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S6 sabemos com exactiddo quando sabemos pouco;

A medida que vamos adquirindo conhecimentos, instala-se a duvida.
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Resumo

A cloracao é a desinfeccdo de agua mais usada pois o cloro tem caracteristicas especiais,
entre elas o baixo custo e a alta solubilidade em agua. Esta técnica apresenta eficiéncia
elevada na remocao de microrganismos e deixa um poder residual na agua para proteccao da
contaminacao posterior. Quando se usa a desinfeccao por cloracao, observa-se a formacao de
produtos organoclorados, o que constitui uma desvantagem da sua aplicacao. Dentro dos
subprodutos formados na cloracao estao os trihalometanos (THMs) que sao compostos clorados
ou bromados, sendo os principais o cloroférmio, o diclorometano, o clorodibromometano e o
bromoformio. Os THMs resultam da reaccao entre o cloro ou o bromo e a matéria organica e
sao considerados cancerigenos e toxicos quando a exposicao é prolongada, sendo importante
o seu controlo.

Este trabalho teve como objectivo estudar a formacdao de THMs em amostras de agua
residual desinfectadas com diferentes concentracdes de cloro. Assim, estudou-se a influéncia
da concentracdao de cloro na formacdo de THMs, bem como a influéncia do tempo de
contacto.

As diferentes amostras foram adicionados volumes diferentes de hipoclorito de sédio, e
ao longo do tempo, foram efectuadas analises para determinar o Cloro Residual, Caréncia
Quimica de Oxigénio (CQO) e THMs.

De uma maneira geral, no estudo da variacao de cloro das diferentes amostras observou-
se uma diminuicao da sua concentracao de cloro ao longo do tempo, sendo que a remocao
mais acentuada ocorreu nas primeiras 12 horas. Os valores de CQO nao apresentaram uma
variacao regular ao longo do tempo mas observou-se 0 mesmo comportamento para todas as
amostras. No estudo realizado para determinar trihalometanos ao longo do tempo verificou-se
um aumento nas duas primeiras horas mantendo-se mais ou menos constante até 120 horas.
Ainda se observou que a concentracao destes compostos aumentava com a adicao de

hipoclorito de sodio.

Palavras-chave:

Trihalometanos; Cloracao; Agua residual; HS-SDME; Purge and trap.
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Abstract

Chlorination is the most widely used disinfection of water because chlorine has special
characteristics, including low cost and high solubility in water. This technique presents high
efficiency in removing microorganisms and chlorine maintains a residual power in the water.
When using disinfection by chlorination the formation of organochlorine products is observed,
which is a disadvantage of its application. Among the subproducts formed in the chlorination,
there are trihalomethanes (THMs) which are chlorinated or brominated compounds, the main
ones beins chloroform, dichloromethane, clorodibromometano and bromoform. THMs result
from the reaction between chlorine and organic matter and these compounds are considered
to be carcinogenic and toxic when exposure is prolonged, so its control is important.

The aim of this work is the study of the process of formation of THMs in water samples
disinfected with different concentrations of chlorine. Thus, the influence of chorine
concentration in trihalomethanes formation was studied, as well the influence of contact
time.

Different volumes of sodium hipochlorite was added to water samples and the samples
collected over time were followed by determination of chlorine, chemical oxygen demand
(COD) and trihalomethanes.

In general, the study of chlorine variation in different samples shows a increase in the
chlorine concentration, and this is more pronounced in the first 12 hours. The values of COD
did not show a consistent pattern, with variations over time, but it is observed the same
behavior for all samples. From the trihalomethanes determination over time, it is observed a
decrease in the first two hours and after this period there is no change in the THMs
concentration remaining more or less constant, also it is observed that the concentration of

these compounds increases with the addition of higher amounts of chlorine.

Keywords:

Trihalomethanes; Chlorination; Residual water; HS-SDME; Purge and trap.
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Capitulo 1

Introducao
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Introducao

A agua é um dos elementos mais importantes que a natureza nos proporciona. Sem ela,
simplesmente nao seria possivel a vida no nosso planeta. O desenvolvimento das populacoes
tem levado a uma crescente procura de agua em quantidade e com qualidade, para diversos
fins, tais como, agricultura, uso doméstico e indUstria. Dai a importancia do tratamento dos
efluentes de modo a que a agua possa ser reutilizada com a qualidade necessaria.

Muitas técnicas tém sido aplicadas no tratamento de agua para varios fins, de modo a
cumprir os requisitos de qualidade fisico-quimica e microbiolégica, mas durante o processo de
desinfeccao utilizam-se tratamentos quimicos onde podem ocorrer reaccoes secundarias com
diversas substancias presentes na agua, levando a formacao de subprodutos da desinfeccao
(SPDs) que podem ser prejudiciais para as populacoes e o ambiente.

Os trihalometanos (THMs) sao uma das classes de compostos organoclorados que se
formam quando a cloracdo é usada no processo de tratamento de aguas, sendo um tipo de
SPDs. De uma maneira geral, estes compostos formam-se devido a uma reaccao entre o cloro
usado na desinfeccao e a matéria organica presente na agua.

A observacao generalizada deste tipo de compostos na agua demonstra a necessidade de
se desenvolverem esforcos para a sua determinacao, a avaliacao do risco da presenca destas
substancias e os respectivos potenciais impactos sobre os ambientes aquaticos e terrestres.

Assim, este trabalho teve como objectivo efectuar a determinacao de THMs em amostras
de agua desinfectadas com diferentes concentracdes de cloro residual de modo a relacionar o
aparecimento destes compostos e a presenca de cloro. Pretende-se também averiguar qual a
influéncia do tempo de contacto na formacao destes compostos.

Para cumprir esse objectivo, este trabalho foi escrito e organizado em quatro capitulos.
O capitulo 2 define o estado actual do conhecimento abordando os métodos de tratamento de
agua, em particular a cloracdo, mostrando a importancia do estudo dos THMs, referindo os
problemas que estes podem trazer a saide humana e efectuando uma descricdo das principais
técnicas usadas para a determinacdo de THMs na agua.

O capitulo 3 descreve os materiais e métodos utilizados para se atingir o objectivo, ou
seja, a determinacao de THMs em diferentes condicoes.

Ao longo do capitulo 4 sao apresentados e discutidos os resultados obtidos na formacao
de THMs.

Por fim, no capitulo 5, sdao apresentadas conclusdes acerca de todo o estudo efectuado

apontando-se algumas perspectivas de trabalho futuro.
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Capitulo 2

Introducéao Teodrica
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Introducao Teoérica

2.1 Desinfeccao da agua

A razao fundamental da desinfeccdo no tratamento da agua para consumo humano € a
destruicao de organismos patogénicos responsaveis por varias doencas (Alegria et al., 1998).
Esses organismos podem sobreviver na agua por varias semanas, a temperaturas proximas a 21
°C, mas a sua sobrevivéncia na agua depende nado s6 da temperatura, mas também de outros
factores ecoldgicos, fisiologicos e morfoldgicos, tais como, pH, turbidez, oxigénio, nutrientes,
competicdo com outros organismos, resisténcia a substancias toxicas, capacidade de
formacao de esporos, etc (Meyer, 1994). Os compostos organicos volateis (VOCs) sdo os
contaminantes mais encontrados na agua. Estao presentes em inimeros produtos, entre eles,
os combustiveis, solventes, adesivos, refrigerantes e produtos de limpeza (Budziak, 2005). A
desinfeccao nao implica, necessariamente, a destruicao completa de todas as formas vivas
(esterilizacao), embora muitas vezes o processo de desinfeccao seja levado até ao ponto de
esterilizacao.

N&ao s6 as caracteristicas da agua a ser tratada influenciam o processo de desinfeccdo
mas também factores como a espécie e a concentracdo do organismo a ser destruido, o tipo e
a concentracao do desinfectante, o tempo de contacto e o grau de solubilidade do
desinfectante na agua (Meyer, 1994).

O desinfectante ideal devera apresentar varias caracteristicas que permitam uma
remocao eficiente dos organismos patogénicos, entre elas, devera ser tdxico para os
microrganismos, devera ser sollvel em agua e nos tecidos celulares, nao devera ser toxico
para os humanos e animais, nao devera ser adsorvido por qualquer material organico, devera
ser eficiente a temperatura ambiente, ndo devera corroer as superficies metalicas e devera
estar disponivel em grandes quantidades e a um preco razoavel. Além disto, uma vez que as
aguas tratadas ndo sdo consumidas ou usadas de imediato correm o risco de voltar a ser
contaminadas, logo o desinfectante usado tem de deixar um certo poder residual na agua
(Meyer, 1994).

N&do é facil encontrar o desinfectante ideal devido a todas as caracteristicas que este
devera conter e o uso de um Unico desinfectante podera nao ser viavel do ponto de vista
economico. Dai aplica-se frequentemente uma combinacdo de tratamentos. Sendo assim,
além da desinfeccdo, usada para eliminar microrganismos, existem outras etapas no
tratamento da agua, pois este € um processo complexo e segue um esquema classico de pré
oxidacao, floculacao, sedimentacao, filtracao e desinfeccao final. Este esquema tem de ser
suficientemente flexivel para se ajustar aos diferentes locais, atendendo a aspectos
meteoroldgicos, ecologicos e economico-financeiros, de modo a eliminar as desvantagens

relacionadas aos procedimentos.
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0 cloro é abundantemente usado no tratamento da agua, seja na forma de cloro gasoso
ou de hipoclorito de sodio ou calcio, devido, entre outras coisas, ao baixo custo e a alta
solubilidade em agua, o que facilita a sua aplicacao (Macedo, et al., 1999). Por outro lado,
quando se usa este tipo de desinfectante, observa-se a formacao de produtos organoclorados,
e para evitar isto, tem-se pensado em alternativas ao uso de cloro (ozono, didxido de cloro,
etc) mas todos os desinfectantes apresentam as suas desvantagens (Serrano e Gallego, 2007).
Por exemplo, 0 ozono ndo deixa um poder residual no sistema de distribuicao e o dioxido de

cloro produz cloritos e cloratos como subprodutos (Meyer, 1994).

2.1.1 Processos Alternativos de Desinfeccao

Existem varios sistemas de desinfeccao, tanto quimicos como fisicos, e € importante ter
em conta a eficiéncia de cada processo. Nos sistemas de desinfeccdo quimicos, a eficiéncia
depende na sua maioria da concentracao de desinfectante presente, enquanto que nos

sistemas fisicos depende da intensidade do agente fisico (Rebelo, 2010a).

Processos fisicos

Existem diversos processos fisicos utilizados para a desinfeccao da agua, sendo os mais
usuais a utilizacdo de calor, a radiacao ultravioleta e accao mecanica. Este tipo de processos
ndo envolve reac¢des quimicas, logo nao ha formacéo de SPDs.

A forma mais simples de utilizacao de calor, para inactivacao de microrganismos,
consiste no aquecimento da agua até ao ponto de ebulicdo, durante um determinado periodo
de tempo, cerca de um a cinco minutos. A temperatura elevada afecta fortemente os
microrganismos, uma vez que as células vegetativas sao destruidas a medida que as proteinas
desnaturam e outros componentes hidrolisam. Contudo, algumas bactérias, na presenca de
agua, sao capazes de formarem esporos, tornando-as particularmente resistentes ao calor. No
entanto, de um modo geral, a maioria das espécies microbianas sao destruidas entre os 40 e
os 60 °C (Rebelo, 2010a).

A radiacao ultravioleta (UV), na gama de comprimento de onda certa, possui accao
germicida. A inactivacdo microbiana é causada pela absorcao dos raios UV que provoca uma
reaccdo fotoquimica, alterando os acidos nucleicos essenciais para as funcoes celulares.
Contudo, alguns microrganismos apresentam uma capacidade fotoreactiva quando expostos a
determinados comprimentos de onda, isto é, sob certas condicdes, algumas espécies
microbianas poderao ser capazes de reparar o ADN afectado, recuperando a capacidade de
reproducao, tornando-se assim novamente activas. O processo de desinfeccao por UV consiste
na exposicdo da agua a radiacdo, o qual se consegue através da passagem de um dado caudal
através de um conjunto de lampadas proprias para o efeito (Rebelo, 2010a).

