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RESUMO

Alguns dos subprodutos organicos halogenados (SOHSs), derivados das reagdes dos compostos clorados com
matéria organica tém VMPs (valores méximos permitidos) regulamentados pela legislagdo de potabilidade e
s80 suspeitos de carcinogenicidade. Nos casos em que a concentracdo destes compostos extrapola os limites
definidos pela Portaria, hd que se tomar providéncias para a manutencdo dos valores dentro do padrao.
Constitui-se um desafio do processo de potabilizagdo a convivéncia com os precursores de formacdo de SOHSs,
uma vez que nem sempre € possivel prescindir da utilizagdo de algum composto clorado na pré-oxidagdo da
agua bruta, por conter substancias dissolvidas que s6 se tornam insollveis e consequentemente precipitaveis
no tempo disponivel a custa de um oxidante bastante energético. Para fazer frente a este desafio, o presente
trabalho objetivou a busca por alternativas de minimizagdo da formagdo destes subprodutos, notadamente os
trihalometanos. Foram utilizadas algumas técnicas descritas na literatura, aplicadas em planta. Dentre as varias
tecnologias disponiveis, foram testadas a aplicacdo de didxido de cloro em p6, permanganato de potassio,
peréxido de hidrogénio e compostos clorados (hipocloritos), além da supressdo de pré-oxidante na agua bruta.
Os resultados estdo apresentados na forma de graficos e tabelas.

PALAVRAS-CHAVE: Trihalometanos, dioxido de cloro em p6, pré-oxidagéo.

INTRODUCAO

A inativagdo de patdgenos, a oxidacdo de espécies inorganicas reduzidas como ferro, manganés, sulfetos e
compostos causadores de gostos e odores e a reducdo da cor pode ser conseguida por meio da utilizacdo de
oxidantes quimicos aplicados normalmente na agua bruta. O principal agente oxidante utilizado nas EstacGes
de Tratamento de Agua (ETAs) é o cloro, devido ao seu baixo custo, praticidade de aplicagéo, residual
persistente e efetividade na desinfec¢éo.

A reacdo do cloro com alguns compostos organicos leva a formacgéo de trihalometanos (THMs). A agua bruta
contém 4&cidos fulvicos e hdmicos (formulas ainda ndo completamente conhecidas), resultantes da
decomposicdo de folhas da vegetacdo (Opas, 1987). A maioria desses acidos contém radicais cetona, que
podem causar a formacdo de haloférmios ap6s a reacdo com o cloro (Van Breemem, 1984). A formacao de
trihalometanos em aguas de abastecimento puablico é um desafio enfrentado no processo de potabilizacdo da
agua para consumo humano, principalmente nos casos em que o cloro é utilizado como pré-oxidante e
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desinfetante ou mesmo como desinfetante exclusivamente. Em presenca de matéria organica natural (MON),
ou matéria orgénica algogénica (MOA), o contato com o cloro pode levar & formagdo de subprodutos
organicos halogenados (SOHs), tais como os trihalometanos e acidos haloacéticos (AHAS). Pesquisas indicam
potencial carcinogénico destes subprodutos, razdo pela qual os limites previstos na legislacdo de potabilidade
sdo estreitos, com valor maximo permitido (VMP) de 0,1 mg/L para THM total e 0,08 mg/l para AHA total.
As condigdes de escassez hidrica por vezes levam a escolha de mananciais superficiais cuja qualidade de agua
bruta favorece a formacdo dos SOHs. Nestes casos, e quando ndo é possivel abrir mao do cloro como pré-
oxidante no processo de potabilizacdo da agua, torna-se necessaria a busca de alternativas para minimizacao
da formacéo dos SOHSs no processo. Em algumas situacfes, mesmo na auséncia de pré-oxidacdo com cloro ha
formacdo de SOHSs, desde que o cloro seja utilizado em alguma etapa do processo, como por exemplo a
desinfeccéo.

