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RESUMO

SANCHES, S. M. (2005). Determinagdo de subprodutos clorados
formados durante a etapa de oxidagdo da agua conlendo substancias
humicas. Sao Carlos, 2005. 134p. Tese (Doulorado) — Escola de-

Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo.

No Brasil, a desinfecgao e oxidagdo da agua, para o consumo humano,
sao usualmente realizadas com a adi¢do de cloro nas formas de gas cloro
e hipoclorito de sédio. Estudos recentes tlem demonslrado que a oxidagao
e desinfeccdo da agua com o cloro podem ocasionar a formagao de
trialometanos e outros subprodutos clorados. Alguns destes subprodutos
sao substancias carcinogénicas. Neste trabalho estudou-se a influéncia
das substancias humicas (SH) extraidas da turfa, com diferentes massas
moleculares, na formagao de trialometanos e outros subprodulos clorados
em decorréncia do uso do cloro e diéxido de cloro na etapa de oxidagao
da agua. As fragoes das SH ulilizadas neste trabalho foram
caracterizadas por analise elementar, ultravioleta visivel, ressonancia
magnética nuclear de C™ (RMN de C"), ressonancia paramagnélica
nuclear eletréonica (EPR) e infravermelho. Eslas caraclerizagdes
demonstraram que a fragdo de menor massa molecular (30-100 KDa),
oblidas por ultrafiltracao (UF), apresentou um menor grau de
condensagao de grupamentos aromaticos em relagao as fragoes de SH
de massa molecular menor que 0,45 wm e maior do que 100 KDa. Nas
analises realizadas por RMN de.Cm e analise elementar, constalou-se
que a fragao de SH de massa molecular entre 30-100 KDa, apresentou
uma maior porcentagem de grupos contendo oxigénio. Apos as
caracterizacoes das SH, preparou-se trés lipos de agua, com cor 100 + 5
uH, adicionando-se as diferentes fragoes de SH na agua separadamente.
A sequir foram realizados ensaios no equipamento jarteste, para a
determinacao das dosagens dos oxidantes cloro e dioxido de cloro os
quais foram utilizadas nos ensaios de formacao dos subprodutos

clorados. Estes ensaios foram realizados variando-se as dosagens do
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oxidante em fungao do tempo de reagao. As concentragoes dos oxidantes
determinadas foram de 7,0 mg i para o cloro e de 1,0 mg L' para o
dioxido de cloro. Na realizagao dos ensaios de formacao dos subprodutos
clorados, considerou-se o tempo de reagao em fungao da dosagem dos
oxidantes cloro e dioxido de cloro que foram determinadas anteriormente
nos ensaios de demanda. Os subprodutos clorados, formados, foram
quantificados ulilizando-se a técnica de cromalogralia gasosa com
detector de captura de elélrons. O método utilizado foi o do padrao
interno. O cloroformio foi o subproduto majoritario, nos ensaios realizados
com todas as fragoes. Na oxidagdo da agua com o cloro, ocorreu a
formagao de um maior nimero de subprodulos clorados em relagao aos
ensaios realizados com oxidanle dioxido de cloro. Nos ensaios realizados
com a agua preparada com SH de menor tamanho molecular ocorreu uma
maior concentragdo dos subprodutos clorados formados, especialmente

para o cloroformio.
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ABSTRACT

SANCHES, S.M. (2006). Determination of chlorine
by-products wich have been formed during the waler oxidation step with
humic substances. Sao Carlos, 2005. 135p. Tese (Doutorado) - Escola de

Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo.

In Brazil, the disinfection and oxidation of drinking waler is usually done
by the addition of chlorine in the chlorine gas and sodium hypochloride
forms. Recent studies have demonstraled that disinfection and oxidation
of water using chlorine can cause the formation of trihalomethane and
others chlorine by-products, which are carcinogenic substances. In this
present work, it has been studied the influence of the humic substance
(SH) extracted from peat soil, with different molecular size, in the
formation of trihalomethane and others chlorine by-products as results of
the use of chlorine and chlorine dioxide in the waler oxidation slep. The
SH fractions used in this work were characlerized by clemental analysis,
visible ultraviolet, C™ nuclear magnelic resonance (C'” NMR), electron
paramagnetic resonance (EPR) and infrared spectroscopy. Such
characterization showed that the fractions with smaller molecular size
(30-100 KDa), obtained by ultrafiltration (UF), presented a smaller degree
of aromatic groups condensation with respect to fraclions of SH molecular
size smaller than 0,45 pm and higher than 100 KDa. Cc"” NMR and
elemental analysis were also used. SH fraclion of molecular size between
30-100 KDa presented higher percentage of groups containing oxygen.
After characterizations of SH, water was prepared with 100 £ 5 uHl color,
with separated addition of different fractions of SH in the waler. Teslts in
the jarteste equipment were realized for the determination of dosages of
chlorine and chlorine dioxide oxidants, which were utilized in the test of
formation of chlorine by-products. These tests were perforrmed studying
the oxidant dosage in function of the reaction time. The oxidant
concentrations were 7.0 mg L' for the chlorine and 1.0 mg L' for chlorine
dioxide. Formation of chlorine by-producls was tesled considering the
reaction of time wilth respecl lo the oxidanls dosage of chlorine and

oxidant chlorine, previously determined. The chlorine by-products resultant
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were quantified using the gas chromatography with detector of electron
capture technique GC-ECD. The method ulilized was the addition of
internal standard. In the water oxidation by chlorine an higher number of
chlorine by-products occurred in comparison of the test performed with
chlorine dioxide. In the test performed with the waler prepared with SH of
smallest molecular size a highest concentration of resultant by-products

occurred, specially by chloroform.

Keywords: humic substances, by-products, oxidation, Chlorine, oxide

chlorine.



Consideragoes iniciais

Este lrabalho foi dividido em seis capilulos os quais encontram-se

apresentados na Figura a seguir:

Determinagdo de subprodutos clorados formados durante

a etapa de oxidagdo da agua para o consumo humano

v

Capitulo 1 [—#| Capitulo 2 Capitulo 3 |—*{ Capitulo 4 Capitulo 5 [-#| Capitulo 6

Legenda:

Capitulo 1 - Extragdo, fracionamenlo e caracterizagao das subslancias humicas.
Capitulo 2 - Ensaios de demanda com os oxidanles cloro e dioxido de cloro.
Capitulo 3 - Validagdo do método analitico.

Capitulo 4 - Determinacao dos subprodutos da oxidagao.

Capitulo 5 — Conclusdes gerais e recomendagdes para lrabalhos fuluros.

Capitulo 6 — Referéncias bibliograficas

No capitulo 1 foi avaliada as caraclerislicas e propriedades eslrulurais das
fragbes das subslancias humicas (SH). As fragbes das SH foram ulilizadas no
preparo das aguas utilizadas nos ensaios de demanda, capilulo 2, e também
ulilizadas na determinag@o dos subprodulos clorados, capitulo 4.

A caraclerizagdo das SH foi realizada com a finalidade de identificar grupos
funcionais presentes na estrutura, que poderiam reagir com o cloro e dioxido de
cloro, visto que os mecanismos propostos para formacao de subprodutos da
oxidacdo sugerem que a reacgao dos oxidanles cloro e dioxido de cloro ocorre
devido a inleragao destes com os grupos carboxilicos e a esltiulura resorcinol.

Para determinar os subprodutos formados, capilulo 4, teve-se inicialmente

determinar as concentragdes de cloro e dioxido de cloro a serem utilizadas nos



ensaios de oxidacdo da agua conlendo fragdes das SH. As concenlragboes dos
oxidanles foram determinadas nos ensaios de demanda, capitulo 2.

Na determinagao dos subprodutos clorados formados, foi ulilizada a técnica
de cromalografia gasosa,lcujo método foi desenvolvido e validado no capitulo 3.
No capitulo 5 foram feitas as conclusées gerais do trabalho, e no capilulo 6,

recomendagdes para trabalhos futuros.
Consideragdes a respeito do trabalho

Para se determinar os subprodutos clorados formados durante a etapa de
oxidagdo da agua com o cloro e dioxido de cloro, ndo basta somenle idenlificar e
quantificar os subprodutos formados e sim idenlificar também a causa da
formagdo dos subprodulos. Para isso, lorna-se imprescindivel 0
inler-relacionamento entre areas dislintas, como a engenharia, que detém o
conhecimento em relagdo as técnicas de tralamento de agua, e a quimica, que
pode contribuir com os conceitos e ferramentas analiticas que ajudam a enlender
melhor os processos envolvidos.

No caso deste lrabalho, esla interdisciplinaridade foi importanle pois,
procurou-se verificar a influéncia do ltamanho molecular das SH na formagao dos
subprodutos da oxidagdo, visto que na literalura existem lrabalhos referentes a
formacao dos subprodutos da oxidagdo, porém ha poucos (rabalhos levando-se
em conla o tamanho molecular das SH na formacgao dos subprodutos da cxidacao.
Desla forma, acredita-se que esle lrabalho, muilo conlribuira para a area de

saneamenlo.
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CAPITULO -1

Extracdo, fracionamento e caracterizagao das substancias hamicas

1- INTRODUGAO

A matéria organica (MQ) encontra-se presenlte no solo como conseqliéncia
da alividade dos seres vivos. Ela é conslituida pela mistura de microrganismos e
restos de vegelais e de animais que, em decorréncia da degradacgao quimica e
biologica, encontram-se em varios eslagios de decomposigao
(STEVENSON, 1994). Desta forma o termo MO do solo ¢ geralmenle usado para
represenlar os constituintes organicos do mesmo, incluindo residuos de plantas e
animais, seus produtos parciais de decomposigao, e a sinlese de novas
substancias realizada pela populagao microbiana do solo
(STEVENSON, 1994; VIEIRA, 1996). Ela contém composlos que podem ser
convenientemente agrupados em subslancias ndo-himicas e humicas.
Quimicamente bem definidas as substancias ndo-hiimicas, ou composlos labeis,
consislem em acidos alifaticos e aromaticos, carboidralos, aminoacidos e seus
derivados poliméricos como polipeplideos, proleinas, polissacarideos e lipideos
(SCHINITZER, 1991). Essas substéncias sao facilmenle alacadas por
microrganismos e, com isso sua vida é relativamentle curta.

Ja as substancias hamicas representam cerca de 2/3 do carbono organico
do solo. Apresentam uma estrulura quimica complexa, sao amorfas, de cor
escura, hidrofilicas, parcialmente aromalicas, e suas massas moleculares variam
desde poucas cenlenas a milhares de unidades de massa alomica,
Schinitzer e Khan (1972).

Cerca de 10 a 15% da reserva lotal do carbono organico nos solos minerais
¢ constituida por macromoléculas (proleinas e aminoacidos, carboidratos simples
e complexos, resinas, ligninas e outros), e de 85 a 90% pelas SH onde deslacam

0s acidos fulvicos, humicos e humina como as (rés fragoes principais do carbono
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total do solo, sendo a humina representada por cerca de 30 a 80%. Guerra e
Santos (1999)

As SH sdo subslancias organicas nalurais encontradas em aguas, solos e
sedimenlos e sdo conslituidas de uma mistura helerogénea de composlos, onde
cada fracdo (acidos humicos, acidos fulvicos e humina) possuem uma serie de
moléculas de tamanhos moleculares diferenles com a maioria nao apresentando a
mesma configuragdo estrutural ou grupos realivos na mesma posi¢ao
(FALONE, 2004; FUKUSHIMA, 1996; JANOS, 2002). Os acidos humicos (AH) sao
a fragao das substancias hamicas solivel em meio alcalino e insolivel em meio
4cido. Os acidos falvicos permanecem em solugdo quando o meio ¢ acidificado e
a humina é a fracéo insoltvel tanto em alcali como em acido (SCHINITZER, 1991).

Esta classica definicdo para as SH, relacionando suas propriedades com a
solubilidade, é bastante aceita mas o limite dessa divisdo nao é ainda claramente
definido em termos quimicos. Na metade do século 20, (KONONOVA, 1966)
apresentou uma revisdo colocando algumas hipoleses, e eslas introduzem o
conceilo de SH como sendo uma molécula polimérica.

A distribuicao das fragdes acidos fulvicos, acidos humicos e huminas em
funcdo das condigbes ambientais foi estudada por alguns autores
(KONONOVA, 1966). Segundo Vaughan e Ord (1985) a importancia das fragoes
himicas na dinamica dos elementos no solo estende-se lambém as inleragdes
com os fertilizantes, podendo aumentar ou reduzir sua efelividade, além de corrigir
os efeitos negalivos causados pelas allas doses empregadas, regulando desla
forma, as condigoes de nutrigdo mineral das plantas. A quanlidade e a proporgao
com que estas fragoes sao encontradas nos solos tem servido como indicador da
qualidade dos mesmos, devido a interagdo dessas substancias com o material
mineral presente nestes.

As substancias humicas (SH) sdo de fundamenlal importancia para o
crescimenlo de plantas e para o conlrole biogquimico do carbono organico no
ecossistema Piccolo et al. (1966). Elas interagem com o malerial mineral presente
no solo, interferindo, assim, na dindmica de nulrienles no sistema solo-planta, e

exercendo um papel primordial na manulengao da ferlilidade do solo; termo cujo o
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conceilo global se eslende também as propriedades fisicas e biologicas Rocha e
Rosa (2003). As SH desempenham um importanle papel no ambiente, uma vez
que regulam quase todas 0s processos que 0correrm no solo. Para entender tais

processos lorna-se necessario obter informagoes sobre a sua eslrutura.

1.1 - Mecanismos propostos para a formagao das substancias htumicas

A determinagao da eslrutura das SH bem como a biogquimica de sua
formacao constituem ainda hoje, apesar de véarios esludos na area, um dos
aspectos pouco compreendidos da quimica do himus. Enlre esles estudos
deslaca-se os realizados por (Kononova,1966; Schnilzer 1978). Na Figura 1
encontra-se apresentado pelo menos quatro vias principais de formagao de SH
durante a decomposicdo de residuos nos solos (STEVENSON, 1994). O principal
processo é a oxidagdo de substralos hidrolisados monomericos, para conduzir a
polimeros macromoleculares de cor mais ou menos escura ¢ massa molecular

elevada.
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RESTOS DE VEGETAIS E ANIMAIS

TRANSFORMACOES POR MICROORGANISHMOS

2

ACUCARES POLIFENOIS PRODUTOS DE
DEGRADACAO DA
LIGNINA
QUINOAS LIGNINAS
MODIFICADAS
QuINONAS
\'J'
COMPOSTOS

MICROORGANISMOS

NITROGENADOS

Figura 1 — Principais vias propostas para a formagao das substancias humicas
pela decomposi¢ao de residuos animais/vegetais no solo
(STEVENSON, 1994).

O mecanismo 1 propée a formagao do humus a parlir da polimerizagao nao
enzimatica por condensagdo enlie aminoacidos e acucares formados como
subprodutos da atividade microbiana. Os mecanismos 2 e 3 envolvem a
participagéo de quinonas e, no mecanismo 4 representando a leoria classica, as
SH seriam derivadas de ligninas modificadas. (MALCOM, 1990) afirma que a
lignina nao é o principal precursor de SH de solo. Alem disso. moslra que ha
grandes diferengas estruturais em substancias de diferenles origens, como solo,
rios ¢ mar (MALCOM, 1990). Os mecanismos baseados na condensagao
polimerica de polifenois e quinonas tém sido os mais aceitos por pesquisadores e

pela Sociedade Internacional de Substancias Himicas (STEVENSON, 1994).
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1.2 - Estudo das estruturas das substancias humicas

A estrutura das SH foi, durante muilos anos, objeto de investigagtes por
parte de pesquisadores Khan e Shinitzer (1980) sem no entanto, chegar a
resullados satisfatorios. Entretanto, devido a sua complexidade, novas técnicas
lais como fluorescéncia, eletroforese capilar tem sido utilizadas com o intuito de
desvendar a estrutura dessas substancias.

Existem oulras leorias classicas que levam em consideragao o processo de
polimerizagdo na formagéo das SH (FLAIG, 1964). Segundo esla leoria as SH
conlém anéis aromaticos e quinonas subslituidas por grupos hidroxilas, carboxilas
e meloxilas. Nesle sentido, (FLAIG, 1964) acreditava-se que 0s acidos hamicos
seriam produtos da reagéo exclusivamente quimica, sem envolvimento direto de
microrganismos, entre aclcares redulores e aminoacidos, esles sim sao
originados da alividade microbiana. Os nucleos aromalicos estariam ligados por
atomos de O e N (KLEINHEMPEL, 1970) enquanto que, polissacarideos e
peplideos estariam presentes como eslruluras lineares. Nesle modelo mostrou-se
o papel de cations polivalentes, no caso dos ions Fe®’, na associagéo entre SH e
a porgao mineral dos solos (FISCHER, 1921; HOBSON, 1932) achavam que os
acidos humicos eram formados a partir de ligninas modificadas. Os principais
argumentos da leoria de Hobson e Page (1932) era que os &cidos humicos teriam
propricdades similares as das ligninas modificadas, com a presenga de aneis
aromalicos e cerlos grupos funcionais, por exemplo: OH fendlicos, e que ©
tralamento alcalino de ligninas leva a formagao de subslancias com algumas
propriedades como, solubilidade, cor, semelhantes as dos acidos humicos. Porém
(WASKSMAN, 1938; SCHUTEN,1997) observaram qgue a leoria da lignina poderia
ndo eslar de acordo com a alla quantidade de nitrogénio nos AH, enlao eles
propuseram que a producao microbial de proleina eslaria ligada quimicamenle'
com ligninas, microbiologicamente modificadas.

Em 1931 teve uma nova proposta para uma nova estrutura quimica mais
delalhada para os AH esles consistiam de aneis aromalicos condensados e

salurados subslituidos na extremidade por grupos carboxilicos e fendlicos
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(FUCHS,1931). Em 1965 (FELBECK, 1965) propés que os AH, consistiam de
unidades de pirona ligadas por pontes de metileno. Em estrulura proposta por
Schnilzer e Khan (1978) os acidos fulvicos (AF) seriam composlos de fendis e

acidos benzobicos unidos por ligagbes de hidrogénio, como apresentado na

Figura 2.
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Figura 2 - Proposta de estrutura para AF por Schnitzer e Khan (1978).

Observa-se por essas proposlas de eslruluras para os acidos humicos e
fulvicos que as SH sdo formadas basicamente por aneis aromalicos. Ulilizando
dados de RMN, foi proposto um modelo para os acidos himicos com massa molar
de 5540 g/mol e formula elementar CapsH328090Ns Schulten e Schinitzer (1993).
Pode ser observado nesse modelo a presenga de varios grupos carboxilicos,
fenolicos e alcodlicos e de grupos nitrogenados como, aminas e nilrilas, além de
grandes cadeias alifaticas que nao sdo observadas nas oulras propostas. Na

Figura 3 encontra-se apresentada a estrutura planar para o acido hamico proposta
por Schulten et al. (1997).
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Figura 3 — Estrutura planar dos acidos hiumicos Schulten e Schnitzer (1997).

Nesta estrutura & possivel observar diversos grupos funcionais tais como,
carboxilicos, aminas, fenois, alcoois e outros.

Estruturalmente, as trés fragcdes humicas (acidos humicos, acidos fulvicos e
humina) sdo semelhantes, diferindo na massa molecular e quantidade de grupos
funcionais, tendo os acidos fulvicos menor massa molecular, maior quantidade
percentual de oxigénio e menor quantidade de carbono e nitrogénio, do que as
outras fragcdes Fukushima et al. (1996).

Sein Junior et al. (1999) apresentaram uma proposta de estrutura parcial
para 0s acidos humicos, levando-se em conta o aspecto tridimensional da
molécula. Os espagos intersticiais da molécula proporcionam a geometria

necessaria para o aprisionamento e/ou a quelagdo de outras substancias. Na
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Figura 4 encontra-se demonstrada a estrutura tridimensional proposta para os
acidos hamicos.

Legenda

@ Nitrogénio
@ Carbono

“@® Oxigénio

Figura 4 — Estrutura proposta para o acido humico Sein Junior et al.(1999).

A estrutura das SH sdo moduladas por fatores como pH, forga i0Gnica
concentragdo e outros. Estudos realizados por Senezer et al. (1996), empregando-
se microscopia eletrdnica demonstraram que os AH exibem uma estrutura mais
plana em valores de pH préximos de 7 e globular em pH menor que 3.

Empregando estudos de ressonéncia magnética nuclear e degradagéo
quimica de acidos himicos e fllvicos (PICCOLO, 1996) foi o primeiro a propor
uma descricdo alternativa para a estrutura macromolecular das substancias
humicas. Ele propos que as SH em solugdo formariam agregados mistos de
moléculas anfifilicas provenientes de produtos da degradacdo de plantas e
complexos de lignina-carboidratos. Segundo seu trabalho, os agregados himicos
interagem por mecanismos que envolvem ligagSes fracas como ligagbes de
hidrogénio e interagbes hidrofébicas Piccolo et al. (1996). Considerando o conceito
de micelas (TANFORD, 1991; PICCOLO, 2001), sugeriram que agregados
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humicos seriam similares a agregados micelares, sendo seus inleriores composlos
de porcdes hidrofébicas enquanio que componentes allamenle carregados
estariam posicionados nas superficies exlernas desles agregados. Kenworth e
Hayes (1997) foram os primeiros a mostrar evidéncias direlas de que a esltrutura
macromolecular das SH poderia nao ser totalmente polimérica. O grande ltamanho
molecular freqlientemenle observado nas SH poderia ser considerado um
resultado da associacdo de moléculas menores por for¢as de inleragoes [racas,
como forcas de Van-der-Walls e ligagdes hidrofébicas Piccolo e Conle (2000).
(WERSHAW, 1986) propds que as SH consistem de segmenlos poliméricos nao
allerados provenientes de plantas de carater acido. Nesle modelo as SH sao
agregados carregando uma parte interna hidrofobica, e ligagoes de transferéncia
de cargas, com interagées de hidrogénio ligado e uma parte hidrofébica em sua
superficie. Este modelo introduz o conceilo de agregagao de diferentes lamanhos
de particulas de constituintes hiimicos, em contrasle com o tradicional conceito de
acidos humicos como cadeias poliméricas lineares.

Na tentativa de provar que as SH sao uma associacéo de pequenas
moléculas (PICCOLO, 2001), realizou experimentos com o oxidanle peroxido de
hidrogénio (H,05) catalisado por enzimas oxidalivas, peroxidase. Desta forma, se
as SH sédo uma associagdo de pequenas moléculas associadas por ligagoes
fracas em conformagdes ndo estaveis, a oxidagéo levaria a eslruluras poliméricas
eslaveis. Os autores usaram a cromalografia de exclusao por lamanho com alla
pressdo (HPSEC) para determinar as mudangas na distribuicao dos lamanhos
moleculares das SH. Os autores questionaram o conceilo das SH serem
macromoléculas, colocando em duvida esla teoria.

Esta nova teoria proposta por (PICCOLO, 2001) pode ser interprelada de
forma que as SH seriam formadas por pequenas e helerogéneas moléculas de
varias origens que se auto organizam em uma conformagao supramolecular.
Assim pode se observar que, ha muito tempo, tenta-se elucidar o tema complexo
que € a estrutura das SH, e apesar de varias pesquisas em lodo mundo, ainda
nao se conseguiu chegar a uma leoria que fosse aceila pela maioria dos

pesquisadores do assunto.
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1.3 - Principais métodos utilizados para a extragao de SH

A primeira tentativa para isolar SH de solo foi de Achard quando submeteu
solo turfoso a solventes alcalinos e obteve uma solugao escura a qual precipitava
por acidificagdo Dick e Burba (1998). Esse material soluvel em alcali e insoltvel
em acido foi denominado de acidos humicos. Hoje em dia ainda nao existe uma
metodologia para a extracdo de subslancias huamicas, oficialmente adotada.
Alguns aulores utilizam extratores mais brandos, como pirofosfato de sodio
Dick e Burba (1998), agentes complexantes Whitead e Tinsley. (1967), acido
formico, solventes organicos. Porém alguns aulores preferem a extragao mais
complexa das SH, utilizando alcalis Pinheiro e Mola (1994).

A solubilizagdo das SH em meio alcalino provavelmente seja devido a
conversao dos grupos acidos, principalmente carboxilicos e fenolicos, em ions,
sendo que sais como humalos de cations polivalenles nao sao sollveis
(STEVENSON, 1994). A Sociedade Inlernacional de Substancias Humicas
apresenta um procedimento baseado em qualro horas de exlragdo com solugao
de NaOH 0,1 mol L a temperatura ambiente na razao solo/extrator 1:10 (m/v) sob
atmosfera de nitrogénio Clapp et al. (1993). Rosa et al. (2000) esludaram
parametros que influenciam no processo de exlragdo alcalina e chegaram a
seguinte conclusao: que as melhores condi¢des para a extragao das substancias
humicas de amosiras de turfa é a que utiliza solugéo de hidroxido de potassio
KOH (0,5 mol L"), tempo de exlragdo de quatro horas, razao lurfal/extrator 1:20
(m/v), lemperalura ambiente, almosfera de nitrogénio e granulometria de 0,21 nm
da lurfa. Nos experimentos realizados, Rosa, verificou que o exlrator KOH
apresentou vantagens quando comparados ao NaOH, devido ac maior rendimento

e reducao de co-exlraidos indesejaveis.

1.4 - Caracterizagao das substancias humicas

A caraclerizagdo das SH e suas propriedades no ambiente requer a
ulilizagao de procedimentos analiticos adequados combinados com meétodos

quimicos, fisicos e espectroscopicos. As SH sdo caracterizadas pelas lécnicas,
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especlroscopia vibracional na regidao do infravermelho, espectroscopia de
fluorescéncia, espectroscopia eletronica na regiao do ullraviolela e visivel, analise

elementar, e ressonancia magnética nuclear, dentre outras.

1.4.1 - Espectroscopia no infravermelho com transformata de Fourier (FTIR)

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (IV) permite
detectar as vibracdes das ligagdes quimicas. Como eslas vibragbes sao
diretamente dependentes dos tipos de atomos a que eslao ligados, & possivel,
alraves da energia de vibragdo de bandas, identificar os alomos ligados e assim,
os grupos funcionais de uma dada molécula ou subslancia. Esla técnica ¢ uma
das ferramentas mais comuns para a idenlificagcdo de composlos organicos e
inorganicos puros, pois com excec¢do de poucas moléculas homonucleares, tais
como O, N, e Cly, todas as espécies moleculares absorvem radiagao no IV
Silverstein et al. (1994).