A eficiéncia da desinfeccdao ¢ fortemente afectada pela presenca de sélidos em

suspensao (SS), pelo que associados aos sistemas de tratamento deverao ser realizadas
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operacoes de remocao de SS. Deste modo, as operacdes de floculacdo, sedimentacao e
filtracdo removem fisicamente parte dos organismos patogénicos e outros presentes na agua,
mas todas estas operacdes do tratamento nao servem apenas para eliminar microrganismos.
Por exemplo, a floculacdo é considerada uma técnica de tratamento para a reducdo de
turbidez, mas também apresenta um grande significado na remocao de compostos organicos.
Alguns destes compostos sao adsorvidos nas particulas em suspensao, entre os quais os acidos
humicos e fulvicos (precursores de THMs). Assim, numa estacao de tratamento de aguas, estes

compostos sao parcialmente removidos no processo de floculacao (Meyer, 1994).

Ozonizacéo

O ozono é bastante instavel na agua, reagindo de forma variada com os varios
componentes das aguas naturais. Contudo, apresenta como caracteristica principal a
capacidade de, em contacto com a agua, decompor-se em radicais hidroxilo (*OH), que sao o
oxidante mais forte conhecido em fase aquosa. O uso deste gas no tratamento de agua conduz
a uma desinfeccao através de uma forte capacidade oxidante que permite, para além da
remocao de microrganismos, a remocao de poluentes organicos e inorganicos.

A desinfeccao por ozonizacido baseia-se na adicdo de ozono as aguas a tratar, em
quantidade suficiente, de modo a manter um teor de ozono residual por um dado periodo de
tempo, para assegurar a inactivacao ou destruicdao dos microrganismos, através do desarranjo
dos acidos nucleicos e das células das bactérias (Rebelo, 2010a). A eficiéncia do processo
depende essencialmente da concentracao de desinfectante. Outro aspecto importante a ter
em conta é o contacto dos microrganismos com o desinfectante, pelo que os sistemas de
ozonizacao deverao dispor de camaras de contacto, de modo a garantir uma difusao eficiente
do gas por todo o caudal a tratar (Solsona e Veja, 2003).

A ozonizacao apresenta a vantagem de ser eficiente na remocao de alguns agentes
infecciosos e apresenta uma toxicidade para os seres humanos baixa. Devido ao elevado poder
oxidante, o ozono em excesso tem de ser removido antes da passagem da agua para a rede de
distribuicao, logo tem a desvantagem de nao deixar nenhum poder residual desinfectante na
agua. As reaccoes de oxidacdo que ocorrem também podem levar a formacdo de subprodutos
(Rebelo, 2010a).

Dioxido de Cloro

Outra técnica de desinfeccao quimica consiste na utilizacao de diéxido de cloro (ClO,), a
qual poderad ser encarada como uma potencial alternativa a cloracdo e a ozonizacao. O
dioxido de cloro é um composto neutro que desinfecta por oxidacdo. Em concentracoes
elevadas reage violentamente com os agentes redutores. Porém, é um composto

relativamente estavel em solucdes diluidas, ao abrigo da luz. O didxido de cloro possui um
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poder desinfectante superior ao do cloro, contudo inferior ao do ozono, tendo-lhe sido
reconhecida capacidade bactericida, virucida e para inactivacao de protozoarios.

0 uso de dioxido de cloro conduz a formacao de poucos SPDs. Contudo, esta técnica de
desinfeccao requer uma etapa de cloracao para manter o poder residual desinfectante, logo

pode ocorrer a formacao de SPDs pela cloracao (Rebelo, 2010).

2.1.2 Desinfeccao por Cloracao

A cloracdo é usada com sucesso ha mais de um século na desinfeccao tanto de aguas
residuais como de aguas destinadas ao consumo humano e continua a ser o processo mais
usado nos dias de hoje, de modo a garantir que estas aguas apresentem a qualidade prevista
para nao por em perigo o ambiente e a salde humana.

A cloracao protege a agua da contaminacdo externa e do desenvolvimento de bactérias
durante a distribuicdo para a populacdo. A principal funcdo do cloro é eliminar
microrganismos, tais como, bactérias e protozoarios, que podem causar sérias doencas e
mesmo morte. Deste modo, é possivel reduzir drasticamente a incidéncia de doencas
produzidas pela agua.

0 uso de cloro ou compostos clorados apresenta vantagens, tais como, eficiéncia elevada
na remocdao de microrganismos patogénicos, disponibilidade mundial em quantidades
significativas e a precos acessiveis e persisténcia na agua, o que permite que a agua
mantenha o poder desinfectante até ao fim da rede de distribuicdo (Zhao et al., 2004; Pavon
et al., 2008a).

O cloro pode ser usado na desinfeccao primaria como agente oxidante ou na desinfeccao
secundaria no pos-tratamento ou afinacdo. Para além da desinfeccao, o cloro ou os compostos
clorados também podem ser usados na remocao da cor, odor, sabor, algas, etc.

Segundo a revisao feita por Rebelo (2010a), o cloro na forma gasosa apresenta uma
grande eficiéncia no processo de desinfeccao, mas tem alguns inconvenientes uma vez que é
toxico por inalacdo, podendo afectar o sistema respiratdrio. Sendo assim, o manuseamento
tem riscos para os operadores e para os utilizadores das aguas tratadas, sendo entao
necessarios meios técnicos apropriados e trabalhadores qualificados para o efeito. No caso
dos compostos clorados, como hipoclorito, estes podem ser adicionados manualmente a agua
a ser tratada sem qualquer problema.

Quando se usam compostos clorados, ocorre a oxidacao directa dos iGes cloreto
formando-se cloro gasoso (Cl;) (equacdo 2.1), que é rapidamente hidrolisado na agua de
acordo com a equacao 2.2, ou pode reagir com outros ides cloreto e formar ides tricloreto
(Cl3") (equacéo 2.3) (Deborde e Gunten, 2008; Martinez-Huitle e Brillas, 2009).

2Cl —Cl, +2e~  (2.1)

Cl, + H,0 —— H* + Cl- + HOCl ~ (2.2)
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Cly, + Cl- ——Cl;  (2.3)

0 acido hipocloroso (HOCL) resultante da reaccédo 2.2 é um acido fraco que se dissocia na

solucao aquosa, conforme indicado na equacao 2.4 (Deborde e Gunten, 2008).

HOCl—— H* +0Cl~  (2.4)

Durante o tratamento da agua, o acido hipocloroso é o que apresenta uma maior
reactividade. As outras formas cloradas estdao presentes em concentracées mais baixas ou nao
sao suficientemente reactivas para serem consideradas significativas. Na presenca de
compostos organicos ou inorganicos (R) o acido hipocloroso reage levando a formacao de
outros produtos (P), didéxido de carbono (CO;) e agua (H,0) como mostra a equacdo 2.5
(Deborde e Gunten, 2008):

R+ HOCl——CO,+ H,0 +Cl-+P  (2.5)

0 cloro existente na agua sob as formas de acido hipocloroso e de ido hipoclorito (OCl) é
definido como cloro residual livre.

Existem varios factores que afectam a eficiéncia do cloro no tratamento da agua, tais
como, o pH, o tempo de contacto, a concentracao do desinfectante, a temperatura, a
turbidez, a matéria organica presente, entre outros. De um modo geral, a eficiéncia do
processo € maior quando se usam concentracdes elevadas de cloro, tempos de contacto
adequados, pH baixo, turbidez baixa e auséncia de substancias interferentes no processo.

Em tratamentos tipicos da agua, o pH situa-se entre 6 e 9, sendo o acido hipocloroso e o
hipoclorito as espécies principais. Dependendo da temperatura e do valor de pH, sao
observadas diferentes espécies cloradas, mostrando-se na figura 2.1 a distribuicdo de cloro,

acido hipocloroso e iao hipoclorito em funcao do pH a 25 °C (Deborde e Gunten, 2008).
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Figura 2.1- Distribuicdo das principais espécies cloradas em solucao aquosa (cloro (Cly), acido

hipocloroso (HOCI) e ido hipoclorito (ClO")) em funcao do pH (adaptada de Deborde e Gunten, 2008).

O cloro também pode ser aplicado sob as formas de hipoclorito de sodio ou calcio, os

quais, em contacto com a agua, se ionizam segundo as equacoes 2.6 e 2.7 (Meyer, 1994).
NaOCl + H,0 —— HOCl + Na* + OH~  (2.6)
Ca(OCl), + 2H,0 —— 2HOCL + Ca?* + 20H~  (2.7)

A técnica de cloracao mais usual consiste na cloracdo breakpoint, na qual se usa uma
quantidade de cloro suficiente para oxidar todo o azoto amoniacal presente na agua a tratar
e deixar um teor residual de cloro livre para proteccao contra a contaminacao posterior,
desde o tratamento até ao ponto de entrega.

Quando um derivado clorado é adicionado a agua ocorre a reaccao de oxidacdo de
matéria organica, depois o derivado clorado reage com compostos amoniacais (se estes
existirem na agua), formando as cloroaminas. O cloro, nesta forma, é denominado cloro
residual combinado. Como se vé na figura 2.2, o cloro residual combinado inicialmente
aumenta com o aumento do cloro aplicado pois o azoto amoniacal consome o cloro na
formacao de cloroaminas, atingindo o ponto maximo quando todos os compostos amoniacais
se combinam com o cloro para formar as cloroaminas. Como as cloroaminas sao compostos
quimicamente instaveis, quando a curva atinge o maximo, com a continuacdo da adicao de
cloro a agua as cloroaminas sdo oxidadas e destruidas, formando produtos inertes como azoto
(N;) e acido cloridrico (HCl). O ponto minimo, chamado breakpoint, é atingido depois da
destruicao das cloroaminas. A continuacao da adicao de cloro corresponde a um aumento do

cloro residual livre (Meyer, 1994).
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Figura 2.2- Relacao entre o cloro adicionado e o cloro residual no processo de cloracao breakpoint
(adaptada de Macedo, et al., 1999).

2.2 Trihalometanos

A utilizacao de compostos clorados para a desinfeccao de agua foi aceite e reconhecida
como nao constituindo qualquer risco para a salde humana, até se ter detectado que este
processo era responsavel pela formacao de produtos organoclorados (Brown et al., 2007;
Pavon et al., 2008b).

Estes compostos incluem os THMs, os primeiros a serem identificados, que sao um grupo
de VOCs com formula geral CHX; onde o X é um halogéneo ou uma combinacdo de halogéneos,
embora este termo seja usado para referir somente os compostos que contém cloro ou bromo,
pois sdo detectados com mais frequéncia na agua clorada (Tor e Aydin, 2006; Brown et al.,
2007; Pavon et al., 2008a; Pavon et al., 2008b).

2.2.1 Formacao de Trihalometanos

Como ja foi referido, as espécies cloradas presentes num meio aquoso sdo constituidas
pelo cloro livre e pelo cloro combinado, o cloro livre reage com os microrganismos, com a
matéria organica e com a matéria inorganica presente no meio, como os acidos himicos e
falvicos, dando origem ao cloro combinado (Pavon et al., 2008a). O iao brometo presente na
agua também reage naturalmente com a matéria organica (Aguilera-Herrador et al., 2008). A
concentracao destas espécies é importante na eficiéncia dos processos, mas podem originar
SPDs por cloracao (Zhao et al., 2004). Entre esses SPDs encontram-se os THMs, cuja alta
estabilidade torna relevante a sua presenca nao sé na agua de consumo humano mas também

em outras matrizes aquosas, tais como, na agua de piscinas, na agua destilada e até em aguas
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que nao foram sujeitas ao processo de cloracdo, como a agua dos solos, da chuva, do mar, do
rio e até da neve (Aguilera-Herrador et al., 2008; Pavon et al., 2008a). Contudo, segundo
Pavon et al. (2008a), as concentracdes nas aguas nao sujeitas a cloracdo sao muito inferiores
as encontradas, por exemplo, na agua da torneira.