MATERIAIS E METODOS

Serdo apresentados testes executados em trés Estacdes de Tratamento de Agua (ETA), denominadas A, B e C,
e a correspondente marcha de trabalho adotada, com a finalidade de estudar e avaliar alguns produtos
quimicos utilizados como pré-oxidantes e como desinfetantes, além da variar os respectivos pontos de
aplicacdo e suas interferéncias na formacao dos compostos dos THM:

1. ETA A: Variacdo do tipo de pré-oxidante utilizado e manutenc¢éo do cloro como desinfetante.

1.1. Aplicacdo de cloro como pré-oxidante e desinfetante
Foram aplicadas 2,0 mg/l de cloro, por meio de solucdo de hipoclorito de s6dio na adutora de dgua
bruta, préximo da entrada da calha Parshall da ETA. O tempo de contato do produto antes do inicio
da coagulacéo foi de 20 seg., sequida de coagulacdo, floculagédo, decantacéo e filtracdo descendente
em leito de areia e antracito. Na etapa final, foram adicionados o acido fluossilicico e cloro no tanque
de contato.

1.2 Aplicacdo de diéxido de cloro em p6 como pré-oxidante e cloro como desinfetante
Foram aplicadas doses variando de 0,9 a 1,2 mg/l de didéxido de cloro na adutora de dgua bruta
préximo da entrada da calha Parshall da ETA. O tempo de contato do produto antes do inicio da
coagulacdo foi de 20 seg., seguida de coagulagdo, floculacdo, decantagéo e filtracdo descendente em
leito de areia e antracito. Na etapa final, foram adicionados o &cido fluossilicico e cloro no tanque de
contato.

1.3 Aplicacdo de permanganato de potassio como pré-oxidante e cloro como desinfetante
Foram aplicadas 1,05 mg/l de permanganato de potassio na adutora de agua bruta préximo da entrada
da calha Parshall da ETA. O tempo de contato do produto antes do inicio da coagulacdo foi de 20
seg., seguida de coagulacdo, floculagdo, decantacdo e filtracdo descendente em leito de areia e
antracito. Na etapa final, foram adicionados o &cido fluossilicico e cloro no tanque de contato

RESULTADOS OBTIDOS NA ETA A

A tabela 1 apresenta os resultados obtidos nos testes com os varios produtos utilizados na pré-oxidagdo. Foram
coletadas amostras na rede de distribuicdo para analise de THM.
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Tabelal: Resultados de THM dos testes com oxidantes na dgua bruta

RESULTADOS THM
DATA | HORA | | THMTOTAL PRODUTO DOSE | % acima

COLETA | COLETA (ug/L) DOSADO (PRE) MG/L | vMP
16/08/2022| 10:00 | RSEQ2 69,18 1,00
16/08/2022| 08:00 | rede 76,83 1,00
19/08/2022] 15:00 | rede 73,54 1,03
23/08/2022| 09:00 | rede 58,61 1,68
26/08/2022| 09:50 | rede 100,48 1,33
30/08/2022| 0826 | rede 24,23 Diéxido cloro 1,11 .
01/09/2022| 11:00 | rede 14,91 0,87 '
05/09/2022| 09:37 | rede 105,00 1,02
08/09/2022| 09:00 | rede 70,24 0,83
09/09/2022| 15:00 | rede 91,69 0,01
13/09/2022| 07:00 | rede 108,55 0,94
15/09/2022] 08:00 | rede 68,68 1,16
17/10/2022] 17:00 | rede 83,79 1,05
18/10/2022| 15:30 | rede 398,98 1,05
25/10/2022| 18:00 | rede 35| anato de potéssio 28| 833
08/11/2022| 16:00 | rede 424,41 1,05 '
11/11/2022| 11:50 | rede 338,51 1,05
14/11/2022] 09:00 | rede 263,52 1,05
31/01/2023| 16:17 | rede 310,50 19,9
07/02/2023| 1650 | rede 121,80 15,5
10/02/2023] 08:50 | rede 415,30 _ i 15,5
14/02/2023| 07:50 | rede 277,50 Hipoclor. Sedio 155 | 000
17/02/2023| 16:00 | rede 188,50 15,5
24/02/2023] 10:00 | rede 266,90 15,5

A figura 1 apresenta o gréfico de resultados de THM com os varios produtos utilizados.

