determinacdo na rede em relagdo ao
efluente da ETA se deu provavelmente pela influéncia de incrustagdes, permanéncia da agua na
ponta da rede e oscilagfes em virtude das manutenges no sistema de distribui¢do. Por outro lado

se manteve a tendéncia de aumento de THM na rede.

Os valores da MON, do cloro e temperatura na formagdo dos THMs no efluente da ETA e na
rede com aplicacdo da pré-cloracdo estdo apresentados na Tabela 20. Com a pré-cloragédo
houve a reducdo do UV254 entre a 4gua bruta e o efluente da ETA pelo efeito da oxidacéo da
MON pelo cloro, sendo usado em virtude disto na correlacdo da MON com a formacéo de

THM os valores da MON na &gua bruta.
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Tabela 20 — Valores de MON em UV254, cloro residual, temperatura e THM no efluente da ETA
e na rede com aplicagdo da pré-cloragdo.

uv2s54 THM Cloro residual (Cl) Temperatura (T)
Data (cm™ (ug/! (mglL) (°C)

A.Bruta | Filtrada | Efluente | Efluente | Rede | Efluente | Rede | Efluente Rede

03/08/06 | 0,042 | 0,012 0,011 9,0 17,0 1,84 1,44 22 24
05/09/06 | 0,036 | 0,011 | 0,011 13,0 29,0 1,80 1,02 24 24
16/10/06 | 0,040 | 0,009 | 0,011 14,0 34,0 1,50 0,60 29 28
23/11/06 | 0,028 | 0,009 | 0,008 15,0 38,0 1,08 0,61 30 33
04/12/06 | 0,039 | 0,013 | 0,014 16,0 44,0 1,58 0,87 28 33
04/01/07 | 0,089 | 0,019 | 0,018 18,0 60,0 1,30 0,90 24 28
05/02/07 | 0,145 | 0,016 | 0,016 32,0 85,0 1,01 0,47 31 34

Na Figura 15 a correlacéo entre a MON na &gua bruta e a formagdo de THM na ETA mantido o

ponto mais distante da ETA apresentou coeficiente de correlacdo na faixa de 0,82.

35,0
— =155,1x + 7,4638 .
> 3001 ’ R? = 0,8214
g =0, /
< 250
i
@ 200 1 .
c
g 15,0 - «*
" 100 .
2
T 50
0,0 T T T
0,000 0,050 0,100 0,150 0,200
MON (UV 254 nm) (cm-1)

Figura 15 — Relacéo entre a MON (cm™) na agua bruta e a formagdo de THMs (ug/L) no efluente
da ETA com a pré.

Para os dados da Tabela 20 com a pré-cloracgéo, considerando os dados da MON na &gua bruta,
THM, temperatura e cloro residual no efluente da ETA e aplicando a regressao mdltipla linear e

exponencial atraves de planilha eletrdnica, obtiveram-se com melhor correlacéo a Equagéo 07:

THM = 138,33*(UV254) + 0,95*(Cl) + 0,89*(T) — 16,91 (07)
R? = 0,9681 (por regressdo mdltipla linear)
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A regressdo na formagdo de THM considerando a variagdo dos residuais de cloro e da

temperatura apresentou melhor correlacdo do que somente com a MON em UV254.

Na Figura 16 a correlacdo entre a MON na 4gua bruta e a formagdo de THM na rede mantido

0 ponto mais distante da ETA apresentou coeficiente de determinacéo na faixa de 0,82.

100,0

g 80.0 y =476,46x + 15,44
E WA R2=0,8181 /
o 60,0
5
£ 400 | /
= 20,0 - .
|_

0,0 T T T

0,000 0,050 0,100 0,150 0,200

MON (UV 254 nm) (cm-1)

Figura 16 - Relaco entre a MON (cm™) na 4gua bruta e a formagao de THMs (ug/L) na rede com

a pré-cloracdo.

Os melhores resultados com a pré-cloragdo nas regressdes entre a MON e THM do que com a
pos-cloracdo provavelmente ocorreram em virtude da menor variacdo dos residuais de cloro

observados entre o efluente da ETA e na rede.