Estes compostos tém potencial cancerigeno e mutagénico, confirmado em diferentes
espécies animais, deste modo, € necessario que sejam controlados. Dentre todos os THMs que
se formam, sdao determinados rotineiramente o cloroformio (CHCl;), o diclorobromometano
(CHCL,Br), o clorodibromometano (CHCIBr;) e o bromoformio (CHBr3) por serem os que
apresentam maior predominancia nas aguas sujeitas a cloracdo. Na figura 2.3 sao
apresentadas as suas formas estruturais. Segundo varios autores o cloroféormio é o composto
gue atinge maiores concentracoes nas aguas de distribuicdo (Pavon et al., 2008a; Pavon et
al., 2008b; Ruiz-Bevia et al., 2009).

cl BEr

H— C— 1

| H—C —Cl
|
Cl C1
Triclorometano (CHCI5) Bromodiclorometano (CHBrCl,)
Br Br
| |
H— ¢ —Cl H— C —Br

| |

Br Br
Dibromoclorometano (CHBr,Cl) Tribromometano (CHBrs)

Figura 2.3- Formas estruturais dos principais THMs encontrados nas aguas (adaptada de Macedo, et
al., 1999).

A grande reactividade do cloro e a sua grande eficacia trazem problemas devido a
formacao de compostos organoclorados, que resultam da reaccao entre os compostos com
cloro utilizados na desinfeccdo e os “precursores dos THMs” que existem nas aguas, sendo
estes precursores substancias naturais de origem organica, na sua maioria himicas e fllvicas
que resultam da decomposicao de folhas da vegetacdo (Meyer, 1994). Existem também
aminoacidos e compostos fenolicos que apresentam estruturas semelhantes a dos acidos
humicos e fulvicos, tornando-se potenciais precursores (Tor e Aydin, 2006).

A formacao dos THMs tem inicio quando ha contacto entre os reagentes (cloro e
precursores) e pode continuar a ocorrer durante muito tempo. A concentracao dos THMs em
aguas cloradas varia de acordo com a concentracao dos seus precursores, ou seja, da matéria
organica (Sérodes et al., 2003; Jackman e Hughes, 2010).

0O consumo de cloro e a formacdo de THMs sao influenciados pelas caracteristicas da
matéria organica presente na agua, uma vez que nem todos os compostos constituintes da

matéria organica reagem com o cloro do mesmo modo (Xue et al., 2009). Os estudos
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existentes indicam que quanto maior for a quantidade de cloro e a concentracdo de matéria
organica presente maior sera a tendéncia para a formacdo de THMs (Nikolaou et al., 2004).

Outros factores que afectam a formacao dos THMs durante o processo de cloracao sao o
pH, a temperatura e o tempo de contacto entre o cloro e a agua (Sérodes et al., 2003;
Serrano e Gallego, 2007; Pavon et al., 2008b; Jackman e Hughes, 2010). De um modo geral,
quanto maiores os valores desses parametros maior € o nivel de formacao de THMs (Sérodes
et al., 2003).

Valores de pH baixos podem conduzir a formacao de produtos poliméricos de dificil
degradacao (Chen e Chen, 2006) e de compostos halogenados que podem ser mais perigosos
para o ambiente do que os compostos organicos iniciais. No entanto, segundo Iniesta et al.
(2001), em meio basico o cloro electrogerado é convertido em iao hipoclorito, e sendo esta
espécie um agente oxidante forte e um fraco agente de cloracao, ndo ocorre a formacao de
quantidades significativas de compostos halogenados.

A concentracao do iao brometo também é considerada um factor que afecta a formacao
de THMs pois influéncia o tipo de SPDs que sdo formados. Quando existe nas aguas a presenca
do ido brometo a tendéncia para a formacdo de espécies bromadas aumenta, o acido
hipocloroso (HOCLl) pode oxidar os brometos a acido hipobromoso (HOBr) ou ido hipobromito
(BrO’) (equacao 2.8), que é um agente halogenante mais forte que o acido hipocloroso e
reage com a matéria organica (Sérodes et al., 2003; Serrano e Gallego, 2007; Pavon et al.,
2008a; Pavon et al., 2008b).

HOCl+ Br~ —— HOBr + Cl™ (2.8)

Embora o mecanismo de formacao de THMs ndo seja totalmente conhecido, acredita-se
gue envolve a reaccao do catecol contendo a substancia organica com uma espécie reactiva
de cloro, como hipoclorito de sodio.

Segundo o resumo feito por Jackman e Hughes (2010) o mecanismo reactivo envolve a
reaccdo do HOCl ou HOBr com porcoes de moléculas contendo especies de 1,3-
dihidroxibenzeno (grupo catecolico), onde R representa um atomo de hidrogénio ou uma
cadeia organica. O mecanismo proposto nas equacdes 2.9 e 2.10 envolve a clivagem do grupo
-CH,- formando um grupo funcional trihaloacetil que depois é hidrolisado e forma THMs. O
acido hipobromoso formado quando existem ides brometo reage de forma idéntica ao acido

hipocloroso.
OH O

OH
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2.2.2 Controlo de Trihalometanos

A importancia dos THMs a nivel mundial deve-se ao facto de serem considerados
carcinogénicos e indicadores da possivel presenca de outros compostos organoclorados,
também resultantes do processo de cloragao das aguas e mais perigosos que os proprios THMs
(Macedo, et al., 1999). De modo a proteger a saude puUblica dos possiveis efeitos
carcinogénicos e mutagénicos dos THMs, é da competéncia das entidades que gerem os
sistemas de distribuicdo de agua assegurar a eficacia dos processos de desinfeccdo e garantir
que a contaminacao por THMs é de baixo nivel e que nao pde em causa a qualidade da agua
para consumo humano. Para isso foi estabelecido um nivel maximo de contaminacao para a
concentracao dos trihalometanos totais (TTHMs), que segundo o decreto-lei n° 306/2007 de
Agosto de 2007 é de 100 ug/L.

Devido a elevada volatilidade dos THMs, considera-se que a maioria destes compostos é
transferida para o ar, estando as populagdes expostas a estes compostos nao so pela ingestao
da agua mas também pela ingestao de alimentos expostos a aguas de consumo e pela inalacao
do ar e absorcao dérmica no banho, nas piscinas ou jacuzzis, nas aguas de lavagem (loica,
roupa, alimentos), entre outras (Pavon et al., 2008a).

O controlo dos THMs nas aguas destinadas ao consumo humano prende-se com factores
exteriores ao tratamento pois, uma vez formados estes compostos, eles persistem ao longo do
processo de tratamento. As recomendacbes para o controlo dos THMs variam de pequenas
alteracdes nos tipos de tratamento existentes até mudancas de alto custo nos sistemas de
tratamento. O importante é que qualquer mudanca proposta para um sistema de tratamento
nao acarrete uma deterioracao na qualidade da agua.

A exposicao prolongada aos THMs pode levar ao aparecimento de efeitos toxicos, mas
apesar destes riscos, a formacdao de THMs nunca pode por em causa a pratica de desinfeccao
das aguas de consumo. A formacao de THMs tem de ser controlada tendo em consideracao as
normas de qualidade estabelecidas destinadas ao abastecimento publico (Rebelo, 2010a).

Para minimizar a formacao de THMs pode-se escolher fontes naturais de agua com baixo
teor de matéria organica, controlar as dosagens de cloro adicionadas durante o tratamento da
agua e escolher outros modos de desinfeccao como o didxido de cloro, o ozono e a radiacao
ultravioleta. No entanto, tem de se assegurar o controlo microbioldgico pois o uso destes

métodos alternativos pode nao ser eficaz. De algum modo, todos apresentam desvantagens.

15



Trihalometanos como Subprodutos da Cloragao

Os métodos para o controle da formacdo dos THMs podem constituir na reducao da
concentracao dos precursores e no uso de processos alternativos para a desinfeccao. Outra
alternativa de controlo é a eliminacao dos THMs ja formados, mas os processos fisicos sao
ineficazes na sua remocao e o uso de carvao activado so é eficaz em grande quantidade e por
curtos periodos de tempo (Alegria et al., 1998).

Os processos alternativos de desinfeccdo da agua, que evitam a formacao de THMs, sao
aqueles que nao utilizam cloro livre, tais como, radiacao UV, didxido de cloro e ozono, como
ja foi descrito anteriormente, entre outros desinfectantes, como permanganato de potassio,
cloroaminas, peroxido de hidrogénio, cloreto de bromo, bromo, iodo e ido ferrato (Meyer,
1994).

2.3 Determinacéao de Trihalometanos

As implicacoes adversas que a presenca de THMs nas aguas de consumo humano tém na
salde humana exigem métodos analiticos simples, rapidos e confiaveis para a sua
determinacdo. Muitos métodos para a determinacao de THMs e outros VOCs existentes nas
aguas tém sido desenvolvidos e a maioria usa cromatografia gasosa, combinada com um passo
prévio de concentracdo da amostra, seguida de deteccao por um electron capture detectors
(ECD) ou por um espectrofotdmetro de massa (MS). O desenvolvimento e optimizacdo da
sensibilidade, rapidez e simplicidade é essencial para monitorizar as concentracoes de THMs
na agua de consumo humano para melhor compreender a sua formacdo e remocao nos
sistemas de distribuicdo. Com esta informacao é possivel estimar a exposicdo dos humanos
aos THMs e optimizar as praticas de tratamento de modo a reduzir a poluicao pelos SPDs,

minimizando assim os riscos para a saude tanto quanto possivel (Pavon et al., 2008a).
2.3.1 Separacao Cromatografica

A cromatografia gasosa é uma técnica que permite a separacao de misturas complexas.
Contudo, uma vez separados, detectados e quantificados os componentes individuais de uma
amostra, o unico dado de que se dispde, para a identificacdo de cada um destes, € o tempo
de retencdo dos correspondentes picos cromatograficos, nao sendo estes dados suficientes
para uma identificacao inequivoca, em especial quando se analisam amostras com um elevado
numero de componentes (Rebelo, 2010b). Diferentes colunas cromatograficas foram utilizadas
na determinacdo de THMs em amostras de agua, tais como, colunas capilares revestidas com
silica fundida. As colunas normalmente tém uma fase estacionaria ndo polar combinada com
diferentes grupos, obtendo diferentes graus de polaridade (Pavon et al., 2008a).

O tempo de execucdo necessario para separar os quatro THMs (cloroférmio,
diclorobromometano, clorodibromometano e o bromoformio) por cromatografia gasosa

convencional varia entre 15 e 35 minutos dependendo do equipamento usado (Pavon et al.,
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2008a). O uso intensivo da cromatografia gasosa e os consequentes desenvolvimentos
tecnologicos resultaram numa poderosa técnica de separacao, que possibilita a deteccao de
analitos virtualmente puros, embora esta técnica dependa da qualidade da etapa de
preparacao da amostra, pois quase nenhuma matriz pode ser directamente injectada num

cromatografo gasoso (GC).

2.3.2 Preparacao da Amostra

A preparacao das amostras € um dos passos mais criticos nas analises. Neste passo, os
compostos de interesse sao separados da matriz e sao pré-concentrados para melhorar a
selectividade, sensibilidade, confiabilidade, exactiddao e reprodutibilidade da analise. (Pavon
et al., 2008a). Este passo € o mais demorado e é a principal fonte de erro. Existem diferentes
procedimentos, sendo as técnicas mais usadas as de extraccao liquido-liquido (LLE), de
microextraccdo de fase solida (SPME) (Macedo, et al., 1999; Cho et al., 2003), de
microextraccdo de fase liquida (LPME) (Zhao et al., 2004; Tor e Aydin, 2006; Aguilera-
Herrador et al., 2008; Tor e Aydin, 2006), de headspace (HS) (Kuivinen e Johnsson, 1999;
Serrano e Gallego, 2007; Pavon et al., 2008b), e purge and trap (PT) (Zygmunt, 1996;
Allonier, et al., 2000; Budziak, 2005; Brown et al., 2007; Ruiz-Bevia et al., 2009).