THM TOTAL

Didxido de
cloro pé

Permang.
potéssio

Fig. 1: Resultados de THM com os produtos aplicados na pré-oxidacao

A eficiéncia de cada produto aplicado é apresentada na figura 2, onde o menor porcentual de amostras acima
do VMP indica maior eficiéncia na minimizacgdo da formagéo de THM.
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Fig. 2: Porcentual de amostras acima do VMP por produto aplicado

Vale ressaltar que neste teste o ponto de aplicacdo dos produtos quimicos utilizados néo foi alterado, sendo
aplicado o pré-oxidante sempre no mesmo local (entrada da calha Parshall).

2. ETAB: Variagdo do tipo de pré-oxidante utilizado e respectivo ponto de aplica¢do e manutencéo do
cloro como desinfetante.

2.1. Aplicacdo de diéxido de cloro em p6 como pré-oxidante e cloro como desinfetante:

Foram aplicadas 3,6 mg/l de didxido de cloro na adutora de &gua bruta, proximo da entrada da calha
Parshall da ETA. O tempo de contato do produto antes do inicio da coagulagdo foi de 1 min., seguido
de coagulacgdo, floculacdo, decantacdo e filtragdo descendente em leito de areia e antracito. Na etapa
final, foram adicionados o acido fluossilicico e cloro no tanque de contato.

2.2. Aplicacdo de peroxido de hidrogénio como pré-oxidante e cloro como desinfetante:
Foram aplicadas doses variando de 4,7 a 5,4 mg/l de peroxido de hidrogénio na entrada da adutora de
dgua bruta. O tempo de contato do produto antes do inicio da coagulagdo foi de 22 min., seguido de
coagulacdo, floculagdo, decantacéo e filtracdo descendente em leito de areia e antracito. Na etapa
final, foram adicionados o acido fluossilicico e cloro no tanque de contato.

RESULTADOS OBTIDOS NA ETA B

A tabela 2 apresenta os resultados obtidos nos testes com os produtos utilizados na pré-oxidagdo. Foram
coletadas amostras na saida da ETA e rede de distribui¢do para analise de THM.
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Tabela 2: Resultados de THM dos testes com oxidantes na agua bruta

T %acima
THM (pg/L) - Serrandpolis PRODUTO do VMP
Data saida da ETA Rede
06/01/21 109,1170 133,9413
17/03/21 89,9482 136,8122
. - HIDROGENIO ’
22/04/21 76,4994 240,1048
27/04/21 51,3358 59,0878
03/05/21 65,9109 68,8649
10/05/21 59,5278 74,3871
17/05/21 64,2026
18/05/21 181,2386
21/05/21 185,1639
22/05/21 61,2298 67,3495
25/05/21 125,5570 217,7868
03/06/21 111,5030 105,5499
07/06/21 164,8100 139,4053
11/06/21 154,4314
15/06/21 227,5545
16/06/21 197,4184
aoa1
. CLORO EMPO ’
16/08/21 36,1676
18/08/21 174,6104
20/08/21 12,1092
23/08/21 133,2536
25/08/21 187,3683
27/08/21 221,7315
30/08/21 175,2505
03/09/21 61,5390
06/09/21 21,9489
08/09/21 159,8049
10/09/21 44,0442

ABES - Associagao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



/ 32SONGRESS0 DA ABES ABES

Sanitana e Ambiental

A figura 3 apresenta o gréafico de resultados de THM com os varios produtos utilizados.

