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RESUMO

A utilizacao da cloracao em estacoes de tratamento de agua pode gerar
uma serie de substancias, devido a combinacao do cloro com a matéria organi-
ca presente em aguas de abastecimento publico. Muitas destas substanc1asfor-
madas, enquadram-se na denomlnagao de trihalometanos, compostos que sao to-
xicos e podem ser prejudiciais a saude humana.

Realizou-se um estudo de utilizacao do método espectrofotométrico, pro-
posto por HUANG & SMITH (1984), para a determinacao da concentracao total de
trihalometanos (CT-THMs), uma vez que o meétodo por cromatografia gasosa, re-
quer treinamento altamente especializado inviabilizando seu uso em estacoes
de tratamento de agua com laboratérios pouco equipados.

Os resultados obtidos demonstram que o metodo espectrofotometrlco e um
meétodo semi-quantitativo que pode proporcionar as estacoes de tratamento de
agua a analise e o controle operacional dos trihalometanos.

PALAVRAS-CHAVE: trihalometanos, metodo espectrofotométrico, cloracao.

ABSTRACT

The use of chlorination in water treatment plants may generate a series
of substances, due to combination with the organic matter present in water
supply. Many of the substances formed are included among the trihalomethanes,
compounds: which are toxic and harmful to human health.

A study was made of the use of the spectrophotometric method proposed by
HUANG & SMITH (1984), to determine the total concentration of trihalomethanes
(CT-THMs), since the method using gas chromatography requires highly
specialized training, which renders it use unfeasible in water treatment
stations with ill-equipped laboratories.
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The results obtained show that the spectrophotometric method is a semi-
quantitative method which canprovide water treatment plants with operational
detection and control of trihalomethanes.

KEY WORDS: trihalomethanes, spectrophotometric method, chlorination.
1 -~ INTRODUGAO

Durante os anos setenta a importancia dos micropuluentes em aguas de a-
bastecimento comecou a ser fonte de muita especulacao, principalmente pelo
fato de que baixos niveis destes compostos organicos causam efeitos danosos
a saude humana, tais como teratogenese, mutacoes e eventualmente carcinomas.

Experimentos recentes tém demonstrado que os compostos encontrados nas
aguas de abastecimento, mais significativos em termos de concentragao e pos-
siveis riscos a saude, sao gerados no proprio tratamento da agua. Dos compos-
tos assim gerados , os trihalometanos (THMs) se destacam e, particularmente,
o cloroformio, pois € o trihalometano que ocorre em maior concentragao que os
outros, tendo sido apontado pela OMS como cancerigeno para animais. Estes
compostos sao produzidos durante a cloracao, quer como pré-cloracao ou desin-
feccao da agua.

Em 1984, HUANG & SMITH pesquisaram um método espectrofotométrico  para
determinacao da concentracao total de trihalometanos (CT-THMs) nas éguas po-
taveis.

0 objetivo deste estudo foi verificar a viabilidade da utilizacao deste
método para a determinacdo da concentracao total de THMs, uma vez que o méto-
do por cromatografia gasosa requer treinamento altamente especializado invi-
abilizando seu uso corriqueiro em estacoes de tratamento de agua.

2 - TRIHALOMETANOS

Em 1974, os trihalometanos foram detectados na agua potavel pela primei-
ra vez nos Estados unidos da America (SYMONS et alii, 1981). Isto deve-se ao
fato de que antes desta data as técnicas de andlise para medir conteudo orga-
nico nao os detectavam.

0 nivel maximo de trihalometanos (NM-THMs) € de 100 Mg/l segundo The
Trihalomethane Regulation, 29 de novembro de 1979, EPA-US. Na Alemanha o ni-
vel maximo de THMs é de 25,0 ug/l, na Holanda o NM-THMs & de 75,00 ug/l, mno
Canada este nivel é bem mais alto, 350 g/l (GRAHAM N. 1988).

0Os THMs podem ser formados de acordo com as reacoes:

a) Cl, livre + Material Organico (precursor) » CHCls + co-produtos
ou
b) Cl, livre e/ou ion brometo + Precursor > THMs + co-produtos

0 Material Orgénico Precursor, ou simplesmente Precursor, é basicamente
constituido de substancias himicas aquaticas (dcidos humicos, acidos fulvi-
cos e acidos himatomelanicos). Dados de laboratorio (HOEHN et alii, 1980 ;
TRIHALOMETHANES IN WATER SEMINAR, 1980) demonstram que as algas verde e as
algas verde-azul (biomassa de algas e seus produtos extracelulares), reagem
também com o cloro produzindo THMs.

3 - DETERMINACAO DA CONCENTRAGAO TOTAL DE TRIHALOMETANOS

3.1 - Méetodo espectrofotométrico

HUANG & SMITH (1984) propoem uma analise espectrofotometrica para
a determinacao da CT-THMs em aguas potaveis. Deve-se salientar que este me-
todo determina a concentracao total de THMs e nao os trihalometanos em sepa-—
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rado, como o método por cromatografia gasosa.