Técnicas de Extrac¢cao

A técnica tradicional LLE é um método sensivel na determinacao de THMs com vista a
determinacao do potencial de formacao de SPDs durante a cloracao. No entanto, apesar das
vantagens de ser uma técnica simples e versatil, ela tende a ser muito demorada, e é
necessario uma grande manipulacdo da amostra, o que pode levar a perdas de compostos
volateis. Além disso, sdo necessarias grandes quantidades de solventes organicos que sao
altamente poluentes que normalmente apresentam alta pureza e alto custo, além de muitos
deles serem toxicos (Zhao et al., 2004; Budziak, 2005; Tor e Aydin, 2006; Pavon et al.,
2008a).

Apareceram modificacbes desta técnica de modo a que o problema do uso de grandes
quantidades de solvente seja resolvido, tais como, as técnicas de microextraccao, SPME e
LPME (Pavon et al., 2008a).

Na técnica de SPME, uma fibra de silica fundida é coberta com uma fase estacionaria. A
fibra é exposta numa solucdo aquosa ou gasosa até atingir o equilibrio entre os analitos da
amostra e os adsorvidos na fibra. Depois deste passo, a fibra é retirada da amostra e inserida
no injector do cromatografo a gas, onde os analitos sdo termicamente desadsorvidos e
analisados na coluna cromatografica (Budziak, 2005).

A técnica de LPME é baseada no uso de quantidades reduzidas de solventes, levando a um
processo de extraccao rapido, simples e de baixo custo. Esta técnica elimina as desvantagens

dos métodos de extraccdo convencionais, tais como tempo e aparelhos especializados. O
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método LPME tem sido usado com sucesso na determinacdo de hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos, poluentes organoclorados, herbicidas, cocaina, etc. Segundo Tor e Aydin (2006),
a analise de matrizes de aguas reais ndo causa nenhum efeito adverso na técnica de LPME.

Desde que a técnica LPME foi desenvolvida, outras metodologias diferentes foram
evoluindo, como, LPME usando uma fibra de membrana oca porosa que foi desenvolvida para
melhorar a estabilidade do solvente (figura 2.4). Com esta fibra os THMs sdo extraidos de
amostras de agua com um solvente organico impregnado nos poros e no interior da fibra de
membrana oca. Apds a extraccao, o solvente ¢ introduzido directamente no GC (Pavon et al.,
2008a).

Microseringa usada para injectar
e remover o solvente organico

—— Fibra de membrana oca

Amostra

5 Solvente organico
de azua

4

Figura 2.4- Diagrama esquematico da técnica LPME usando uma fibra de membrana oca (adaptada
de Pavon, et al., 2008a).

Existe ainda uma técnica chamada microextraccao liquido-liquido dispersiva (DLLME).
Neste método, uma solucao turva é formada quando uma mistura apropriada do solvente de
extraccao e do solvente dispersivo é rapidamente injectada numa amostra aquosa contendo
os analitos de interesse (figura 2.5). A solucao turva consiste em numerosas gotas da mistura
de solventes que sao distribuidas em toda a solucao aquosa. A transferéncia dos compostos da
fase aquosa para o solvente é muito rapida devido a grande superficie de contacto. Apos a
extraccao, a amostra é submetida a centrifugacao para separar as duas fases e a fase que
contem os analitos concentrados € analisada por GC (Pavon et al., 2008a).

As vantagens desta técnica sdao o tempo de extraccao muito curto, como ja foi dito, o
método nao requerer cuidados especiais e ser muito simples, facil de usar e relativamente
barato. As principais desvantagens sao a intensa manipulacao da amostra e o facto de as
etapas de pré-concentracao e analise serem realizadas separadamente e dificeis de integrar
(Pavon et al., 2008a).
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Figura 2.5- Diagrama esquematico da técnica DLLME (adaptada de Pavén, et al., 2008a).
Técnicas Headspace

A principal vantagem das técnicas de HS é que permitem que os compostos volateis das
amostras sejam analisados sem interferéncia da matriz nado volatil. Nestes sistemas a
manipulacdo da amostra € minima, de tal forma que os erros sao reduzidos. Além disso, estas
técnicas ndo exigem o uso de solventes organicos e pode ser acoplado em linha com a
cromatografia gasosa, permitindo a analise completa de uma amostra.

A técnica de HS estatica é a alternativa mais rapida e simples, pois extrai-se uma
pequena quantidade de VOCs contidos na fase de vapor que esta em equilibrio com a amostra
liquida. Aqui é introduzido um fluxo de gas de arraste que transporta os compostos para a
coluna. Tém sido desenvolvidas diferentes modificacdes, como por exemplo, a introducao de
um trap com o objectivo de separar os elementos volateis do resto dos componentes.

A principal desvantagem associada a técnica de HS é a sua baixa sensibilidade, pois a
concentracao dos analitos ndo pode estar abaixo do limite de deteccdo. Se for feita uma
tentativa para aumentar a sensibilidade, aumentando o volume de amostra introduzido na
coluna, pode ocorrer a perda de resolucdao, formando uma banda larga. Portanto, a
sensibilidade depende, para além da sensibilidade do detector, da capacidade da coluna
(Pavon et al., 2008a).

De todas as técnicas de HS a mais usada é a HS-SPME, que é simples, confiavel e muito
sensivel, em que uma fibra de silica coberta com um material polimérico é introduzida no
headspace do frasco que contem a amostra. Apos se atingir o equilibrio, a fibra com os
compostos volateis adsorvidos € introduzida na camara de vaporizacdo do cromatografo de
gas e os analitos sao transferidos para a coluna cromatografica.

A sensibilidade do método depende do tipo de fibra seleccionada. Segundo a revisao de
Pavon et al. (2008a) tém sido realizados muitos estudos sobre qual o tipo de revestimento
polimérico mais adequado para diferentes compostos.

Além da escolha da fibra, ha outras variaveis importantes a serem optimizadas, como o

volume, a adicao de sal, a agitacao da amostra, a quantidade de vezes que se faz a extraccao
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e a temperatura. Segundo a revisao feita por Pavon et al. (2008a), a adicao de sal, por
exemplo, cloreto de sodio, e a agitacdo durante o procedimento de extraccao parece
melhorar a transferéncia dos compostos da agua para o headspace e tem sido amplamente
utilizada.

Na técnica de HS dinamica (purge and trap) a extraccao é realizada pela remocéo
continua da fase gasosa. Assim, os compostos volateis sdo na sua maioria removidos da
amostra. Esta técnica baseia-se no facto de alguns compostos organicos volateis poderem ser
transferidos da fase aquosa para a fase gasosa, fazendo borbulhar um gas inerte através de
uma amostra de agua contida numa camara de purga, a temperatura ambiente. O vapor é
entdo arrastado através de material adsorvente ou trap que retém o analito de interesse.
Apos a purga estar completa, o trap é aquecido e lavado em contra-corrente com o mesmo
gas inerte. Esta mistura é arrastada para a coluna cromatografica. A técnica PT tem-se
tornado um método muito usado para analises de VOCs na agua, mas € um pouco demorada e
€ necessaria instrumentacdo complexa. As principais interferéncias desta técnica sao a
presenca de impurezas no gas utilizado para a purga e a libertacdo de compostos organicos
gasosos ao longo do trap (Pavon et al., 2008a; Ruiz-Bevia et al., 2009).

Outra forma da técnica de HS dinamica consiste em recircular o gas de purga, uma e
outra vez num sistema fechado, passando o gas em cada ciclo por um trap muito pequeno de
carvao. Os compostos organicos normalmente sdo extraidos por um filtro de carbono activado
com dissulfureto de carbono. Este método é chamado closed-loop stripping analysis (CLSA) e
€ muito usado para a analise de um espectro amplo de compostos organicos de volatilidade e
peso molecular intermédio. Apesar da alta sensibilidade e confiabilidade da técnica, o tempo
de extraccao é muito elevado (Pavon et al., 2008a; Ruiz-Bevia et al., 2009).

Outra possibilidade desenvolvida a partir da técnica LPME € a microextraccao de gota
Unica (SDME) que é baseada na distribuicdo dos analitos do headspace da amostra entre a
microgota do solvente organico (figura 2.6). A amostra aquosa é colocada num frasco que é
vedado hermeticamente e perfurado com uma microseringa em que na ponta esta suspensa
uma gota de solvente. A gota do solvente organico é exposta ao headspace da solucdo e os
analitos alvo sdo extraidos da matriz da amostra para a gota. Depois de se atingir o equilibrio,
a gota com os analitos concentrados € transferida para a zona de injeccao do cromatdgrafo de
gas para se realizar a analise (Zhao et al., 2004; Tor e Aydin, 2006; Aguilera-Herrador et al.,
2008; Pavon et al., 2008a). Tém sido usados muitos solventes organicos como extractores,
mas a alta instabilidade da gota e o baixo nivel de precisao tém sido relatados por varios
autores como resultado da evaporacao e baixa viscosidade do solvente organico. Os liquidos
ionicos tém surgido como alternativa a estes solventes convencionais, devido as suas
propriedades Unicas, incluindo baixa pressao de vapor, alta viscosidade e boa estabilidade
térmica. Estas propriedades fazem com que estes solventes sejam optimos para serem usados

na técnica SDME obtendo-se um volume de extraccao maior (Aguilera-Herrador et al., 2008).
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Microzernga

Microgota de
solvente

Figura 2.6 - Diagrama esquematico da técnica SDME (adaptada de Pavon, et al., 2008a).

A técnica SDME é simples, barata, rapida, exige pequenas quantidades de solventes
organicos e nao requer equipamento especializado. Além de tudo isto, uma das principais
vantagens € que combina a extraccao, concentracao e introducdao da amostra numa Unica
etapa. Apesar de tudo isto, a instabilidade da gota e a baixa sensibilidade do método
levantam ddvidas sobre as suas vantagens (Pavon et al., 2008a).

O processo de HS-SPME nédo envolve o uso de solventes e é usado simultaneamente para a
extraccao e pré-concentracao dos analitos contidos no headspace da amostra. O seu principio
€ baseado na separacao dos analitos entre as matrizes das amostras e as fibras revestidas de
polimeros. Existem varios tipos de fibras de SPME e a selectividade do método para as
diferentes classes de compostos depende da polaridade e da espessura do filme de
revestimento. As fibras de SPME sdo bastante caras e tém um tempo de vida limitado, pois
degradam-se com o uso. Além disso, as caracteristicas de cada fibra variam de analise para
analise, devido por exemplo aos diferentes analitos a determinar (Tor e Aydin, 2006). Esta
técnica de microextraccao de fase sélida é promissora, mas esta sujeita as interferéncias da
matriz e também pode apresentar problemas na recuperacédo do analito (Brown et al., 2007).

O método usado por Tor e Aydin (2006), HS-LPME é, segundo os mesmos, preciso,
reprodutivel, linear numa ampla gama de concentracdes, requer um pequeno volume de
solvente organico bem como de amostra, € viavel, rapido e facil de usar na analise de THMs
em agua, mas segundo Aguilera-Herrador et al. (2008) a técnica SDME com um liquido ionico
acoplada a cromatografia gasosa com espectrofotometro de massa é a ferramenta adequada
para a determinacdo de THMs em amostras de agua. O uso do liquido ionico 1-octil-3-metil-
imidazolio hexafluorofosfato (Omim-PF,) como extractor € uma vantagem, pois ndo evapora o
solvente durante o procedimento da extraccao, levando a uma maior reprodutibilidade das
medicdes. Da mesma maneira, a baixa pressao de vapor do solvente permite a determinacao

dos analitos com um tempo de retencdo cromatografico baixo. Por outro lado, este método
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requer um largo tempo de extraccdo e tem de se ter em atencdo os niveis de sensibilidade

guando comparado com outros métodos.
Técnicas de Membrana

Nas técnicas baseadas em membranas a introducdao dos analitos no sistema é feita
directamente através da membrana que vai reter os compostos que nao sao para analisar e
deixa passar os compostos de interesse. E deste modo que ocorre a separacao. A parte do
dispositivo com a membrana esta imerso na amostra de agua ou ligado directamente ao
sistema de distribuicao para realizar as medicdes das concentracées de THMs em tempo real.
Os THMs passam pela membrana e sao transportados para o cromatografo de gas
através de um fluxo de azoto (Pavon et al., 2008a).