A intensidade de absorgdo € uma fungao da variagao do momento de dipolo
envolvido na vibragdo. Sdo conhecidas duas calegorias basicas de vibragbes
moleculares: uma vibragdo de deformacao axial (estiramento) que envolve
mudanca continua na distancia interatdmica ao longo do eixo da ligagao entre dois
atomos e a vibragédo de deformagéo angular que é caraclerizada pela mudanga do
angulo entre duas ligagoes.

A introdugdo da técnica de FTIR na leitura dos espectros de infravermelho
proporciona maior velocidade de leitura, permitindo a oblengao do somaltorio de
muilos espectros, melhorando a definigao dos sinais e exaliddo da analise. A
execugao de varias varreduras para a diminuigao dos residuos e facilitada devido
a utilizagao de um computador na obtengéo da transformada de Fourier.

Por intermédio dos espectros das SH pode-se obler informagoes na regido
do infravermelho com relagao a nalureza, a reatividade e ao arranjo estrutural dos
grupos funcionais Silverslein el al. (1994). Além disso, o especlro na regidao de
infravermelho pode indicar a presenca ou a auséncia de impurezas inorganicas,

como ions metalicos e argila. A espectroscopia no infravermelho com
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transformada de Fourier é util na detecgado de trocas na eslrulura quimica do
malerial hiimico apos oxidacéo, pirolise e tralamentos similares, podendo também
indicar possiveis interagdes com pesticidas Schinitzer e Khan (1972).

As substancias humicas geralmente apresentam bandas de absorgao
caracteristicas na regiao de 3500-3200 cm” (estiramenlo OH), 3000-2840 cm’!
(esliramento de C-H alifatico), 1760-1680 cm’ (estiramenlo de C=0) e
1320-1210 (esliramento de C-O de COOH).

1.4.2 - Espectroscopia de fluorescéncia

O uso da Espectroscopia de Fluorescéncia para o estudo de alguns
aspectos moleculares e quantilativos, da estrutura e da funcionalidade das SH,
tem recebido grande atencdo por parle da comunidade cientifica. Essa técnica tem
sido aplicada principalmente no estudo de substancias humicas aquaticas, embora
com materiais de origem terrestre também tem se mostrado promissora (SENEZI,
1990). Embora estrutluras fluorescenles paregam consliluir a menor parte dos
constituintes das SH, a fluorescéncia intrinseca desles composlos pode fornecer
informacdes a respeito da estrutura, conformacéo e helerogeneidade, assim como
de aspectos dindmicos e quantilalivos relacionados as inleragoes inlra e inter

moleculares com oulras espécies (SENEZI, 1990).

1.4.3 - Espectroscopia de abhsorcao de luz no Visivel

A razao enltre as absorbancias a 465 e 665 nm usualmente referida como
razao E4/Es tem sido amplamente utilizada como indice do grau de condensagao
dos constituintes aromaticos. No comprimenlo de 465 nm (ém-se a absorbancia
por grupos alifaticos e no comprimento de onda de 665 nm por grupos aromaticos.
Alguns aulores tém sugerido que a razao Eu/Eg fornece indicagoes relalivas ao
grau de polimerizagdo e presenca de eslruturas alifaticas ¢ aromalicas (CAMPQOS,
2004), e que essa razdao diminui com o aumenlo da massa molecular e

condensacao.
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Dick el al. (1998), acreditando-se que sirva como um indice do grau de
humificagao das SH (STEVENSON, 1982). Entao uma baixa razao pode ser um
indicativo de que é allo o grau de condensagdo de consliluintes aromalicos,
enquanto que uma alta razdo reflele um baixo grau de condensagao aromatica e

indica a predominancia de estruturas alifaticas.

1.4.4 - Analise elementar

A andlise elementar & uma (écnica empregada para a caracterizagio de
subslancias humicas. Através dessa analise se obléem informacgdes a respeito da
distribuicdo dos elementos (H, N, O e C) nas substancias himicas Stevenson et
al. (1982). A relagao carbono/nitrogénio tem sido utilizada para evidenciar o grau
de polimerizagao dos acidos humicos (STEVENSON, 1982). Assim, o baixo teor
de nilrogénio encontrado para os acido humicos, leva a uma alta relagdo

carbono/nitrogénio, o que indica que o material & recente.
1.4.5 - Ressonancia magnética nuclear (RMN)

Esta técnica fornece importanles informacgdes para a caraclerizagao das SH
presentes em solos e aguas. As SH sao normalmenle caraclerizadas em estado
solido e os especlros de RMN ("SC) destas nao permitem a identificagao da
eslrulura da SH, mas & possivel eslimar a concentracdo relaliva e lipos de
carbono (alifalicos e aromaticos) presentes. A estimativa das porcentagens dos
diferentes tipos de carbono e protons sdo obtidos a partir da integragdo dos picos
nas regides especificas dos especlros (SWIFT, 1996). Os principais grupos
funcionais enconltrados quando empregou RMN de ""C em eslado solido em

substancias humicas estao apresentados na Tabela 1.



Capitulo 1 ) ) _ , . 14

Tabela 1 — Principais picos atribuidos as substancias humicas.

'Maximo pico Origem do sinal

EES ppm | carbono associado a grupos melﬂeino_ﬁng)ﬁﬁ&m—as#
| cadeias alifaticas; carbono parafinicos.
'57-59ppm | carbonos alifalicos em ‘grupos  meloxilicos (OCH3) e

| | nitrogenados (aninoacidos, peptideos e proleinas).
i

P o=

73 -75 ppm carbonos alifdticos ligados a grupos éter e OH

| (carboidratos).

Fﬁﬁ;‘l—\’)’i’; ppm | carbono de anéis aromalicos Iigiadgaigﬁlac_)s alquilas e |

nao a elementos eletronegaativos como O e N.

ﬁggpﬁ jzarﬂ)nos fenolicos ou am?éticbé,_pacTéFdé ter também

; ‘Contribuigéo de carbono aromalicos contendo nitrogénio
| ou grupos éleres. '

i210 ppm carbono de grupos carboxilicos de ésleres e amidas.

1.4.6 -Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica nuclear
(EPR)

A descoberta da estabilidade do radical livre no solo tem sido identificada
através da EPR. A espectroscopia de ressonancia paramagneélica nuclear ¢ usada
para identificar radicais livres semiquinona e metais de transicdo nas SH
Martin-Netlo et al. (1998). O numero de radicais livres semiquinona é quantificado
e ¢ relacionado com o grau de humificagdo das SH. Seu valor pode mudar quando
se varia o pH da amostra em solugdo, quando as subslancias humicas sao
submelidas ao processo de hidrélise acida, quando se allera a temperatura,
quando ha processo redox, quando as subslancias hamicas séo irradiadas por luz
UV (SENESI, 1990, 1992). As semiquinonas podem ser produzidas pela reducéo
de quinonas ou por oxidacdo de fendis, como apresentas na Figura 5. Sob

condicées alcalinas anions semiquinonas sao formados.
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0O OH
N (lento)
edugiiQ redugiio
oxu[a.lgno oxidagiio
(rapido)
o) OH OH
quinona semiquinona Hidroquinona
H" || oH
o) O
(lento)
= reducio =
<« | = |
N oxidagio A
0 0
anions semiquinona anion quinona
Figura  5- Esquema de eslabilizagao  do  radical  semiquinona

(SCHITZER, 1990).

Os espectros de EPR de AF e AH possuem caracleristica comuns,
apresentando sinal de radical livre em g=2,00. Uma segunda caracteristica é a
linha assimétrica que surge em g= 4,2-43 que ¢ atribuida ao ion Fe'®
( alto spin) ligado ao AF e AH em sitio tetraedrico ou oclaedrico em um campo
cristalino de simetria cubica. A EPR é uma das poucas lécnicas que pode fornecer
informagdes estruturais, sem artefatos ou condigoes experimenlais restritivas para

amostras como SH.
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1.5 - OBJETIVOS

Fracionar as subslancias humicas coletadas as margens do Rio
Mogi-Guagu no Km 40 da rodovia SP-255, no municipio de Luis Anténio em
diferenles tamanhos moleculares, e também determinar sistemalicamente as
propriedades estruturais e funcionais das fragées pela combinagdo de técnicas
espectroscopicas incluindo infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
ressonancia magnetica nuclear (RMN), absorcdo de luz no Visivel
(razéo E4/Es), ressonancia paramagnética eletronica (EPR) e lambém por andlise

elementar e acidez carboxilica, fendlica e tolal.

1.6 - PARTE EXPERIMENTAL

1.6.1.- Coleta e preparo das amostras

As amostras de turfa ulilizadas neste trabalho foram coleladas em uma
lurfeira as margens do Rio Mogi Guacgu, no Km 40 da rodovia SP-255, no
municipio de Luis Anténio. Foram coletadas a uma profundidade de 45 cm, por
intermédio de um amosltrador Hiller, armazenadas em sacos de polietileno e
conduzidas ao laboratério onde foram secas ao ar livre, trituradas em um
equipamenio tipo mandibula e peneirada em malha 2 mm para posterior extragao

das substancias hiimicas.

1.6.2 - Extragio das substancias humicas

Para exlragdo das SH foi utilizado o meétodo sugerido  por
Rosa el al. (2000). Este método foi utilizado, pois a solugdo KOH tem mostrado
maior rendimento na extragdo das SH, apesar da solucao de NaOH ser
recomendada pela Sociedade Internacional de Subslancias Himicas na extracdo

das SH. Um maior rendimento é importantissimo para o trabalho devido ao fato de



Capitulo 1 ] , o 1

a exlragao ler sido realizada em batelada com procedimento simples, sem
qualquer método mais especifico de purificagao, colunas de troca ibnica, e sem o
fracionamento das SH em acidos humicos e fulvicos, procedimenlos geralmente
utilizados quando se trabalha com SH.

Rosa et al. (2000) verificou os melhores par@metros para a extracao alcalina

das SH de turfa. Os parametros utilizados foram:

» extragdo em solugao 0,5 mol L' de hidroxido de potassio (KOH);
= lempo de agitacao de 4 horas;

» razao turfa/extrator 1:20 (m/v);

» lemperatura ambiente;

» decantacao por 48 horas.

A decantagdo, foi realizada com a finalidade de separar-se a humina
insolivel em pH basico das SH (acido falvico e hiimico),soltvel neste pH. A seguir
foi coletado o sobrenadante e adicionado em saquinhos feito com papel celofani.
Essas embalagens foram colocadas em solugéo de HCI 1%, para redugéo do pH.
As embalagens permaneceram nesse banho por 3 dias, trocando a solugao 3
vezes ao dia. As amostras passaram pelo processo de didlise para a relirada do
excesso de sais. Para a eliminagdo dos ions clorelos os saquinhos feitos com
papel celofani foram colocados em uma caixa de agua e cobertos com agua néo
clorada. O fluxo de entrada e saida da agua foram conlrolados. Este processo foi
realizado por 15 dias, alé leste negativo de ions cloretos, empregando para tanto
nitralo de prala (AgNQO3). Apos esta etapa as SH foram reliradas dos saquinhos,
guardadas em garrafas de plaslico € armazenadas no freezer para posterior
fracionamento. Na Figura 6 esta apresentado o fluxograma que ilustra lodo o

procedimento de extragdo e purificagdo das SH, ja discutidos.
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Turfa

Extragao em solugao
0,5 mol L™ de KOH;
razao turfa extrator

1:20 (m/v)

Agitacgao por 4 h

Decantagao por 48 h

Sobrenadante é
adicionado em saquinhos
feitos com papel celofani

Banho em solugdo de HCI
1%

Dialise até teste negativo }
de cloretos ‘

Figura 6 - Fluxograma das etapas envolvidas na extragéo das SH.
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1.6.3 - Fracionamento das SH em diferentes tamanhos moleculares

As SH foram fracionadas utilizando-se um equipamento sequencial de
ultrafracionamento (vivaflow 50), fabricado pela Vivascience, equipado com
membranas de polyethersulfone, bomba peristaltica e reservatério da amostra. As
membranas foram dispostas duas a duas, com mesmo tamanho de poro e em

paralelo como apresentado na Figura 7, com fluxo tangencial do filtrado.

- Frasco 3 Membranas de Frascol .

100 ou 30 kDa

Figura 7- Foto do equipamento sequencial de ultrafracionamento ( vivaflow 50)
(CAMPOS, 2004).

Antes de se iniciar o processo de ultrafracionamento das SH, essas foram
filtradas inicialmente em papel de filtro de porosidade 0,45 pm da marca
Schleicher & Scuell. Apds esta etapa a amostra foi fracionada utilizando-se o
equipamento apresentado na Figura 7. As SH foram fracionadas em dois
tamanhos moleculares > 100 KDa e 30--100 KDa sendo que uma amostra foi
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apenas fillrada em 0,45 um. Para filtragado desta amoslra sem fracionamento foi
ulilizado um suporte de teflon, um kilassalo e uma bomba de vacuo. O pH de
filtragdo foi mantido em (~7,0), ja que este, satisfaz as exigéncias para esle lipo de
membrana. Depois de ulilizadas, as membranas foram limpas com solugdo de
NaOH 0,1 mol L™ e agua deionizada. Apés a limpeza as membranas foram

guardadas em etanol a 1%.

1.6.4 - Liofilizagao das fragdes

Depois de fracionadas as fragbes foram concenlradas em um
rotaevaporador a uma temperatura de 30°C & pressao reduzida Em seguida as
fracGes foram liofilizadas para posterior caracterizagio. A Liofilizagéo foi realizada

em um equipamento da marca Edwards, modelo F101-02-000.

1.6.5 - Caracterizagio das fragdes das SH

1.6.5.1 - Espectroscopia de infravermelho com transformata de Fourier (FTIR)

A especlroscopia no infravermelho tem sido utilizada para identificar grupos
funcionais presentes nas SH. Informagdes sobre grupos funcionais como acidos
carboxilicos, aminas, hidroxidos, grupos alifaticos dentre outros pode ser obtidas
Davis el al. (1999). Os espectros foram obtidos a parlir das paslilhas de KBr,
sendo que 1,0 mg da amostra das substancias humicas e 10,0 mg de bromelo de
potassio (KBr), foram colocados em um almofariz de agala, para o preparo da
pasliha a ser analisada. As analises foram realizadas em espectrémetro com
transformada de Fourier, da marca Bomem MB- 102 Barros et al. (1994). Foram

realizadas 16 varreduras com resolucgéo especlral de 4 cm™'.
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1.6.5.2 - Espectroscopia na regiao do visivel razao E4/E;

Pesou-se 2,0 mg das subslancias humicas, a qual foi dissolvida em
100 mL de soluc¢éo de bicarbonato de sodio 0,005 mol L' Foi obtido um especlro
na regiao do visivel dessas solugées, anotando-se as absorbancias obtidas nos
comprimentos de onda de 465 nm e 665 nm. Utilizou-se um espectrofotémetro de
UV/Visivel Hitachi modelo U3501. A razdo E4Eg € a razdo entre as duas
absorbancias medidas nos comprimenios de onda de 465 e 665 nm. Estas
medidas sao indicativos do grau de condensacdo aromatica da estrutura. No
comprimento de 465 nm tém-se a absorbancia por grupos alifaticos e no

comprimento de onda de 665 nm por grupos aromaticos.

1.6.5.3 - Analise elementar

As analises elementares foram realizadas pela Central de Analises
Quimicas e Instrumentais do Instituto de Quimica de Sao Carlos, utilizando-se o
aparelho CE Instruments EA 1110 CHNS — O da marca Fisons, com deleclor de
condulividade térmica. Quantificou-se carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre
(em porcentagem em massa). O teor de oxigénio foi obtido pela diferenca [100 —
(%C + %H + %N +%S)] (FALONE, 2002).

1.6.5.4 - Analises de Ressonancia Paramagnética eletronica (EPR)

As analises feitas por EPR para quantificar os radicais livres semiquinonas
foram realizadas na Empresa Brasileira de Pesquisas Agropecuarias (EMBRAPA),
em S&o Carlos, usando o espectromelro de EPR da Bruker - EMX cavidade
retangular, banda X (= 9,0 GHz) em temperatura ambiente. Para a quantificacao
dos radicais livres lipo semiquinona, foi utilizado o método do padrdo secundario
(SINGER, 1959), com um cristal de rubi (Al,03) contendo 0,5% de Cr'* por peso.
Seu fator g € de 1,263 e, portanto, ndo interfere com o sinal do radical livre

semiquinona, cujo valor de g esta em lorno de 2,003 (MARTIN-NETO, 1998).
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Foram colocados cerca de 20 mg de cada fracdo das SH em tubos de
quartzo. As quantidades de radicais livres foram delerminadas normalizando-as
pela massa. A poténcia de microondas (P) ulilizada foi de 0,08 mW e a amplilude
de modulacao de 2 Gpp (Gauss pico a pico). Foram ulilizadas 9 varreduras para as
medidas de radicais livres. Foi feita uma curva de saturacdo para obler-se as
condigoes olimas de analise dos radicais livres. Para islo foram realizadas 6
medidas em poténcia baixa com passo de 2dB variando a poténcia de 3,173 nW a
50,29 n W, 3 medidas em poténcia média com passo de 2dB variando a poléncia
de 79,7 n W a 0,797 mW e 1 medida em poléncia alta com passo de 6 dB
variando a poténcia de 3,181 mW a 50,41 mW. Foi feita uma varredura de 5000
Gauss para verificar a presenga de ions paramagnélicos nas amoslras, utilizando
uma polténcia de 1 mW e amplitude de modulagéo de 10 Gg,. Calculou-se o fator g
para verificar se o radical encontrado nas fragées é do lipo semiquinona. Para esle
calculo foi utilizado o padrdo de DPPH ( « « difenil [ picril hidrozil) com valor

conhecido de g (2,0036) e o software Winer Sinfonia para simulacio de espectros.

1.6.5.5- Analises de ressonancia magnética nuclear de C"* em estado sélido

(RMN de C™)

As andlises de RMN de C" foram realizadas no Inslitulo de Fisica de Sao
Carlos-USP. As medidas foram realizadas em um espectrémetro VARIAN Unit
INOVA usando a técnica de polarizagéo cruzada, rotacdo da amostra em torno do
angulo magico e desacoplamento em alta poléncia (CP/MAS). Utilizou-se uma
fregtiéncia de 100,5 MHz e uma velocidade de rotacdo da mostra em torno do
angulo magico de 6 kHz. A duracao do pulso foi de 4 us com lempo de repeticao
de 2 s e lempo de conlalo para transferéncia da polarizacdo de 1 ms. A janela

especlral foi de 70 kHz com tempo de aquisicdo de 30 ms.
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1.6.5.6 - Determinacgao da acidez carboxilica, fenolica e total

1.6.5.6.1 - Acidez carboxilica

Colocou-se 50 mg das amostras das fragoes das SH de diferentes
tamanhos moleculares em erlenmeyers de 25 mL, junlamenle com 20 mL de
solugao 0,1 mol L de acetato de calcio (Ca(CH3COO),. A agua ulilizada para
preparar as solucdes foi previamente fervida para relirada de CO;. Foi também
preparado um branco de 20 mL de solucao de acelato de calcio. Passou-se um
fluxo de nitrogénio nos erlenmeyers, que foram entao submelidos a agitagao por
24 h a lemperatura ambiente. Em seguida, as suspensoes [oram fillradas em
papel de filtro comum, sendo coletados 10 mL do filtrado, os quais foram litulados
pontenciometricamente com uma solugao de NaOH 0,05 mol L. O ponlo de

equivaléncia foi determinado em pH 9,8. A acidez foi calculada pela eq.(1).

V-V, )C, V
Ac = ( _iuu.u_:_ni_r’l- dedtio ('])

g
Ly

i

A. = acidez total (em mmolc/g);

V = volume de NaOH usado na titulagao

Viranco = VOlume de NaOH usado na litulagao do branco;
Cy = concentragéo de NaOH;

Man = massa da substancia hiimica;

Vacetato = VOlume total de acelato de calcio utilizado(20 mL);

Vaiquota = Volume da aliquola utilizado na litulagao (10 mL);
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1.6.5.6.2 - Acidez total

Colocou-se 100 mg das amostras das fragoes de substancias de diferentes.
tamanhos moleculares em erlenmeyers de 25 mL, juntamente com 10 mL de
solucao 0,1 mol L' de Ba(OH),. A agua utilizada para preparar a solugédo alcalina
foi previamente fervida para relirada de CO,. Foi preparado também um branco,
constituido de apenas 10 mL da solugdo de Ba(OH),. Passou-se um fluxo de
nitrogénio nos erlenmeyers, que foram entdao submetidos a agitacao por 24 h a
temperatura ambiente. Em seguida as suspensoes foram fillradas em papel de
filtro comum, sendo coletados 10 mlL do filtrado, os quais foram titulados
potenciometricamente com uma solugao padrdao de HCI 0,05 mol.L”". O ponto de

equivaléncia foi determinado em pH 8,4. A acidez total foi calculada pela eq.(2).

. I v 1/
_-f’ “c= Lf;.,)‘,;“, / )(. “ ,,/,,ff"ﬁ B (2)

1

RVl aligienta

onde:
A= acidez total (em mmolc/g)
Viraneo = Volume de HCI usado na litulagao do branco;
V = volume de HCI usado na lilulagao da amostra;
C. = concentragao da solugdo de HCI,
Msy = massa da substancia humica;
Viase = volume lotal de Ba(OH), utilizado (10 mL);

Vaiauots = Volume da aliquota utilizado na titulacao (5 mL);
q

1.6.5.6.3 - Acidez fendlica

A determinagao da acidez fendlica foi feila por diferenca entre acidez total e

carboxilica.
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1.7 - Resultados e Discussédo

1.7.1 - Andlise espectroscépica por infravermelho com transformada de
Fourier

A espectroscopia no infravermelho tem sido utilizada para caracterizar as
substancias hamicas fornecendo informagbes estruturais e funcionais das
moléculas que as compdem. Na Figura 8 estdo apresentados os espectros de IV
para todas as fragdes das SH.

——Fragdo 30 - 100 KDa
- Fragéo > 100 KDa
———— Fragao 0,45 pm

g ~ SV
® | 7N e
S 7l S
: W74 i
=
a1 e s
E ;\/’ \ — — - \
/ .
R,
I L I L 1 ! 1 L | : | L 1 ¥ 1 ¥
800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600

Niimero de onda (cm”)
Figura 8- Espectros de IV para as fragdes das SH.

Para melhor compreenséo dos espectros de infravermelho apresentados na
Figura 8, a seguir encontra-se a Tabela 2 na qual estdo discriminadas as
principais bandas das substancias hiimicas com suas possiveis atribuicoes.
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Tabela 2 - Principais bandas observadas na regido do infravermelho nas

substéancias humicas e suas possivéis atribuigdes Ricca el al. (2000).

Bandas Afribuigcoes

3500-3300 |Estiramento de OH carboxilico, fenol, alccol ou _égua

2900 e 2850 | Estiramento de C-H alifatico

~1720 C=0 de acidos carboxilicos, aldeidos e celonas

~1640 estiramento de C=0 de COO" arométicas, cetonas ou C=C

conjugado com COO™ ou amidas |l

~1583 estiramento de C=C de aromalicos e amidas NH, ou NH

~1450 Deformagao de C-H alifatico de grupos CH, ou CHs, ou composto de
N elou S

1408 deformacéao de C-H alifaticos; estiramento assimétrico de COO"

1160-1050 |[presenca de Si-O
1100-1040 | Estiramento C-O de polissacarideos
890-820 Composto de Si-O, Si-H e P-O

~770 Esliramenlo de cadéias alifalicas

Analisando-se os espectros apresentados na Figura 8 e comparando com a
Tabela 2, verifica-se alguns picos caracteristicos das SH. Observa-se que todas
as fragOes apresentaram uma banda larga e inlensa, muito peculiar centrada em
torno de 3419 cm’, que ¢ alribuida a uma superposicdo de bandas, que estdo
relacionadas com estiramento de O-H de grupamentos carboxilicos, fenolicos,
alcoois e da agua ligada Prado e Rezende (1999). Ja na regido de 3000 a 2900
cm’' observa-se o aparecimento de duas bandas, que sdo atribuidas
respeclivamente aos esliramenlos anli-simétrico e simélrico de C-H dos grupos
alifaticos (BARROS, 1993; PRADO, 1999). A banda inlensa na regido de 1600 cm’
" pode ser atribuida ao estiramento v(C=C) do anel, e as vibragbes do esqueleto
aromatico. Esta banda também pode ser atribuida ao estiramento anti-simétrico do
grupo carboxilalo vss(COO’) e ao estiramento v (C=0) do grupo COOH, devido ao
H ligado ao grupo OH em posicdo orlo, como no acido salicilico
(BARROS, 1999; SILVERSTEIN, 1994). Em todas as fragées das SH verificou-se
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uma banda na regido 1380 cm™ que pode ser alribuida tanto a deformagao 5(OH),
quanto ao estiramenlo v(C-0) de grupos fendlicos e também ao esliramento anti-
simétrico de COO". Na regido de 1250 cm’’, tem-se uma banda que pode ser
atribuida ao v(C-0) de alcoois, fenois e grupos carboxilicos Francisco et al. (2002).

As bandas na regido de 1000 a 1100 cm’' sdo referentes a estiramentos de
C-0O de carboidralos e alcoois e ainda as vibragoes de ligagoes C-C de alifatico ou
CH de aneis aromalicos. Esses resultados eslao de acordo com a literatura

Francisco et al. (2002).

1.7.2 - Anélise espectroscopica na regido do visivel (razdao E4/Eg)

A relagao E4/Eg corresponde a razao enire as absorbancias em 465 e 665
nm, que ¢ frequentemente utilizada por muilos cienlistas para as caraclerizagoes
das substancias humicas Chen et al. (1977). Esla razao esla direlamente
relacionada a condensagao eslrutural, sendo indicalivo do grau de humificagao,
aromalicidade, massa molecular e contetudo acido das SH (SWIFT, 1996).

Um baixo valor da razdao E./Eg, indica alto grau de condensacao dos
conslituintes aromaticos, enquanto que um allo valor de E./E; reflete em menor
condensagdo e ¢ resullante da presenca de estruturas predominantemente
alifaticas (FALONE, 2002). A razado E4/Eg € influenciada pelo tamanho da
molécula, pH do meio, pelo contetdo de oxigénio, carbono, grupos carboxilicos,
origem e idade (STEVENSON, 1982).