Fig.3: Resultados de THM com os produtos aplicados na pré-oxidagéo

A eficiéncia de cada produto aplicado é apresentada na figura 4, onde o menor porcentual de amostras acima
do VMP indica maior eficiéncia na minimizagao da formagdo de THM.

% de amostras acima do VMP

80,0

70,0 66,7
60,0

50,0

40,0

30,0 25,0

20,0

10,0

0,0
perdxido de hidrogénio didxido de cloro

Fig. 4: Porcentual de amostras acima do VMP por produto aplicado

Vale ressaltar que neste teste o ponto de aplicagdo dos produtos quimicos utilizados foi alterado, sendo
aplicado o dioxido de cloro na entrada da calha Parshall e o perdxido de hidrogénio na entrada da adutora de
agua bruta (captacao).

3. ETA C: Teste sem oxidante, variacdo do tipo de oxidante utilizado, variacdo do respectivo ponto de
aplicacdo e manutencéo do cloro como desinfetante.

3.1. Sem aplicacdo de oxidante e aplicacdo de cloro como desinfetante:
Né&o foi aplicado oxidante, seguindo o tratamento para floculacdo, decantacdo e filtracdo descendente
em leito de areia e antracito. Na etapa final, foram adicionados o &cido fluossilicico e cloro no tanque
de contato.
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3.2. Aplicacéo de diéxido de cloro em pé como pré-oxidante (variando o ponto de aplicacdo) e cloro
como desinfetante:
Foram aplicadas doses variando de 0,9 a 1,2 mg/l de diéxido de cloro na adutora de agua bruta
préximo da entrada da calha Parshall da ETA por 20 dias. O tempo de contato do produto antes do
inicio da coagulacdo foi de 1 min., seguida de coagulacdo, floculagdo, decantagdo e filtragdo
descendente em leito de areia e antracito. Na etapa final, foram adicionados o &cido fluossilicico e
cloro no tanque de contato. Apés 20 dias, a aplicagao de didxido de cloro passou a ser feita na entrada
da adutora de &gua bruta (captacdo), com tempo de contato em torno de 7 minutos.

3.3. Aplicacéo de permanganato de potassio como pré-oxidante (variando o ponto de aplicacdo) e cloro
como desinfetante:
Foram aplicadas doses variando de 2,2 a 2,8 mg/l de permanganato de potassio na adutora de agua
bruta préximo da entrada da calha Parshall da ETA por 15 dias. O tempo de contato do produto antes
do inicio da coagulacdo foi de 1 min., seguida de coagulacdo, floculacdo, decantacdo e filtragdo
descendente em leito de areia e antracito. Na etapa final, foram adicionados o acido fluossilicico e
cloro no tanque de contato. Apos 15 dias, a aplicacdo de permanganato de potassio passou a ser feita
na entrada da adutora de agua bruta (captacdo), com tempo de contato em torno de 7 minutos.

RESULTADOS OBTIDOS NA ETA C

A tabela 3 apresenta os resultados obtidos nos testes sem oxidante, com os produtos utilizados na pré-oxidacao
e a variagdo dos respectivos pontos de aplicagdo. Foram coletadas amostras na rede de distribuicdo para
andlise de THM.

Tabela 3: Resultados de THM dos testes com oxidantes na agua bruta

DATA COLETA THM é oxidant Local aplicac¢a % acima
(/) pré oxidante ocal aplicado | | '\ o

01/07/2021 14,40
12/07/2021 16,03
01/10/2021 11,54

sem oxidante 0,0
01/10/2021 10,87
01/02/2022 73,15
01/02/2022 33,78
25/11/2022 120,00
29/11/2022 130,00 AAB entrada
02/12/2022 80,00 Diéxido em pd dacalha 66,7
06/12/2022 120,00 P !