Para os dados da Tabela 20 com a pré-cloracao, considerando os dados da MON na &gua bruta,
THM, temperatura e cloro residual na rede e aplicando a regressdo multipla linear e exponencial

atraveés de planilha eletronica, obtiveram-se com melhor correlacdo a Equacéo 08:

THM = 388,31*(UV254) + 11,95*(Cl) + 1,36*(T) — 9,01 (08)
R? = 0,9563 (por regresséo maltipla linear)

A regressdo na formacdo de THM considerando a variacdo dos residuais de cloro e da

temperatura apresentou melhor correlagdo do que somente com a MON em UV254 também na

rede usando a pré-cloragao.
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Na Figura 17 a correlacdo entre a formacdo de THM no efluente da ETA e a formagdo de THM

na rede com a pré-cloragdo apresentou coeficiente de correlagdo na faixa de 0,93.
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Figura 17 — Relacédo entre a formacdo de THMs (ug/L) no efluente da ETA e na ponta de rede

com pré-cloracao.

Para os dados da Tabela 20 com a pré-cloracéo, considerando os dados de THMSs no efluente e na
rede, temperatura e cloro residual na rede e aplicando a regressdo multipla linear e exponencial

atraveés de planilha eletr6nica, obtiveram-se com melhor correlacdo a Equacéao 09:

THM(rede) = 9,43*(THM(efluente)) + 7,19%(CI) — 0,17*(T) + 4,14 (09)
R? = 0,8398 (por regresséo maltipla linear)

A correlacdo, utilizando os dados de temperatura e residual de cloro na rede que variaram bastante
provavelmente pela influéncia de incrustacdes, permanéncia da &gua na ponta da rede e oscilagdes
em virtude das manutencdes no sistema de distribuicdo, apresentou valor menor do que no ajuste

com apenas as formagdes de THMs no efluente da ETA e na rede com a pré-cloragéo.

Analisando as parcelas da equacéo temos que a referente a temperatura esta diminuindo o total de
THM formado na rede o que esta contraditorio, pois na presenca de MON e cloro residual com o
aumento da temperatura ha tendéncia de aceleracdo da velocidade da reacdo com consequente
aumento da formacdo de THM na rede. Esta parcela deve ter sido afetada pelas profundidades das
redes que na presenca do sol aumentaram a temperatura da d4gua. A amostragem precisa ser maior

para provar o efeito do resultado e que néo foi por acaso.
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Na Figura 18 a correlacdo entre a formacdo de THM no efluente da ETA e a formagdo de THM
na rede com pos-cloracdo apresentou coeficiente de determinacéo na faixa de 0,80.
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Figura 18 - Relacdo entre a formagdo de THMs (ug/L) no efluente da ETA e na ponta de rede

com péds-cloracgéo.

Para os dados da Tabela 20 com a p6s-cloragdo, considerando os dados de THMs no efluente e na
rede, temperatura e residual de cloro na rede e aplicando a regressao multipla linear e exponencial

através de planilha eletronica, obtiveram-se com melhor correlagdo a Equagéo 10:

THM(rede) = 2,91*(THM(efluente)) + 2,05*(ClI) + 0,30*(T) — 15,45 (10)

R? = 0,9322 (por regressdo maltipla linear)

A regressdo apresentou melhor correlagdo com os dados de temperatura e residual de cloro na
rede com a pés-cloracéo do que no ajuste considerando apenas as formac6es de THMs no efluente
da ETA e na rede, em virtude das menores variacdes da temperatura e residual de cloro

observadas.

A mudanca do coagulante cloreto férrico para o PAC apresentou tendéncia de menor
formacdo de THM, agregando vantagens as justificativas da SABESP uma vez que a mudanca
de coagulante para o PAC trouxe a otimizagdo do processo permitindo a parada de aplicacédo

do alcalinizante (cal) na correcdo final do pH e a reducdo nos custos operacionais.

A maior formacdo de THM no efluente da ETA com a aplicacdo da pré-cloracdo ocorreu pela

presenca de maior quantidade de MON medida em UV254 na 4gua bruta. A MON néo €
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totalmente oxidada na ETA, ficando uma parcela que adentra a rede e na presenca do cloro

residual propicia a continuidade da formacéo de THM.

Os resultados obtidos da formagdo de THM podem ser observados como apresentados nas figuras
13 e 14 com aplicacdo da pos-cloracdo e nas figuras 15 e 16 com a aplicacdo da pré-cloragdo,
através das curvas de ajuste da correlagdo entre a MON e a quantidade de THM formado no
efluente da ETA e na ponta de rede. A influéncia da temperatura e residuais de cloro foram

ajustadas através das equacdes de regressdes multiplas lineares.