Na Tabela 3 encontram-se apresentados os valores das razoes E4/Eg para

lodas as fragbes das SH.
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Tabela 3 — Valores das absorbancias em 465 e 665 nm e valores da razao E4/Es

Absorbancias I
|
= = . - e
Fragoes 465 nm 665 nm | Razio E4/Eg
045um | 0,156 | 0,046 | 339
> 100 KDa 0179 | 0058 | 309
~ 30-100 KDa 0,190 0,025 | 780

Analisando-se os resultados apresentados na Tabela 3, verifica-se que as
substancias humicas filtrada em papel de filtro 0,45 um, apresenta um valor para
razao Eq/Eg de 3,39 o que indica que esta fragao 0,45 nm de subslancias humicas
extraida da turfa, apresenta um maior numero de estruturas aromalicas em
comparagdo as eslruturas alifaticas, em decorréncia de um alto grau de
humificagao, condizente com a matriz, que decorre de uma era geologicamente
antiga (SUSZCZYNSI, 1982). Ja a fragédo das SH de tamanho molecular molecular
entre 30 — 100 KDa, apresenta um alto valor da razéo E./E; que é de 7,6, o que
indica que esla frag&o apresenta uma menor quantidade de anéis condensados do
que nas outras fragoes. O allo valor de E4/Eg, indica a predominancia de estruturas
alifalicas em relagao as aromaticas Senesi e Schnilzer (1977). O valor da razao
E4/Es para a fragdo maior que 100 KDa é menor do que o valor encontrado para a
fracao fillrada em filtro de porosidade 0,45 um, devido esla fragdo ter um maior
valor de absorbancia a 665 nm em relagdo a substancia hamica fillrada em
0,45 um.

Esles resullados estdo de acordo com os encontrados por outros autores
que estudaram as SH de diferentes localidades e concluiram que a razio E4/Eg
decresce com o aumento da massa molecular e do grau de condensagéio

Summers et al. (1987).



12

Capitulo 1 29

1.7.3 - Ressonancia magnética nuclear de C'® em estado sélido
(RMN de C™)

A espectroscopia de ressondncia magnética nuclear (RMN) fornece
importantes informagbes para a caracterizagdo das SH presentes em solos e
aguas Rocha e Rosa (2003).

Os espectros de RMN (**C) de SH nao permitem a identificacdo da
estrutura das SH, mais é possivel estimar a concentragédo relativa e tipos de
carbonos, alifaticos e aroméaticos, presentes (SWIFT, 1996).

Na Figura 9 encontram-se apresentados os espectros de RMN CP/MAS de

'3C para as fragdes das SH estudadas.

Fragéo 0,45um
-Fragao>100 KDa
~——— Fragdo 30-100 KDa

=
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Figura 9 — Espectros de RMN CP/MAS de *C para as fragdes das SH.

Os espectros das SH, geralmente podem ser divididos em quatro regiGes
quimicas Lu et. al. (2000). A regido de 0-50 ppm representa a ressonancia de
carbonos alifaticos, metil, metileno, a regido de 50-110 ppm, carbonos alifaticos
oxigenados, a regido 100-160 ppm carbonos aromaticos e a regido entre 160-220

ppm, a carbonos carboxilicos, CO carboxilicos e CO de cetonas.
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Analisando-se os espectros apresentados na Figura 9, verificou-se que
estes apresentam os mesmos picos, porem ndo se pode comparar a intensidade
dos picos devido a utilizagdo de massas diferentes.

Na regido dos alifaticos, observou-se um pico intenso em torno de
32 ppm, que representa a ressonancia de carbonos alifaticos (metil, metileno)
Francioso et al. (2001). Ja na regido de carbonos alifaticos oxigenados verificou-se
um pico de ressonancia entre 50-65 ppm que consiste na ressonancia de grupos
metodxilicos, -OCH3, (CARVALHO, 2003). O pico que esta em torno de 71-73 ppm,
¢ alribuido as cadeias de polissacarideos, tais como, celulose (MALCOM, 1989).
O pico observado na regido entre 100-110 ppm ¢ atribuido a carbonos anémericos
de carboidratos, C-2, C-6 de unidades de sirigila e lignina estando de acordo com
os resultados obtidos por Francioso et al. (2001).

A regido de 110-140 ppm é atribuida a ressonancia de carbonos aromaticos
de alquil substituidos e nédo substituidos, pois aromaticos prolonados ressonam no
intervalo de 110-120 ppm, e os carbonos aromaticos de alquil substituidos e nao
substituidos na faixa de 120-140 ppm (FRIMMEL, 1998, 2000).

Na fracdo entre 30-100 KDa verificou-se sinais intensos em
122 e 132 ppm, que segundo Francioso et al. (2003), séo atribuidos a carbonos
aromaticos alquil substituidos ou com nitrogénio ou oxigénio grupos doadores de
elétrons. Nas demais fragbes observou-se apenas o pico na regiao de
132 ppm e nao foi observado o pico em 122 ppm.

A regido de 140-160 ppm é referente a ressonancia de carbonos aromaticos
substituidos por oxigénio e nitrogénio como por exemplo: fenois, éteres aromaticos
ou aminas. Apesar de se ter utilizado uma menor massa da fracao 30-100 KDa,
verificou-se que ela apresenta um pico mais intenso em 154 ppm, estando de
acordo com trabalhos realizados por Francioso et al. (2001), na referida fragéo o
autor observou que este pico apresenta-se mais intenso para as fragdes de acidos
hamicos de menor tamanho molecular. O pico observado na regido de 165-180
ppm € atlribuido a carbono de acidos carboxilicos, amida e esteres
(CARVALHO, 2003). O pico na regido de 194 ppm é alribuido a carbonos de

aldeidos e cetonas Lu et al. (2000).
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1.7.4 - Ressonancia paramagnética nuclear (EPR)

A espectroscopia de ressonancia paramagnélica eletrénica (EPR) é uma
técnica ulilizada para medir a quantidade de radicais livies em uma amostra de
SH. Um parametro que pode influenciar altamente as propriedades e reatividades
redox, das SH, com muitos substratos organicos e inorganicos em diferentes
ambientes (SCOTT, 1998; CHEN, 2002).

As Figuras 10 e 11 apresentam os espectros de EPR da fragdo de SH
filtrada a 0,45 um. Estes espectros séo representativos, com formatos parecidos
aos das outras fragées. A Tabela 4 apresenta os valores da quantidade de radicais

livres por g de amostra.

Sinal do rubi (padrdo secundario)

%) S —
f
| . Radical livre
semiquinona

I T l T I T 'l T ] Ll | ]
0 1000 2000 3000 4000 5000

H (Gauss)

Figura 10 - Espectro de EPR para a fragdo de 0,45 pum.
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Amp.

T v I L T ? 1 " T 7 T 4 T T T
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Figura 11- Espectro de EPR do radical livre semiquinona para a fragao de 0,45
wm.

Tabela 4- Valor da quantidade de radicais livres semiquinonas por massa (g) de

cada fracéo. ) - -
Fragao Quantidade de radicais livres Fator g
i spinﬂ'g _ ] o
30-100 KDa 1,40 x10 ' 2 0042
100-0,45 KDa 287 x10'® 20033
0,45 um ’ 261x10 % - 20033

Observa-se por meio dos espectros de EPR e pelos valores apresentados
na Tabela 4 que a forma do sinal e os valores do fator g encontrados sdo devido a
presenca dos radicais livies semiquinonas apresentados na Figura 12. Essas
caracleristicas estdo relacionadas com a presenga de radicais livres semiquinonas

nalurais conjugados em um extenso sistema aromatico.



Capitulo 1 , , _ 33

OH

Figura 12- Radical livre semiquinona

Em lodas as fragbes aparecem os sinais caracteristicos das espécies Fe'
com spin alto 5/2 e g=4,3 e do VO'? com spin 7/2, ligados a grupos funcionais das
SH. A quantidade de radicais livres encontrados diminui das fragdes de maior
massa (>100 KDa) para a de menor (30-100 KDa). Isso pode ser uma indicacdo
de que a fragdo de menor massa possui menor nimero de anéis aromaticos
conjugados do que as de maior massa, o que foi confirmado pela razdo E4/Eg ja
disculida no item (1.7.2). Outra indicagdo do nivel de condensacéo do material e
assim a sua maior maturidade, é o nimero do fator g Jezierski et al. (2000). Em
SH com maior grau de humificagédo e desta forma com maior nimero de grupos
condensados, os valores de g sdo menores, como os valores encontrados para as
fracoes de 0,45 um e >100 kDa. O numero de radicais livres também esta
diretamente relacionado com a quantidade de grupos fenélicos presentes nas SH,
ou seja, quanto maior o numero de spins maior o namero de grupos fenolicos
(CAMPQOS, 2004).
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1.7.5 - Analise elementar

A analise elementar é realizada com o objetivo de se conhecer a
quantidade de elementos quimicos que fazem parle da molécula polimérica. As
fragbes das SH sao diferenciadas pela quantidade de elementos quimicos
presentes na molécula: C, H, N, O (STEVENSON, 1982).

A relagdo H/C serve como indicagdo do grau de condensag@o ou como
medida do estado de oxidagdo. Assim quanto menor for o valor de H/C mais
condensada encontra-se a estrutura (STEVENSON, 1982).

A relagao C/N ¢ indicador de origem das SH em ambientes naturais.
Sabe-se que razdes de C/N abaixo de 20 indica que o processo de humificagao foi
mais favorecido pela alividade microbiolégica, como ¢ verificado para SH
extraidos das superficies dos solos (CAMPOS, 2004).

Ja para razdes C/N maiores que 20 é um indicador de que a contribuicdo
para humificagdo do material é devido a predominancia de plantas vasculares. Na
Tabela 5 encontra-se apresentados os resultados da analise elementar para as
fragdes das SH de diferentes tamanhos moleculares.

A razégo O/C também é um indicativo do grau de condensacdo das
estruturas, segundo (IBARRA, 1985) uma diminuigdo na razdo O/C significa um

aumento no niumero de anéis condensados.

Tabela 5 - Composicdo elementar das fragoes de diferentes tamanhos
moleculares das SH e as razdes atémicas dos elementos. ) -
Fracoes Massa % Razdes atdmicas

c | H N | o | HC | oc | ciN |
0,45 pm 41,10| 3,11 | 2,37 [53,42| 0,91 0,97 | 20,12
> 100 KDa 4298|452 | 1,97 [50,52| 126 | 089 | 2557

30 -100 KDa |[31,89] 592 | 1,83 |60,35| 222 | 142 | 27.54

A p(;éélwtagén1 de O foi calculada bor difereng;é

Analisando-se a Tabela 5, verifica-se que os contéudos de C, H, N e O,

obtidos para as amostras aproximam-se de dados publicados na literatura, os que
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relatam uma distribuicdo elementar classica na maltéria organica, variando-se de
20 — 70% para o C, de 0,1 — 5% para o N e de 3 — 8% para o H
Calase et al. (1998). Comparando-se a fragao de tamanho molecular maior que
100 KDa com a fragao entre 30 — 100 KDa, observa-se que a fragdo maior que
100 KDa apresenta uma menor razdo H/C, o que indica que sua estrutura
apresenta-se mais condensada do que a da fragdo entre 30 — 100 KDa, cujo
resullado & comprovado pela razao E4/Eg, ja discutido no item anterior. Verifica-se
também que ocorreu uma diminuicdo da porcentagem de C e um aumento da
porcentagem de O, o que indica que eslas fragbes possuem uma concentragdo
relativamente alta de O ligados a grupamentos alquilicos e carboxilicos
(BELZILE, 1997). A fragdo 30 — 100 KDa apresenta uma maior razdo O/C do que
as demais fragdes, o que indica uma diminuigdo no numero de anéis condensados
(IBARRA, 1995). Todas as fragdes apresentaram uma razdo C/N maior do que 20

o que indica que o material humificado foi originado de plantas vasculares.

1.7.6 - Acidez total, carboxilica e fendlica

Na Tabela 6 encontra-se apresentados os resultados dos grupos funcionais.

Tabela 6 - Caraclerizagao quimica das fragdes das SH com base em grupos
funcionais

Grupos funcionais (mmollg)
Fragoes das SH Acidez total COOH ~ OH- fendlico” |
| 0-045um _ 37 0,10 382 |
" >100 KDa 4,12 03 | 376 ,
30100 KDa 6,18 | 0,63 555

* Valor obtido por diferenca entre acidez tolal e carboxilica.

Analisando-se os resultados apresentados na Tabela 6, observa-se que a
fracao de tamanho molecular entre 30 — 100 KDa, possui um maior valor de acidez
total e fendlica em relacdo as demais fragbes. Também observa-se que o0s
conteudos dos grupos OH fendlico sdo mais abundantes que os grupos COOH em
todas as fragbes estudadas. Estes resultados podem ser alribuidos a uma

caracteristica das fragbes de SH, uma vez que, encontra-se na lileratura alguns
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casos onde os grupos OH &acidos predominam sobre os carboxilicos Ussiri e
Johnson (2003). Nas caracterizagdes realizadas por analise elementar discutidas
no item (1.7.5), observou-se que fragdo de SH de tamanho molecular entre 30-
100 KDa apresenta uma maior porcentagem de oxigénio em sua estrulura.
Também segundo estudos realizados por (CAMPOS, 2004) no qual foi
caracterizadas as fragbes de SH de diferentes tamanhos moleculares, por RMN,
notou-se que a fragdo de SH de tamanho molecular entre 30- 100 KDa apresentou
uma maior porcentagem de grupos oxigenados tais como carboxilicos, ésteres e
fendlicos, o que vem a confirmar os resultados obtidos por titulagao
potenciométrica da acidez carboxilica e fendlica, na qual a fracdo 30-100 KDa

apresentou um maior valor.

1.8 — Conclusodes

Neste trabalho, lécnicas espectroscopicas foram aplicadas para a analise
das SH. Estas técnicas forneceram informagées qualitalivas e quantitativas de
moléculas, compostos organicos e inorganicos, presenles nas SH.

As SH utilizadas no trabalho sao provavelmenle originadas da degradacao
de plantas vasculares e ndo proveniente da degradagao bacteriologica de algas ou
de matéria organica, ou seja, as subslancias humicas analisadas sao aldclones.

A amostra de tamanho molecular entre 30-100 KDa apresenta um menor
numero de estruturas aromaticas e maior nimero de grupos oxigenados quando
comparados as fragdes de tamanho molecular < 0,45 pm e maior que 100 KDa.

Os valores da razao E4/Eg indicam que a fragdo 0,45 um e >100 KDa
encontram-se mais condensadas do que a fracdao de tamanho molecular
30-100 KDa o que foi confirmado pela analise elementar.

Foram identificados elevada concentragoes de grupamentos carboxilicos e
carbonilicos para a fragdo de tamanho molecular entre 30-100 KDa, sendo estes
grupos os mais realivos com os oxidantes cloro e didxido de cloro, podendo levar

a uma alta formagao de trialometanos e outros subprodulos da oxidacéo.
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1.9 - CONSIDERAGOES A RESPEITO DO CAPITULO 1

Neste capitulo foram delerminadas as caracteristicas e propriedades
estruturais das fragbes das substéancias humicas (SH). A caracterizagio foi
realizada com a finalidade de identificar grupos funcionais na estrutura, tais como
carboxilicos e carbonilicos que poderiam reagir com os oxidantes cloro e dioxido
de cloro, visto que os mecanismos propostos sugerem a interagdo do cloro e
dioxido com estes grupos. Apos feitas as caracterizagdes das fragbes das SH,
estas foram utilizadas no preparo da agua utilizada nos ensaios de demanda que
serdo apresentados no capitulo 2. As fragées seréo utilizadas no preparo da agua
nos ensaios de oxidagdo e determinagdo dos subprodulos que constam do

capitulo 4.
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CAPITULO -2

Ensaios de demanda com os oxidantes cloro e didxido de cloro

2 — INTRODUGAO

A agua € a substancia natural mais importante do mundo, sendo que sem
ela a vida ndo poderia existir. As aguas nalurais contém grande parte das
substancias e elementos faciimente absorvidos pelo organismo, constituindo,
portanto fonte essencial de minerais ao desenvolvimento do ser humano
(DANIEL, 2001).

Historicamente, a maioria das comunidades cresceram ao redor de rios e
eslas também tornaram-se o mais facil deposito para os mais variados residuos.
Alé os dias atuais, apos o seu uso nas mais diversas atividades, a agua ainda é
geralmente descartada em corpos receptores mais proximos, muitas vezes sem
que passe por qualquer tipo de tratamento, transformando-se em um potencial
veiculo para a contaminagéo da populagdo (MEYER, 1994). No enlanto, essas
aguas podem conter organismos patogénicos e poluentes que sao prejudiciais a
saude humana.

Para que a agua seja deslinada ao consumo humano, esta deve preencher
condigbes minimas para que possa ser ingerida ou utilizada para fins higiénicos, o
que se consegue por meio de processos usados nas estacgtes de tratamento tais
como, pré-oxidagdo, coagulagdo, floculagdo, fillragdo e  desinfeccédo
(DI BERNARDO, 1995).

A desinfeccdo da agua lem sido praticada por milénios, embora os
principios envolvidos no processo ndo fossem conhecidos. Existem indicios de
que o uso da agua fervida j4 era recomendado em 500 a.c., mas alguns
historiadores julgam que esta pratica era adotada desde o comego da civilizagao
(MEYER, 1994). Até que a teoria dos microrganismos fosse estabelecida, havia a
crenga de que as doengas eram transmitidas através de odores. A desinfeccdo da

agua e dos efluentes surgiu como uma tentativa de se conlrolar a propagacéo das
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doengas através dos odores. O processo de desinfecgdo tem como objetivo a
destruigdo ou inativagdo de organismos patogénicos, capazes de produzir
doengas, ou de outros organismos indesejaveis (MEYER, 1994).

Na etapa de oxidagao torna-se necessaria a realizagdo de ensaios de
demanda, para determinar as dosagens dos oxidantes a serem ulilizados na
oxidagdo da agua de esludo. Esles ensaios sdo realizados empregando-se.
reatores jarleste, onde varia-se a dosagem empregada em fungdo do tempo de
contato. A demanda é definida como a dosagem aplicada menos o residual
remanescente. Na etapa de pré-oxidagdo e desinfeccdo da agua no Brasil,
normalmente utiliza-se desinfetantes a base de cloro, sendo esle adicionado nas
formas de gas cloro e hipoclorito de sddio (MACEDO,1997). Porém, na cloragéo
das aguas contendo matéria organica, ocorre a formacéo de trialometanos (THM)
que sdo substancias carcionogénicas Sanches et. al (2004). Os THM apresentam
em sua estrutura molecular um atomo de carbono, um de hidrogénio e trés de
halogénios. Dentre os trialometanos, quatro sao destacados, quando se fala em
tratamento de agua, devido & sua ocorréncia em concentragbes mais
significalivas, cloroférmio (CHCI3), diclorometano (CHCly), dibromoclorometano
(CHBr,Cl) e bromoformio (CHBr3) (MACEDO, 1997). No sentido de minimizar a
formagéo de trialometanos pode-se usar agentes desinfelantes alternativos.

Os agentes desinfetantes allernalivos utilizados na europa s&o, ozénio,
dioxido de cloro, peroxdnio, porém deve-se levar em conta que qualquer que seja
o desinfetante alternativo, deve-se garantir que seja efelivo na inalivacdo de
bactérias, virus e protozoarios entre oulros organismos patogénicos e que ndo
produza qualquer composto secundario que cause risco a saude humana elc
(DANIEL, 2001).

No Brasil, quase nao se tem utilizado agentes desinfetantes alternativos,
sendo que estes vém sendo empregados somente nos cenlros de pesquisa para
fins de investigacdo da eficiéncia, porque o cuslo desles agentes desinfetantes e

superior ao do cloro e necessita-se de uma méao de obra especializada.
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21 - Evolugdo dos processos de cloragdo da agua e uso de agentes

desinfetantes alternativos

2.1.1 -Evolugéao dos processos de cloragao da agua

O Cloro foi descoberto em 1808 por Sir Humprey Davy e leve as suas
propriedades baclericidas descoberlas e investigadas sob condigbes de
laboraltorio pelo bacteriologista Koch, em 1881. O uso do cloro foi aprovado pela
Amerincan Public Heath (APHA) em 1886, para uso como desinfetante. A partir
do inicio do século XIX, algumas regides dos Estados Unidos ja ulilizavam este
agente quimico no processo de desinfecgdo de aguas para abastecimento
(CARVALHO, 2003).

O uso continuo do cloro s6 ocorreu a partir de 1902, na Bélgica, com o
chamado refinamento de cloragéo, isto €, delerminacdo das formas de cloro
combinado e livie e a cloragao baseada em controle bacteriolégico
(MEYER, 1994). O uso de cloro na desinfeccdo da agua foi iniciado com a
aplicacao do hipoclorito de sodio (NaOCI), obtido pela decomposigao eletrolitica
do referido sal (DI BERNARDO, 1995).

Inicialmente o cloro era empregado na desinfecgdo de aguas somente em
casos de epidemias. A partir de 1902, a cloracdo foi adotlada de maneira
continua na Bélgica. Neste mesmo pais em 1909, o cloro passou a ser utilizado e
armazenado em cilindros revestidos com chumbo.

De acordo com (ROSSIN, 1987), os processos de cloragao evoluiram com
o tempo, e esta evolugao pode ser caracterizadas em diferentes décadas:

~ 1908 a 1918 — inicio da cloragdo das aguas; aplicacdo de uma pequena
quantidade de cloro;

» 1918 — 1928 — acentuada expanséo no uso de cloro liquido;

~ 1928 — 1938 — uso de cloraminas, adigdo conjunta de aménia e cloro, de
modo a se obter um residual de cloraminas. Ainda nao eram empregados

testes especificos para se delerminar os residuais de cloro;
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~ 1948 a 1958 — refinamento da cloragéo; determinacdo das formas de cloro

combinado e livre; e a cloracao baseada em controles bacteriologicos.

2.1.2 - Processo de cloragao nas estagoes de tratamento de agua (ETA)

Quando um derivado clorado é adicionado a agua, ocorre em primeiro
lugar, a reagdo de oxidagao da matéria organica, que recebe o nome de
"demanda de cloro". Satisfeita esta demanda, o derivado clorado reage com a
amonia, formando as cloraminas, que sdo denominadas de "cloro residual
combinado”. Apos a formacao de cloraminas, tem-se a presenca do chamado
"cloro livre", que ¢é constituido do &cido hipocloroso e do ion hipoclorito
(PROSAB, 2001).

Ha basicamente trés métodos de aplicagéo de cloro: a cloragdo simples, a
amonia cloragdo e a cloragdo ao "break-poinl ou “ponto de quebra"
(DI BERNARDO, 1995; DANIEL, 2001).

Na cloragao simples néo existe a preocupacéo de satisfazer a demanda,
simplesmente aplica-se o derivado clorado, que ao fim de um determinado tempo
de conlalo o residual deve estar entre 0,1 e 0,2 mg L'1, que € considerado
suficiente para a garantia da qualidade em relagdo aos microrganismos que
podem estar presentes (DANIEL, 2001).

Se o conceilo da cloragao simples for mal aplicado em aguas poluidas, o
cloro ndo apresentara efeito baclericida adequado, ja que o derivado clorado
sera rapidamente consumido Richter e Azevedo Netto (1991).

A amonia-cloragao corresponde a adi¢do de amonia e do derivado clorado
simullaneamente. Este processo é utilizado em aguas que contém maltéria
organica na forma de fendis, evitando a formacgéo dos chamados clorofendis, que
sao responsaveis por odores e sabores desagradaveis. A escolha deste
processo baseia-se no menor poder oxidante das cloraminas, bem como na sua
maior eslabilidade, conseguindo manter um residual na rede de distribui¢do,
evitando contaminagdes no inlerior das canalizagbes e no armazenamento
(DANIEL, 2001; RICTHER, 1991).
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Ja a cloragdo ao ‘"break-point” ocorre sob condi¢gdes controladas,
adicionando cloro até que a demanda seja salisfeita. O cloro conlinua a ser
adicionado até que os compostos cloro-nitrogenados (cloraminas) também sejam
oxidados, pois estes compostos sao responsaveis por sabor e odor caracteristicos
dos derivados clorados (DANIEL, 2001). |

O ponto em que o cloro adicionado libera somente HCIO
(acido hipocloroso) e CIO™ (ion hipoclorito), com a finalidade somente de
desinfecgao, € denominado ponto de quebra. O processo de desinfecgdo com a
cloragaéo ao ‘"break-point” pode ser aplicado na pré-cloragdo, ou na
pos-cloragdo. Na pré-cloragdo, a adicao do derivado clorado faz-se antes de
qualquer tratamento, ou seja, logo apds a captagdo da agua do manancial. Na
pos-cloragdo, o derivado clorado é aplicado apds o processo de fillragéo. Neste, o
consumo de cloro € menor, pois grande quantidade de matéria organica é retirada
pelo processo de clarificagéo, sedimentagdo com agentes floculantes, reduzindo a
demanda de cloro (DI BERNARDO, 1995).

2.1.3 — Cloraminas

O cloro e seus compostos sdo fortes agentes oxidantes. Em geral a
realividade diminui com o aumento do pH, e sua velocidade de reagao aumenta
com a elevagao da temperatura (MEYER, 1994).

As reagoe do cloro com compostos inorganicos redulores, como sulfitos,
sulfetos, ion ferroso e nitrito, sdo geralmente muito rapidas. Alguns compostos
organicos dissolvidos também reagem rapidamente com o cloro, mas em geral
sdo necessarios algumas horas para que a maioria das reagdes do cloro com
compostos organicos se complete. Quando o cloro adicionado a uma agua
quimicamente pura ocorre a reacdo da agua com o cloro produzindo o acido
hipocloroso, o qual & responsavel pela agdo desinfetanle ¢ oxidanle do cloro
(MACEDO, 2000.; SANCHES, 2003a) como apresenta a eq.(3):

Cly(g) + 2H,0(l) === HOCI(l) + H30"(ag) + CI (ag) (3)
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O acido hipocloroso por sua vez dissocia-se formando o ion hipoclorito, o
qual ndo apresenta praticamente nenhum poder de desinfecgao como apresenta a
eq.(4):

HOCl(ag) =—= H"(ag) + CIO" (ag) (4)

Essa reagao e reversivel e o grau de dissociagéo é dependente do pH e da
temperatura. Na faixa usual de pH da agua de abaslecimento, coexistem o acido
hipocloroso e o ion hipoclorito, definidos como cloro residual livre.

Por outro lado, o cloro sob a forma de acido hipocloroso reage com a
amoénia e com compostos amoniacais inicialmente presentes ou intencionalmente
adicionados na agua, formando compostos clorados ativos chamados cloraminas.
O cloro apresentado sob esta forma é denominado cloro residual combinado.