Uma técnica de membrana que tem sido amplamente utilizada para a monitorizacao de
VOCs de solucdes aquosas € a membrane introduction mass spectrometry (MIMS). Nesta
técnica, os compostos organicos sdo introduzidos directamente na fonte de ionizacdo do
analisador de massa através de uma membrana. A exclusdao de possiveis compostos idnicos,
solidos em suspensao, compostos de alto peso molecular, etc, elimina a necessidade de uma
etapa de preparacao da amostra (Pavon et al., 2008a).

A principal vantagem das técnicas de membrana é nao ser necessario o uso de solventes e
a principal desvantagem é o facto de que ha a possibilidade de exceder a capacidade da
membrana quando as amostras de agua tém concentracoes elevadas de THMs (Pavon et al.,
2008a).

2.3.3 Detectores

Os detectores mais usados na analise de VOCs em amostras de agua sdo o
espectrofotometro de massa (MS) e o Electron capture detectors (ECD).

O MS é um detector que permite uma identificacdo qualitativa rapida dos analitos pela
comparacao do seu espectro de massa com espectros de compostos conhecidos existentes na
literatura (Pavon et al., 2008a). Este detector possibilita o reconhecimento de qualquer
substancia pura. Porém, de um modo geral, ndo permite a identificacdo dos componentes
individuais de uma mistura, sem que estes tenham sido previamente separados, devido a
extrema complexidade do espectro obtido, causada pela sobreposicao dos espectros
particulares de cada constituinte da mistura (Rebelo, 2010b). Na analise de THMs em
amostras de agua sao obtidos cromatogramas complexos devido a contaminacao das amostras
(Pavon et al., 2008a).

0 ECD é especifico para compostos halogenados e por isso é indicado para a determinacao
de THMs em amostras de agua. Geralmente, estes detectores tém bons limites de deteccao,

além de serem simples de manusear (Pavon et al., 2008a).
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Além destes dois detectores, MS e ECD, foram usados outros, tais como, detector de
fluorescéncia, em que os THMs reagem com uma solucao especifica para dar produtos
fluorescentes que sao entdo detectados, detector de fotoionizacao, em que os compostos sao
ionizados por fotdes e os electrdes resultantes sao direccionados para um eléctrodo colector
sendo detectados, e detector de condutividade electrdnica, que opera fazendo reagir os THMs
com oxigénio a 1000 °C de modo a detectar didxido de cloro e didxido de bromo. Com os
Ultimos detectores mencionados obtém-se niveis de sensibilidade mais baixos (Pavon et al.,
2008a).
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Materiais e Métodos

Neste capitulo, efectua-se uma descricdo sumaria das caracteristicas dos reagentes
usados no presente trabalho. Sao descritos os métodos efectuados para a desinfeccao das

aguas residuais, determinacao de cloro, de CQO e de THMs.
3.1 Preparacao de aguas residuais sintéticas

Neste estudo, as aguas residuais foram simuladas em laboratdrio conforme descrito por
Saby et al. (2002). A respectiva composicdo e caracteristicas estao indicadas na tabela 3.1.
Os reagentes usados para a preparagao das aguas residuais foram peptona (Merk), extracto de
levedura (Merk), dihidrogenofosfato de potassio (KH,PO,) (Merk, com 99% pureza),
hidrogenofosfato de potassio (HK,PO4) (Fluka, com 99% pureza), hidrogenofosfato de sodio
dihidratado (Na,HPO,.2H,0) (Merk, com 99,5% pureza), cloreto de amoénio (NH,Cl) (José M.
Vaz Pereira, S. A.) cloreto de calcio (CaCl,) (CG Chemikalien, com 98% pureza), sulfato de
magnésio (MgS0,) (José M. Vaz Pereira, S. A.) e cloreto de ferro hexahidratado (FeCl;.6H,0)
(Panreac, com 98% pureza). Foi sempre preparado 1000 mL de agua para as diferentes

desinfeccoes efectuadas.

Tabela 3.1- Caracteristicas e composicdo da agua residual simulada no laboratorio (adaptada de
Saby et al., 2002).

Composicao Caracteristicas
Reagentes Concentracao (mg/L) Analises Valores
Peptona 75 CcQo 330 mg/L
Extracto de levedura 150 Azoto total 58 mg/L
KH2PO4 68 Azoto amoniacal 36 mg/L
K2HPO4 174 Nitratos 2 mg/L
Na2HPO4 169,6 Fosforo 10 mg/L
NHA4CL 120,6 Solidos em suspensao 0 mg/L
CaCl2 54,26 Temperatura 20 °C
MgSO4 22,5 pH 7,7
FeCl3.6H20 0,25
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3.2 Desinfeccao

A desinfeccdao com cloro foi realizada através da adicdo de hipoclorito de sddio (NaOCl)
(Higilim, com 13% de cloro activo) com concentracdes diferentes fixando os valores de
matéria organica consoante a preparacao das amostras de agua descrita anteriormente. O
volume de hipoclorito de sédio adicionado foi variando de ensaio para ensaio, desde 0 até 2
mL aumentando assim a concentracao de cloro livre em cada amostra. A tabela 3.2 apresenta

os valores utilizados em cada amostra dos diferentes ensaios.

Tabela 3.2- Volume de hipoclorito de sodio adicionado a cada uma das amostras nos diferentes

ensaios.
Amostras Volume de NaOCl adicionado
(1000 mL) (mL)
Branco 0
A1 0,08
A2 0,15
Ensaio 1 A3 0,22
A4 0,3
A5 0,42
A1 0,2
A2 0,3
Ensaio 2 A3 0,4
A4 0,5
A5 0,7
Al 0,3
Ensaio 3 e 4 Az 07
A3 1
A4 2

Foram retiradas amostras ao longo do tempo. Os tempos de contacto foram de 0, 2, 6, 8,
10, 12, 24, 48, 72, 96 e 120 horas.

Para fazer a extraccdo dos THMs com a técnica HS-SDME foram retiradas amostras de 9
mL para frascos de vidro de 10 mL (Supelco), as quais foi adicionado cerca de 2 mg de
tiossulfato de sodio pentahidratado (Na,$;03.5H,0) (Ridel-de-Haén, com 99,5% pureza) para
parar a reaccdo entre o cloro e a matéria organica, como mostra a equacao 3.1, e cerca de 3

mg/L de cloreto de sodio (NaCl) (José Manuel Gomes dos Santos, Lda, com 99,8% pureza) para
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aumentar a forca iénica e diminuir a solubilidade dos analitos nas amostras de modo a

melhorar a extraccao como sugerido por Aguilera-Herrador et al. (2008).
2Na25203 +Clz —>Na25406+2NaCl+ 10H20 (3.1)

Nos frascos que contém as amostras acrescentou-se ainda um agitador magnético com 8
mm de comprimento e 3 mm de diametro (Sigma-Aldrich) antes de selar. Para fechar os
frascos usou-se septos de silicone e tampas de aluminio (ambos Supelco) juntamente com
uma pinca apropriada usada para selar os frascos (Supelco).

Para fazer a extraccdao dos THMs com a técnica purge and trap foram retiradas amostras
de 40 mL para frascos de vidro de 40 mL (Supelco), as quais foi adicionado apenas 10 mg
tiossulfato de sédio pentahidratado.

Para ambas as técnicas de extraccao as amostras foram guardadas no escuro e a 4 °C.
3.3 Determinacao de cloro residual

A quantidade de cloro residual existente inicialmente em cada amostra foi determinada
para os 4 ensaios, para o ensaio 1, 2 e 3 foi feito o estudo ao longo do tempo. Para isso
utilizou-se o método iodométrico de acordo com o procedimento descrito no Standard
Methods (APHA,1995) (apéndice A).

Quando a solucao apresenta um pH de 8 o cloro reage com o iodeto de potassio (KI)

(Riedel-de Haén, com 99,5% pureza) e liberta iodo livre (equacao 3.2).
Cl, + 2KI — 2KCl+1, (3.2)

0 iodo livre foi titulado num titulador automatico da Metrohm 775 Dosimat, com uma

solucao de tiossulfato de sddio e amido (Riedel-de Haén) como indicador (equacao 3.4).
Na,S,0; — 2Na* + S,0%~  (3.3)
25,02 + 1, — 21~ + 5,02~ (3.4)
Adicionou-se acido acético (CH;COOH) (Pronalab, com 99% pureza) porque algumas
formas de cloro combinado nao reagem a pH neutro. Assim a titulacao tem de ser efectuada a

pH proximo de 3 ou 4. Concentracdes abaixo de 1 mg/L nao podem ser detectadas usando

este método.
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3.4 Determinacao de Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO)

Para o ensaio 3 efectuou-se o estudo da variacao de CQO ao longo do tempo.

A caréncia quimica de oxigénio permite quantificar o oxigénio necessario a oxidacao da
fraccao organica de amostra, que € susceptivel de ser oxidada por um oxidante quimico forte.
No presente trabalho utilizou-se o método titrimétrico com refluxo fechado de acordo com o
procedimento descrito no Standard Methods (APHA, 1995) (apéndice B).

A oxidacao da matéria organica presente na amostra foi efectuada em refluxo fechado
num digestor spectroquant TR420 da Merck, por um oxidante quimico forte adicionado em
excesso. Para o efeito usou-se dicromato de potassio (Aldrich Chemical Company Lda, com
99% de pureza), em meio acido, acido sulfirico (Sigma- Aldrich com 97% de pureza), na
presenca de um catalisador, sulfato de prata (Panreac, com 99,5% de pureza) para garantir a
oxidacao de alcoois e acidos de cadeia longa. A reaccao prossegue durante duas horas, a
temperatura de refluxo do acido (148 °C). Nestas condicdes, a matéria organica susceptivel
de oxidacao é oxidada a CO; e H,0, com a reducédo de dicromato (cor amarela) a cromio (cor

verde) de acordo com a equacao 3.5.
Cr,0%2~(em excesso) + 14H* + 6e~ —— 2Cr3* + 7H,0  (3.5)

A presenca de cloretos nas amostras interferem na analise sendo também oxidados. Por
outro lado, o excesso de cloreto em solucao precipita o catalisador sob a forma de AgCl
levando a valores mais baixos de CQO (equacdo 3.6). Esta interferéncia foi ultrapassada pela
adicao de sulfato de mercurio que complexa os cloretos.

6Cl™ + Cr,02~ + 14HT ———3Cl, + 2Cr3T + 7H,0  (3.6)

Depois da oxidacao, o dicromato em excesso foi titulado, com sulfato ferroso amoniacal
(SFA), usando como indicador uma solucdo aquosa de ferroina, num titulador automatico da
Metrohm 725 Dosimat plus.

Cr,03~ + 14H* + 6Fe?* ——— 2Cr3* 4+ 6Fe3* + 7H,0  (3.7)

A cor vermelha acastanhada no ponto de equivaléncia é devida a formacdao de um
complexo do ido ferroso com a fenantrolina, que tem lugar quando todo o dicromato é
reduzido a Cr (lll), e portanto um excesso de sulfato ferroso amoniacal resulta num excesso

de Fe (Il).

Fe(C12H8N2 §+ + 16_ —>F€(C12H8N2 §+ (3.8)
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3.5 Determinacao de THMs

Existem varias técnicas para extrair THMs. As técnicas utilizadas para a extraccao neste
trabalho foram a HS-SDME e a purge and trap. Apds a extraccao ser efectuada, os THMs foram

determinados num sistema de GC-MS.
3.5.1 HS-SDME

A realizacdo da técnica de extraccao HS-SDME e a analise dos THMs por GC-MS foi
efectuada na Faculdade de Farmacia da Universidade de Lisboa, para o ensaio 3. Para a
realizacdo desta técnica, foi utilizado n-hexano (Sigma-Aldrich, com 99% pureza) como
solvente de extraccao (Tor e Aydin, 2006).