Neste método é usada uma extracao por solvente (n-pentano) e a quantifi-
cagao quimica é baseada na reacao classica de Fujiwara (DAVISON; VARDERWERF ;
BOATRICHT, 1974; HUANG & SMITH, 1984; LEIBMAN & HINDMAN, 1964; LUGG, 1966 ;
MANTEL; MOLCO; STILLER, 1963;REITH; DITMARSCH; RUITER, 1974).

Em 1914, Fujiwara descobriu que solugoes contendo clorofdormio e outros
compostos organicos halogenados adicionados a uma mistura de solucao de hi-
droxido de sddio e piridina produziam uma coloracao rosa-vermalha, quando a-
quecidas. No seu procedimento, Fujiwara transferiu 3 ml de uma solugao aquosa
a 10 porcento de hidroxido de sodio e 2 ml de piridina num tubo teste, aque-
ceu a mistura em banho-Maria, adicionou 1 ml da solucao teste e misturou os
conteudos do tubo por agitacao. A formacao da cor rosa-vermelha na camada de
piridina em poucos segundos indica a presenca de clorofdérmio, tricloroacetal-
deido, bromoformio, iodofdormio, 1-2 dicloroetano ou acido tricloroacético. So-
lucoes saturadas de iodo tambem produzem esta cor (REITH; DITMARSCH; RUITER ,
1974). Este processo tem sido modificado por varios autores, que identificam
a cor na camada de piridina como: rosa-vermelho (pink), vermelha ou purpura
(HUANG & SMITH, 1984; LEIBMAN & HINDMAN, 1964; MANTEL; MOLCO; STILER, 1963 ;
REITH; DITMARSCH; RUITER, 1974).

3.2 - Determinacao das condicoOes otimas

Na determinacao das condicoes otimas para analise dos THMs deve-se inves-—
tigar os seguintes parametros:
A) Efeito do tempo no pico de absorbancia: a coloracao vermelha do complexo
piridina~THMs decai com o tempo (MANTEL; MOLCO; STILLER, 1963).
B) Tempo de aquecimento: o prolongado aquecimento faz com que a reacao seja
menos sensivel.
c) Concentracao de hidréxido de sodio: concentracdes de NaOH menores que 6%
em massa, nao produzem a cor a A = 530 nm, nem absorbancia (MANTEL; MOLCO ;
STILLER, 1963). Com concentracoes maiores do que 6% em massa, ha a coloracao
caracteristica da reacao de Fujiwara. A absorbancia na camada de piridina au-
menta com o aumento da concentracao de NaOH, enquanto que na fase aquosa de-
cresce. A absorbancia maxima da camada de piridina é encontrada para uma so-
lucao de NaOH a 40 % em massa, onde praticamente nenhuma absorbancia é notada
na camada aquosa. '
D) Efeito da presenca de agua na camada de piridina: a cor € reduzida pela
presenca de agua (LUGG, 1966).

3.3 ~ Teste de Feigl

O complexo piridina-THMs pode ser reidentificado por um teste "SPOT" pro-
posto por FEIGL (1966) através da adicao de acido acético na solucao vermelha
tornando a cor para amarelada, e subsequentemente adicionando-se uma amina
aromatica primaria, por exemplo, benzidina, resulta um precipitado ou solucao
violeta. Este teste levou LEIBMAN & HINDMAN (1964) a introduziremmodificacoes
na reacao de Fujiwara para determinacdo de compostos organicos polihalogena-
dos, onde a leitura é feita apds a aplicacao do teste de Feigl.

4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 - Preparo da solucao padrao

A solucao padrao deve, sempre que possivel, apresentar uma porcentagemde
cada um dos quatro THMs que perfazem a concentracao total de THMs ( clorofdr-
mio ~ CHCls , diclorobromometano - CHCl,Br , dibromoclorometano - CHC1Br, e
bromoférmio - CHBrz ) numa proporcao adequada. HUANG & SMITH (1984), para a-
guas brutas cloradas, sugerem: 89,77 - 90,1% de CHCls ; 9,02 ~ 9,67 de
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CHC1,Br ; 0,67 - 0,87 de CHCl1Br, e O, 07 de CHBrsz. Como os compostos dicloro-
bromometano e dibromoclorometano nao sao disponiveis no mercado brasileiro de
reagentes qu1m1cos p.a., e pelas dificuldades de importacao, decidiu-se que
a Solucao Padrao de THMs seria feita somente com cloroformlo, uma vez que €
o THM que se encontra em maior porcentagem. O bromoformio nao foi utilizado.

Devido ao cloroformio ser levemente soldvel na agua a Solucao Padrao foi
feita com metanol, onde o cloroformio é soluvel.

Solugéo Padrao de CHCls : pipetou-se 100 y 1 de CHClj p.a. co, pipeta
automatica e diluiu-se em baldo volumétrico de 100 ml com metanol p.a.; obte-—
ve-se, entao, uma solucao de CHCls; em metanol que possuia 1,483 mg CHCl3 /
ml CH30H.