O cloro e a amdnia combinam-se para formar a monocloramina (NH,CI), a

dicloramina (NHCI> ) e a tricloramina (NCl3) segundo as eq.(5, 6, 7):

NH4* + HOCI === NH,Cl + H0 + H;0° (5)
NH,Cl + HOCI === NHCl,+ H,0 (6)
NHCI, + HOCl === NCl3 + H,0 (7)

A formagdo dos lrés lipos de cloraminas ¢ dependente da relagdo
cloro/nitrogénio, do pH, da temperatura e do tempo de reacgdo, sendo que a
diminuigdo do pH e aumento da relagéo cloro/nitrogénio favorece a formacdo de
produtos clorados. Em pH 8,5 a monocloramina encontra-se em maior quantidade.
Em pH 4,4 toda cloramina se encontra na forma de tricloramina, cuja presenca é
responsavel, em parte, pelo odor e gosto desagradaveis da agua. Na faixa de pH
4,5 a 9,0, as monocloraminas e dicloraminas coexistem em propor¢ées variadas.
Por exemplo, entre pH 4,5 e 5,5 existe praticamente apenas dicloraminas. Essas
quantidades de mono, di e tricloraminas s&o importanles ja que apresentam entre

si diferenle poder de desinfecgdo: as dicloraminas exercem maior efeito
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baclericida, seguidas das monocloraminas, ja que as tricloraminas praticamente
nao apresentam nenhum efeito desinfetante.

Para a aplicagdo das cloraminas como desinfetante primario em uma
eslacdo de tratamento de agua, a amobnia e o cloro sdo adicionados a agua

simultaneamente.

2.1.4 - Uso de desinfetantes alternativos

Historicamente, a desinfecgdo tem sido visla como a principal medida na
prevencao de doengas infecciosas de transmisséo hidrica (PROSAB, 2001). No
Brasil, a desinfecgdo da agua para consumo humano é usualmente realizada com
adicao de cloro nas formas de gas, hipoclorito de sodio ou hipoclorito de célcio.
Porém na etapa de cloragéo ocorre inconvenientes devido a interagdao do acido
hipocloroso com a matéria orgénica, o qual forma-se produtos carcinogénicos tais
como os trialomelanos. No sentido de minimizar a formagéo destes produtos tem
havido um crescente interesse pelo uso de desinfetantes allernativos entre eles
estao o didxido de cloro, oz6nio, peroxido de hidrogénio e permanganato de
potassio, entre oulros Sanches et al. (2004). Porém néo se deve perder de vista o
processo de desinfecgao como um todo e nos atributos de um dado desinfectante
que devem possuir as seguintes caracleristicas (SANTOS, 1988):

1 - Poder destruir, em um tempo razoavel, os organismos patogénicos e
serem eliminados, na quantidade em que se apresentarem e nas condigdes
encontradas nas aguas;

2 - Nao devem ser toxicos para o homem e para os animais doméslicos e
nas dosagens usuais, ndo devem causar a agua odor e gosto que prejudiquem o
seu consumo;

3 - Estar disponiveis a um custo razoavel, apresentar facilidade e
seguranca no transporte, armazenamento, manuseio e aplicagio;

4 - Concentragdo na agua tratada facil e rapidamenle determinavel, de

preferéncia automatica;
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S - Produzir residuais resistentes na agua de maneira a constituir uma
barreira sanitaria contra eventual recontaminacéo antes do uso.

Com relagdo ao item anteriormente relacionado cabe aqui acrescentar que,
nao so6 o desinfetante propriamente dito, mas também os subprodutos da
desinfecgao ndo devem ser toxicos ao homem, a nao ser que sejam removidos da
agua apos sua formagdo por algum processo unitario adicional na estacao de
tratamento de agua. Cabe salientar que, além do uso dos agentes desinfetantes
alternativos, podem-se utilizar outros processos de desinfecgao, tal como

irradiacao ultravioleta.

2.1.4.1 - Dioxido de cloro

A primeira aplicagdo de dioxido de cloro como desinfetante e oxidante
ocorreu em 1944, na estagéo de tratamento de agua de Niagara Falls (EUA). Sua
aplicagdo para o tratamento de agua de abastecimento tornou-se possivel devido
a disponibilidade comercial do clorito de sédio, a partir do qual todo didxido de
cloro & produzido PROSAB (2001). O dioxido de cloro é gerado pela ativagédo de:

clorito de sodio (NACIO3) com solug&o de acido cloridrico (HCI), segundo a eq.(8):

SNaClO, + 4HCI =—= 4CIO,+ 5NaCl + 2H,0 (8)

O seu uso € restrito em fungéo dos problemas de estocagem, manuseio e
por exigir capacilagéo técnica para sua utilizacdo em decorréncia do seu efeito
explosivo o que leva a sua produgdo no proprio local de uso
(RITTMANN, 1997).

O dioxido de cloro apresenta vantagens quando comparado aos demais
compostos clorados. Possui maior estabilidade em agua, hidrolisa compostos
fendlicos, diminuindo a possibilidade de sabores e odores desagradaveis. Reage
com menor intensidade com a maléria organica, apesar de ser cerca de 2.5 vezes
mais oxidante do que o gas cloro e de apresenlar boa agao esporicida (PROSAB,
2001).
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O dioxido de cloro &€ um desinfelanle eficiente e, com baixo tempo de
contato, ¢ efetivo para o controle de sabor e odor, oxidagao de ferro e manganés,
nao sendo exercida demanda adicional deste composto se a agua bruta contiver
amonia. O dioxido de cloro néo produz quantidades significativas de subprodutos
da desinfecgdo (SPD), exceto a formagdo de ions clorito e cloralo em
determinadas faixas de pH, pois cerca de 50 a 70% do dioxido de cloro consumido
é reduzido a clorito.

Segundo (Di Bernardo, 1995), os SPD formados em decorréncia do uso de
dioxido de cloro ainda néo foram estudados convenientemente, também nio é
conhecido o efeito dos mesmos no ser humano. Recentemente, em esludo
realizado por Chang et al. (2001), foi observada a presenca de subprodutos
(clorito e clorato) com dosagens de 1 a 10 mg de ClO, L™, sendo que 0 maximo
permitido é de 0,2 mg L' de clorito (DANIEL, 2001).

2.1.4.2 - Permanganato de Potassio

O permanganato de potassio foi introduzido no tratamento de agua por
Alexander Houslon em Londres no ano de 1913. Ele ¢ um oxidante eficiente para
o controle de sabor e odor da agua de consumo, para a oxidagdo de uma grande
variedade de compostos organicos e inorganicos lais como o de Fe e Mn,
especialmente quando esses metais encontram-se complexados com a matéria
organica natural, e também ¢ utilizado no controle de algas em decantadores
(CHAMBERS, 1956). O permanganato de potassio pode ainda ser utilizado para
controlar a formacéo de trialometanos e outros subprodutos da desinfecgao
alravés da oxidagao dos precursores e diminuicdo da demanda de outros
desinfetantes (EPA, 1999).

O permanganato de potassio é o segundo pré-oxidante mais utilizado em
plantas de tratamento de aguas superficiais nos Estados Unidos da América, onde
€ empregado em 16% do nimero total de ETA enquanto o cloro € empregado em
68,8% (EPA, 1999). O permanganato de potassio ¢ altamenle reativo e pode

inativar varias bacltérias e virus, entretanto, no é empregado como desinfetante
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primario ou secundario quando aplicado em doses comumente ulilizada em
ratamento de agua. Altas doses tém elevados cuslos, além disso o residual de
permanganato de potassio deixa a agua rosada.
(DI BERNARDO, 1995; DANIEL, 2001). Ndo se conhece alé hoje nenhum
subproduto  formado gerado pelo uso do permanganato de potassio
(DANIEL, 2001). Porém sabe-se que o pré-tralamento com permanganto em
combinagdo com a poés-cloragdo fornecem menores concentragoes de

subprodutos que nos casos em que se aplicava a pré-cloragao (EPA, 1999).

2.1.4.3 — Ozénio

O ozb6nio & uma forma alotropica do oxigénio, ndo apresenta odor peculiar,
e muito volatil e pouco solivel em agua, sendo pouco estavel (PROSAB, 2001).
Foi utilizado pela primeira vez, no tratamenlo de agua, em 1840. Desde 1898, em
Paris, a agua vem sendo tratada com ozénio e data de 1924 o registro de uso de
0zOnio em varias cidades da Franca e da Alemanha (DANIEL, 2001).

O ozénio & um potente oxidante, capaz de oxidar composlos organicos e
inorgénicos na agua, os quais exercerdo uma demanda do oxidante antes de
ocorrer a desinfecgdo (EPA, 1999). Decompde-se na agua espontaneamente por
meio de mecanismos complexos que envolvem a geragao de radicais livres como
hidroxilas (OH). Os dois mecanismos de reagéo do 0zénio na agua sdo (DANIEL,
2001.; SANCHES, 2003b):

e oxidagao direta dos compostos pelo oz6nio molecular (O31ag));
o oxidagdo dos compostos pelos radicais livres hidroxilas produzidos
durante a decomposi¢do do ozonio.

O ozbénio se decompde com rapidez, principalmenle em lemperaturas
relativamente elevadas. Na sua aplicacdo, perde-se cerca, de 10% por
volatilizagao. As principais vantagens do uso do ozénio segundo Blatchley Il e Xie
(1995) séo:

e redugao de sabor, odor e cor:

° ¢ um poderoso oxidante, com atuacéo rapida sobre a maléria organica;
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o acao rapida sobre bactérias;

e anao existéncia de riscos a salide humana em casos de doses excessivas;

o oxida fendis, detergentes e pigmentos presentes na agua;

o rapida acao desinfetante, sendo o lempo de contalo suficiente para
desinfecgao de 5 a 10 minutos;

e a ozonizagao pode ser combinada com a poés-cloragéo, para eliminar
problemas organolépticos decorrentes da existéncia de material orgénico
produtor de gosto e odor.

Como principais desvantagens citam-se Chang et al. (2001): (i) € um gas
venenoso, que nao apresenta odor nem cor perceptivel, tendo como
concentragdo méaxima permissivel desse gas na atmosfera de 0,1 mg.m™
Rucco Jr et al. (1981), necessitando de mao-de-obra especializada para sua
manipulagao; (i) ndo existem técnicas analiticas suficientemente especificas ou
sensiveis para o controle de seu residual de forma imediata e eficiente apos sua
aplicagao; (iii) os cuslos operacionais, onde incluem energia elétrica, inslalagéo e
operacdo sdo altos, em torno de 10 a 15 vezes superiores ao uso do cloro
Blacthley Ill e Xie (1995).

A Organizagdo Mundial da Saude (OMS) nao recomenda o uso de oz6nio
em aguas que contenham brometos, pois estes sdo oxidados a bromatos, que séo
considerados cancerigenos (GRAY, 1994). Na ozonizacgédo, conforme dados das
pesquisas realizadas por (GRAY, 1994) ocorre uma menor formagédo de

subprodutos do que na cloragéo.
2.1.4.4 - Peroxido de Hidrogénio

O peroxido de hidrogénio ¢ usado como pré-oxidante conjuntamente com
ozbnio e com o acido peracético. O principal uso do peroxido de hidrogénio é no
tratamento de agua destinada ao consumo humano com o objetivo de controlar ou
eliminar algas ou oxidar o ferro e o manganés presentes até os teores limitados
pela legislagéo, que é de 0,3 e 0,1 mg.L™, respectivamente (DANIEL, 2001). Esle

reagente tem sido utilizado em conjunto com o 0zonio, pois ocorre um acréscimo
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na concentragdo de radicais hidroxilas (OH) em relagdo ao processo de

ozonizagao, aumentando o potencial de oxidagao e desinfeccao (DANIEL, 2001).
2.1.4.5 - Acido peracético

O acido peracéetico (CH3zCOOOH), é um liquido incolor, com odor acre,
loxico e explosivo acima de 110°C. Pode ser extremamente irritante a pele, olhos
e tralo respiratorio (DANIEL, 2001). N&o ha registros na literatura de que o acido
peracélico possa ser cancerigeno ou apresentar toxicidade na reproducdo e
desenvolvimento humano (DANIEL, 2001). O seu principal uso tem sido como
desinfetante em industrias alimenticias (laticinios e frigorificos), como agente
bactericida, virucida, esporicida e fungicida. Na agricullura, ¢ usado como
germicida na pulverizacao de frutas e vegetais, sendo empregado, ainda, na.
esterilizagdo de equipamentos de uso cirtrgico e hospitalar em geral. As
informacgdes disponiveis na literatura sdo, em sua maioria, sobre o uso deste na
desinfecgdo de efluentes domésticos, com dosagens de 5 mg L. e tempo de
contato de 27 minutos, com remocao de 99,40% de coliformes fecais
(DANIEL, 2001). Recentemente tem sido introduzido como desinfetante em
eslacoes de tralamento de agua.

Na agua, o acido peracélico decompde-se em oxigénio e acido acético, ele
e eficienle em ampla faixa de pH e temperatura, ndo introduz ou altera o sabor,
odor e cor da agua (DANIEL, 2001). Este acido é formado pela reacéo de acido

acelico e peroxido de hidrogénio, de acordo com a eq.(9):
H,O, + CH3COOH — CH3;COOOH + H,0O (9)

Em agua de abastecimenlo, a aplicagdo €& mais comum como
pré-desinfecgao para melhorar a qualidade da agua bruta, com a vantagem de se
reduzir a quantidade de patdgenos e de matéria orgénica, reduzindo também o

potencial de formacdo de subprodutos clorados (DANIEL, 2001). Nao se tem,
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ainda, dados sobre a potencialidade de formagdo de subprodulos com o uso de

acido peracetico apos um longo tempo de contato.

2.1.4.6 - Ultravioleta (UV)

O processo fisico de desinfeccao por exposi¢do a radiacdo UV é capaz de
inalivar quase todos os microorganismos encontrados em agua, principalmente
baclérias e coliformes. Sua utilizagao ¢é recente, sendo queslionada pela nao
manutengao de residual, permitindo futuras recontaminagdes da agua.

Segundo (DANIEL, 2001) as principais vantagens da utilizagao da radiagao
ultravioleta como agente desinfetante em tratamento de agua séo:

o simplicidade e baixos custos de operagdo e manutengao, o equipamento

de radiagao ultravioleta &€ mais simples do que os de geragéo de ozonio
e de didxido de cloro;

e a radiagdo ultravioleta é efetiva para grande variedade de bactérias e

virus, usando doses relativamente pequenas;

e pequeno tempo de contalo;

As principais desvantagens apresentadas da desinfecgdo de agua
empregando-se a radiagao ultravioleta sao (DANIEL, 2001):

* nao confere residual a agua distribuida, o que permite a recontaminagéo;
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2.2 - OBJETIVOS

Determinagdo da demanda de cloro e didoxido de cloro necessaria para a

oxidacao das SH presente em uma agua de cor verdadeira de 100 + 6 uH.

2.3 - PARTE EXPERIMENTAL

2.3.1 - Construgao da curva de calibra¢ao de cor em relagao ao pH

Para a realizacao das curvas de calibracao foi ulilizado um
especlofotometro DR/4000 U da marca Hach. Eslas curvas foram feitas
utilizando-se as SH extraidas. Os valores da cor foram obtidos por meio de uma
curva padrao seguindo-se o procedimento descrito no Standards Methods (1998)
e que esla apresentado a seguir:

Dissolveu-se 1,246 g de cloroplatinato de potassio, KyP1Clg (equivalente
para 500 mg de potassio metalico) e 1,00 g de clorelo de cobalto cristalizado,
CoCly. 6H20 (equivalente para 250 mg de coballo metélico) em agua destilada
com 100 mL de HCI concentrado e diluiu-se para 1000 mL com agua destilada.
Esla solugao padréao possui cor de 500 unidades mg Pt Gol™*,

Determinou-se no espectrofotometro DR/4000 U da Hach em qual
comprimento de onda ocorria a maior absorcao. Observou-se um pico com maior
inlensidade no comprimento de onda de 455 nm.

Utilizando-se essa solugdo padrao fez diluigbes sucessivas e com 0s
valores da absorbancia plotou-se uma curva padrao no equipamento DR/4000 U
da Hach para ser utilizada nas medigoes de cor.

Assim utilizando-se a curva padrao de cor pode-se fazer a curva para as SH
no pH 6,5 e 7,0 empregando-se diluicbes sucessivas. Esla faixa de pH foi
selecionada por ser o pH de todos os ensaios que serdo realizados no
equipamento jartesl. Para a corre¢gdo do pH foram utilizadas solugdes de &acido
cloridrico e hidroxido de sodio 1%. Nas Figuras 13 e 14 encontram-se

apresentadas as curvas de calibragdes de cor para as SH em relagéao ao pH.
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Figura 13 — Curva de calibragdo de cor das substancias humicas para pH 6,5.
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Figura 14 — Curva de calibragéo de cor das substancias himicas para pH 7,0.
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Pode-se observar nas Figuras 13 e 14, que os valores de R?, estio
proximos de 1,0 o que indica que ha uma boa linearidade entre os pontos da

curva.
2.3.4 - Caracteristica da agua utilizada nos ensaios de pré-oxidagao

Na Tabela 7 encontram-se apresentadas as caracleristicas gerais da agua

do pogo.

Tabela 7 -Caracteristicas fisicas e quimicas da agua do pogo artesiano da Escola
de Engenharia de Séo Carlos utilizada na preparacgéo da agua de estudo.

Parametros Valores
o Turbidez (uT) T <02
Cor aparente (uT) <2
pH o 6,4 a6,6
) Ferro (mg L‘1) - <0,05
- Manganés (mg L") <0,01
Cromo (mg L™) Nao detectado
a Cadmio (mg L") Nao deleclado
Cobalto (mg.L™" Nao detectado
B Niguel (mg L") * Nao detectado
Aluminio (mg L) N&o detectado
Zinco (mg L™ | Nao deteclado

2.3.5 - Preparo da agua de estudo

A agua de estudo foi preparada utilizando-se uma agua nao clorada
coletada no pogo artesiano localizado no campus da USP de S#o Carlos cujas
caracteristicas foram descritas no item 2.3.4.

Preparou-se trés tipos de agua, a primeira agua foi preparada adicionando-
se 0 extralo das subslancias humicas filtradas em papel de filtro 0,45 um. As

demais foram adicionadas substancias huimicas de tamanho molecular entre 30-
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100 KDa e a outra SH de tamanho molecular maior que 100 KDa. A cor da agua
foi conhecida comparando-se esta com as curvas padroes de PtCo decritas no
item 2.3.1 levantada no equipamento DR4000 a um pH entre 6,5 e 7,0 obtendo-se

cor aparente de 100 + 6 uH.

2.3.6 - Ensaios com o oxidante cloro

2.3.6.1- Solugao de cloro utilizada no ensaio

Para preparagdo da solugdo de cloro foi utilizado o produto comercial
organico tricloro-s-triazina-triona.

Antes de iniciar os ensaios, determinou-se o teor de cloro alivo da solugao
por ftitulagdo, utilizando-se o método iodometrico 4500-Cl B, descrito no
(STANDARTS METHODS, 1988).

2.3.6.2 - Ensaios de demanda com o oxidante cloro

A demanda ¢ a quantidade consumida do pré-oxidante durante determinado
tlempo de reagéo, que é calculada subtraindo-se o valor medido do residual do
valor da concentragédo do oxidante aplicada na agua.

Os ensaios para a determinagdo demanda de cloro foi realizado para se
obler os valores das concentragbes necessarios para a pré-oxidagdo da agua de
esludo com presenga de substancias humicas.

Esles ensaios foram realizados no equipamento jarleste localizado no
Departamento de Hidradlica e Saneamento da USP de Sao Carlos, e
encontra-se apresentado na Figura 15.

Completou-se cada jarro com capacidade de dois litros com a agua de
estudo preparada, em seguida mediu-se a temperatura e acionou-se a rotacao das
pas do equipamento até 45 rpm. Depois adicionou-se a quantidade de
pré-oxidante necessaria em cada um dos jarros, acionando-se o crondmetro. As

concenlragbes  nos  jarros do  pré-oxidante foram de 1,0 a
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12,0 mg L™ e os tempos de coleta das amostras referentes a cada um dos jarros
foram de 10; 30; 60; 90 e 120 minutos. A concentragéo de cloro foi determinada
com base nos residuais obtidos de cloro em fungdo do tempo de reagdo. Apds 0s
120 minutos de ensaio foram medidas o pH e a cor da agua final em cada um dos
jarros. Os residuais de cloro foram medidos conforme procedimento descrito no

item a seguir (2.3.6.3).

Figura 15 - Equipamento de “jartest” que foi utilizado nos ensaios de oxidagéo
(CARVALHO, 2003).

2.3.6.3 - Determinagéo do cloro livre

As leituras foram realizadas no espectrofotémetro da marca Hach modelo
DR 4000, o método utilizado foi o colorimétrico. A concentragéo de cloro, livre na
solugdo foi determinada realizando-se a leitura a 530 nm, sendo o resultado

fornecido em mg L™ de Cla.
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2.3.7 - Ensaios com o oxidante dioxido de cloro

2.3.7.1 — Obtengéo do diéxido de cloro

O dioxido de cloro foi obtido pela ativagéo de clorito de sédio (NaClO2) com
solugdo de 4cido cloridrico (HCI). O clorito de sédio com acido cloridrico,

produzem uma solugéo aguosa de CIOz, como apresenta a eq.(10).

5NaClO; + 4HClI === 4CIO, + 5NaCl + 2H;0 (10)

Para a obtengdo do diéxido de cloro utilizou-se um gerador de modelo Bello
Zon®, que estd apresentado na Figura 16. Este equipamento pertence ao
Departamento de hidraulica e Saneamento, da Escola de Engenharia de Sé&o
Carlos da USP.

Figura 16 — Gerador de di6xido de cloro modelo Bello Zon® CDVa (CARVALHO,
2003).
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O gerador utilizado foi um Modelo CDVA, que apresenta as seguintes
caracleristicas:

Taxa de produgdo 35 — 2000 g/h.

Bello Zon® CDVa trabalha com produtos quimicos diluidos, utilizando acido
cloridrico na concentragéo de 9% e clorito de sédio a 7,5%. Um litro de cada um

desses reagentes quimicos forma 40 gramas de dioxido de cloro.

2.3.7.2 — Determinacgao da demanda e residual de dioxido de cloro

Para a determinacdo do dioxido de cloro livre e residual, utilizou-se o
método colorimétrico. Determinou-se a concentragéo de cloro livre, na solugao a
530 nm, sendo o resultado fornecido em mg L™ de Cl,. A concentracéo obtida foi
multiplicada por um fator de converséo de 1,9 para a determinacgéo do residual de
dioxido de cloro. A demanda é a quantidade consumida do oxidante durante
delerminado lempo de reacgdo. Ela é calculada subtraindo-se o valor do residual

medido do valor da dosagem do oxidante aplicada na agua.

2.4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

2.4.1 - Ensaios para determinar a concentragdo de dioxido de cloro
“demanda de dioxido de cloro” a serem utilizadas nos ensaios de formagéo

dos subprodutos clorados.

Na Tabela 8 encontram-se apresentados os resultados dos ensaios de
oxidagao com o pré-oxidante dioxido de cloro, de uma agua preparada com SH de

tamanho molecular menor que 0,45 pm.
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Tabela 8 — Ensaios de pré-oxidagdo com dioxido de cloro, cuja agua foi preparada
com SH de tamanho molecular de 0- 0,45 um.

iCnndiqﬁcs do ensaio: Dosagens do oxidante dioxido utilizadas

| Cor da agua: 105 ull no ensaio (mg Ei) -
pH da agua de estudo: 6,4 0,25 0,5 0,75 1,0 1,5 2,0
rotagdo: 45 rpm I
pH final apos 120 min 6,59 | 649 | 645 | 643 | 6,34 | 6,32
Cor final apos 120 min 96 93 88 84 82 77
"Residual de CIO; (mg.L") 10 min | 0,114 | 0,095 | 0,152 | 0,266 | 0,589 | 0,95
Demanda de CIO; em 10 mim 0,136 | 0,405 | 0,598 | 0,734 | 0,911 | 1,05
Residual de CI0; (mg.L™") 30 min | 0,057 | 0,247 | 0,133 | 0,247 | 0,532 | 0,798
Demanda de ClIO; 30 mim B 0,193 | 0,253 | 0,617 | 0,753 | 0,968 | 1,202
Residual de CIO, (mg.L™") 60 min | 0,057 [ 0,076 | 0,114 | 0,114 | 0,171 10,418
'Demanda de CI0O; em 60 mim 0,193 | 0,424 | 0,636 | 0,886 | 1,329 | 1,582
Residual de ClO; (mg.L™") 90 min | 0,057 | 0,057 | 0,095 | 0,057 | 0,133 | 0,266
Demanda de CIO; em 90 mim 0,193 | 0,443 | 0,655 | 0,943 | 1,367 | 1,734
Residual de CIO, (mg.L") 120 min| 0,038 | 0,038 | 0,057 | 0,038 | 0,095 | 0,152
if)éﬁ]émda de CIO, em 120 mim | 0,212 | 0,462 | 0,693 I7,962 1,405 | 1,848 |

Analisando-se a Tabela 8, observou-se que ao aumentar a dosagem de de
dioxido de cloro, ocorre uma maior redugdo da cor. Segundo
Richardson et al. (1994) o didxido de cloro reduz significamente a cor e o odor de
efluentes. Segundo Chang et al. (2001), quanto maiores forem as concentragdes
deste oxidante, aumentam-se a possibilidade das reagdes do didxido de cloro com
os grupos (-OH, O-CHs3), os quais compdem a estrutura das SH. Entao a oxidacgéao
desles grupos e de outras estruturas moleculares responsaveis pela cor da agua
como, hidroxil (R-OH), carbonil (-CO), carboxil (COOH), fendlicos e quinonas,‘
promovem uma diminuigdo da cor da agua. Em esludos realizados por
(CARVALHO, 2004), utilizando-se a técnica de fluorecéncia com luz-visivel, foi
verificado que quanto maior for a concentagdo do oxidante, mais rapido ocorre o
processo de oxidagdo da maltéria organica, o vem a proporcionar a diminuigdo da

cor da agua.
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Com relagao ao pH, observou-se que ocorreu uma pequena variagao do pH
apos as duas horas de ensaio, na qual foram utilizadas dosagens de dioxido de
cloro no intervalo de 0,25 a 2,0 mg L™, como apresenta a Tabela 8. O aumento do
pH em relagdo ao pH da agua de estudo, pode ser devido a redugéo do oxidante
dioxido de cloro a ion clorito, o qual foi hidrolisado, e ocasionou um aumento da

concentracao do ion hidroxila como apresenta a eq.(11) e a eq.(12).