Parshall

09/12/2022 95,60
13/12/2022 120,00
20/12/2022 60,00
23/12/2022 80,00
27/12/2022 90,00
30/12/2022 100,00 . 3 AAB

Didxido em po N 12,5
03/01/2023 110,00 captacido
06/01/2023 60,00
12/01/2023 90,00
13/01/2023 90,00
20/01/202 270,00

0/01/2023 - AAB entrada
24/01/2023 120,00 -
Permang. Potassio dacalha 75,0
28/01/2023 110,00
Parshall

31/01/2023 80,00
14/02/2023 50,00
17/02/2023 130,00 Permang. Potassio AAB 25,0
24/02/2023 | 60,00 & captaciio '
28/02/2023 50,00
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A figura 5 apresenta o grafico de resultados de THM com os varios produtos utilizados.

THM (pg/L)

KMnO, - pré oxidacio L periodo de tash Disxido de i KMnO, - pré oxidacio KMnO, - pré
(AAB-calha Parshall) sem pré oxidante eriodo de teste com Diéxido de Cloro P oot
captacio)

Dosagem na pré oxidacio Dosagem na pré oxidacio
(AAB-calha Parshall) (AAB-captacio)

01/10/21
01/02/22
01/04/22
01/06/22
25/11/22
02/12/22
09/12/22
13/12/22
27/12/22
30/12/22
03/01/23
06/01/23
13/01/23
20/01/23
24/01/23
28/01/23
17/02/23
24/02/23
28/02/23

=
3
B
g

09/12/20
04/01/21
04/01/21
01/02/21
01/03/21
01/04/21
01/04/21
01/07/21
12/07/21

2
&

KMnO, = permanganato de potassio ——Resultado THM

Fig.5: Resultados de THM com os produtos aplicados na pré-oxidagéo

A eficiéncia de cada produto aplicado é apresentada na figura 6, onde o menor porcentual de amostras acima
do VMP indica maior eficiéncia na minimizagao da formagdo de THM.

% de amostras acima do VMP
80 75,0
70 66,7
60
50
40
30 25,0
20 12,5
10
0,0
0
dioxido de cloro dioxido de cloro KMnO4 - entrada  KMnO4 - chegada sem oxidante
AAB chegada entrada AAB AAB AAB

Fig. 6: Porcentual de amostras acima do VMP por produto aplicado

CONCLUSOES

A figura 7 apresenta um resumo do desempenho dos véarios produtos quimicos aplicados nas ETAS
pesquisadas.
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Permang. Pot. Didx. Cloro pd  Hipocl. Sodio Perox. Hidr  Didx. Cloro po Sem pré
AABfParhsall  AAB/Parshall | ARB/Captagdo  AAB/Parhsall oxidacdo AABfParhsall AAB/Captacdo AAB/Parsahll AAB/fCaptagdo

ETAB ETAC

Diox. Cloro po  Diox. Cloro pd Permang. Pot. Permang. Pot.

Fig.7: Desempenho dos produtos testados por ETA

A figura 8 apresenta o desempenho do permanganato de potassio testado nas ETAs A e C.

120

THM (% amostas acima VMP)

100

80

60

20

ETAA ETAC

75

25

Permang. Por. AABS Parshall Permang. Pot. AAB/Parsahll Permang. For. AAB/Captacso

Figura 8: Desempenho do permanganato de potassio

A figura 9 apresenta o desempenho do didxido de cloro testado nas ETAs A, B e C.

THM (% amostras acima VMP)
120
ETAA ETAB ETAC
100
80
66,7 66,7
&0
40
20 Uy 12,5
. .
Digx. Cloro pd Diox. Cloro pd Diox. Cloro po Diox. Cloro pd
AAB/Parhsall AAB/Parhsall AAB /Parhsall AABCaptacdo
Figura 9: Desempenho do diéxido de cloro
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Com base na pesquisa realizada e nos resultados obtidos, apresentados em forma de tabelas e gréaficos, foram
feitas as seguintes observacoes:

A ETA A tem resultados consideravelmente positivos com a dosagem do dioxido de cloro em p6, frente ao
permanganato de potassio e o hipoclorito de sddio utilizados como pré-oxidantes. Observa-se que neste teste
foi mantido o mesmo ponto de aplicacdo em todos os produtos testados, ou seja, sem variagdo dos tempos de
contato.