A maior formacdo de THM na rede com a aplicagdo da pré-cloracdo apresentou uma boa
correlacdo com a formacdo de THM no efluente da ETA. Este fato se repete com aplicacdo da
pos-cloragdo, porém com proporcdo de aumento bem maior, ou seja, a formacdo de THM na rede

é bem maior a partir da 4gua final da ETA quando se realiza apenas a pds-cloragao.

A Portaria 518 estabelece que na saida da ETA a agua deva conter um teor minimo de cloro
residual livre de 0,5 mg/L, apos ter permanecido em contato com o cloro por um periodo minimo
de 30 minutos nos reservatérios de contato e devera ser mantido um residual minimo de 0,2 mg/L

na rede.

Os valores de saida de concentracdo de cloro residual, ap6s os reservatorios de contato,
encontram-se bem acima do valor minimo estabelecido. Isto por um lado garante a concentracao
minima exigivel na rede, mas, por outro, propicia uma maior formacdo em THM. Nesse contexto,
pode-se concluir que a tendéncia é o aumento lento e progressivo em THM na agua distribuida,

até a residéncia do usuario.

A maior remocdo da MON na ETA ocorreu nos periodos de chuva quando hd maior quantidade
de MON na &gua bruta, porém a formacéo de THM é maior pela maior demanda de cloro e a

parcela que vai para a rede também ser maior.

Através dos resultados de MON da agua bruta e no efluente da ETA pode-se por meio das
correlaces realizadas estimarem os valores de THM no efluente da ETA e na rede, bem como a
partir dos valores de THM na saida da ETA com e sem a pré-cloracdo projetar o total de THM na

rede.
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A expectativa de que realizando somente a pos-cloracdo os valores de THM seriam menores se
confirmaram no efluente da ETA, com tendéncia também na rede, mesmo considerando-se o

nimero pequeno de amostragem para as analises realizadas.

5.4 Principais compostos de THMs formados

A Figura 19 mostra os principais compostos de THMs formados na ETA com o coagulante

cloreto férrico usando a pré-cloracéo.
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Figura 19 — Principais compostos na ETA, com pré-cloracao e cloreto férrico.

Os principais compostos formados foram os cloroférmios, seguido pelo bromodiclorometano
com menor freqiiéncia e, os compostos dibromoclorometano e bromoférmio nao foram
detectados. Segundo Symons et al. (1981) o cloroférmio é o composto mais encontrado e em

maior proporcao em &guas de abastecimento.

A Figura 20 mostra os principais compostos de THMs formados na ETA com o coagulante
PAC usando a pré-cloracao.

A maior formacdo de THMs nos meses de fevereiro, margo e abril de 2007 se deu pela maior

quantidade de MON no periodo chuvoso, sendo maior a propor¢cdo de aumento do
cloroférmio.
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Figura 20 — Principais compostos na ETA, com pré-cloragdo e PAC.

A Figura 21 mostra os principais compostos de THMs formados na ETA com o coagulante

PAC usando a pds-cloracdo, sem a pré-cloracéo.
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Figura 21 — Principais compostos na ETA, sem pré-cloracdo e PAC.

Na ETA sem pré-cloragdo os valores de bromodiclorometano, dibromoclorometano e
bromoférmio ndo foram detectados, havendo apenas o cloroférmio, cujos valores ficaram

baixos se comparados aos valores obtidos com a pré-cloragéo.

A Figura 22 mostra os principais compostos de THMs formados na rede de distribuicdo

utilizando o coagulante cloreto férrico com pré-cloracéo e o ponto de coleta aleatdrio na rede.
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Figura 22 — Principais compostos na rede, com pré-cloracéo, cloreto férrico e ponto de coleta
aleatorio na rede de distribuicao.

Os compostos encontrados na rede apresentaram também maior proporcéo do cloroférmio,
seguido do bromodiclorometano em menor proporcao e, dibromoclorometano e bromoférmio
nado foram detectados nos pontos aleatorios de coletas.