ClOy(ag) + & > ClO;(aq) (11)
ClO,(aq) + 2H,0 + 4 & > Cl(aq) + 40H (12)

Na Figura 17 encontra-se apresentado o grafico de variagdo do residual de
ClO, em fungio da dosagem do oxidante, com dados extraidos da Tabela 8.

O residual de um oxidante é medido pela quantidade do oxidante
disponivel, ou seja, tal medida é realizada apos a aplicagdo de uma dosagem

determinada do oxidante depois de trancorrido um certo tempo de reacgao.

1,0 4 —m— 10 min
—@ 30 min e
— ) 60 min
1 0,8+ —v— 90 min ©
o 120 min e
i >
S pe
QN 0,6 — '/ L
O 1 e
(O]
o 0,44
©
w 0,24 gt -
0,0
T 1 T 1 T T 1 1

Dosagem (mg L'1)
Figura 17- Variagdo do residual de ClO, em fungao da dosagem do oxidante,
agua do ensaio preparada com a fragdo de SH de tamanho molecular entre
0- 45 um.
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Analisando-se a Figura 17 pode-se observar que ocorre uma diminuigéo da
concentragdo de ClO,, a medida que aumenta-se o tempo da reagdo, lempo de
contato. Esta redugéo foi observada para todas as dosagens de ClO; utilizadas
nos ensaios, sendo esta diminuigdo mais acenluada duranle os dez primeiros
minutos da reagdo. Observa-se que apos os 120 minutos de ensaio, tem-se um
residual baixo de ClO,, o que ocorre quando foram utilizadas baixas dosagens de
ClO,. Este comportamento deve-se ao consumo do oxidante CIlO,, pelas
substancias humicas dissolvidas na agua, o que vem a proporcionar uma
diminuigao da cor da agua (RIOS, 2004). Segundo
Korn et al. (2002), a concentragdo do residual de ClIO; nao pode ser superior a
0,80 mg L. Analisando-se a Tabela 8, observou-se que apos as duas horas de
ensaio, os residuais de ClO, foram menores que 0,80 mg L™

Na Figura 18 encontra-se apresentado o grafico de demanda de ClO; em
funcdo da dosagem de ClO, utilizadas nos ensaios, com dados extraidos da
Tabela 8.

2,0

1,8 - —ua— 10 min
. 1 | —®—30min Pl
T 1'6_ﬂ 60 min 2
o 14 —v— 90 min
§= | 120 min
Qm 1‘2_— @
@) —
i 1,0
L ]
o 0,8+
'g .
o 0,64
GEJ §
& 044

0,2

o0+ 7777 T T T T

02 04 06 08 1,0 1,2 1.4 1,6 1,8 20 22
-
Dosagem de CIO,(mg L")

Figura 18 - Demanda de ClO, em fun¢do da dosagem do oxidanle, agua

preparada com a fragao de tamanho molecular entre 0- 45 um.
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A demanda do oxidante & definida como a quantidade consumida desle
oxidante pelas substancias, que devem se oxidadas, num determinado espago de
tempo.

Analisando-se a Figura 18, observa-se que o consumo do oxidante ClO;
aumenta com o aumento do tempo da reagao, principalmente para concentragdes
superiores a 1,0 mg L' e para concentragdes menores do que 1,0 mg L', existe a
tendéncia do consumo de ClO,, comegar a permanecer constante apos as duas
horas de ensaio. Nas Tabelas 9 e 10 encontram-se os resultados dos ensaios de
oxidagdo com o oxidanle dioxido de cloro, cujas aguas foram preparadas
respectivamente com SH de tamanho molecular maior do que 100 KDa e SH de

tamanho molecular no intervalo entre 30-100 KDa.

Tabela 9 — Ensaios de demanda realizados com dosagens do oxidante dioxido de
cloro de 0,25 a 2,0 mg LT, agua preparada com substancias humicas de tamanho
molecular entre 30-100 KDa.

[ Condicdcs iniciais do ensaio: Dosagens do oxidante diéxido utilizadas
Tcmperalum:23”C
pH inicial: 6,5 no ensaio (mg L")
Cor da agua: 105 uH
Rotagio: 45 rpm 025 05 | 075 ] 10 | 15 2,0 |

pH final apés 120 min  |6,83  [6,8 674 6,70 6,49 645

“Cor final apés 120 min 108 [106 [100 |96 92 66
Residual de ClIO; (mg.L™) 10 min 0,057 (0,076 |0,133 (0,095 [0,171 0,285
Demanda de ClO; em 10 mim 0,193 (0,424 0,617 0,905 [1,329 1,715
| Residual de ClO, (mg.L'") 30 min |0,057 [0,038 0,095 0,095 (0,114 |0,114
Demanda de CIO; em 30 mim  |0,193 (0,462 (0,655 |0,905 |1,386 |1,886

Residual de CIO; (mg.L™") 60 min 0,038 | 0,076 |0,076 |0,095 0,095 |0,095
Demanda de CIO; em 60 mim  |0,212 |0,424 [0,674 0,905 |1,405 [1,905
Residual de ClO, (mg.L™") 90 min |0,076 0,057 0,076 |0,076 0,095 0,076
Demanda de CIO; em 90 mim 0,174 0,433 0,674 0,924 [1,405 |1,924
| Residual de CIO; (mg.L™") 120 min 0,038 {0,057 0,095 10,057 [0,076 |0,095
Demanda de CIO; em 120 mim 0212 0,443 0,655 [0.943 [1.424 [1,905 |
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Tabela 10 — Ensaios de demanda realizados com dosagens do oxidante dioxido
de cloro de 0,25 a 2,0 mg.L", agua preparada com substancias himicas de
tamanho molecular maior do que 100 KDa.

Condicdes iniciais do ensaio dosagens do oxidante dioxido utilizadas no|
Cor da agua: 100
pH inicial da agua de estudo: 6,69 ensaio (mg L)
Tempemlura;23”(? - 7 |
Rotacio: 45 rpm 0,25 0,5 0,75 1,0 1,5 2,0
" pHfinal apés 120 min 6,85 6,83 [680 |6,79 [677 |6,66 |
cor final apos 120 min 94 93 900 |88 |84 |78
residual de CIOz (mg L) 10 min |0,114 [0,114 [0,076 |0,076 {0,171 |0,475
'demanda de CIO, em 10 mim 0,136 (0,386 (0,674 0,924 [1,329 [1,525
{_residual de CIOz(mg L") 30 min |0,095 |0,095 |0.057 0,057 [0,114 |0,361
'demanda de ClO; em 30 mim 0,155 |0,405 0,693 0,943 [1,386 |1,639
residual de CIO, (mg L") 60 min |0,057 |0,057 |0,057 |0,057 |0,076 |0,19
demanda de CIO; em 60 mim 0,193 10,443 [0,693 0,943 |1,424 [1,81
" residual de CIO2(mg L") 90 min |0,076 [0,114 [0,095 |0,057 |0,057 0,152 |
demanda de CIO; em 90 mim 0,174 0,386 |0,655 (0,943 |1,443 [1,848
residual de ClO, (mg L) 120 min [0,038 [0,057 0,095 0,057 0,076 0,095
demanda de ClIO, em 120 mim  [0,212 0,443 0,655 [0.943 |1.424 [1,905

Analisando-se as Tabelas 9 e 10, verificou-se um comportamento
semelhante aos ensaios realizados com a agua de estudo preparada com as
fracdes das substancias himicas de tamanho molecular entre 0-0,45 um, ou seja
com relagéo a cor, pH, diminuigdo da concentragao de CIO» em fungao do tempo
de reacéo.

As concentragdes tipicas de dioxido de cloro normalmente utilizadas nas
estagdes de tratamento variam 0,07 a 2,0 mg L. Porém sabe-se que quanto
maior a dosagem de dioxido de cloro utilizada na oxidagao da agua, maiores serédo
as concentragdes de clorito e de clorato formadas, sendo eslas subslancias
cancerigenas, e cujas concenlragbes maximas permitidas segundo a

(USEPA, 1998), sdo respectivamente de 0,24 e 0,20 mg L', Analisando-se os

residuais de ClO; apos as duas horas de ensaio, apresentados nas Tabelas 8, 9 e
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10, quando utilizou-se uma dosagem de 1,0 mg L', observa-se um pequeno
residual, o que vem a minimizar a formag¢éo de clorito e clorato. A dosagem de
cloro a ser utilizada nos ensaios de pré-oxidagdo para determinar os suprodutos
clorados, sera de 1,0 mg L™, com base na recomendagéo da (USEPA, 1998), a
qual recomenda uma dosagem maxima de 1, 0 mg L Segundo estudos
realizados por Demers (USEPA, 1998), para concenlragbes maiores que

1,0 mg L', a concentracdo de clorado ficou acima do permitido.

2.4.2 — Ensaios para determinar a concentracgao de cloro “demanda de cloro”

a serem utilizadas nos ensaios de formagao dos subprodutos clorados.

Na Tabela 11 encontra-se apresentados os resullados dos ensaios de
oxidagdo com o pré-oxidante cloro, de uma agua preparada com SH de tlamanho

molecular menor que 0,45 pm.

Tabela 11 — ensaios de pré-oxidagao com o cloro, cuja agua foi preparada com
fragoes de SH de tamanho molecular de 0- 0,45 pm.

!Cumli(;.ﬁcs iniciais do ensaio: Dosagens do oxidante cloro utilizadas no
Cor da agua de estudo: 104 uH

pH: 6,4 . ensaio (mg L)

Temperatura: 23°C

Rotagdo: 45 rpm 1,0 | 2,0 | 40]6,0] 7,080 [10,0 120

pH final apés 120 min  |6,8 |6,47 6,7 6,75 6,77 |6,75 (6,74 [6,66
|

' cor final apos 120 min (uH PtCO) | 84 | 75 | 84 | 80 "'78 85 | 86 | 88
residual de Cl, (mg L) 10 min 0,12 0,53 | 1,46 |2,20 | 2,28 | 2,96 [2,90 | 3,98

demanda de Cl, em 10 mim 0,88 (1,47 (2,54 (3,8 14,72 5,04 (7,1 [8,02
| residual de Cl, (mg L) 30 min 0,06 (0,5 [1,21(2,12 2,08 3,14 (3,16 4,20
‘ — - e - S| | —— ;
'demanda de Cl, em 30 mim 0,94 [1,50 (2,79 3,88‘4,92 4,86 6,40 | 7,80

residual de Cl, (mg L") 60 min  [0,03 0,35 1,14 2,08‘{1,96 3,26 2,74 14,05
demanda de Cl; em 60 mim 0,97 | 1,65 2,86 33,?21'5,04 4,74 17,26 7,95

L ==t = E R = =
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Tabela 11 — ensaios de pré-oxidagdo com o cloro, cuja agua foi preparada com
SH filtrada em filtro 0,45 pm.

| Condigdes iniciais do ensaio: Dosagensdo oxidante cloro utilizadas no
\ Cor da agua de estudo: 104 uH
pH: 6,4 ensaio (mg L™
Temperatura: 23°C
Rotagdo: 45 rpm 1,0 [ 2,0 40|60/ 70]8,0]/[100]120
= = — - |
residual de Cl, (mg L™) 90 min 0,03 (0,35 /0,96 [1,91 | 1,92 [3,00 3,08 |4,45
'demanda de Cl, em 90 mim 0,97 |0,65 (3,04 |4,09 5,08 |7,00 6,92 7,55
residual de Cl, (mg L") 120 min [0,03 0,29 0,85 | 1,93 | 1,88 3,06 |28 |3.95
demanda de Cl, em 120 mim 0,97 1,71 |3,15 |4,07 |5,12 [494 |72 |8.05 |

Analisando-se os dados apresentados na Tabela 11 observa-se, que a
adigéo do oxidante cloro & agua de estudo, promove uma diminui¢éo consideravel
na cor da agua, chegando a uma porcentagem de redugao de 31,5 %, quando
utilizou-se uma concentragao de 2,0 mg L™ de cloro livre. A diminuicdo da cor
deve-se a oxidagao de estruturas presentes nas substancias humicas, tais como,
grupo aromaticos, carboxilicos, quinonas, dentre outros, as quais sao
responsaveis pela cor da agua Pomes et al. (1999).

Analisando-se os valores de pH apresentados na Tabela 11, nota-se que
ocorre um pequeno aumento do pH em relagdo ao inicial da agua de estudo, ou
seja, sem a adi¢do do oxidante cloro. Este aumento ocorre provavelmente devido
aos subprodutos formados durante a reagdo das SH com o cloro
(DI BERNARDO, 1995). Caso a agua estivesse insenta de impurezas, iria ocorrer
o contrario, uma diminuicao do pH, pois ao adicionar-se um derivado clorado a
agua, este € hidrolisado, e ocorre a formagéo do acido hipocloroso, um acido.
fraco, cuja constante de dissociagdo, pKa, a 30°C é de 3,10° O extensdo da
ionizagéo do acido hipocloroso em H3;O0" e CIO™ depende do pH do meio reacional,
na condi¢do de estudo pH 6,6, ocorre a predominancia dos ions H3;O" e CIO
(MACEDO, 2001).

Na Figura 19 encontra-se apresentado o grafico referente ao residual de

cloro versus dosagem de cloro, com dados extraidos da Tabela 11 e na Figura 20
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o grafico de demanda de cloro em fungdo da dosagem de cloro, também com

dados extraidos da Tabela 11.
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Analisando-se as Figuras 19 e 20, observa-se que ocorre uma diminuigéo
do residual de cloro e um aumento da demanda de cloro, com o aumento do
tempo da reagéo, tempo de contato. A diminuigéo do residual de cloro e aumento
da demanda, ocorre principalmente durante os dez primeiros minulos da reagao,
devido ao maior consumo do oxidante cloro para oxidar as substancias hamicas.
Apos os dez primeiros minutos da reagdo, continua a ocorrer um aumento da
demanda de cloro e diminuigéo residual , porém a uma taxa menor. Apos as duas
horas de ensaio, nota-se um baixo residual de cloro no intervalo de 1 a 2 mg L
porém para dosagens acima de 8,0 mg L', tem-se a presenga de uma alta
concentracdo do residual de cloro, como pode ser observado pelos dados
apresentados na Tabela 11. Para a dosagem de 7,0 mg L™ o residual e demanda
de cloro tende a ficar constante nos intervalos de tempos estudados. Nas Tabelas
12 e 13 encontram-se os resultados dos ensaios de pré-oxidagao com o cloro.
Uma agua de estudo foi preparada empregando-se fragées das SH de tamanho

molecular maior do que 100 KDa e outra no intervalo de 30-100 KDa.
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Tabela 12 — ensaios de pré-oxidagdo com o cloro, cuja agua foi preparada com

fragoes das SH de tamanho molecular maior do que 100 KDa.

Condicoes iniciais: Dosagens do oxidante cloro utilizadas no
Cor da agua: 105 ull

nsaio (mg L™
pH da dagua de estudo: 6,5 = (mg L7}

Temperatura : 23°C 1,0 2,0 | 4,0 | 6,0 7,0— 8,0 |10,0]12,0
| pH final apés 120 min  |6,716,75(6,78 (6,63 (6,63 (6,62 6,8 |6,75
"cor final apés 120 min (uH PtCO) | 97 | 95 | 87 [ 89 [ 90 | 85 | 87 | 81
residual de Cl (mg L") 10 min |0,30|0,76 1,89 |2,64 [2,50|3,30|3,06 |3,78
demanda de Cl, em 10 mim 10,70(1,24 (2,10 3,36 4,50 4,70 6,94 | 8,22
residual de Cl (mg L) 30 min 0,24 0,62 [1,23[2,50(2,20(3,52|3,423,72
demanda de Cl; em 30 mim 0,76[1,38(2,15| 3,5 |4,80|4,48(6,58 8,28
residual de Cl,(mg L") 60 min | 0,15|0,44[1,70(2,38(2,10[3,24|3,10(3,70
'demanda de Cl, em 60 mim 0,85]1,56[2,303,62[4,904,76(6,90 (8,30
" residual de Cl, (mg L) 90 min | 0,08 | 0,33 [ 1,46 | 2,10 | 2,09 | 3,22 | 3,12 | 3,68
demanda de Cl; em 90 mim 0,92]1,67]2,56[3,90[4,914,78]6,88]8,32
residual de Cl, (mg L) 120 min |0,05[0,25[1,35(1,88 (2,00 2,76 |3,13 3,62
demanda de Cl, em 120 mim 0,95[1,75[2,65|4,1215,00|5,24 6,68 | 8,38

Tabela 13— ensaios de pré-oxidagdo com o cloro, cuja agua foi preparada com SH
de tamanho molecular no intervalo de 30-100 KDa.

| Condigacs: Dosagens do oxidante cloro utilizadas no
| Corda agua: 104 uH . 4
'pH: 6.4 ensaio (mg L")
| Temperatura: 23'C 1,0 [ 2,0 4’0' _(5_,0 7,0 [ 8,0 [10,0[12,0
pH final apoés 120 min 6,8 |69 |69 |67 |67 [66 |66 |65
cor final apos 120 min (uH PtCO) | 101 | 94 | 83 | 81 80 | 77 | 77 | 77
residual de Cl; (mg L) 10 min 0,04 [0,22]0,94 [1,63 (2,0 |21 |27 |35
demanda de Cl em 10 mim 096(1,78 (3,06 4,37 |50 |59 |7,3 |85
' residual de Cl,(mg L) 30 min  [0,03]0,16 [0,83 |1,60 |20 |20 |25 [3,0
'demanda de Cl, em 30 mim 0,97 1,84 (3,17 |4,40 (50 |60 |75 [9,0
residual de Cl; (mg L'1) 60 min (0,02 (0,06|0,42(1,48(1,98(1,98(2,10|2,6




Capitulo 2 68

Tabela 13- ensaios de pré-oxidagdo com o cloro, cuja agua foi preparada com SH
de tamanho molecular no intervalo de 30-100 KDa.

| Condigaes: Dosagens do oxidante cloro utilizadas no
| Cor da agua: 104 uH . 1
pH: 6.4 ensaio (mg L")
| Temperatura: 23°C 1,0 20|40 |60 7080100120
demanda de Cl; em 60 mim 0,98 (1,94 [3,58 |4,52 5,02 (6,02(7,9 |94
residual de Cl; (mg L") 90 min 0,02 [0,03]0,51 [1,39 (1,75 (2,0 |22 |25
demanda de Cl; em 90 mim 0,98 (1,97 [3.49]461(525[60 [7,8 |95 |
residual de Clz (mg L'1) 120 min 0,01 |0,02 (042 |1,23 (1,73 |19 |1,8 |2,48
demanda de Cl; em 120 mim 0,99 1,98 [3,58 |4,77 [5.27 |61 |82 [9.52

Analisando-se as Tabelas 11, 12 e 13, definiu-se a demanda de cloro como
sendo de 7,0 mg L'1, visto que os residuais apos os 120 minulos de ensaios,
ficaram no intervalo de 1,73 a 2,0 mg L'e praticamente constantes no intervalo de
estudo. E segundo a portaria N 518 de margo de 2004, recomenda-se que o teor
maximo de cloro residual, em qualquer ponto do sistema de abastecimento seja no

maximo de 2,0 mg L.
2.5 - CONCLUSOES

As dosagens de cloro e dioxido de cloro a serem utilizadas nos ensaios de
oxidacdo da agua de estudo para determinacao dos subprodutos clorados, foram
determinadas baseando-se nas concentragdes dos residuais. A dosagem de cloro
determinada foi de 7,0 mg L, visto que a portaria N® 518 de marc¢o de 2004,
recomenda que o teor maximo de cloro residual, em qualquer ponto do sistema de
abastecimento seja no maximo de 2,0 mg L' Jaa dosagem de dioxido de cloro foi
de 1,0 mg L', a qual foi determinada com base na recomendacgdo da
(USEPA, 1998), a qual recomenda uma dosagem maxima de 1,0 mg L', Sabe-se,
que para dosagens maiores de dioxido de cloro, pode ocorrer uma maior formacgao
de clorito e clorato, que sdo prejudiciais a saude.

Com relagdo a cor da agua, observou-se que o oxidanle didxido de cloro,

possui maior agao oxidante, sobre a matéria organica, do que o oxidante cloro.
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2.6 - CONSIDERACOES A RESPEITO DO CAPITULO 2

No capitulo 2 foram determinadas as dosagens de cloro e dioxido de cloro a
serem ulilizadas, nos ensaios de oxidagdo da agua contendo fragdes das SH. No
capitulo 4 sdo determinados os subprodulos da oxidagdo formados, quando foram
utilizadas dosagens de cloro e dioxido respectivamente de 7,0 e 1,0 mg L' Na
quantificagdo dos subprodutos formados durante a oxidacao da agua contendo
SH, foi utilizada a cromatografia gasosa com detector de captura de elétrons, cujo

meétodo foi desenvolvido e validado no capitulo 3.
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CAPITULO - 3

Validacdo do método analitico utilizado para a determinagao dos

subprodutos da oxidagao.
3 —INTRODUGCAO

O desenvolvimento de um método analitico, adaptagdo ou implementacgao
de método conhecido, envolve um processo de avaliagdo que estime sua
eficiencia na rotina do laboraldrio. Esse processo cosluma ser chamado de
validacao (LEITE, 2002; RIBANI, 2004). A validagdo € um processo que fornece
uma evidéncia documentada de que o método ¢ confiavel ao que se aplica Cass e
Degani (2001). Ele consiste em uma série de procedimentos que visam assegurar
credibilidade as medidas obtidas.

Os erros incidentes, humanos e de materiais, mesmo em uma simples
comparagao de propriedades em um sistema, torna dificil saber se um resultado é
valido ou n&o. Por outro lado, ndo ha um método de validagdo que seja
absolutamente seguro,100% de confiabilidade. Assim, definir o melhor mélodo de
validagdo passa a ser um critério pessoal e sua aceilacdo gera conflitos. Como
nao ha metodologia e modelos de validagéo prontos, o inleressado em validar o
método por ele empregado deve procurar seguir recomendagdes adequando as
suas necessidades Cass e Degani (2001). Deve-se ter em mente que sem
validacao, tem-se apenas um numero e ndo um resultado.

A validagdo em analise quimica, parle do pressuposto de que em
determinado momento do processo os equipamentos foram calibrados e aferidos
em termos de qualidade da instrumentacdao bem como da qualidade de sua
manutencao (POLITO, 2002).

Deste modo, validar um resultado e ter um equipamento e uma sequéncia
analitica aceita como correta. Para tanto, devem ser estabelecidos critérios de
exigéncia por meio de reflexdo pessoal e da aplicagdo correla dos conceitos

eslatisticos para se definir o grau de exigéncia para a validagdo do
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resultado analitico que deve ter qualidade analitica, em oulras palavras os
resultados devem ser confiaveis.

Assim, deve-se ter disponivel um sistema de confiabilidade analitica
constando de gréaficos, procedimentos padrdo, normas, rolinas especificas,
formularios como garantias técnicas (POLITO, 2002). Em decorréncia desses
fatores € que surge a importancia em se caracterizar resultados instrumentais em
processos de validagao.

A literatura dispde de trabalhos que relatam a validagdo de meétodos
analiticos Brilo et al. (2003) e define os critérios que devem ser seguidos durante

seu desenvolvimento.

3.1 - Critérios de validagao

Normalmente, investigam-se a especificidade e selelividade, a curva
analitica, o intervalo de trabalho, a linearidade, a precisdo, a exalidao, a
recuperacdo, a sensibilidade, os limites de deleccao e a quantificagdo
(LEITE, 2002; BRITO, 2003). A seguir sa@o definidos e discutidos os parametros

que sao ulilizados para a validagao do método.

3.1 1 - Especificidade e seletividade

A seletividade é a habilidade de um meétodo separar, do composto de
interesse, componentes da amostra que serdo visiveis no deteclor
Cass e Degani (2001), asseguram que o sinal medido ndo é influenciado por
substancias interferentes. A seletividade € determinada analisando-se diversas
amostras da matriz (n > 6), para que se investigue a possivel presenca de
compostos que interfiram ou se sobreponham ao sinal do composlo de inleresse.
Ja a especificidade é definida como a capacidade do método em delectar o analito
de interesse na presencga de oulros componentes
(ICH, 1997).
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O processo para demonstrar a especificidade do método depende do seu
objetivo. Como substancias diferentes podem apresentar respostas similares em
dadas condigdes, deve-se proceder a analise seguida por outras lécnicas
comprobatorias. Oulra forma de avaliar a especificidade envolve a comparagao

com padrao externo Bressolle et al. (1996).

3.1.2 - Limite de detecgéo

O termo limite de detecgdo é um dos parametros uteis para se escolher um
determinado método analitico. Ele esla associado a sinais analiticos instrumentais,
principalmente, sendo sua conceituagdo bastante conflitante. Considera-se,
inicialmente, a incorporagao de duas variaveis: a magnitude do sinal analitico e a
linha de base com o respeclivo ruido para dar a indicagdao de uma concentragao
de um elemento possivel de ser medido. O limite de detecgdo é definido de varias
maneiras muitas delas contraditorias (POLITO, 2002; RIBANI, 2004). Segundo
(GREEN, 1996), o limite de detecgdo € a menor quantidade do analito detectavel,
nas condicbes experimentais estabelecidas pela metodologia, né&o
necessariamenle quantificada como valor exato. Corresponde a concentragao
produtora de sinal medido de trés vezes o nivel do ruido médio medido. Outra
definicao estabelece o limite de detec¢do como sendo a concenlragéo referenle a
um dado sinal analitico, seja ele de corrente de pico, vollamelria, absorbancia, em
métodos espectrofomeélricos, ou qualquer outro sinal analitico corresponde A duas
ou trés vezes (IUPAC) vezes a magnitude da linha de base com ruido. A linha de
base com ruido pode ser analisada, estalisticamente, fazendo-se pelo menos vinte
medidas de um branco para se obter a linha de base do sinal observado,
determinando a estimativa do desvio padrdo destas medidas. A eq.(13)

exemplifica o exposto anteriormente.

LD = X, + KSy (13)
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onde:
X,= média de n medidas do branco (n = 20)
K=3

S, = estimativa do desvio padrao das medidas do branco

O limite de detecgdo pode ser determinado mediante o sinal e ruido. O
desvio-padrdo da resposta e do coeficiente angular é calculado estatisticamente.

O sinal e ruido pode ser aplicado somente para processos analiticos que
exibem linha de base. A determinagéo da razao do sinal/ruido é realizada por meio
de comparagdo dos sinais medidos da amostra com baixas concenlragoes
conhecidas do analito com as do branco, estabelecendo a minima concentragao
na qual o analito pode ser detectado. A razéo sinal/ruido deve ser trés vezes o

desvio padrao de um branco como demonstrado na eq.(14) (GREEN, 1996).