A técnica de extraccao foi realizada usando os frascos de vidro de 10 mL que contém as
amostras e o agitador magnético. A microseringa de 10 pL com a ponta em bevel (Sigma-
Aldrich) foi cheia com 2 pL de n-hexano e ¢é inserida no frasco através do septo. A
microseringa foi posicionada de modo a colocar a ponta da agulha numa posicdo estavel no
headspace da amostra. Depois o pistdao é empurrado até formar uma microgota de n-hexano
na ponta da agulha. Depois de 30 minutos de extraccdo, sempre com agitacdo, o pistdo é
puxado de novo para cima e transfere-se a microseringa para a zona de injeccao do GC.

Com esta técnica de extraccdao os padrdes usados foram os quatro principais THMs,
cloroformio (CHCL;) (Sigma-Aldrich, com 99% pureza), diclorobromometano (CHCL,Br) (Sigma-
Aldrich, com 98% pureza), clorodibromometano (CHCIBr;) (Sigma-Aldrich, com 98% pureza) e
bromoférmio (CHBr3) (Sigma-Aldrich, com 99% pureza).

As solucoes padrao foram preparadas em metanol (CH30H) (Pronalab) com a
concentracao de 100 mg/L e foram guardadas no escuro a 4 °C. As solucoes de trabalho foram
preparadas com as seguintes concentracdes, 5, 20, 50, 70 e 100 pg/L, fazendo diluicoes
rigorosas das solucoes padrao em agua destilada. Estas sdo conservadas do mesmo modo que
as amostras de agua residual.

Na deteccao dos THMs foi usado um cromatoégrafo gasoso Claurus 500 acoplado a um
detector de espetrometria de massa Claurus 500 D, ambos da PerkinElmer. A separacao dos
THMs foi realizada com uma coluna capilar ID-BPX50 de 30 m x 0,25 mm, revestida com 50%
phenylpolysilphenylene-siloxane. As temperaturas do injector, da linha de transferéncia e da
fonte de ionizacao sao mantidas a 200 °C, 250 °C e 200 °C, respectivamente. O programa de
temperatura do forno do cromatografo € o seguinte: Durante 3 min é mantido a 40° C, depois
comeca a aumentar 5 °C/min até 70 °C, aumentando logo de seguida 35 °C/min até 200 °C,
permanecendo nesta temperatura durante 2 min. E usado hélio com um fluxo de 1 mL/min
(Aguilera-Herrador et al., 2008).
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3.5.2 Purge and trap

A realizacao da técnica de extraccédo PT e a analise dos THMs por GC-MS foi efectuada no
laboratério de cromatografia do Citeve Alimentar na Covilha, para os ensaios 3 e 4. Para a
realizacdo desta técnica, usou-se o sistema de purga Velocity XPT Purge and Trap Sample
Concentration acoplado a um auto-sampler Aquatek 70 vial autosample ambos da Teledyne
Tekmar. A camara de purga recolhe 25 mL de amostra. Como gas de purga foi usado Hélio
com um fluxo de 40 mL/min. A purga foi feita durante 11 min a temperatura de 35 °C.

Nesta técnica de extraccao foi usada uma solucao, CLP Volatile Mix 1 da Supelco,
contendo todos os padrdes necessarios, uma solucao de fortificacao, EPA 524 L Fortification
soluction da Supelco, contendo o padrao interno (fluorobenzeno) e uma solucao EPA
502/524.2 VocMix Oekanal da Fluka, contendo o padrao de controlo.

As solucdes padrao foram preparadas em metanol com a concentracao de 200 mg/L e
foram guardadas no escuro a 4 °C. As solucdes de trabalho foram preparadas com as seguintes
concentracoes: 10, 20, 40, 60, 80 e 100 pg/L, fazendo diluicdes rigorosas das solucoes padrao
em agua destilada. Estas foram conservadas do mesmo modo que as amostras de agua
residual.

Na deteccao dos THMs foi usado um cromatografo gasoso CP 3800 Gas Cromatograph
acoplado a um detector de espetrometria de massa Saturn 2200 GC/MS/MS ambos da Varian.
A separacao dos THMs foi realizada com uma coluna capilar VF 624 MS de 30 m x 0,25 mm. As
temperaturas do injector e da linha de transferéncia do sistema de purga para o GC e da linha
de transferéncia do GC para o MS sao mantidas a 180 °C, 150 °C e 240 °C, respectivamente. O
programa de temperaturas do forno do cromatdgrafo € o seguinte: Durante 2 min é mantido a
35 °C, depois comeca a aumentar 10 °C/min até 165 °C, aumentando logo de seguida 70

°C/min até 250 °C. E usado hélio com um fluxo de 1,2 mL/min.
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Resultados Experimentais e Discussao

Um dos objectivos deste trabalho foi o estudo da influéncia da concentracao de cloro e
do tempo de contacto, na formacdao de THMs em aguas residuais. Assim, neste trabalho
experimental foi realizada a desinfeccao de aguas residuais sintéticas, com diferentes
concentrages de cloro, sendo retiradas amostras para analise a medida que o tempo de
contacto ia aumentando.

Neste capitulo, vao ser apresentados os resultados obtidos com as diferentes técnicas

utilizadas para detectar THMs, além de outras analises como a determinacéo de cloro e CQO.
4.1 Variacao de cloro residual

Para realizar a desinfeccao foi usado hipoclorito de sodio. Este foi adicionado a 1000 mL
de agua residual com diferentes volumes para cada uma das amostras. Depois de ter sido
adicionado o hipoclorito de sodio, os recipientes das aguas residuais foram tapados e
guardados no escuro pois a luz degrada os compostos clorados, e o objectivo € observar a
quantidade de cloro que reage e nao o que evapora.

Na tabela 4.1 é apresentada a concentracao inicial de cloro em cada uma das amostras
de agua residual. Como se pode observar nesta tabela, de ensaio para ensaio, para o mesmo
volume de hipoclorito de sédio, a concentracdo de cloro residual vai diminuindo. Vejamos,
por exemplo, os ensaios 3 e 4, onde o volume adicionado as quatro amostras & o mesmo, isto
é, 0,3 mLaA1, 0,7 mL a A2, 1 mL a A3 e 2 mL a A4, mas observando a coluna da
concentracao de cloro residual destas amostras de ensaios diferentes esta vai diminuindo,
passando de 7,6 para 1,8 mg/L, de 13,0 para 8,0 mg/L, de 21,9 para 11,4 mg/L e de 35,3
para 22,2 mg/L, nos ensaios 3 e 4, respectivamente. Isto acontece porque a adicdao de
hipoclorito de soédio as amostras de cada ensaio é realizada em dias diferentes e a
concentracdo de cloro residual no préprio frasco do reagente vai diminuindo ao longo do

tempo devido a evaporacao e a degradacao causada pela luz.
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Tabela 4.1- Volume de hipoclorito de soédio (NaOCl) adicionado a cada uma das amostras e a

respectiva concentracao inicial de cloro residual.

Amostras Volume de NaOCl adicionado  Concentracao inicial de cloro residual
(1000 mL) (mL) (mg/L)
Branco 0 0
A1 0,08 3,1
A2 0,15 3,9
Ensaio 1 A3 0,22 8,6
A4 0,3 12,3
A5 0,42 18,6
Al 0,2 7,5
A2 0,3 11,8
Ensaio 2 A3 0,4 15,2
A4 0,5 21,6
A5 0,7 22,6
A1 0,3 7,6
Ensaio 3 A2 0.7 13
A3 1 21,9
A 2 35,3
Al 0,3 1,8
A2 0,7 8,0
Ensaio 4 A3 1 11,4
A4 2 22,2

Nas tabelas 4.2, 4.3 e 4.4 sao apresentados os valores da concentracao de cloro residual
ao longo do tempo para os ensaios 1, 2 e 3 e nas figuras 4.1, 4.2 e 4.3 observa-se a variacao
da concentracao de cloro ao longo do tempo para as diferentes amostras dos mesmos ensaios.

Analisando os valores da tabela 4.2 vé-se que ao fim de 48 horas, na amostra A1 ja nao é

possivel detectar qualquer cloro com este método de determinacao.
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Tabela 4.2 - Valores da concentracao de cloro residual para diferentes tempos de contacto das

amostras do ensaio 1.

Ensaio 1

Concentracao Cloro Residual (mg/L)

t (h)
Al A2 A3 A4 A5
0 3,1 3,9 8,6 12,3 18,6
12 1,6 2,7 3,5 43 6,7
24 1,5 1,9 2,2 2,9 4,2
48 0 1,6 1,7 1,9 2,6
120 0 0 1,4 1,3 1,8

No grafico da figura 4.1 observa-se que nas primeiras 12 horas ocorre um grande

decaimento da concentracao de cloro residual.
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Figura 4.1 - Grafico da variacdo da concentracao de cloro em funcao do tempo de contacto das

amostras do ensaio 1.

Como no ensaio 1 a amostra A1 nao apresentava qualquer valor de cloro a partir das 48
horas, no ensaio 2 aumentou-se o volume de hipoclorito de sddio adicionado. Por outro lado,
como no ensaio 1 se observou um decaimento acentuado nas primeiras 12 horas em todas as
amostras, para o ensaio 2 efectuou-se o estudo da concentracao de cloro nessas primeiras 12
horas, medindo a concentracao de 2 em 2 horas. Os resultados estao apresentados na tabela
4.3 e na figura 4.2. Observando os valores da tabela 4.3, vé-se que a amostra A1 a partir das
48 horas tem valores de cloro inferiores a 1 mg/L e nas amostras A2 e A3 as 120 horas
acontece o mesmo. Como foi dito no ponto 3.3 deste trabalho, este método de determinacao

de cloro nao detecta valores abaixo de 1 mg/L, logo os valores apresentados para estas
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amostras sao inferiores ao limite de deteccao do método de analise, embora tenham sido

obtidos nestas determinacgdes e sao aqui apresentados.

Tabela 4.3 - Valores da concentracao de cloro residual para diferentes tempos de contacto das

amostras do ensaio 2.

Ensaio 2

Concentracao Cloro Residual (mg/L)

t (h)
A A2 A3 A A5
0 7,5 11,8 15,2 21,6 22,6
2 5,8 10,8 14,7 18,8 21,7
4 5,2 8,7 12,8 13,7 15,8
6 4,6 7,5 10,5 12,5 15,2
8 3,6 5,6 8,5 9,4 12,2
10 3,6 5,5 7,9 8,8 12,0
12 3,4 5,2 6,8 7,8 10,6
24 1,2 1,5 3,5 3,1 10,0
48 0,7 1,0 2,1 2,2 6,0
120 0,3 0,5 0,8 1,6 3,9

No grafico da figura 4.2 observa-se um decaimento mais ou menos constante nas

primeiras 12 horas, como era esperado pelos resultados do ensaio 1.
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Figura 4.2 - Grafico da variacdo da concentracdo de cloro em funcdo do tempo de contacto das

amostras do ensaio 2.
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Como no ensaio 2 continuou a existir amostras com concentracao abaixo de 1 mg/L, no

ensaio 3 aumentou-se mais uma vez o volume de hipoclorito de sédio adicionado a cada

amostra, fez-se ainda determinacdes entre as 48 e as 120 horas que nao tinham sido

efectuadas nos ensaios anteriores. Os resultados sao mostrados na tabela 4.4 e na figura 4.3.

Na tabela 4.4 observa-se que mesmo aumentando o volume de hipoclorito ainda ha valores

abaixo de 1 mg/L como na amostra A1 mas so a partir das 72 horas e na amostra A2 as 120

horas.

Tabela 4.4 - Valores da concentracao de cloro residual para diferentes tempos de contacto das

amostras do ensaio 3.

Ensaio 3

Concentracao Cloro Residual (mg/L)

t (h)
A A2 A3 MM
0 7,6 13,0 21,9 35,3
2 3,5 9,2 19,4 32,2
6 3,0 5,9 13,0 23,3
12 1,8 3,7 9,8 18,9
24 1,4 1,7 7,6 16,1
72 0,9 1,1 5,9 12,0
96 0,5 0,5 4,8 10,4
120 0,3 0,3 3,2 7,1
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Figura 4.3 - Grafico da variacdo da concentracao de cloro em funcao do tempo de contacto das

amostras do ensaio 3.
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A analise destes trés graficos (figuras 4.1, 4.2 e 4.3) permite verificar que, em todas as
amostras, ocorre uma diminuicao brusca da concentracao de cloro nas primeiras doze horas, o
que sugere que nestas doze horas ocorre a maior parte da reaccao entre a matéria organica e
o cloro residual. Depois destas 12 horas a concentracdo de cloro vai diminuindo de forma
gradual.