A Figura 23 mostra os principais compostos de THMs formados na rede de distribuicdo
utilizando o PAC e o ponto de coleta aleatério na rede.
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Figura 23 — Principais compostos na rede, com pré-cloracdo, PAC e ponto de coleta aleatério
na rede de distribuicao.
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Com a mudanga do coagulante para o PAC o principal THM foi o cloroférmio, seguido do
bromodiclorometano em menor propor¢do e os demais ndo foram detectados nos pontos
aleatorios de coletas.

A Figura 24 mostra os principais compostos de THMs formados na rede de distribuicdo

utilizando o PAC com pré-cloracao e o ponto de coleta mais distante da ETA.
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Figura 24 — Principais compostos na rede, com pré-cloracdo, PAC e ponto de coleta mais
distante da ETA.

Com a mudanca da coleta para o ponto mais distante da ETA o valor do cloroférmio
aumentou no periodo chuvoso, mantendo os demais THMs nas mesmas faixas encontradas

anteriormente.

A Figura 25 mostra os principais compostos de THMs formados na rede de distribuicdo

utilizando o PAC sem pré-cloracdo e o ponto de coleta mais distante da ETA.

Com a mudanca do ponto de aplicacdo do cloro na ETA parando a pré-cloracdo ocorreu
redugdo na formacdo de THM na rede sendo o cloroférmio o THM que apresentou maior
formacdo, com os demais basicamente ndo variando. A formacdo na rede a partir do THM

formado no efluente foi maior do que a formacéao na rede quando efetuada a pré-cloragéo.
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Figura 25 — Principais compostos na rede, sem pré-cloracdo, PAC e ponto de coleta mais
distante da ETA.

Os resultados obtidos vem corroborar com os valores encontrados por Diniz (2005) em estudo
nas ETAs da Regido Metropolitana de Sdo Paulo encontrou o cloroférmio como 0 composto
com maior concentracdo dos THMs, tendo na ETA Alto Tieté na ordem de 80% do valor de
THMs e, na ETA Casa Grande na ordem de 100% do valor de THMs.
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6. Conclusdes e Recomendacdes

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que:

« As analises de MON mostraram que o sistema de tratamento de 4gua remove uma

quantidade maior quando se realiza apenas a pré-cloracdo do que somente a pos-cloracao.

» A parcela de MON que adentra a rede de distribuicdo reage com o cloro residual
livre existente na rede, proporcionando o aumento dos niveis de THM na mesma, sendo a

maior formag&o a partir do efluente da ETA quando se aplica a pos-cloragéo.

* A determinagdo da MON, por meio de método indireto pela anélise de absorbancia
UV254, pela facilidade de determinacdo e baixos custos comparados com as analises de THM
por cromatografia, pode ser de grande utilidade para otimizar a operacdo das ETAS e auxiliar
0s operadores a evitarem as possiveis formacbes de THM fora dos limites fixados pela

legislacdo, tomando as medidas de corre¢do com antecedéncia.

» As concentragBes de THMs variam sazonalmente durante o ano, sendo maior nos
meses em que a temperatura é mais elevada e nos meses com maior incidéncia de chuvas. O

cloroférmio foi 0 composto que apresentou maior concentracao entre os THMs.

Como recomendacdes:

« para manter os valores de THMs dentro do limite da Portaria 518/04, de 100 pg/L, ha
possibilidade de trabalhar com os residuais de cloro na saida da ETA em valores proximos a
0,5 mg/L, e na operacdo da ETA trabalhar com aplicagdo somente da pos-cloracdo ou em

conjunto com aplicacéo da pré-cloracéo;

* para que as correlagdes entre a MON e a formagdo de THM apresentem melhores
coeficientes de determinacdo serd necessario avaliar os efeitos na formacdo de THM com a
presenca de brometos, os quais ndo foram analisados na presente investigacdo, bem como

avaliar os efeitos na rede de distribuicao.
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+ para atendimento aos padrdes de THMs fixados pela Portaria 518/04 em face de
tendéncia de crescimento dos precursores na agua bruta com a formacgéo do lago, estudos de
coagulacdo/floculacdo poderdo definir os melhores valores de pH e dosagem de coagulante

para a maior remocdo da MON antes da cloracdo, com adicao de alcalinizante se preciso.

74



7. Referéncias

ABDEL-RAHMAN, M. S. The presence of trihalomethanes in soft drinks. Journal of
Applied Toxicology, Chichester, v.2, n.3, p.165-166, 1982.