LD = 3 X Spranco/ M (14)

onde:
Surance = €slimaliva do desvio padrao do branco de 20 leituras do branco

M = Coeficiente angular da curva analitica (sensibilidade do aparelho).

3.1.3 — Limite de quantificagao

O limite de quanlificagdo corresponde a menor quantidade do analilo
passivel de quantificagdo com exatiddo e fidelidade determinada nas condigoes
experimentais determinadas. Ele pode ser estimado por meio do sinal/ruido, do
desvio padrdo e por processos estatisticos.

O procedimento sinal e ruido pode ser aplicado somente para processos
analiticos que exibem linha de base. Efelua-se a determinagéo da razéo sinal
ruido, por meio da comparagdo dos sinais medidos da amostra com baixas

concentragdes conhecidas do analito com as do branco. Estabelecendo-se a
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concentragdo minima na qual o analito pode ser quanlificado. Segundo Francotte

et al. (1996), o limite de quantificagéo é definido como sendo 10 vezes o sinal do

ruido.
A formula para calcular o limite de quantificagdo esta expressa na eq.(15).
LQ=10x (s/ S) (15)
Onde:

s= desvio-padrdo da resposla

S = O coeficiente angular do grafico de calibragao

3.1.4 - Curva analitica

Para se definir adequadamente a relagéo entre concentragéo e resposta ao
analito, é necessario realizar um nimero suficiente de andlises das solugdes dos
padroes. A curva analitica deve ser construida com, no minimo, 5 pontos na faixa
das concentracbes esperadas. Cada solugdo-padrao € preparada por adigao de
um volume apropriado das solugdes estoque, devendo este volume ser sempre
menor ou igual a 2% do volume total das amostras Bressole et al. (1996).

Embora alguns procedimentos analiticos possam requerer o uso de
calibragao nao-linear, é usual utilizar-se de um modelo linear com procedimento
de parametro-padrdo baseado na metodologia dos “minimos guadrados”. Nesta
aproximacédo, a variavel independente (x) € a concenltragao; a variavel dependente

(Y) é a resposla do detector.
3.1.5 — Intervalo de trabalho
O intervalo do método analitico corresponde a faixa do maior ao menor

nivel que possa ser determinado com precisdo e exaliddo, usando a linearidade

do método (BRITO, 2001). Os analistas, selecionam o intervalo de {rabalho,
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baseado, no nivel de concentragdo do analito que desejam estudar, e depois &

determinado se a relagao sinal versus concentragéo € linear.

3.1.6 — Linearidade

A linearidade é a habilidade de um método analilico gerar resultados
proporcionais a concentragdo do composto em questao, dentro de uma faixa
analitica especificada, intervalo dindmico, sendo possivel relacionar a resposta do
detector a concentragdo.(CASS, 2001; RIBANI, 2004).

A linearidade é avaliada por intermeédio de medidas da amostra em diversas
concentracdes, ou seja da construgdo da curva analitica.

A diretriz da International Conference on Harmonization (ICH, 1997)
especifica um minimo de 5 niveis de concentragdes. Recomenda-se a analise das
amostras em replicata (n > 2) (CASS, 2001).

A aceitabilidade dos dados da linearidade é, freqlientemente, julgada pela
analise do coeficiente de correlacéo e pela intercepgao do eixo dos Y pela linha de
regressao linear, apresentado pelo grafico de reposta do detector versus
concentragdo. Um coeficiente de correlagdo maior do que 0,99 é, geralmente,
considerado uma evidéncia aceilavel do ajuste dos dados para a regressao linear
(CASS, 2001; RIBANI, 2004).

3.1.7 — Exatidao

A exatidao de uma medida esta relacionada com o seu erro absolulo, isto €,
com a proximidade do valor medido em relagédo ao valor verdadeiro da grandeza,
ou, seja esla relacionada  com a veracidade das  medidas
Baccan et al. (1979). Ela é definida como a relagao entre o valor encontrado pelo
mélodo e o valor aceito como verdadeiro ou de referéncia, sendo calculada pela
eq.(16).

Exatidao = (concentrag@ogyiga/concentragioiesica) X 100% (16)
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A exatidao pode ser determinada de varias formas:
o Analise de uma amostra cerlificada e sua comparagdo com o valor
medido.

o Comparagao com os resultados obtidos por intermédio da ulilizagao de
um meétodo ja existente e de exatiddo conhecida.

o Baseando-se na preparagdo de uma solugdo de concentragéo
conhecida, por intermédio da adigdo de uma determinada quantidade da
amostra a matriz.

A exalidao é normalmente determinada por intermédio de, no minimo, analises
em um quinto ponto mais diluido da curva analitica, outra em media (40%-60% do

ponto mais concentrado e uma em alta (75% -95% do ponto mais concentrado).

3.1.8 — Precisao

A precisao é a habilidade do método de reproduzir o mesmo resultado,
embora nao necessariamente o correlo, sempre que o procedimento é executado.
Ela esta relacionada com a concordancia das medidas entre si, ou seja, quanto
maior a dispersao dos valores, menor a precisao Baccan el. al. (1979). Esta
variavel pode ser expressa de varias maneiras, mas sabe-se que quanto maior a
grandeza dos desvios, menor a sua precisao.

De acordo com a (ICH, 1997), a precisdo deveria ser desenvolvida em trés
niveis: repetibilidade, precisdo intermediaria e reprodutibilidade.

A repelibilidade é o resultado do método operando sobre o intervalo de
tempo curto, sob as mesmas condi¢bes, precisac intra-ensaio,
Ribani et al. (2004). Ela mede o grau de variagdo de uma série de replicatas de
injecao, em uma mesma seqléncia, nas condigbes originais do mélodo,

Cass e Degani (2001). O procedimento anterior é as vezes considerado como uma
avaliagdo da repetibilidade do equipamento. E um procedimento desnecessario
quando se lrabalha com auto-injetor, a menos que se queira certificar o

equipamento. Quando envolve a preparagao de multiplas amostras de mesma
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concentragdo & denominada precisdo intradia, por intermédio da qual se avalia o
meétodo em questao.

A precisdo intermediaria expressa o efeito das variagbes dentro do
laboratorio devido a analises ser realizadas em diferenles dias nd&o consecultivos.
Pode incluir medidas feitas em diferentes equipamenlos, por diferentes analistas,
e envolve a preparacdo de multiplas amostras (BRITO, 2001).

A reprodutibilidade expressa a precisé@o entre laboratorios, mediante estudo
coloborativos, usualmente aplicados para a padronizagdo de melodologias, Cass e
Degani (2001).

A precisao de um método é determinada por intermédio do desvio-padrao
ou do coeficiente de variagao das medidas obtidas e sao calculados usando as
equacoes 16 e 17, onde sd é o desvio padrao, xi é o valor da area obtida, X é o
valor meédio das areas, N € o numero de medidas e CV é o coeficiente de

variacao.

(16)

cv = '—I_—xlOO (17)

3.1.9 — Fator de recuperagéao

O fator de recuperagdo € um numero determinado estatisticamente em
testes de erros para avaliar perdas durante o processamento analitico. O uso do
fator de recuperagéo é recurso valido e o fator, quando bem determinado, pode
ser mulliplicado pelo valor obtido e com isso passa ser aceilo em lermos de
precisdo, para eliminar os erros sistematicos (POLITO, 2002).

Toda amostra que recebe tratamento de analise indireta, diluicéo, extragao,
concentragdo, derivagdo, mudanca de estado de oxidagdo ou, preparo

especiacao, deve ler calculado experimentalmente o erro ou perda da espécie em
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analise. Com o fator de recuperagao, o resultado fica mais proximo da realidade
analitica (LEITE, 2002).
A recuperagio avalia a eficiéncia do método de tratamento da amostra. Sua

porcentagem é calculada segundo a eq.(18).

Recuperagao (%) =(Valor eigo/Valor agisionado) X 100% (18)

A porcentagem de recuperagdo € determinada por intermédio da
comparacdo de analises em quinluplicata de trés concenlragbes, de amostras
extraidas com solugbes-padrdo nao extraidas, as quais representam 100% de
recuperacgao.

Embora porcentagens de recuperacdo proximas a 100% sejam desejadas,
admitem-se valores menores, por exemplo de 50-60%, desde que a recuperagao

seja precisa e exata Cass e Degani (2001).

3.1.10- Sensibilidade

A sensibilidade é a habilidade de um método distinguir, com determinado
nivel de confianga, duas concentragdes proximas. A avaliagdo da sensibilidade
compreende a determinagdo dos limites de quantificacao e delecgao
(OLIVEIRA, 2004). Sob o ponto de vista pratico, a sensibilidade conslilui o
coeficiente angular do gréfico analitico (RIBANI, 2003). Ela é determinada pela
inclinagao da linha de calibragdo. Um método € sensivel se pequenas variagdoes
na concentracdo causa grande variagbes na resposta  analitica
(International Union of Pure and Applied Chemistry, 1976). Este crilério expressa a
capacidade do procedimento analitico gerar variagdo no valor da propriedade
monitorada ou medida, causada por pequeno incremento na concentragdo ou

quantidade do analilo.
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3.1.10 — Robustez

A robustez é a habilidade do método em fornecer resultados inalterados
quando sujeito a pequenas, mas estudadas variagbes nos parametros do método
e prover indicagdo da sua dependéncia durante o uso normal
(CASS, 2001; MAROTO, 1999).

A avaliagdo da robusiez pode ser considerada durante a fase de
desenvolvimento e depende do tipo de processo em estudo. Nos testes de
robustez  sao  aplicados  experimentos  estalisticos que  examinam,
simultaneamente, os efeitos de alteragbes em diferenles variaveis do método. As
variaveis que podem ser alteradas em técnicas cromalogréaficas séao, fluxo,
temperatura, diferentes tipos de coluna, entre outras Cass e Degani (2001).

Os testes de robustez, em geral, servem para indicar os fatores que podem

influenciar, significativamente, a resposta do método estudado. ,

3.1.11 — Consideragdes finais

Ao avaliar a precisao e a recuperagao, geram-se os conlroles de qualidade
do método, em baixa, média e alta concentragao. Esses controles devem possuir
concentragdo dentro da faixa linear ulilizada, embora diferentes das
concentragées  utilizadas para a conslrugdo da  curva  analitica
Cass e Degani (2001).

Esses controles de qualidade sao avaliados quando da ulilizagdo do
metodo, para que se verifique a sua validade. Os pardmetros de validacdo aqui
definidos sao os mais ulilizados, embora oulros paramelros possam ser
empregados em fungao do problema em questao. Os critérios de aceitacéo destes
parametros, entretanto, variam amplamente de acordo com a aplicagdo a qual o

método se refere.
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3.2 - Materiais e métodos

3.2.1 — Validagdo do método de extragdo e delerminagdo de trialometanos,
halocelonas, haloaldéidos e halopicrinas por cromalografia em fase gasosa com

deleccgéo por captura de elétrons (DCE).
3.2.2 - Aparelhos e acessorios

o Cromatografo a gas, da marca VARIAN, modelo 3600 CX, equipado
com detector de caplura de elétrons.

o Coluna capilar de silica fundida DB1, de 30 m de comprimento, 0,32 mm
de diametro interno e espessura do filme de 5 pm. |

o Baldes volumétricos de 10 mL, frascos de vidro de 15 mL com septo de
silicone.

o Microsseringa de 10 pl, com guia.

» Nitrogénio — White Martins.
3.2.3 — Solventes e reagentes

o Eter-metil-terc-butirico, grau HPLC — Fisher.

o Acido ascorbico — Synth.

o Agua isenta de compostos organicos halogenados

e Padrdo interno diclorometano, grau HPLC — Fisher

e Sulfalo de sodio anidro — Synth

o Padrao de mistura de trialometanos: ampolas de 1mlL contendo
clorformio  (CF), bromodiclorometano (BDCM), dibromoclorometano
(DBCM) e bromoférmio (BF) contendo 2000 pg.mL"' de cada
componente em metanol — (Supelco — lote LB18563).

o Mistura de compostos halogenados volatéis: ampolas de 1mL contendo
2000 pug mL" de cada componente em acelona - Supelco — lote N

LB09274). Os componentes séo: tricloroacetonitrila, dicloroacelonitrila,
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1,1-dicloropropanona, cloropicrina,  bromocloroacelonitrila, 1,1,1-

tricloropropanona, dibromoacetonitrila.
3.2.5 — Validagao do método para a determinagao dos subprodutos clorados

Para assegurar-se da credibilidade dos dados nas analises quantitativas,
dos subprodutos clorados, deve-se realizar a validagdo do método em questdo. No
presente trabalho considerou-se para validagdo analitica do método, os fatores

curva de analilica e linearidade, preciséo e fator de recuperagao.

3.2.5.1- Condigoes cromatograficas otimizadas para analise dos

subprodutos da oxidagéo

As analises foram feitas em um cromalografo gasoso da marca Varian,
modelo 3600 CX, equipado com detector de captura de elélrons (ECD), coluna
capilar de silica fundida J&W-DB-1, 30 m de comprimento, 0,32 mm de diametro
interno e filme de 5 pm de espessura.

As condigdes cromatograficas otimizadas e utilizadas para todas as
analises foram as descritas a seguir:

o Temperatura do injetor: 160 °C.

e Temperatura da coluna: 150 °C.

» Fluxo do gas de arraste (N,): 3,6 mL.min™".

o Temperalura do delector: 290 °C.

o Divisdo de amostra 2,0 mL min™".

o Programac¢ao da temperatura: inicialmente a 40 °C mantida por 1

minuto, aumentando 5 °C.min™ até 125 °C manlida por 2 min e

aumentando a 20 °C.min™" até 150 °C mantendo por 1 min.
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3.2.5.2 — Preparo da curva analitica e linearidade

Apos determinar as melhores condigdes experimentais parliu-se para a
conslrugdo das curvas analiticas para os trialometanos e outros compostos
organicos halogenados volaléis, cloropricrinas, halocelonas e haloaldeidos.

Foram utilizados os padrées da mistura de trialometanos e compostos
halogenados volatéis da marca Supelco e cujos lotes sdo respectivamente de
numeros LB18563 e LB09274. Cada ponto da curva analitica foi preparado da
seguinte maneira, adicionou-se H,O em balao de 10 mlL, e em seguinie os
volumes dos padrdes, pré-determinados e completou-se o volume do baldo e
colocou-se 10 pl de uma solugdo de diclorometano de 1000 mg L™, padrao
interno. Transferiu-se o contéudo do baldo para os frascos apropriados e
adicionou-se 5 mL de éter-metil-terc-bulirico para a extragdo dos trialometanos e
outros subprodutos clorados. Agitou-os e apds os mesmos foram deixados em
repouso e separou-se a fase organica. Para a relirada complela da agua na fase
organica adicionou-se o agente secante sulfalo de sodio anidro a fase orgénica. A
fase organica foi guardadas em frascos especiais e conservadas na geladeira a
uma lemperatura de 2°C para posteriores analises.

As curvas de analiticas foram preparadas com seis pontos, onde cada
ponto foi preparado em ftriplicada, contendo as respectivas concentragdes de 2; 5;
20; 30; 40 e 50 pg L™ dos subprodutos clorados.

3.2.5.3 — Precisdo e recuperagao

A determinagao da precisdo e ensaios de recuperacao foram realizados da
em quintuplicata, em trés niveis de concentragdes: 10, 25 e 45 pg L. Estes
valores foram selecionados por possuirem concentragdes dentro da faixa linear

utilizada, porém diferentes das concentragoes utilizadas na curva analitica
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3.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 - Otimizacao das condigées cromatograficas para a determinagao de

subprodutos clorados

Apos serem lesladas diversas possibilidades de condigoes comatograficas
para a determinagdo dos subprodutos clorados, obteve-se a melhor separagéo e
resolugdo dos picos utilizando-se as condigdes citadas no item 3.2.5.1.

Adotando-se estas condigdes para a confecgdo da curva analitica,
observou-se que, foi possivel separar bem os THM (cloroformio, bromoformio,
dibromoclorometano, bromodiclorometano) e outros subprodutos clorados como
dibromoacetonitrila, dicloroacetonitrila, tricloroacetonitrila, bromocloroacetonitrila,
1,1 — dicloropropanona, 1,1,1 — tricloropropanona e cloropicrina. Como pode se
observado pelos cromatogramas apresentados nas Figuras 21 e 22. Verifica-se na
Figura 21 o cromatograma do branco, e observa-se que nao aparece nenhum pico

exceto o do padrao interno, diclorometano (A).

—L_._— am A £ —— e D £ R

417

Figura 21 — Cromatograma do branco analitico. (A) - diclorometano
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Na Figura 22 encontra-se apresentado o cromatograma da curva analitica com 50
ng L' dos padrées: Legenda: 1- Pl (diclorometano), 2- cloroférmio,
3 - tricloroacetonitrila,4-  dicloroacetonitrila, 5 —  bromodiclorometano,
6 - 1,1- dicloropropanona, 7 - cloropicrina, 8 — n&o identificado,
9 -1, 1, 1- triclorometano, 10 — bromocloroacetonitrila, 11 — dibromoacetonitrila, 12
— nao identificado.

i

o fl.-, l'empo (nun)

Figura 22 — Cromatograma da curva analitica com 50 pg L.

3.3.2 - Estudo da linearidade e da resposta do detector de captura de

elétrons

Para a confecgdo das curvas analilicas e analises das amostras contendo
os subprodutos clorados foi utilizado o método do padrao interno. O padréo interno
utilizado foi o diclorometano e as curvas analilicas foram preparadas com seis
ponlos, onde cada ponto foi preparado em triplicada, contendo as respectivas
concentragdes de 2; 5; 20; 30; 40 e 50 pg L' dos composlos citados no item
(3.3.1).

O método de regressao linear foi aplicado para a oblengao das curvas
analiticas. Nas Figuras 23, 24 e 25 encontram-se apresentadas as curvas para o

cloroformio, 1,2- dicloropropanona e tricloroacetonitrila e na
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Tabela 14 encontram-se apresentados os coeficientes de correlagbes e as

equacgoOes das retas para os demais subprodutos clorados presentes.
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Figura 23— Curva analitica obtida para o cloroformio.
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Figura 24 — Curva analitica obtida para a 1,1,1-tricloropropanona.
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Figura 25 — Curva analitica obtida para a tricloroacetonitrila.

Tabela 14 — Coeficientes de correlagées e equacgdes das relas oblidas para os

‘subprodutos clorados.

Subprodutos Coeficientes de Equa?()es das retas
clorados correlacoes

bromocloroacetonitrila 0,9959332 Y:+7,9766928;0‘92ﬁ: 1,150709¢ %" |
Dicloroacetonitrila 0,9988913 Y=+1,008429e%%*+1,372185e 0"
dibromoacetonitrila 0,9989654 Y=+8,173425e¢ %717 971872¢°% |
.~ cloropicrina 0,9991366 Y=+2,383194e°%+1,961595e 20" |
dibromoclorometano 0,9986856 Y=+9,862538e¢%*+1,583543¢ 00" |
bromodiclorometano 0,9991686 Y::Hi,ﬁ 101 55e’°m?"+2,794224e‘o'w
bromoférmio 0.9979328 Y=+4,023773¢°%+6,904806e "%

1,1 -dicloropropanona

0,9986896

Y=+5,399945¢ *"7*+7 368716 7% |
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A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2003) recomenda um
coeficiente de correlagao igual a 0,99 e o Instiluto Nacional de Metrologia,
Normalizacao e Qualidade Industrial (INMETRO, 2003) um valor acima de 0,90.

Analisando-se os dados apresentados nas Figuras 23, 24 e 25 e na Tabela
14, observa que todos os composltos apresentaram coeficientes de correlagao
maior que 0,99, ou seja um coeficiente de correlagao satisfatorio (RIBANI, 2004), o
que indica que o detector ulilizado responde bem as concentrages analisadas, e

e linear na faixa de interesse estudada.

Precisdo do método
Na Tabela 15 encontram-se apresentados os resultados de precisdo do

método empregado para a determinagéo dos subprodutos clorados.
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Tabela 15 —Resultados do estudo da precisdo do método para a determinagéo de

subprodutos clorados.

Conc. Conc. Estimativa|
Coniposto (ng L™ média:* do des~vio Ten-den- CV
(rg L7) padrao ciosidade | (%)
- 10 10,02 | 089 | 002 | 888
cloroférmio 25 25,09 0,76 0,36 3,02
45 45,69 1,45 1,54 3,16
10 9,36 036 | -640 | 3,89
bromodiclorometano 25 25,39 0,55 1,55 2,18
45 47,12 1,62 4,71 3,44
10 9,89 0,63 -1,20 6,38
dibrom/oclorometano 25 25,63 0,79 | 2,54 3,07
45 47,54 1,64 5,64 3,45
10 1025 | 080 | 246 7,78
bromoférmio 25 26,32 0,90 5,29 3,44
45 47,47 1,63 5,48 3,44
10 10,95 065 | 954 5,92
dicloroacetonitrila 25 25,69 0,73 2,76 2,85
45 47,52 1,74 5,59 3,66
10 10,31 0,38 3,14 3,66
tricloroacetonitrila 25 22,69 0,48 -9,23 2,10
45 46,51 1,90 3,35 4,09
10 12,26 095 | 22,58 | 7.74
bromodicloroacetonitrila 25 28,54 1,19 14,17 417
45 49,06 2,80 ‘_ 9,02 5,71
10 11,57 0,86 f”"”’é,’géim 8,02
dibromoacetonitrila 25 2411 0,95 | -1,34 3,82
45 48,06 1,37 2,78 2,96




Capitulo 3 ) 89

Tabela 15 —Resultados do estudo da precisdo do método utilizado para a
determinagdo dos subprodutos clorados.

{ Conc. Conc. Estimativa Tenden- Ccv
| Composto (ng L™ média* do desvio | ciosidade | (%)
(ng L padrdo
- 10 1046 | 054 | 462 | 517
cloropicrina 25 | 2385 0,76 459 | 317
45 46,78 2,20 3,96 | 4,70
- 10 | 11,43 0,65 14,30 | 5,70
1,1-dicloropropanona 25 27,11 0,87 8,46 3.22
: 45 | 48,99 1,92 | 888 3,91
I _ § X - - .
10 10,67 1,03 6,66 9,67
1,1,1- tricloropropanona 25 2478 1,21 -0,89 4,90
45 46,74 247 | 3,88 5,29

* média de 5 determinagées

A precisdo em validagdo de métodos é considerada em trés niveis

diferentes: repetibilidade, preciséo intermediaria e reprodutibilidade.
Neste estudo a precisdo do método foi avaliada referenle ao nivel de
repetivilidade. A repetividade apresenta a concordancia entre os resullados de
medidas sucessivas de um mesmo método, efetuadas sob as mesmas condigdes
que sao chamadas condigbes de repetividade: mesmo procedimento; mesmo
analista; mesmo instrumento usado sob as mesmas condigdes; mesmo local;
repeticbes em curto intervalo de tempo.

A Internalional Conference on Harmonisation (ICH, 1995) e a Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2003) sugerem que a repelividade seja
verificada a parlir de um minimo de nove determinacdes cobrindo o limite
especificado do procedimento, trés niveis, trés repeticbes para cada um, ou a
partir de um minimo de seis determinagbes a uma concenlragao similar ao valor
esperado (RIBANI, 2004). As analises foram realizadas em quintuplicata de trés

diferentes concentragées 10; 25 e 45 g L.
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Analisando-se a Tabela 15 observou-se que os coeficientes de variagao
ficaram no intervalo de 2,10 a 9,68, o que indica que o método é preciso, pois
segundo (RIBANI, 2004) em métodos de analises de tragos séo aceitos valores do
coeficiente de variagao de até 20%, dependendo da complexidade da amostra.

Segundo (OLIVER, 1989) os mélodos que ulilizam a extragdo
liquido-liquido para a analise de compostos volateis como os trialometanos
apresentam um coeficiente de variagao (CV) em torno de 7 a 14%. De acordo com
as consideragbes anteriormente descritas, os valores de CV obtidos e
apresentados na Tabela 13, mostraram que o método de determinagdo de
subprodutos clorados em agua por extragao liquido-liquido e cromalografia em
fase gasosa com delecg@o por captura de elétrons , apresenlou preciséo para a
determinagéo dos trialometanos e demais subprodutos clorados. O maior valor do
CV, foi de 9,67% para a tricloropropanona.

Segundo (WOOD, 1999) o mélodo é considerado preciso quando
apresentar niveis de variagbes dentro do aceitavel para cada nivel de

concentragdo, conforme apresentado na Tabela 16.

Tabela 16 — Coeficientes de variagdo em fungéo do nivel de concentragéo do

analito (WOOD, 1999). ) - -

Concentragao do analito (%) [ Coeficiente de variagao (%)
- _ _ S _

1(100%) 20
o 10" 28
107 (1%) 40
107 - 56
10" 80 o
10° o110
10 (ppm) - 16,0
- 107 230 o
_ 10% o 320 )

107 (ppb) ’ 45,0
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Comparando os resultados apresentados na Tabela 15 com os dados da

16, tem-se a confirmacéo de que o método é preciso.

3.3.3 - Exatiddo e recuperagao do método

Para avaliar a exatidao e a recuperagao dos subprodutos clorados descritos
no item (3.3.1) pode-se calcular as médias dos trés niveis de fortificagdo. A
exatidao refere-se a concordancia entre a concentragdo real do analilo e a
encontrada no procedimento analitico. Uma tendenciosidade (positiva ou negativa)
¢ observada quando erros sisiematicos eslao presentes allerando a exatidao

metodologica. Pode ser determinada através da eq.(19).

Tendenciosidade = (Conc do analito encontrada — conc do analito adicionado/conc
do analito adicionado)x100 (19)

Os resultados de recuperagdo meédia, lendenciosidade e estimativa do
desvio padrdo para cada subproduto clorado analisado em matrizes aguosas
enconlram-se apresentados na Tabela 17.

De maneira geral, para meétodos cromatograficos, preconiza-se uma
exatiddo de até 20% (tendenciosidade +20%) do valor real e precisao menor que
15% (CAUSON, 1997; CHASIN, 1994).

Em relacdo a exatidao do mélodo, visualizado atraves dos valores de
tendenciosidade apresentados na Tabela 17, pode concluir que o método
apresenta uma boa exatidao.

Os resultados de recuperacdo mostraram valores que variam de 90,77 a
122,58%, com estimativa dos desvios relativos de 0,36 a 2,8 para (n=5) para os
subprodutos clorados estudados.