Excluindo os resultados em que ndo foi aplicado qualquer pré-oxidante, os melhores resultados alcancados
referentes a menor formacdo de THM foram obtidos com a aplicacdo de diéxido de cloro em p6 na entrada da
AAB da ETA C. Além da constatacdo do seu melhor desempenho frente aos demais, o tempo de contato
mesmo baixo (7 min.), favoreceu o seu desempenho. O tempo de contato também favoreceu o desempenho do
permanganato de potassio na ETA C e do peroxido de hidrogénio na ETA B.

O desempenho de cada produto quimico pode variar de acordo com o tipo de agua pesquisada. No caso da
ETA C, diferentemente das demais, a aplicacdo de didxido de cloro em pé ndo trouxe resultados significativos
na minimizacdo da formacdo de THM. Acredita-se que o tempo de contato interferiu no desempenho do
produto, onde um tempo de contato maior poderia aumentar a eficiéncia da oxidacdo da matéria organica;

A supressdo de pré-oxidantes na ETA C impediu a formacdo de THM acima do VMP, mas na prética rotineira
isto ndo se observa para a ETA A, onde mesmo sem a aplicacdo de pré-oxidantes e com a aplicacéo de cloro
apenas na desinfeccdo, ha formacéo de THM fora do padrdo em algumas amostras;

O tempo de contato da &gua tratada na rede favorece o aumento da concentragdo de THM, como apresentado
no grafico da figura 3. Em testes de laboratdrio realizados, em que amostras de dgua suscetiveis a formacéo de
THM foram cloradas, com concentragdo de cloro em torno de 1,5 mg/l, deixadas em repouso em frasco &mbar
e monitoradas a cada 4 horas durante 12 horas ndo evidenciaram aumento na concentracdo de THM
temporalmente. No caso da ETA B, em que a concentragdo de THM aumenta com o tempo de residéncia na
rede, h& suspeita da reagdo de cloro com biofilmes presentes na tubulacéo, dependendo de estudos posteriores
para confirmagéo;

Neste estudo, fica clara a necessidade de variar as opcBes de tipos de agentes oxidantes para a busca de
melhores resultados de forma a evitar e minimizar a formagdo de THM.

DESAFIOS

A deterioragdo acentuada dos mananciais em geral impBe a necessidade de novos estudos e opcles de
oxidantes que possam contribuir para a minimizacdo dos compostos halogenados e garantir a qualidade das
aguas distribuidas a populagdo. No processo de potabilizagdo de agua para consumo humano, muitas vezes
ndo se pode decidir pela escolha de um ou outro manancial para a captacdo de &gua, restando a opgdo de
adequar as técnicas de tratamento as condi¢Bes de qualidade da &gua bruta disponivel. Nos mananciais com
presenca de matéria orgénica ndo é possivel prescindir da utilizacdo de pré-oxidante como auxiliar na
precipitacdo das impurezas soluveis. Quando ndo se pode abrir mao do cloro como oxidante, a possibilidade
de formacéo de SOHs é alta. Mesmo nos casos em que néo se utiliza o cloro como pré-oxidante, mas nao se
alcanca a oxidacdo plena dos compostos organicos, hd formacdo de subprodutos halogenados, principalmente
0 THM. Isto se observa na ETA A, onde o cloro s6 é aplicado na desinfec¢do, mas o perdxido de hidrogénio
utilizado como pré-oxidante ndo é capaz de eliminar a matéria organica no processo e as reagdes de formagdo
de subprodutos halogenados ocorrem, parte no tanque de contato e parte na rede de distribuicdo. Assim, a
minimizacdo da formacdo dos SOHs nestas situagdes é um desafio constante no processo de tratamento de
agua, exigindo mais estudos de técnicas e alternativas para o alcance dos objetivos.
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