Apesar de existir um grande decréscimo ao longo do tempo, este pode nao ser so devido
a reaccdo entre a matéria organica e o cloro mas também devido ao mau isolamento, e
portanto haver alguma evaporacao do cloro, e a degradacdo por accao da luz nos momentos
em que as amostras estavam a ser manuseadas.

Como vimos até agora, a parte mais significativa da reaccao entre o cloro residual e a
matéria organica ocorre nas primeiras 12 horas de desinfeccao. Tentou-se entdo apresentar
uma equacao que permitisse o calculo da velocidade de decaimento da concentracao de cloro
residual para as diferentes amostras. Assim, verifica-se que a curva que melhor se ajusta ao

grafico da figura 4.3 é uma equacao potencial do tipo:
[Cloro Residual] = ax t?  (4.1)

Esta expressdo nao corresponde a qualquer equacao cinética, logo ndo permite o calculo
da constante da velocidade de decaimento. Isto acontece provavelmente devido ao facto do
decréscimo da concentracdo de cloro observado na figura 4.3 nao ser devido a uma simples
reaccdo. Para formar os quatro THMs ocorrem quatro reaccoes diferentes e ainda podera
ocorrer a formacao de outros produtos clorados que ndo estdo a ser contabilizados. Sendo
assim, o decaimento observado nao é devido a uma simples reaccdo quimica mas sim a varias

reaccoes, ndo sendo possivel fazer um estudo cinético de uma reaccao em particular.
4.2 Variacao de CQO

No ensaio 3 a desinfeccdo também foi seguida com analises de CQO. Os valores de CQO
para cada amostra ao longo do tempo sao apresentados na tabela 4.5. O valor de CQO para o
Branco (sem qualquer adicdo de cloro) é de 361 mg/L o que esta de acordo com o valor de
CQO indicado por Saby et al. (2002) e apresentado na tabela 3.1. De acordo com esta
referéncia esta também o valor de pH medido que foi de 7,4. No final de 120 horas efectuou-
se novamente a medicao de CQO do branco e verificou-se um decréscimo, sendo de 96 mg/L.
Logo verifica-se que, mesmo sem adicdo de cloro ocorre uma diminuicado da matéria organica

susceptivel de ser oxidada pelo ido dicromato.
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Tabela 4.5 - Valores de CQO de cada amostra de agua residual ao longo do tempo para as amostras

do ensaio 3.
Ensaio 3
CQO (mg/L)

t (h)
Branco A1 A2 A3 A4
0 361 99 91 149 169
2 -- 195 174 266 312
6 -- 72 139 183 198
12 -- 295 275 236 248
24 -- 337 405 337 311
72 -- 125 187 226 205
96 -- 267 355 247 357
120 96 133 160 190 195

Os resultados de CQO obtidos experimentalmente ao longo do tempo, para todas as
amostras sao apresentados na figura 4.4. De uma maneira geral, observa-se um
comportamento semelhante para as quatro amostras, embora nao exista um comportamento
regular ao longo do tempo. Os valores de CQO aumentam e diminuem.

Estas analises apresentam interferéncias devido ao cloreto existente nas amostras como
indicado na equacao 2.5, cloreto este que também € oxidado, segundo a equacao 3.6. Deste
modo, os valores apresentados na figura 4.4 podem nao ser apenas matéria organica, mas os
cloretos podem estar também a ser contabilizados.

Os resultados observados na figura 4.4 nao estao de acordo com os obtidos anteriormente
no estudo do cloro, ou seja, era esperado que tanto o cloro como a matéria organica fossem
diminuindo ao longo do tempo e a CQO tivesse uma variacao inferior, ou se mantivesse quase

constante, mas tal nao se verificou.

38



Trihalometanos como Subprodutos da Cloragao

400
350
300
=
X 250 /\
o)
o0
E 200
o ——Al \
g 150
——A2
100
A3
50 —— A4
0
0 20 40 60 80 100 120
tempo (h)

Figura 4.4 - Grafico da variacdo de CQO em funcao do tempo de contacto para as amostras do

ensaio 3.
4.3 Formacao de THMs

Para o ensaio 3 efectuou-se o estudo da formacdo de THMs. Foram utilizadas duas
técnicas na extraccdo de THMs, a HS-SDME e a PT. Nos subcapitulos seguintes vao ser

descritos os diferentes resultados obtidos com cada uma das técnicas.
4.3.1 HS-SDME

Na determinacao de THMs, usando a técnica de extraccao HS-SDME e a coluna capilar ID-
BPX50, nao se conseguiu obter resultados fiaveis. Na figura 4.5 estdo apresentados os
cromatogramas dos quatro padrées (cloroformio, diclorobromometano, clorodibromometano e
bromoformio) todos com a concentracao de 100 ug/L.

Como se pode observar, os diferentes padrées apresentam todos cromatogramas
semelhantes. Os principais picos aparecem todos aproximadamente aos mesmos tempos de
retencdo, cerca 1,6 min o que indica que os diferentes compostos nao estdo a ser bem

separados na coluna cromatografica.
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Figura 4.5 - Cromatogramas dos quatro principais THMs, (a) cloroférmio, (b) diclorobromometano,

(c) clorodibromometano e (d) bromoférmio, com a concentracao de 100 pg/L, obtidos com a técnica HS-
SDME.

Na figura 4.6 é apresentado um cromatograma da amostra A2 do ensaio 3, ao fim de 120
horas de desinfeccdao e observa-se que os picos que aparecem sao aproximadamente na
mesma zona em que aparecem os padroes, logo todos os compostos existentes na amostra
estdo a ser detectados com os mesmos tempos de retencao. Deste modo, é impossivel tirar

qualquer conclusao pois nao se consegue identificar os diferentes compostos existentes.
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Figura 4.6 - Cromatograma da amostra A2 do ensaio 3 ao fim de 120 horas de desinfeccao, obtido

com a técnica HS-SDME.

Os compostos estao a sair todos ao mesmo tempo de retencao porque provavelmente a
coluna utilizada nao foi a adequada para a separacao de THMs. Além disso, a técnica de HS-
SDME néo é facil de se utilizar devido ao uso de n-hexano como solvente de extraccao que
tem problemas como a instabilidade da microgota e os baixos niveis de precisdao, causados
pela evaporacao do solvente organico e a baixa viscosidade. Talvez por esse motivo nao
esteja a ser injectado no GC todo o volume (2 pL) porque podem existir perdas quando a gota
esta suspensa no headspace da amostra.

Para ultrapassar estes problemas causados pelo solvente de extraccao, segundo Aguilera-
Herrador et al. (2008) surgem como alternativa os liquidos iénicos, por exemplo, Omim-PFg,
pois estes liquidos apresentam propriedades Unicas e valiosas, incluindo baixa pressdao de
vapor, alta viscosidade e boa capacidade térmica. Estas caracteristicas fazem destes
¢solventes quase perfeitos no uso da técnica SDME, pois segundo os mesmos autores permitem
obter valores fiaveis e reprodutiveis. No entanto, nao foi possivel a utilizacdo de um destes

liquidos i6nicos pois nao estavam disponiveis no mercado.

4.3.2 Purge and Trap

Quando a determinacao de THMs foi feita usando a técnica purge and trap e a coluna
capilar VF 624 MS os cromatogramas sao bastante diferentes dos anteriores. Nas figuras 4.7 e
14 sao apresentados dois cromatogramas, um da solucdo que contem os quatro THMs e outro
da amostra desinfectada com 0,7 mL de NaOCl, a A2 do ensaio 3 as 120 horas,
respectivamente. Os restantes cromatogramas podem ser consultados no anexo A.

Como se pode observar no cromatograma da figura 4.7 os diferentes THMs estao bem
separados e cada um aparece num tempo de retencao diferente: o cloroférmio a 5,4 min, o
diclorobromometano a 7,3 min, o clorodibromometano a 9,3 min e o bromoférmio a 11,1 min
Neste caso, consegue-se distinguir todos os THMs e deste modo é possivel serem
identificados, ao contrario do que acontecia com os cromatogramas da figura 4.5 em que
todos os compostos se sobrepunham mais ou menos nos mesmos tempos de retencao, sendo

impossivel identifica-los.
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Figura 4.7 - Cromatograma da solucdo que contém os padrées dos THMs, com a concentracao de

100 pg/L, obtidos com a técnica PT.

O cromatograma indicado na figura 4.8 é da amostra A2 do ensaio 3 ao fim de 120 horas
de desinfeccao e apresenta varios picos além dos quatro THMs que se quer quantificar. O pico
do Fluorobenzeno e do 4-Bromofluorobenzeno, situados aos tempos de retencao de 6,3 min e
de 11,6 min, respectivamente, aparecem neste cromatograma pois fazem parte da solucao de
fortificacao adicionada a todas as amostras e padroes, como também acontecia na solucao
que contém os padroes. Mas além destes picos que se sabe que ndo fazem parte da amostra
ainda aparecem dois picos com altura consideravel, um entre 6,1 e 6,2 min e outro a 13,8 min
que nao estao identificados pois nao fazem parte dos padrdes e nao se sabe ao certo a que
composto correspondem. Dos quatro THMs que se quer quantificar, consegue distinguir-se um
pico pequeno com tempo de retencao de 5,4 min que corresponde ao cloroférmio. Os outros
trés THMs, apesar de se conseguir detectar tém valores muito inferiores ao primeiro padrao
injectado (10 pg/L) logo sao valores vestigiais e nao se consegue observar a formacao de picos
no cromatograma. O THM que se detecta mais claramente é o cloroférmio pois, uma vez que
nao foram adicionados compostos bromados na preparacdo das aguas residuais, é provavel
nao existirem em quantidades significativas os THMs que contém bromo e apenas ser visivel o

cloroformio.
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Figura 4.8 - Cromatograma da amostra A2 do ensaio 3 ao fim de 120 horas de desinfeccao, obtido

com a técnica PT.

Para efectuar o estudo da formacao de THMs ao longo do tempo, usou-se a amostra A2
do ensaio 3 e mediu-se a concentracdao de THMs a medida que o tempo ia passando. Os
resultados observados na tabela 4.6 mostram que nas primeiras duas horas ha a formacao de
6,2 pg/L de cloroférmio, 2,0 pg/L de diclorobromometano, 1,6 pg/L de clorodibromometano

e 0,9 pg/L de bromoformio.

Tabela 4.6 - Valores da concentracao de THMs da amostra de agua residual A2 do ensaio 3, ao

longo do tempo.

A2 do ensaio 3

Concentracao de THMs (mg/L)

o CHCly CHCL,Br CHCIBr, CHBr,
0 0 0 0 0
2 6,2 2,0 1,6 0,9
6 6,0 2,0 1,7 0,8
12 6,1 2,0 1,6 0,8
24 6,2 2,0 1,6 0,8
72 6,3 2,0 1,6 0,8
96 6,3 2,0 1,6 0,8
120 5,8 2,0 1,6 0,8
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Observando a figura 4.9 verifica-se que a partir das 2 horas a concentracao destes
compostos mantém-se mais ou menos constante. Segundo varios estudos encontrados na
literatura, a medida que o tempo de contacto aumenta também aumenta a concentracao de
THMs a nao ser que algum dos percursores se esgote. Como visto anteriormente nas figuras
4.3 e 4.4, existe durante todo o tempo de contacto cloro e matéria organica o que deveria
levar a continua formagao de THMs, mas os resultados indicam que esta formacao parece ser

bastante rapida inicialmente e depois a sua concentracdo mantém-se constante.
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Figura 4.9 - Grafico com a variacdo da concentracdao de THMs da amostra A2 do ensaio 3 em
funcao do tempo de contacto.