A recuperacdo do método esta relacionada a exatiddo uma vez que reflete
a quantidade de uma determinada substancia recuperada em processo analitico
(CAUSON, 1997; CHASIN, 1994).
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Neste estudo obteve-se niveis de recuperagdo em torno de 100% para os

composlos apresentados na Tabela 17.

Tabela 17- Valores de porcentagem de recuperagédo dos trialometanos e

outros subprodutos clorados.

Concentragdo | Concentragao
Composto adicionada meédia* Recuperagao (%)
(ug L™ encontrada B
(ug L) |
Média (xs)
10 10,002 100,02 8,88
cloroférmio 25 25,09 100,36 3,03
B 45 45,694 101,54 3,21
10 9,36 93,60 3,64
bromodiclorometano 25 25,39 101,55 2,21
] 45 47,12 104,70 3,60
10 9,88 98,80 6,30
dibromoclorometano 25 25,63 102,53 3,14
. 45 47,54 105,63 3,64
10 10,25 102,46 7,97
bromoférmio 25 26,32 105,28 3,62
45 47 47 105,48 3,62
10 10,95 109,54 6,48
dicloroacetonitrila 25 25,69 102,76 2,93
45 - 47,52 105,59 3,86
10 10,31 103,14 3,78
tricloroacetonitrila 25H 22,69 90,77 1,91
1 45 46,51 103,35 4,23
. 10 12,26 122,58 9,49
| Bromocloroacetonitrila 25 28,54 114,17 4,76
| 45 49,06 109,02 6,23
10 11,57 106,94 8,58
dibromoacetonitrila 25 24 11 98,66 RN
45 48,06 102,78 3,05
10 10,46 104,62 5,41
cloropicrina 25 23,85 95,41 3,02
o 45 46,78 - 103,96 4,88
10 11,43 114,30 6,51
1,1-dicloropropanona 25 27,11 108,46 3,50
| 45 48,99 - 108,88 4,26
. 10 10,67 106,66 10,31
{1,1,1- tricloropropanona 25 24,78 99,11 4,85
i 45 46,74 103,88 5,49
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3.4 — CONCLUSOES

A validagao é essencial para definir se os métodos desenvolvidos estao
completamente adequados aos objetivos a que se destinam, a fim de se obler
resultados confiaveis que possam ser satisfatoriamente interpretados. A validagao
foi oblida com sucesso, porque os parametros determinados se enguadram-se nos
valores estabelecidos pela Anvisa e Inmetro . O método para determinagéo dos
subprodutos da oxidagdo apresentou uma excelente linearidade e uma boa
precisao, com isso, conclui-se que a metodologia desenvolvida € eficaz e pode ser

utilizada no monitoramento dos subprodutos da oxidagéo.

3.5 - CONSIDERAGOES A RESPEITO DO CAPITULO 3

No capitulo 3 foi realizada a validacdo do mélodo analitico. Esta foi feita
para garantir a confiabilidade do método aplicado. Deve-se ter em mente que sem
validagdo, tem-se apenas um numero e nao um resultado. Apos desenvolvido e
validado o metodo este foi utilizado para a determinacdo dos subprodutos da

oxidacao que constam no capitulo 4.
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CAPITULO - 4

Determinacao dos subprodutos formados durante a oxidagcao da agua,

contendo substancias, com os oxidantes cloro e diéxido de cloro.
4 — INTRODUGAO

E fato nolorio, e de reconhecimento da Organizagdo Mundial da Saude
(OMS), que o fornecimento da agua em quantidade suficiente e que atenda os
padrées de potabilidade a uma comunidade consiste numa das medidas de
alencao primaria da saude da mesma, em virtude dos efeitos benéficos diretos
que tal produz Sanches et al. (2003a). E necessario realizar o controle de
qualidade da agua para que se possa assegurar a satde da populagdo, pois ela é
considerada como o vetor de muitas doengas (AZEVEDO NETO, 1987). O homem
necessila de agua de qualidade adequada e em quantidade suficiente para todas
as suas necessidades, nao s alender suas necessidades fisicas, assim como
também o desenvolvimento econémico, sendo importante relembrar que sdo
muitos os prejuizos econdmicos que podem advir da ma qualidade da agua. '

A agua destinada ao consumo humano deve preencher as condigdes
minimas para que possa ser ingerida ou ulilizada para fins higiénicos, o que se
consegue por meios de estagbes de tratamento (DI BERNARDO, 1995). O
conlrole da qualidade da agua é uma atividade de carater dinamico e que deve ser
exercido, tanto no meio urbano como no meio rural. Em outras palavras, o controle
de qualidade da agua deve ser considerado em todas as elapas do servigo de
abastecimento, desde o manancial, captacéo, recalque, adugao, tratamento e
distribui¢do, terminando na torneira (AZEVEDO NETTO, 1987).

No Brasil, a desinfecgdo da agua para consumo humano & usualmente
realizada com a adigdo de cloro, nas formas de gas cloro e hipoclorito de sodio
(DI BERNARDO, 1995). Estudos recentes tém demonstrado que a adi¢ao de cloro
livie a agua bruta pode trazer certos inconvenientes, como a formacdo de

trialometanos (THM) que sé&o substancias carcinogénicas e de outros subprodutos
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clorados também resultantes do processo de cloragéo da agua e mais perigosos
que os (THM) Sarzanini et al. (1999). Os THM sdo compostos organoclorados
formados a parlir da interagdo do cloro residual livie com as substancias
resultantes da degradacdo de vegetais, denominadas substancias humicas
(precursores) Mutamara et al. (1995). Sabe-se tambem, que compostos
aromaticos presentes nas SH, sédo substratos fortemente reativos em reacoes de
substituigao e oxidagdo. Ambas reagdes s&o tipicas na cloragdo aguatica,
resultando na formagdo de compostos organoclorados Dianova et al. (2000). A
formagdao de subprodutos clorados ¢ representada pela eq.(20)
(MACEDO, 1997).

Cloro residual livre + precursores === THM + outros subprodutos (20)

(substancias htimicas)

Alguns dos principais subprodutos clorados que podem ser formados sdo
(DI BERNARDO, 1995):

Trialometanos (THM): cloroférmio, bromodiclorometano, dibromoclorometano,
bromoformio.

Acidos Haloacéticos (AHA): acidos monocloroacélico, dicloroacético,
tricloroacético, monobromoaceético, dibromoaceético, tribromoacético,
bromocloracético, bromodicloacético, dibromocloracético
Haloacetonitrilas (HAN): dicloroacetonitrila, tricloroacetonitrila, dibromoacelonitrila,
tribromoacetonitrila, bromocloroacetonitrila.
Haletos Cianogénicos (HC): cloreto cianogénico, bromelo cianogénico.
Halopicrinas ( HP): cloropicrina, bromopicrina
Haloacetonas (HK): 1,1-dicloropropanona, 1,1,1-tricloropropanona,
1,1-dicloro-2-butanona, 3,3-dicloro-2-butanona, 1,1,1-tricloro-2-bulanona.
Haloaldeidos (HAD): dicloacetaldeido, tricloroacetaldeido.
Halofenois (HF): 2-clorofenol, 2,4-diclorofenol, 2.4 6-triclorofenol.

Em estudo realizado nos Estados Unidos em 1974, apresentou pela

primeira vez a correlagdo positiva entre aguas de abastecimento publico e o
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cancer (MACEDO, 1997). Vérias pesquisas foram desenvolvidas, das quais
destaca-se a realizada pela U.S. Enviromental Protection Agency (EPA) em 113
estagoes de lratamento de agua (ETA). Foram encontrados trialometanos em
todas as ETA que utilizavam derivados clorados nos processos de desinfecgéo.

Estudos recentes demonstraram que os THM sao apenas uma parcela dos
subprodutos da desinfec¢édo e que os demais subprodutos halogenados formados
podem causar sérios problemas a saude humana
Richardson et al. (2002).

4.1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

4,1.1 — Trialometanos

Dentre os organoclorados, os THM deslacam-se em fungdo da sua
veiculagao realizar-se através da agua, que € um liquido indispensavel a vida.
Os THM sé&o definidos como compostos que apresentam em sua estrutura
molecular um atomo de carbono, um de hidrogénio e trés atomos de halogénios
(Issac, 1993). Dentre os possiveis trialometanos , qualtro ganharam destaque em
agua tratada devido a sua ocorréncia em concentragbes mais significativas:
cloroformio  (CHCl3),  diclorobromometano  (CHBrCly),  dibromoclorometano
(CHBr2Cl) e bromoférmio (CHBrs) (SANTOS, 1987). Portanto, quando se faz
referéncia aos THM, na realidade estdo sendo mencionados os quatro composlos
anteriormente. O parametro THM é medido pela soma das concentragoes (em
massa) desses quatro THM principais.

Na Figura 26 esta apresentado a estrutura molecular dos quatro

trialometanos principais.
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Figura 26 — Estrutura molecular dos quatro THM principais.

4-1.2 - Fontes de exposigao

Desde a descoberta dos THM, tem-se verificado que a exposicao humana
ocorre nao apenas pela ingestdo da agua de abastecimento clorada. Quando esta
é utilizada para trabalhos domésticos, a populagao esta também exposta durante
a lavagem de roupas e lougas, durante o banho ou qualqguer outras atividade que
utilize agua lratada Bloemen e Bun (1993). Neste caso, a presenca dos THM
ocorre em virtude da alta volatilidade que estes apresentam e da lipossolubilidade.

Estudos experimentais indicam que a exposi¢do ao cloroférmio (CF), por
inalagao, durante um banho de ducha por 8 minutos, pode ser alé 6 vezes maior
do que pela ingestao da agua durante um periodo de vinle e quatro horas
Bloemen e Bun (1993).

A agua de piscina clorada ¢ uma outra fonle de exposigdo aos THM
(TOMINAGA, 1998).

Uma vez presentes na agua, esses composlos, em virtude de sua
volatizagao, podem apresentar na forma gasosa, no ar ambiente. Os THM ja foram
deleclados em diversos alimentos e bebidas preparados com agua clorada,
sorveles, sucos e refrigerantes (TOMINAGA, 1998).

4.1-3 — Carcinogenicidade

Estudos realizados nos Estados Unidos em 1974, mostraram pela primeira

vez a correlagao positiva enlre aguas de abastecimento publico e o cancer, varias
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pesquisas foram desenvolvidas, das quais destaca-se aquela realizada pela U.S.
Enviromental Proleclion Agency (EPA) em 113 estagdes de tratamento de agua
(ETA). Trialometanos foram encontrados em todas as ETA que ulilizavam
derivados clorados nos processos de desinfecgéo.

Em 1976, estudos realizados nos laboratorios do National Cancer Institute
dos EUA comprovaram que o cloroférmio em altas concentragdes, maiores que as
normalmente encontradas para consumo pode causar cancer em ratos e
camundongos.

Apesar de néo existir evidéncias que o cloroformio seja carcinogénico para
o homem pode-se considerar que apresente um risco para a exposi¢do humana
(TOMINAGA, 1998). Segundo a International Agency for Research on Cancer
(IARC) existem evidéncias inadequadas quanto a carcinogenicidade do
cloroformio para humanos, e evidéncias suficientes em relacdo a animais. O
bromodiclorometano,  dibromoclorometano e o  bromoformio  apresentam
evidéncias para a carcinogenicidade limiladas para animais (PITOT Ill, 1996).
Diversos esludos epidemiologicos tem sido realizados (BELLAR, 1974) a fim de se
correlacionar a incidéncia de diversos tipos de céncer e a presenca de
trialometanos na agua de abastecimento. Os dados obtidos sugerem que existem
uma alta probabilidade da relagdo entre cancer de bexiga, colon e reto e a
ingestao desses compostos. Entretanto nenhum dos trabalhos apresentam provas

concretas.
4.1.4 - Aplicagao de um valor guia

Sabe-se que os trialometanos, principalmente o cloroférmio, pode produzir
diversos efeitos adversos ao homem, porém nédo se pode calcular os nives
seguros de trialometanos presentes na agua de consumo humano, em virtude da
inexisténcia de estudos quantitativos adequados (OPAS, 1987).

Porém a organizagdo Mundial da Saude recomenda um valor guia de
30 ug L' para o cloroférmio na agua potavel, para um consumo médio de 2 litros

diarios. Tal concentragdo devera produzir menos de um caso adicional de cancer
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a cada 100.000 habitantes durante toda a vida (OPAS, 1987). Este resultado foi
oblido aplicando-se um modelo estatistico em experimentos com ratos. |

A real presenca de compostos potencialmente carcinogénicos serviu como
instrumento de pressao da sociedade, levando a EPA em 1979. a adotar um valor
limite maximo permitido para os trialometanos totais de 100 ug L. Outros paises
seguiram os Estados Unidos em relagédo a legislacdo, sendo adotados os limites
de 350 ug L™ no Canada, 25 pg L', na Alemanha, 75 ug L™ na Holanda e 10 pg L
na Franga (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 1993).

No Brasil, somente a partir de 1990, pela da Portaria N° 36, de 19 de
Janeiro de 1990, Ministério da Saude, ficou estabelecido uma concentragdo
maxima de 100 pg L™ para os THM (BRASIL, 2000). A legislagdo vigente ressalta
ainda que este valor podera ser revisto, em fungé@o dos estudos toxicologicos em
andamento. Porém no ano de 2000, a EPA estabeleceu como valor final, uma

concentragdo maxima de 80 ug L™



Capitulo4 - ) 100

4.1.5 — Fatores que influenciam a formagio de trialometanos

4.1.51 - Tempo de contato

A reaga@o para a formagdo de trialometanos em condicoes naturais ndo é
instantanea. Esles compostos podem aparecer na agua em menos de uma hora,
mas, as vezes, surgem apoés dias. Isto ocorre porque vérios fatores influenciam
simultaneamente a velocidade de formagéo, nao sendo possivel, portanto,
predizer o tempo de reagéo em fungao da complexidade das reacgées e da mistura
de estruluras desconhecidas. E aceito o principio de que quanto maior o tempo de
contalo maior sera a probabilidade de formagdo de trialometanos (SANTOS,
1988). Assim é imporlanle monitorar a concentragdo de trialometanos na ponta da
rede mais distante da ETA, uma vez gque os mesmos continuardo a se formar ao

longo do percurso na distribuigéo.

4.1.5.2 - Temperatura

Como regra geral, aceita-se que quanto maior a lemperatura maior sera a
probabilidade de formagé&o de trialometanos (SANTOS, 1988). Em Cincinnali, Ohio
(EUA) a variagdo na temperatura de inverno para o verdo na agua bruta, ¢ tratada
na faixa de 2°C a 28°C foi acompanhada por variagcbes na concentragao de
cloroféormio de menos de 30 ng L' a mais de 200 ug L' na torneira do consumidor,
quando se aplicou cloragdo na agua bruta e tempo de contato de 3 a 4 dias. Na
invesligacdo feita por Stevens et al. (1997), clorando aquela agua, a trés
temperaturas diferentes, ou seja 3°C, 25°C e 40°C, ficou evidenciado que quanto
maior a temperatura maior a formag&o de cloroformio. Na Figura 27 encontra-se

apresentado o grafico sobre o efeito da temperatura na formacao de THM.
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Figura 27 — Efeito da temperatura na formagao de THM Slevens el al. (1997).

4.1.5.3 - Efeito da concentragdo de brometo e iodeto na formagao de

subprodutos clorados

A presenga de brometos e iodetos facilita a formacéo de trialometanos, em
cuja constiluicdo apresenta o bromo e o iodo (SANTOS, 1988). Em aguas
superficiais brasileiras, a maior contribuicdo tem sido o bromodiclometano (16%) e
o dibromoclorometano (3%). Os trialometanos iodados ainda nao foram
detectados (SANTOS, 1988)

4.1.5.4 — Aumento do pH

Com o aumento do pH espera-se uma maior formacao de trialometanos, em
fungé@o da reacgdo classica "haloférmica” sendo catalisada por uma base Sanches
et.al. (2003b). Symons et al. (1981) estudaram a influéncia do pH na formacao de
cloroférmio, e verificaram que no pH 11,5 houve uma maior formacao de
cloroférmio do que no pH 6,5. Na Figura 28 enconlra-se apresentado o grafico

referente ao estudo da influéncia do pH na formagao de THM.
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Figura 28 — Influéncia do pH na formagéo dos THM Symons et al. (1981).

4.1.5.5 - Efeito da concentragéo dos precursores na formagao de subproduos

clorados

Quanto maior a concentragdo de matéria organica maior sera a formacao

de trialometanos Symons et al. (1981).

4.1.6 - Principais mecanismos propostos para a formagao de cloroformio e

outros trialometanos

Foram propostos varios mecanismos para a formacdo de cloroférmio e
outros THMs durante a cloragdo. O mais simples envolve a reacao de haloférmio
na qual uma melilcetona ¢ converlida na presenca de base para acido carboxilico
e uma molécula THM. Evidéncias desse mecanismo ocorreram com a descoberta
de que niveis de formagdo de THM aumentam com o pH. Isto apéia a hipotese de

que a formagdo de THM pela reagéo de haloformio é do tipo base-calalisada. Na
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Figura 29 encontra-se apresentado um possivel mecanismo para formagao de
THM.

Reacéao de haloférmio:
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Figura 29: Possivel mecanismo de formagao de THM

Na Figura 30 estdo apresentadas algumas estruturas moleculares,
comumente encontradas nos acidos humicos, e que sdo possivelmente

responsaveis pela formagao de cloroformio.
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Figura 30 - Provaveis eslruluras moleculares responsaveis pela formagdo de
cloroformio (MACEDO, 1997).
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4.1.7 - Controle de trialometanos no processo de tratamento de agua

Uma vez que os lrialomelanos sdo formados na estagdo de tratamento de
agua pela reagdo do cloro com compostos orgénicos precursores presentes na
agua bruta. Trés possiveis caminhos apontam para o controle desies subprodutos
da desinfegao pelo cloro: a ulilizacdo de outros desinfetantes que néo produzam
trialometanos; a remo¢ao dos compostos precursores antes de sua reagdo com o
cloro para impedir a formagao de trialometanos; e a remogao dos trialometanos

apos a sua formagao.

4.1.7.1 — Tratamento para reduzir a concentragdo dos precursores antes da

desinfecgido

A experiéncia mais antiga de remogao dos precursores de THM na agua
prende-se ao uso do carvao ativado granular. O uso do carvao atlivado tem
demonstrado eficiéncia e reduz especificamente os precursores dos trialometanos,
lornado possivel a desinfecgéo pelo cloro (DUSSERT, 1994; BATALHA, 1979).

O carvao ativado granular age como filtros grandes que séo efetivos na
remogdo do material organico em aguas. Quando novo, o carvao alivado adsorve
a maioria dos precursores dos THM e produz uma agua com concenlragoes
completamente baixas de material organico Symons e Stevens (1976). Assim, os
THM até aqui produtos orgénicos desconhecidos séo significalivamente reduzidos
em aguas cloradas que tem sido filtradas por carbono ativado granular.

Porém, ha desvantagens, como o controle técnico da saturagido do carvao
ativado, pois ele so é eficiente quando estd pouco saturado, com isso este
material freqlentemente deve ser regenerado. O alto custo desta matéria prima e
sua pequena disponibilidade no mercado torna inviavel o seu uso
(BATALHA, 1979).
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4.1.7.2 - Carvao ativado em po

Os precursores dos THM sdo uma mistura de muitas substéncias quimicas,
e esla mistura varia conforme o corpo hidrico ulilizado para a captagao. O
tratamento por adsorgao dessas substancias € mais dificil que o tratamento de
produtos identificados individualmente.

As SH agualicas sdo as mais relevantes dentre os precursores dos THM.
As caracteristicas dessas substancias sdo influenciadas por numerosos fatores
que alteram sua capacidade de adsorgdo, lais como dislribuigdo da massa
molecular, pH, ions inorgéanicos presentes, fonte dos precursores e fragoes
relativas dos acidos humicos e fulvicos. Essas variaveis influenciam as
caracleristicas fisicas e quimicas da solugdo e a propria superficie do carvéo

ativado, o que afela a adsor¢do, mesmo de substancias puras.

4.1.7.2 — Coagulagao

A coagulagdo € um processo quimico para a remoc¢ao de matéria organica
presente em proporgoes substancial em agua.

Para reduzir a quantidade de substancias humicas, precursores, de THM
torna-se necessario ter um rigido conltrole do processo de coagulacéo, que ocorre
por inlermédio da eliminagdo da turbidez do efluentes das unidades de
decantagao. Com acompanhamento técnico do pH, da quantidade de floculante e
do auxiliar de coagulagdo a serem utilizados, obtém-se reducao significante nos
niveis da turbidez e das substancias hiumicas, mostrando-se a eficiéncia deste
processo no controle da formagao dos THM
(DI BERNARDO, 1996; LIBANIO, 1997).

A coagulagado € mais efeliva na remocdo de fragbes humicas de grande
massa molecular do que de moléculas organicas de baixa massa molecular em
agua. A coagulagao, € seleliva na remogao de precursores que prontamente
produzem THM como resultado da grande eficiéncia de remocdo dos acidos

humicos de grande peso molecular. Estudos realizados por (RANDTKE, 1981),
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demonstraram que a utilizagdo de sulfato de aliminio como coagulante,
proporcionou um aumento da capacidade de adsorgéo e da taxa de remogao dos

acidos hamicos e fulvicos por carvao ativado granular.

4.1.7.3 - Tratamento com carvdo ativado granular para remogdo de THM

depois de formados

A alternativa de remogéo dos THM ja formados significaria a construgdo de
mais uma unidade numa estacdo de tralamento de agua, existindo, entretanto, a
possibilidade de aproveitamento das unidades ja existentes. O uso do carvdo
ativado granular ativado € considerado, segundo (PERRY, 1983), o método mais
eficiente na redugado da concentragdo dos THM. Entretanto, a necessidade de
regenerar o meio filtrante com frequéncia, de modo a garanlir a eficiéncia da

remogao de material organico, &€ uma desvantagem do método.

4.1.7. 4 -Processos alternativos de desinfecgio

Os processos alternativos de desinfecgao da agua, que evitam a formacéo
dos THM, s&o aqueles que n&o utilizam cloro livre, tais como: cloraminas (cloro
combinado), didxido de cloro, ozénio, permanganato de potassio, peréxido de
hidrogénio, cloreto de bromo, bromo, iddo, ion ferrato, alto pH e radiacao
utravioleta (LAUBUSCH, 1971; SANTOS, 1987). Destes, os mais ulilizados séo as
cloraminas, o dioxido de cloro e a ozonio.

Embora o uso desses compostos na desinfec¢do ofereca a vantagem de
nao contribuir para a formagao dos THM, outros subprodutos podem ser formados,
conforme o leor de matéria organica presente na agua (SANTOS, 1989). Esses
subprodutos apresentam a mesma dificuldade de remocdo que os THM, sendo
que seus efeitos sobre a saude néo foram ainda completamente avaliados. cloritos
e cloralos como subprodutos, bem como outras especies aniodnicas, cujo efeito a
salide e desconhecido. No capitulo 3 foram discutidas as vantagens e

desvantagens da utilizagdo de desinfelantes alternalivos tais como cloraminas,
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dioxido de cloro, ozbnio, peroxido de hidrogénio, acido peracelico e radiagao

ultravioleta.

4.1.8 -Técnica analitica utilizada para a identificagdo e quantificagdo dos

trialometanos e outros subprodutos clorados
4.1.8.1 - Cromatografia Gasosa

Entre as técnicas modernas de analises a cromalografia ocupa um lugar de
destaque gragas a sua facilidade em efetuar a separagéo, identificacdo e
quantificagao das espécies quimicas.

A cromatografia € uma técnica que se baseia em caracteristicas fisicas e
quimicas de separagdo dos componentes de uma mistura. Ela é constituida de
duas fases: a movel e a estacionaria, sendo que a movel é encarregada de
‘carregar” a amostra sobre a fase estacionaria, de modo que gracas as
propriedades diferentes dos componentes da mistura os componentes sio
separados (LANCAS, 1997).

Na cromalografia gasosa a fase movel ¢ um gas, dai seu nome, sendo que
a fase eslacionaria pode ser solido ou liquida. A idenlificagdo dos componentes
separados ¢ feita comparando-se o tempo ou volume de retengdo de um padrao
com o da amoslra; mas esta comparagdo nZo € conclusiva, pois na analise
qualitativa, mais de uma substancia pode apresentar o mesmo lempo de retencgao,
dependendo das condigoes da analise. Na analise quantitativa, o cromatografo
pode eslar acoplado a outros equipamentos de detecgdo mais seletiva como, por
exemplo, o deleclor por espectromelria de massas. Assim, o composlto pode ser
identificado com mais certeza além do que, utilizando-se sistemas de detecgéao
mais especificos, pode-se ter a identificagao de alguns isémeros.

Para a determinagéo de trialometanos em agua, € desejavel um método de
analise que apresente um limite de detecgdo abaixo de 1,0 pg L’
(CARVALHO, 2003). Um mélodo de analise bastante utilizado para a

determinagéo de lrialometanos e oulros compostos organoclorados é o método da
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EPA 551(1990), para a determinagdo de subprodutos de desinfecgdo por cloragao
e solventes clorinados. A cromatografia gasosa com deleclor de captura de
elétrons (ECD) é uma técnica versalil para a determinacdo dos trialometanos e
outros subprodutos clorados.

O principio de funcionamento do detector ECD esta baseado na captura de
eletrons pelas moléculas da amostra, sendo que esles életrons sédo gerados por
uma fonte radioativa, geralmente o Niquel-63, que emite parliculas beta (elétrons),
0s quais colidem com as moléculas do gas de arraste, hidrogénio, e as ioniza. Os
életrons gerados sao atraidos para um anodo que se encontra a + 90 V em
relagdo ao catodo, e geram uma corrente de 10° . As moléculas eluidas da
coluna, ao atingirem o detector, capturam esies elétrons livres e isso faz com que
ocorra uma diminuigdo na corrente, e, consequentemente, ocasiona o
aparecimento de um pico no cromalograma (LANCAS, 1993). A intensidade do
pico (area) que € apresentado no cromatograma, esla relacionada a concentragéo
dos analitos da amostras.

O ECD é um detector seletivo, sensivel, pode chegar a detectar picogramas
de substancia, e ndo é destrutivo. Tem sido empregado no estudo de haletos de

alquila, hidrocarbonetos, cetonas e outras classes de compostos organicos.
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4.2 - OBJETIVOS
Os principais objetivos deste capitulo foram:

o Determinar e quantificar os trialometanos e outros subprodutos clorados
formados durante a etapa de pré-oxidacdo da agua contendo SH fracionadas
com cloro e diéxido de cloro ulilizando a cromatografia gasosa com detector de

caplura de elétrons como técnica analitica.

e Esludar a influencia do tamanho molecular das substancias humicas na

formagéo dos subprodutos clorados.