ANDREOLA, R. et al. Analise da formacéao de trialometanos em uma estacéo de tratamento
de 4gua com base nas quantidades méxima e minima de matéria organica presentes na dgua
in-natura. In: CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA SANITARIA E
AMBIENTAL, 23, 2005, Campo Grande. Anais... Campo Grande: Abes, 2005. 18p.
CD/ROM.

APHA; AWWA; WEF. Standard methods for the examination of water and wastewater.
20. ed. Washington: American Public Health Association, 1999. p.555-568.

BELLAR, T. A. etal. The ocurrence of organohalides in chlorinated drinking waters. Journal
AWWA, EUA, v.66, n.12, p.703-706, 1974.

BLACK, B. D. et al. Reducing cancer risks by improving organic carbon removal. Journal
AWWA, EUA, v.88, n.6, p.40-52, 1996.

BORGES, J. T. A utilizacdo da técnica MIMS na determinacdo de trihalometanos em
4guas de abastecimento e a influéncia do ion brometo, da amoénia e de algas na formagéo
desses compostos. 2003. 151f. Tese (Doutorado) - Faculdade de Engenharia Civil.

Universidade de Campinas, Campinas, 2003.

BRASIL. MINISTERIO DA SAUDE. Portaria 518. Normas e padréo de potabilidade das

aguas destinadas ao consumo humano. Brasilia, 2004.
DE SALVO, M. T. Reducéo de precursores de trihalometanos por coagulacio otimizada.

2002, 186f. Dissertacdo (Mestrado) - Faculdade de Engenharia Civil, Universidade de

Campinas, Campinas, 2002.

75



DI BERNARDO, L. et al. Ensaios de tratabilidade de agua e dos residuos gerados em
estacOes de tratamento de 4gua. Sdo Carlos: Rima, 2002. 237 p.

DI BERNARDO, L.; DANTAS, A. D. Desinfeccéo e oxidag&o. In: . Métodos e
técnicas de tratamento de 4gua. S&o Carlos: Rima, 2005. v.2, p.1163-1205.

DINIZ, S. Controle da formacao de sub-produtos da desinfeccdo (THMSs) em aguas de
abastecimento. 2005. 194f. Dissertacdo (Mestrado) — Escola Politécnica, Universidade de
S&o Paulo, Séo Paulo, 2005.

EDZWALD, J. K. Coagulation in drinking water treatment: particles, organics and

coagulants. Water Science & Technology, Great Britain, v.27, n.11, p.21-35, 1993.

ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY. Drinking water standards and health
advisores. Washington: EPA, 2000. 12p.

FAWELL, J. Risk assessment case study - chloroform and related substances. Food and
chemical toxicology, Oxford, v.38, p.91-95, 2000.

FERREIRA FILHO, S. S. Remoc¢do de compostos organicos precursores de subprodutos da
desinfeccdo e seu impacto na formacdo de trihalometanos em aguas de abastecimento. Abes,

Rio de Janeiro, v.6, n.2, p.53-60, 2001.

GALLAGHER, M. D. et al. Exposure to trihalomethanes and adverse pregnancy outcomes.
Epidemiology Resources, Colorado, v.9, n.5, p.484-489, 1998.

GALLARD, H.; VON GUNTEN, U. Chlorination of natural organic matter: Kkinetics of
chlorination and THM formation. Water Research, Suica, v.36, p.65-74, 2002.

GLAZE, W. H. et al. Determining health risks associated with disinfectants and disinfection
by-products: research needs. Journal AWWA, EUA, v.85. n.3, p.53-56, 1993.

76



GRAVES, C. G. et al. Weight of evidence for an association between adverse reproductive
and developmental effects and exposure to disinfection by products: a review. Regulatory
Toxicology and Pharmacology, Maryland, v.34, p.103-124, 2001.

ISAAC, R. L. Controle de trialometanos em sistemas de abastecimento: remogdo por
adsorcdo em colunas de carvdo ativado granular em estacdo de tratamento de agua. 1993.
215f. Dissertacdo (Mestrado) - Escola Politécnica, Universidade de Sdo Paulo, Séo Paulo,
1993.

KRASNER, S. W. et al. The occurrence of disinfection byproducts in US drinking water
Journal AWWA, EUA, v.81, n.8, p.41-53, 1989.