Garrido e Fonseca (2009) fizeram o estudo da cinética de formacdo de THMs em aguas de
consumo humano no México tratadas com hipoclorito de sodio, sendo a concentracao de cloro
residual 1,1 mg/L. Para determinar a concentracao de THMs foi usada a técnica de extraccao
PT, tal como neste trabalho. O tempo de contacto variou de 0 a 270 min. Na figura 4.10 é
apresentado o grafico da variacdo da concentracdo de TTHMS em funcdo do tempo de
contacto obtido por estes autores.

No estudo da figura 4.10 vé-se que até aos 120 min (2 horas) ha um aumento acentuado
na concentracao de THMs e que a partir desse tempo continua a ocorrer a formacao de THMs

mas nao de uma forma tao acentuada, mantendo-se quase constante.
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Figura 4.10 - Efeito do tempo de contacto na formacao de THMs (adaptada de Garrido e Fonseca,

2009)

Ao comparar a figura 4.9 com a figura 4.10 observa-se um comportamento semelhante
dos diferentes THMs estudados neste trabalho e os resultados obtidos para os TTHMs por
Garrido e Fonseca (2009). Para se ter uma melhor percepcao disto somou-se os valores da
concentracao dos quatro THMs obtendo-se os valores indicados na tabela 4.7 e no grafico da
figura 4.11. Ao fim de 2 horas obteve-se uma concentracdao de TTHMs de 10,66 pg/L que esta
de acordo com o estudo da figura 4.10 onde se vé que ao fim de 120 min (2 horas) forma-se

aproximadamente 10 pg/L de TTHMs.

Tabela 4.7 - Valores da concentracdo de TTHMs da amostra de agua residual A2 do ensaio 3, ao

longo do tempo.

t (h) Concentracao de TTHMs (ug/L)
0 0
2 10,66
6 10,50
12 10,45
24 10,56
72 10,71
96 10,67
120 10,16
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Comparando agora a figura 4.10 com a figura 4.11 observa-se que, em ambos os estudos,
até as 2 horas ha um aumento significativo da concentracao de THMs e a partir desse periodo
a concentracao mantém-se mais ou menos constante. Deste modo, teriam de ser efectuadas
medicdes de THMs com tempos de contacto mais curtos nessas 2 horas, por exemplo de 15 em
15 min, visto ser nesse tempo que se forma a maioria dos THMs.

Apesar do meio onde se deu a reaccdo ser diferente nas duas situagdes, isto €, agua
residual no presente trabalho e agua de consumo no referido estudo (Garrido e Fonseca,
2009), a desinfeccao efectuada em hipoclorito de sodio parece conduzir a formacao de THMs

com idéntica concentracdo, num intervalo de tempo de cerca de 1 hora.

10 T\kﬁ‘ ) . o

Concentragdo de TTHMs (ug/L)
(e)}

0 20 40 60 80 100 120
tempo (h)

Figura 4.11 - Grafico com a variacdo da concentracdo de TTHMs da amostra A2 do ensaio 3 em
funcao do tempo de contacto.

Depois de ter sido efectuado o estudo da concentracao de THMs ao longo do tempo
(figura 4.9) procurou-se ver de que modo a concentracao de cloro influencia a formacao de
THMs. Foram usadas as quatro amostras do ensaio 4 e, visto que a partir das 2 horas a maioria
dos THMs ja estdao formados, escolheu-se o tempo de 6 horas para fazer a determinacao.
Como os valores apresentados na figura 4.9 para o diclorobromometano, o
clorodibromometano e para o bromoférmio sdo muito pequenos, neste estudo apenas se
determinou a concentracdo do cloroféormio pois € superior aos outros THMs. Na tabela 4.6
temos o valor da concentracdo de clorofdrmio as 6 horas, da amostra A2 do ensaio 3 que foi
desinfectada com a mesma quantidade de hipoclorito de sodio que a amostra A2 do ensaio 4.
Na tabela 4.8 e na figura 4.12 além de mostrar-se os valores e a variacdo da concentracao de
cloroférmio em funcdo do volume de hipoclorito adicionado a cada amostra do ensaio 4 e

também o valor da amostra A2 do ensaio 3 nas mesmas condicdes.
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Tabela 4.8 - Concentracdo de cloro residual inicial e a respectiva concentracdo de cloroférmio

(CHCl;) obtida para a amostra A2 do ensaio 3 e para todas as amostras do ensaio 4 ao fim de 6 horas.

Amostras (1000 Volume de NaOCl Concentracao de CHCls
mL) adicionado (mL) (ug/L)
Branco 0 0
Ensaio 3 A2 0,7 6,0
Al 0,3 3,1
A2 0,7 3,1
Ensaio 4
A3 1 4,0
A4 2 8,3

Observa-se na figura 4.12 que ao aumentar o volume de hipoclorito de sédio adicionado a
cada amostra, aumenta a concentracao de cloroféormio para o mesmo tempo de contacto.
Como o volume de hipoclorito de sodio é directamente proporcional a concentracao de cloro
residual pode deduzir-se que ao aumentar a concentracao de cloro residual aumenta a
formacao de cloroféormio, e o mesmo devera acontecer para os restantes THMs.

Ao comparar o ponto da amostra A2 do ensaio 3 com o ponto da amostra A2 do ensaio 4,
observa-se que no ensaio 3 para o mesmo volume de hipoclorito de sddio adicionado ha uma
maior formacao de cloroférmio que no ensaio 4. Isto pode ser explicado atendendo a que
ensaios nao sdo realizados nos mesmos dias e ao longo do tempo o proprio frasco de
hipoclorito de sédio vai perdendo cloro. Deste modo, apesar de se adicionar a mesma
quantidade de hipoclorito de sodio a concentracao de cloro nao é a mesma, como foi visto na
tabela 4.1 do subcapitulo 4.1. Sendo assim, observa-se mais uma vez que ao aumentar a
concentracao de cloro residual aumenta a concentracao de THMs, pois a amostra A2 do ensaio
4 tem 8 mg/L de cloro residual e formou-se 3,1 pg/L de cloroformio, enquanto que a amostra

A2 do ensaio 3 tem 13 mg/L de cloro residual e formou-se 6,0 pg/L de cloroférmio.
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Figura 4.12 - Grafico da variacao da concentracao de cloroférmio (CHCl;) em funcao do volume de
hipoclorito de soédio NaOCl adicionado a cada amostra do ensaio 4 e da amostra A2 do ensaio 3, depois
de 6 horas.
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Capitulo 5

Conclusoes
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Conclusoes

Do estudo da formacdao de THMs em aguas residuais desinfectadas com diferentes
concentracoes de cloro residual, ao longo de diferentes tempos de contacto, destacam-se as
seguintes conclusoes:

e Ao observar o estudo da variacdo do cloro residual com o tempo nos trés ensaios
efectuados, conclui-se que ocorre uma diminuicao acentuada da concentracao de cloro nas
primeiras 12 horas e que depois vai diminuindo de forma gradual. Este decaimento sugere que
a maior parte da reaccao entre o cloro residual e a matéria organica ocorre nas primeiras 12
horas.

Ao observar os valores da concentracao de cloro residual obtidos ao tempo de contacto
zero nos quatro ensaios conclui-se que a diminuicao de cloro pode nao ser apenas devida a
reaccdo que esta a ocorrer mas também devida a alguma evaporacdo e degradacao pela luz
pois o cloro vai também diminuindo ao longo do tempo no proéprio frasco de NaOCl onde é
guardado, onde nenhuma reacgao ocorre.

e No estudo da variacao de CQO com o tempo observa-se que as diferentes amostras
tém um comportamento semelhante, todas com variacdes acentuadas, aumentando ou
diminuindo ao longo do tempo. Nestas determinacoes € previsivel a interferéncia de ides
cloreto que ndo tenham sido completamente eliminados pela adicao de sulfato de mercurio.
Embora este parametro seja importante para a caracterizacao das aguas residuais, verifica-se
que ndo é adequado para o estudo da reaccao em causa.

e Na determinacdao de THMs com a técnica de extraccao de HS-SDME nao foi possivel
medir a sua concentracao de forma credivel, visto os compostos existentes na amostra e os
padroes aparecerem todos aproximadamente aos mesmos tempos de retencao, sendo
impossivel identifica-los. Provavelmente a coluna de separacdao cromatografica nao era
adequada para este tipo de compostos e ndo foi possivel a sua substituicdo em tempo util.

e Na determinacdo de THMs com a técnica de extraccao PT obteve-se cromatogramas
bem definidos onde foi possivel identificar os diferentes compostos, aparecendo o cloroférmio
a 5,4 min, o diclorobromometano a 7,3 min, o clorodibromometano a 9,3 min e o
bromoformio a 11,1 min.

Para a mesma concentracao inicial de hipoclorito de sodio, os THMs vao aumentando a
medida que o tempo de contacto também aumenta. Verificou-se que nas primeiras 2 horas
forma-se a maioria dos THMs mantendo-se depois a sua concentracao mais ou menos
constante ao longo do tempo.

Quando o volume de 0,7 mL de hipoclorito de sodio é adicionado inicialmente, obteve-se
os valores dos diferentes THMs, cloroformio, diclorobromometano, clorodibromometano e
bromoformio, ao fim de 2 horas de contacto, que sao 6,2 ug/L, 2,0 ug/L, 1,6 ug/L e 0,9 pg/L,

respectivamente.
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Do estudo da variacao da concentracdo de cloroformio em funcao da concentracdo de
cloro residual inicial, conclui-se que o aumento da concentracao de cloro residual influencia a
formacdo de THMs. Para o mesmo tempo de contacto, a concentracdo de cloroféormio
aumentou de forma aproximadamente linear com a concentracao inicial de cloro residual.

Verifica-se assim, que a presenca de cloroférmio na agua depende, em grande parte, da
concentracao inicial de cloro e forma-se num periodo de tempo bastante curto, depois da

adicao do desinfectante.

Para finalizar, e na sequéncia do trabalho desenvolvido, sugere-se as seguintes
perspectivas de trabalho futuro no sentido de se esclarecer, mais claramente o processo de
formacao de THMs quando as aguas residuais sdo desinfectadas com hipoclorito de sodio:

e Fazer variar, além da concentracao de cloro residual, a concentracao de bromo e, por
outro lado, alterar a composicdo das aguas residuais, modificando o tipo de matéria organica
presente, incluindo acidos humicos e fulvicos, de modo a observar de que modo estes
parametros influenciam a formacdo de THMs.

e Determinar o TOC nas amostras ao longo do tempo, para comparar essas analises com
a variacao de CQO.

e Melhorar a técnica de extraccao HS-SDME, usando liquidos idnicos como solvente de
extraccao e uma coluna cromatografica adequada a separacdo de THMs.

e Efectuar o estudo cinético da formagao de THMs ao longo do tempo fazendo para isso

determinacdes de THMs a intervalos de tempo inferiores a 2 horas.
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Anexo A

Cromatogramas obtidos usando a técnica purge and trap e a
coluna capilar VF 624 MS.

Sao apresentados os cromatogramas da solucao que contém os padroes em diferentes
concentracoes. As diferentes concentracdes estao indicadas segundo a identificacao de cada
padrao, ou seja, para 0 ppb é o cromatograma identificado por “Padrdao 0 ppb” e assim
sucessivamente. Obteve-se entao seis cromatogramas, Padrao O ppb, Padrao 10 ppb, Padrao
20 ppb, Padrao 40 ppb, Padrao 60 ppb, Padrao 80 ppb e Padrao 100 ppb

Sao também apresentados os cromatogramas da amostra A2 do ensaio 3 para diferentes
tempos de contacto. Os cromatogramas estao identificados como A 5635, A 5636, A 5637, A
5638, A 5639, A 5640 e A 5641 correspondendo ao tempo de contacto 2, 6, 12, 24, 72, 96 e

120 horas, respectivamente.
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Apéndice A

Método lodométrico | wusado neste trabalho para a
determinacdo de cloro residual descrito no Standard Methods
(APHA,1995).
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Apéndice B

Método Titrimétrico com Refluxo Fechado usado neste
trabalho para a determinacao de Caréncia Quimica de Oxigénio
(CQO) descrito no Standard Methods (APHA,1995).
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