4.3 - PARTE EXPERIMENTAL

4.3.1 - Ensaios de oxidacao e determinacao dos subprodutos clorados.

Apbs determinada a demanda de cloro e dioxido de cloro que foram
respectivamente de 7 mg L e 1,0 mg L™, partiu-se para a realizacdo dos ensaios
de oxidagdo de uma agua de cor aparente de 105 uH. Foram preparadas trés
aguas, uma delas foi preparada adicionando-se as subslancias himicas (SH)
menor que 0,45 um, e as outras duas com SH de tamanhos moleculares maior
que 100 KDa e 30-100 KDa. Os ensaios de oxidagao foram realizados em frascos
de vidro ambar de um litro de capacidade. Durante os ensaios, os frascos foram
mantidos fechados e colocados em banho termostatico a temperatura de 25°C.
Foram coletadas aliquotas de 10 mL das amostras de cada frasco, nos tempos de
4, 8; 16; 24; 36; 48; 72 e 96 h. A cada amoslra foi adicionado acido ascorbico com
a finalidade de inibir a reagdo. Posteriormente, em cada aliquota, foi adicionado
um padrao interno (diclorometano) e extrairam os subprodutos clorados com a
adigao de 5 mL de éter-metil-terc-butirico. Separou-se a fase organica, e

adicionou-se a esla o agente secante sulfato de sodio anidro. As amosiras foram
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armazenadas em frascos especiais e conservadas a uma lemperatura de 4°C,

para posteriores analises.

4.3.2 -Analises cromatograficas

As analises foram realizadas em um cromatografo a gas da marca Varian,
modelo 3600 CX, equipado com detector de captura de elétrons (ECD), coluna
capilar de silica fundida J&W-DB-1, 30 m de comprimento, 0,32 mm de diametro
interno e filme de 5 pm de espessura. As condigbes cromalograficas foram as
mesmas utilizadas no item (3.2.5.1). Porém as curvas analiticas foram construidas
com concentragdes diferentes de 25; 50: 75: 100 e 150 pg L', Na Figura 31

encontra-se apresentada a curva analitica para o cloréformio.
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Figura 31 — Curva analitica para o cloroférmio.
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4. 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.4.1 -Determinacdo dos subprodutos clorados formados durante a etapa de

pré-oxidagdo da dgua contendo SH, quando empregou-se o oxidante cloro

Na reagao inicial entre o cloro e a matéria organcia, grande parle do cloro
que reage e incorporado dentro das moléculas organicas. Contudo, devido as
condigbes da reagdo (tempo de reacgdo, ou aumento da concentragéo de cloro),
cada vez menos cloro que reage, é incorporado nas moléculas da matéria
organica natural. Ao invés disto a maior parte, se ndo todo o cloro que reage
nesse processo € incorporado na solugéo Li et al. (1988).

As reagbes entre o oxidante cloro e as substancias humicas, consistem em
sucessivas hidrolises e halogenagées. Sabe-se por exemplo que, o cloro reage
com as estruturas moleculares responsaveis pela coloragao da agua, como
cadeias aromalicas conjugadas com cetona ou oulras cadeias aromaticas. Isso
resulta no desaparecimento da coloragéo da agua (EDUARDA, 2004).

Dentre as principais estruturas consideradas como capazes de formar os
trialomelanos, tém-se a estrutura do tipo resorcinol, a qual encontra-se ilustrada

na Figura 32.

O

OH

Figura 32 — Estrutura do tipo resorcinol.

Segundo (ROOK, 1979), a estrutura do tipo resorcinol presente nas SH, ¢ a
que mais favorece a formagdo dos THM. O mecanismo proposio por
Rook et al. (1979), mostra que na estrutura do tipo resorcinol, o cloro ataca

preferencilamente a posigdo entre duas hidroxilas, formando compostos
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1,3- ciclohexadiona, os quais sado considerados efetivos na formagao de
cloroformio. O mecanismo proposto por Rook et al. (1979) encontra-se

apresentado na Figura 33.

H OH ¥ -' -0 O )
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It

Figura 33 — Mecanismo de formagao do cloroférmio, a partir da estrutura do tipo
resorcinol.

Nas caracterizagdes das SH, realizadas por ressonancia magnética nuclear
de C" , acidez carboxilica, fenolica e total, infravermelho, ressonancia
paramagnética eletrdnica, analise elementar e ultraviolela razdo E4/Eg foram
identificados grupos aromatlicos, carboxilicos, ceténicos, quinonas dentre outros,
0s quais podem reagir com o cloro e formar os THM.

Sabe-se que em geral os compostos aromalicos sdo susceptiveis a
reagoes, pois apresentam uma alta densidade eletronica, o que proporciona uma
alta reatividade com o cloro. Na Tabela 18 encontram-se os resultados referentes
a formagao de subprodutos clorados formados duranle a oxidagdo da agua
contendo SH de tamanho molecular entre 0-0,45 pm na qual foi utilizado 7,0 mg L

do oxidante cloro. E na Figura 34 estd apresentado o grafico referente a
concentragdo de subprodulos da oxidagdo formados em fungdo do tempo de

reagao com dados extraidos da Tabela 18.
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Tabela 18 - Subprodutos da oxidagéo formados durante a oxidagédo de uma agua
contendo SH filtrada em filtro 0,45 pm, utilizando-se a dosagem do oxidante cloro

de 7,0 mgL™.
Tempo da Subprodutos clorados (ug L)

reagao Cloroférmio Dicloro- Bromodicloro-| 1,1,1=

(h) (ng L™ Acetonitrila Metano tricloro-
(ng L™ (Mg L) acetonitrila
(g L)

4 2,32 1,07 1,17 0
8 5,99 2,42 2,13 0,53
12 6,10 2,48 1,88 0,60
16 6,54 2,82 1,66 0,66
24 7,54 3,12 2,32 0,72
36 10,67 4,19 1,54 0,78
48 11,18 511 1,67 0,84
72 12,71 5,27 1,70 0,83
96 14,78 5,49 1,45 0,80

—
(=2
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@ cloroférmio

dicloroacetonitrila

—
[3¥]
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[Jbromodiclorometano

—
o
L

1,1,1- tricloroacetonitrila

Concentragio (gg L-Y)

Tempo (h)

Figura 34 — Formagéo dos subprodutos da omdagao em fungdo do tempo de
reagdo, utilizando-se uma dosagem de 7,0 mg L de cloro, cuja agua foi
preparada com SH filtrada em filtro 0,45 pm.

Analisando-se a Figura 34 e Tabela 18, observa-se que ocorreu a formagao
dos seguintes subprodutos da oxidagéo, cloroféormio, bromodiclorometano, 1,1,1 —
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triclorometano e dicloroacetonitrila. A formagdo do bromodiclorometano deve-se
provavelmente a presenga de tragos do elemento bromo complexado as
substancias himicas, visto que a agua utilizada nos ensaios, do pogo artesiano
estava isenta dos ions brometo.

A formagéo dos THM puros e mistos contendo o elemento bromo em sua
estrutura, como exemplo, o bromodiclorometano deve-se a oxidagé&o dos ions
brometos a bromo pelo uso do agente oxidante cloro, na presenga de agua
contendo  matéria  organcia natural (TOMINAGA, 1998). Segundo
Garcia-Villanova et al. (1997) o bromo, reage mais rapidamente que o cloro com
os precursores para formar preferencialmente subprodutos bromados.

Segundo estudos realizados por (RIOS, 2004) a formagao de subprodutos
clorados ja era esperada, quando utiliza-se o cloro na etapa de oxidagéo da agua
contendo SH, no entanto a concentracéo de trialometanos totais formados durante
o periodo de noventa e seis horas de reagao, foi inferior ao limle maximo dos THM
totais permitido. No Brasil, segundo a portaria N® 1469, de 29 de dezembro de
2000, limitou a concentragéo de trialometanos em 100 ng L. Porém a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da América (EPA, 2000), limitou um valor
méaximo para o total dos THM em 80 ug L. Segundo (SANTOS, 1989) os THM
totais @€ a soma das concentrages dos qualro lrialometanos encontrados em
maior frequéncia, expressa em pg L. Sendo que os quatro THM encontrados em
concentragbes  significativas nas aguas tratadas sdo, o cloroformio,
diclorobromometano, dibromoclorometano e bromoformio (SANCHES, 2003). As
concentragbes deste THM sdo medidas conjuntamente, uma vez que eles sao
formados por reagées similares, analisados por técnicas similares, cromatografia a
gas,podem ter os mesmos efeilos tOxicos e sao passiveis de controle em
tratamento da agua por técnicas similares. Analisando-se a Figura 33
observa-se que ocorreu a formagdo de tragos de haloacelonilrilas
( dicloroacetonitrila, 1,1,1- tricloroacetonitra), e segundo a Organizagao Mundial da
Saude, a concentragdo maxima de haloacetonitrilas & de 60 ug L™

Analisando-se a Tabela 18 e a Figura 33 observa-se que o cloroformio foi o

produto majoritario. A reagdo para a formacao dos THM nao ¢ instantanea, pois



Capitulo 4 7 _ ) ) 115

esles compostos podem aparecer na 4gua em menos de uma hora, mas as vezes
surgem apos dias. Isto ocorre porque varios fatores influem simultaneamente na
velocidade de reagdo, ndo sendo portanto, predizer o tempo da reagao em funcao
da complexibilidade das reagdes e da eslrutura do precursor. E aceito o principio
de que quanto maior for o tempo de contato do oxidante com o precursor maior
sera a probabilidade de formagdo dos THM e outros subprodutos clorados.
Analisando-se a Figura 33, nola-se que a concentragéo de cloroformio, aumenta
com o tempo de reagdo, estando de acordo com o0s estudos realizado por
(Symons, 1981), o qual verificou este comportamenio para o cloroformio. A
formagdo do cloroformio deve-se principalmente a reacdo haloformica, onde o
ataque ocorre no grupo carboxilico Johnson e Jensen (1983). A National Academy
is Safe Drinking Water Commitee levantou a hipétese de que a ingeslao de agua
contendo cloroférmio na concentragao de 20 ug L" durante a vida, provoca um
caso a mais de cancer que o normal em cada 3,333 habitanles, com nivel de
confianca de 95% (ABDEL-RAHMAN, 1982). Existem evidéncias suficientes que o
cloroformio é carcinogénico para ratos e camundongos (BULL, 1982) sem contudo.
haver qualquer indicagdo para o homem. Todavia, pode-se considerar que
apresente riscos para exposicdes humanas Tominaga e Midio (1999). Segundo a
International Agency for Research on Cancer (IARC, 1991) as evidéncias a
carcinogenicidade do cloroférmio para humanos sédo inadequadas, mas suficiente
para animais. O bromodiclorometano, o dibromoclorometano e o bromoformio
estdo enquadrados no grupo 3 onde as evidéncias para a carcinogenicidade sao
inadequadas para humanos e limitadas para animais Pitot Il e Dragan (1996).

Nas Tabelas 19 e 20 encontram-se apresentados os resultados referentes a
formacdo de subprodutos clorados, em fungdo do tempo de reacgao, quando

utilizou-se 7,0 mg L™ do oxidante cloro.
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Tabela 19- Subprodutos da oxidagao formados durante a pré- oxidagao de uma
agua contendo SH de tamanho molecular entre 30-100KDa, utilizando-se 7,0 mg

L™ de cloro. -
Tempo| Subprodutos clorados (ug L'1)

dap cloroformio| Tricloro- Dicloro- |Bromodicloro Bromo
reagao (mg L") |acetonitrila| Acetonitrila -metano cloro-

(h) (ng L (g L™ (ng LT acetonitrila

| O I | (pg L’
4 0,00 0,00 3,53 000 | 283

8 0,00 0,00 6,49 0,00 289

12 | 13,67 0,00 10,17 0600 | 265
16 19,25 1,16 1863 | 000 4,26

24 42,59 1,27 22,41 0,00 10,55

36 54,42 2,18 29,18 0,75 9,71

48 4500 | 235 4353 0,89 11,96

72 64,38 247 37,17 0,86 6,35

96 45,00 2,53 25,00 0,85 573

Tabela 20 - Subprodutos da oxidacgao formados durante a pré-oxidacdo de uma
agua contendo SH de tamanho molecular maior que100 KDa, utilizando-se 7,0 mg

L' do oxidante cloro.

Tempo Subprodutos clorados (ug L'i)

de Cloroférmio Dicloro- Bromocloro-
reacao (Mg L'1) acetonitrila Acetonitrila

(h) - (ug L) (Mg L)

4 000 0,00 0,00

8 6,34 i 3,00 0,00

12 8,00 3,06 0,00

16 8,14 2,96 0,00

24 | 850 3,50 ~ 0,00

36 - 1217 4,42 1,03

48 12,51 4,98 1,20

72 13,83 4,45 ) 1,84

96 1500 | 43 | 198

Analisando-se as Tabelas 19 e 20, observa-se que o produto formado em

maior concentracdo foi tambhém o cloroformio, e o aparecimento de novos

subprodutos clorados como a dicloroacetonitrila e o bromocloroacetonitrila em

relacdo aos resultados que estdo apresentados na Tabela 18. O surgimenio de
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espécies diferentes provavelmente deve-se a diferengas estruturas entre as
diferentes fragdes.

Na Figura 29 descrita encontra-se apresentado um grafico, no qual séo
comparadas as concentragdes de cloroférmio formado em fungéo dos diferentes

tamanhos moleculares.

mSH < DAS M
gﬂaqﬁo de SH= 10D KDa
riFragio de & H 30-100 KDa

Concentragio de CHCk (gg L )

e

4 H [EIRT S T T T I S I 1
Tempo (h)

Figura 35 — Formagdo de cloroférmio em fungao do tamanho molecular das
fragdes das SH utilizando-se a dosagem de 7,0 mg L de cloro.

Observando-se a Figura 35, nota-se que ocorreu uma maior formagéo de
cloroférmio nos ensaios de oxidagdo realizados com a fragdo de tamanho
molecular no intervalo de 30-100 KDa. Este fato pode ser justificado, devido as
diferengas estruturais entre as moléculas de diferentes tamanhos moleculares,
pois has caracterizagtes realizadas por ressonancia magnética nuclear de C® por
(CAMPOS, 2004), foi observado uma maior porcentagem de grupos oxigenados,
tais como ésteres, grupos carboxilicos, grupos cetdnicos. E nas caracterizagbes
realizadas para determinar a acidez carboxilica e fenolica foi confirmado que a
fragdo de tamanho molecular entre 30-100 KDa apresenta uma maior
porcentagem destes grupos. Segundo o mecanismo proposto por (ROOK, 1979),
apresentado na Figura 35, a formagdo de cloroformio e outros subprodutos
clorados deve-se a presenca de grupos cetdnicos e carboxilicos, nos quais
segundo a reagdo haloformica, ocorre um ataque preferencialmente nos grupos
carboxilicos, os quais estdo em maior porcentagem na fragdo de menor tamanho
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molecular 30-100 KDa. No item (4.1.6) foi descrito um provavel mecanismo para a

formacao de trialometanos, o qual encontra-se apresentado na Figura 29.

4.4.2 - Determinagao de subprodutos clorados formados durante a etapa de

pré-oxidacao da agua contendo SH com o oxidante diéxido de cloro.

Segundo (CIOLA, 2002) o uso do didxido de cloro € eficaz na redugéo da
formagao de THM e acidos haloacéticos através da oxidacdo dos precursores.

Segundo (DI BERNARDO, 1995), os subprodutos clorados formados
quando uliliza-se o oxidante dioxido de cloro, ndo foram estudados
convenientemente, ndo sendo conhecido os impactos dos mesmos nos seres
humanos, exceto estudos referentes a formacgéo de clorito e clorato.

Segundo trabalhos realizados por Korn et al. (2002), a porcentagem média
de conversao do didxido de cloro em clorito e clorato sdo respectivamente de 68 e
9%, em relagdo a massa. Nos ensaios realizados para a determinagdo dos
subprodutos clorados formados durante a pré-oxidagao de uma agua preparada
com SH de tamanho molecular menor do que 0,45 um, ulilizando-se uma
concentragao de 1,0 mg L™ de didxido de cloro, durante o tempo da reacao de
novenla e seis horas, ndo observou-se a formagao de THM e outros subprodutos
clorados. Estes resultados estdo de acordo com estudos realizados por
Aiela e Berg (1986), no qual obtiveram resultados comparativos quando aguas
isentas de cloro foram preparadas com 5 mg L™ de acidos htimicos e a esta foram
adicionadas 8,0 mg L de cloro e de dioxido de cloro em ensaios separados. Nos
resullados oblidos observaram que nao houve a formagdo dos THM para a agua
tratada com dioxido de cloro, ja para a agua tratada com cloro observou-se a
formacgao de cloroférmio.

Porém em estudos realizados por Chang et al. (2001), foi demonstrado que
ocorreu a formagao dos THM, acidos haloacélicos, clorito e clorato, quando foram
utilizadas concentragdes de 1,0 a 10,0 mg L' de ClO,. Chang et al. (2001),
sugeriu que ao usar maiores concenlragbes deste oxidante, aumenta-se a

probabilidade de reagdes com os grupos -OH, O-CHs, os quais esléo presentes na
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estrutura dos precursores organicos. Uma possivel razéo para esle fato, é que o
dioxido de cloro quebra somente estruturas moleculares grandes em pequenas
Chang et al. (2001). Ele mostrou que o percentual residual de acidos hamicos
decresce com o aumento da concentracdo de dioxido de cloro, entretanto a
porcentagem residual de carbono orgénico dissolvido aumenta, o que indica o
aumento da decomposi¢cdo das moléculas que compdéem os acidos humicos, pelo
forle poder oxidante do dioxido de cloro.

Segundo Chang et al. (2001), varios grupos funcionais presentes nas
estruturas das SH, tais como, grupos hidroxil (R-OH), carbonil (-CO), fendlicos e
quinonas reagem iqualmente com o didxido de cloro.

Em estudos realizados nas proximidades do pH neutro, para uma solugéo
contendo acidos fulvicos aquaticos e o oxidante diéxido de cloro (ClO5), a reagédo é
limitada e poucos produtos clorados séo produzidos, o que vem a reforgar que o
uso oxidante ClO; é uma boa alternativa em relagao ao uso do cloro (CARVALHO,
2004). O oxidante ClO; reage primeiramente por reagdes de oxidagéo da matéria
organica, resultando na formag&o de compostos organicos, volatéis ou nao
volatéis, nos quais os atomos de cloro tém sido incorporados. Ja o oxidante cloro
reage com as SH por oxidagdo e substituicdo eletrofilica, o que proporciona uma
maior variedade de subprodutos clorados.

Nas Tabelas 21 e 22 encontram-se apresentados os resultados referentes a
formacgao de subprodutos clorados em fungdo do tempo de reagdo, quando
utilizou-se 1mg L' de ClO,, na pré-oxidagdo de édguas preparadas com SH de

tamanhos moleculares < 0, 45 um e no intervalo de 30 -100 KDa.



Capitulo 4

Tabela 21 - Subprodutos clorados formados durante a pre- oxidagao da agua

preparada com a fragdo da SH =100 KDa, ulilizando-se a dosagem de

1,0 mg L™ de dioxido de cloro.

Tempo Subprodutos clorados (pg L) -
de Cloroformio Tricloro- Bromodicloro- | 1,1-dicloro-
re(a':;)éo acetonitrila metano i propano
I S
4 0,00 0,00 000 | ,00
8 0,00 0,00 0,00 0,00
12 9,81 0,30 2,94 | 028
16 10,50 0,43 196 040
24 14,71 060 2,74 ! 045 |
36 14,00 065 | 250 | 057
~ 48 | 13,00 0,70 1,98 | 053
72 [ 12,30 0,65 231 | 0,49
9% 12,00 0,58 2,41 | 0,53 |

Tahela 22 - Determinacgao de subprodutos da oxidacao formados durante a etapa
de pré-oxidacao da agua contendo fragao da SH de tamanho molecular entre
30 —100 KDa, utilizando-se a dosagem de 1,0 mg L™ de dioxido de cloro.

Tempo Subprodutos clorados (}JQLT) B
de Cloroféormio Tricloro- Bromodicloro- | 1,1-dicloro-
reagao (Mg L") Acetonitrila Metano , propano
(h) (Mgl | (poL") | (ugL")
4 0,00 0,00 6obo | 000 |
8 ~ 0,00 0,00 0,00 0,00
12 11,70 0,64 3,46 - 1,00
16 12,10 0,70 3,24 503 ]
24 14,89 1,00 4,00 091 |
- 36 15,00 1,44 3,50 0,95 |
48 14,30 1,94 450 | 1,30
72 14,50 1,71 423 | 140
96 15,00 1,60 4,70 [ - 1,30

Analisando-se os resultados apresentados nas Tabelas 21 e 22, observa-se

que ocorreu a formacgao dos seguintes subprodutos clorados, cloroformio,

tricloroacetonitrilas, bromodiclorometano e 1,1 — diclorometano.

O produto majoritario para ambas as fra¢des foi o cloréformio. Em nenhum

dos resultados a soma total dos trialometanos e cloropicrinas excedeu o valor

maximo permitido que sao respectivamente de 100 e 60 ug 5,
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Nas Tabelas 21 e 22 encontram-se os resullados referentes as
concentragdes de cloroférmio, formados em fungdo dos diferentes tamanhos
moleculares, quando utilizou-se o oxidante dioxido de cloro.

Analisando-se as Tabelas 21 e 22 observa-se que ocorre uma maior
formacdo de cloroférmio, nos ensaios realizados com a agua preparada com a
fragao da SH de tamanho molecular no intervalo de 30 -100 KDa.

A maior formacgao de subprodutos clorados para esta fragdo ocorre por esta
possuir uma maior porcentagem de grupos oxigenados, os quais foram
constatados durante as caracterizagtes das fragdes por RMN, acidez carboxilica e
fenolica, analise elementar. Também foi verificado através de EPR que esta fragao
apresenlou um maior numero de grupos quinonas.

Segundo Chang et al. (2001), varios grupos funcionais presentes nas
estruturas das SH, tais como, grupos hidroxil (R-OH), carbonil (-CO), fendlicos e
quinonas reagem igualmente com o diéxido de cloro, sendo esles grupos mais
reativos e tendo-se maior porcentagem destes na fragdo de menor tamanho
molecular é de se esperar uma maior concentragdo dos subprodutos clorados, nos

ensaio em que a agua foi preparada com a fragdo 30 -100 KDa.
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4.5 — CONCLUSOES

Nos ensaios de oxidacao da agua contendo diferentes fragées de SH,
com o oxidante cloro e dioxido, observou-se que o cloroformio foi o subproduto
formado em maior concentracdo, e que nos ensaios de oxidagado da agua com o
cloro ocorreu uma maior variedade de espécies de subprodulos da oxidagdo em
relagao a oxidagao realizada com o oxidante dioxido de cloro. Na oxidagao da
agua contendo SH com o cloro, a concentragao do cloroféormio formado aumentou
com o tempo de reacgao.

Observou-se que ocorre a influéncia do tamanho molecular das SH na
formacao do cloroférmio, visto que a agua preparada com SH de menor tamanho
molecular (30-100 KDa), proporcionou uma maior concentragdo de cloroférmio,
nos ensaios realizados com os oxidantes cloro e dioxido de cloro.

Com respeito ao oxidante alternalivo, o didéxido de cloro, mosltra-se
bastante promissor em relagdo ao cloro, por produzir menos subprodutos da

oxidagao.
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CAPITULO -5

Conclusdes gerais e propostas de trabalhos futuros

5.1 — CONCLUSOES GERAIS

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, conclui-se que:

o Torna-se necessario a utilizagéo de diferentes técnicas para o estudo de

materiais tdo complexos e heterogéneos como as SH e demonstram as

potencialidades destas técnicas no estudo da reatividade destas

substancias.

As caracterizagbes realizadas por infravermelho (IV), acidez
carboxilica, fendlica e total, andlise elementar, espectrofotometria na
regido do visivel, ressonancia paramagnética eletrdnica (EPR),
ressonancia magnética nuclear (RMN de C™ CP/MAS), demonstraram
que a amostra de substancias humicas que possui todas as fragtes
(filtrada 0,45 pm) encontra-se mais condensada, ou seja possui uma
maior porcentagem de grupos aromaticos em relacdo as fragdes de
tamanho molecular maior do que 100 KDa e as SH de tamanho
molecular entre 30 — 100 KDa. Na fracao das SH de tamanho molecular
entre 30 — 100 KDa, verificou-se uma maior porcentagem relativa de
grupos como oxigénio ligado, tais como ésteres, cetonas, alccois, éteres,
carboxilicos e oxigénios ligados em cadeias alifaticos (grupo metoxi).

Nos ensaios de oxidagao da agua contendo SH, com o oxidante cloro
e dioxido, observou-se que o cloroformio foi o subproduto formado em
maior concentracao, e com relagao a cor da agua, observou-se que o
oxidante diéxido de cloro possui maior agao oxidante sobre a matéria
organica do que o cloro, pois proporcionou uma maior redugao da cor da
agua. O oxidante cloro propiciou uma maior formacao de espécies de
subprodutos clorados em relagao a oxidagao realizada com o dioxido de
cloro. Também verificou-se que na oxidagao da agua de estudo com o
cloro, a concentragéo do cloroférmio formado aumentou com o tempo de

reacao.
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o O tamanho molecular das SH influencia na formacéo do cloroformio,
visto que a agua de estudo preparada com SH de tamanho molecular
30-100 KDa, propiciou uma maior concentragdo de cloroférmio.

o Com respeito ao oxidante alternativo, o dioxido de cloro, mostra-se
bastante promissor em relagdo ao cloro, por produzir menos
subprodutos clorados nas dosagens de cloro e dioxido de cloro

utilizadas.

5.2 - PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar ensaios para determinacdo de acidos haloacélicos e
trialometanos originados durante a oxidagdo da agua contendo fragoes de
diferentes tamanhos moleculares de substancias humicas aquaticas com os
oxidantes cloro e didxido de cloro.

Realizar o monitoramento de acidos haloacéticos e trialometanos, nos
efluentes das industrias de papel e celulose, visto que no branqueamento da
polpa de celulose, utiliza-se os oxidantes cloro e dioxido de cloro.

Desenvolvimento e validagdo de metodologia para determinagiao de

acidos haloacéticos por cromatografia liquida de alta eficiéncia.
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