LEE, B. et. al. Effects of chlorine on the decrease of estrogenic chemicals. Water Research,
Japan, v.38, n.3, p.733-739, 2004.

LIBANIO, M. Fundamentos de qualidade e tratamento de agua. Campinas: Editora
Atomo, 2005. p.66, 190-226, 387.

MACEDO, J. A. B. Subprodutos do processo de desinfeccdo de agua pelo uso de
derivados clorados (Disinfection Byproducts — DBP). Juiz de Fora: Macédo, 2001. p.2-14.

MARMO, R. M. Formacédo e remocao de trihalometanos em aguas de abastecimento
tratadas, na pré-oxidacdo, com cloro livre. 2005. 224f. Dissertacdo (Mestrado) - Faculdade

de Engenharia Civil, Universidade de Campinas, Campinas, 2005. .

MEYER S. T. O uso de cloro na desinfec¢cdo de aguas, a formacdo de trihalometanos e 0s
riscos potenciais a saude publica. Caderno Saude Puablica, Rio de Janeiro, v.10, n.1, p.99-
110, 1994.

PARDO, S. D. A. Avaliacdo do potencial de formacao de trihalometanos em sistemas de

abastecimento de agua. 1996. 119f. Dissertacdo (Mestrado) - Faculdade de Engenharia Civil,

Universidade de Campinas, Campinas, 1996.

77



PASCHOALATO, C. F. P. R. Efeito da pré-oxidacao, coagulacéo, filtracdo e pos-cloragéo
na formacdo de subprodutos organicos halogenados. 2005. 154f. Tese (Doutorado) -

Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de Sdo Paulo, S&o Carlos, 2005.

PAVANELLLI, G. Eficiéncia de diferentes tipos de coagulantes na coagulacéo, floculagio
e sedimentacao de agua com cor ou turbidez elevada. 2001. 205f. Dissertagdo (Mestrado)

- Escola de Engenharia de S&o Carlos, Universidade de Sdo Paulo, S&o Carlos, 2001.

RICHTER, C. A.; AZEVEDO NETO, J. M. Tratamento de agua: tecnologia apropriada. Sdo
Paulo: Edgard Blucher, 2002. p.280-288.

ROCHA, J. C.; ROSA, A. H. Substancias humicas aquaticas: interagdes com espécies
metélicas. Sdo Paulo: Editora Unesp, 2003. p.41-43.

ROOK, J.; EVANS, S. Removal of trihalomethanes precursors from surface waters using
weak resins. Journal AWWA, Philadelphia, v.9, p.520-524, 1979.

SANTOS, C. L. O controle de trihalometanos — THMs nas aguas de abastecimento
publico. 1988. 217f. Dissertagcdo (Mestrado) - Faculdade de Salde Pablica, Universidade de

Sao Paulo, Sao Paulo, 1988.

SINGER, P.C. Control of disinfection by-products in drinking water. Journal of
Environmental Engineering, EUA, v.120, n.4, p.727-741, 1994,

STEVENS, A. A. et al. Chlorination of organics in drinking water. Journal AWWA,
Cincinati-Ohio, v.8, p.615-620, 1976.

SYMONS, J. M. et al. Treatment techniques for controlling trihalomethanes in drinking
water. Cincinnati: USEPA, 1981. 289p.

THURMAN, E. M. Humic substances in groundwater. New York: John Wiley & Sons,
1985. p.87-104.

78



TOMINAGA, M. Y.; MIDIO, A. F. Exposi¢cdo humana a trialometanos presentes em éagua
tratada. Revista Saude Publica, Séo Paulo, v.33, n.4, p.421-434, 1999.

TRUSSELL, R. R.; UMPHRES, M. D. The Formation of trihalomethanes. Journal AWWA,
EUA, v.70, n.11, p.604-612, 1978.

WALLER, K. et. al. Trihalomethanes in drinking water and spontaneous abortion.
Epidemiology Resources, EUA, v.9. n.2, p.134-140, 1998.

WORLD HEARTH ORGANIZATION. Guidelines for drinking-water quality. 2.ed.
Geneva: WHO Press, 1996. v.2, p.849-872.

WORLD HEARTH ORGANIZATION. Guidelines for drinking-water quality. 3.ed.
Geneva: WHO Press, 2004. p.451-454.

79



80



CAD )
RIQ PARANA~ J
.

Q=140,00 1/5
o ' d
EBH Hm=237,34m HoU
CH| 2 X 125 CV

86,00m
FF @ 4Cdmm

e

LFM oy UOC

RET 1.500m 9 RET 1.500m =

[
ETA

LT 1

D=140,00 1/5

il
il

| 0=160,00 1/5

ETH Hm= H
—| ™ 90,00m a
2 X 225 CV
Booster 2 X 150 Qv
Q=77.00 1/5 |
Hrm=46,30m nwr Mg
2% 15 oV
——— £
pve 100 mm | B[] 3 &
: a
B 1!'.&
&
ROA=182.284 m 3 i
LDA-12.083un 3 FEJEESEELE] 3
2 Frl
)
\¥\_l/
SABESP - wlsts = acelto | eompanhla de saneamente basieo do eatada de sao paule N. AMEXO 072
ANALISADD ; ; CROQUI DO =ISTEMA DE AGUA RET. L.
. 4 g |weseR0L PRESIDENTE EPITACIO
niarg / / SUB-AREA PRI N CONTEATADL
EXECUTADG / ATUALIZADO |PES. g4 [APROVADI PR T
REAF 10 Julho 06 PHOL R ER [/ 7 sabesp 5/ESC.

81




Anexo 03 - Tabela Al - Caracteristicas da agua bruta e agua final
Estacao de tratamento de 4gua de Presidente Epitacio - SABESP

Cloreto Férrico Agua Bruta Agua Final
Data cor turbidez pH | Cor | remocgéo turbidez remocgao
14/04/03 50 2,2 7,1 5 90,00 0,2 97,18
21/08/03 20 3,0 7,3 5 75,00 0,1 98,63
13/10/03 20 3,0 7,3 5 75,00 0,1 98,63
07/04/04 41 6,0 7,3 5 87,80 0,3 95,89
07/07/04 30 3,0 7,3 5 83,33 0,1 98,63
06/10/04 20 2,0 7,4 5 75,00 0,3 95,95
05/01/05 35 3,0 7,6 5 85,71 0,1 98,68
08/04/05 50 9,0 7,3 5 90,00 0,2 97,26
04/07/05 20 3,0 7,5 5 75,00 0,1 98,67
Média 31,78 3,80 7,34 | 5,00 81,87 0,17 97,72
PAC Agua Bruta Agua Final
Data cor turbidez pH | Cor | remogédo turbidez remocao
06/01/06 30 9,0 7,7 5 83,33 0,1 98,70
09/02/06 48 9,0 75 114 97,08 0,2 97,33
08/03/06 135 17,0 7.4 3 97,78 0,5 93,24
05/04/06 108 18,0 7,3 3 97,22 0,1 98,63
03/05/06 82 12,0 7,3 1 98,78 0,1 98,63
05/06/06 64 5,0 7,4 1 98,44 0,1 98,65
03/07/06 34 3,0 7,4 1 97,06 0,1 98,65
03/08/06 16 3,0 7,4 2 87,50 0,5 93,24
05/09/06 22 5,0 7,4 4 81,82 04 94,59
11/09/06 7 4,0 7,5 2 71,43 0,4 94,67
04/10/06 15,3 3,8 7,3 2 86,93 0,3 95,89
16/10/06 11,0 4,6 7.4 2 81,82 0,2 97,30
08/11/06 8,0 3,2 7,4 2 75,00 0,2 97,30
23/11/06 12,0 2,7 7,8 2 83,33 0,2 97,44
04/12/06 9,0 3,0 7,5 2 77,78 0,2 97,33
20/12/06 37,0 6,0 7,6 2 94,59 0,2 97,37
04/01/07 75,0 7,0 7,6 2 97,33 0,2 97,37
15/01/07 161,0 27,0 7,5 2 98,76 0,2 97,33
05/02/07 123,0 23,0 7,5 5 95,93 0,5 93,33
22/02/07 141,0 19,0 7,5 5 96,45 0,3 96,00
07/03/07 100,0 25,0 7,5 5 95,00 0,3 96,00
19/03/07 98,0 124 7,5 5 94,90 0,3 96,00
04/04/07 83,0 8,0 7,5 5 93,98 0,3 96,00
16/04/07 72,0 6,4 7,5 5 93,06 0,3 96,00
Média 62,14 9,84 7,48 | 2,89 90,64 0,26 96,54
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