Diluicoes ( a partir da solugao padréo de CHC1, ): para a construgao da
curva padrao de THMs, seis concentracoes diferentes-de CHCl; em agua destila-
da deionizada, passada pelo sistema Mili-Q® (Reagen—System—Mllll—Pore) e 1li-
vre de THMs (testada pelo metodo espectrofotométrico, nao apresentando forma-
cao do complexo rosa plrldlna THMs) foram utilizadas a partir da solucao pa-
drao de CHCls. As concentracoes escolhidas foram entre 14,83 y g CHC15/1 a
192,79 ug CHC1l3/1 .

4.2 - Reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de grau p.a.:
~ pentano: o n-pentano foi o solvente utilizado para extrair os THMs da amos-
tra de agua. Antes do uso, o n-pentano era purificado atraves da passagem em
uma coluna contendo 30 g de alumina ativada (A1l,03) p.a., os dois primeiros
volumes de leito foram descartados, antes de obter-se o n-pentano purificado
(livre de agua).
~ solugao de NaOH 507 em massa: 100g de NaOH p.a. foram dissolvidas em 100 ml
de agua deionizada, livre de THMs.
- solucao de Na,S5,0, para redugao do cloro residual: dissolveu-se 600 mg de
Na,S,0, p.a. em 1000ml de agua deionizada, livre de THMs.

4.3 - Descricao do método espectrofotométrico

Primeiramente & feita a extracao dos THMs da agua através de extracao 1i-
quido~1iquido, adlclonando -se 10 ml de n-pentano p.a. a 100 ml da amostra, em
funil de separacao do tipo pera de 250 ml, com torneira de teflon, da marca
Pyrex, agitando-se manualmente por 3 mlnutos, abrindo-se algumas vezes a tor-
neira para liberar a pressao devido a agitacao do n- pentano.

Duas camadas sao desenvolvidas, uma de material organlco olvente n-pen-
tano) e outra de agua. Aguarda-se 15 min para a separacao das fases.

A camada superior de solvente ( 10 ml de n-pentano) é removida e adicio-
nada a um tubo de ensaio de 18 ml com tampa de vidro, contendo 2 ml de solu-
cao de NaOH 50% em massa e 3 ml de p1r1d1na p.a. . Faz-se uma mistura por vor-
tex manual para homogeneizar a fase organica (piridina + n-pentano). Se toda
a agua nao foi removida, na extracao, um leve nublado aparece na fase organi-
ca; este nublado desaparece a medida que a agua é absorvida pela camada de
NaOH (camada 1nfer10r)

0 tubo aberto é colocado em um banho-Maria, com ajuste de temperatura de
20 a 100°C s a 450C por 30 min. Esta baixa temperatura concentra os THMs a-
través da evaporagao do n- pentano sem perda de THMs, uma vez que o ponto de
ebulicao do CHCl; ¢ de 61 C e do n-pentano e de 36 C.

Depois dos 30 min, a temperatura do banho-Maria é levada lentamente a 55

°c e mantida assim por 45 min. Subsequentemente, a temperatura é elevada a 95
C por mais 45 min.

Apos estes procedimentos, uma coloracao rosa indica o complexo piridina-
THMs, que tem um ponto de ebulicao superior a 95 C.

Um aquecimento leve previne a volatilizacao dos THMs da solucao, enquan-
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to a completa volatilizacao do n-pentano esta ocorrendo.

HUANG & SMITH (1984) notaram que o ar interfere no desenvolvimento da
cor, para contornar esta interferencia, a camada de NaOH é retirada com auxi-
lio de uma pipeta de Mohr de 1 ml, ainda quando o tubo de ensaio encontra-se
no banho-Maria.

Entao, o tubo é removido do banho-Maria e resfriado numa temperatura de
17OC, por 15 min (este procedimento mantem o complexo mais estavel para lei-
tura em espectrofotometros que nao possuem controle de temperatura). Apos o
conteudo do tubo (3 ml) e imediatamente transferido para uma cubeta de vidro
e lido em um espectrofotdémetro, num comprimento de onda de 550 nm, que € o}
pico de maxima absorbancia para o complexo piridina-cloroférmio. O clorofor-
mio apresenta-se em maior porcentagem na CT-THMs sendo assim, este comprimen-
to de onda pode ser utilizado na leitura dos THMs. O método espectrofotome-
trico foi aplicado para cada concentragao total de THMs, das concentragoes
escolhidas, construindo-se, assim, a Curva Padrao (CT-THMs versus Absorban-
cia) para o método.

A constante agitacao da mistura durante o desewolvimento da coloracao
pode valorizar a renovacao da interface OH - piridina, maximizando a quan-
tidade de base disponivel para a formacao do complexo organico.

- Prova em branco:coloca-se diretamente no tubo de ensaio de 18 ml, 2 ml de

solucao de NaOH 507 em massa, 3 ml de piridina e 10 ml de n-pentano, levando

ao aquecimento.

-~ Interferentes:dois compostos que poderiam interferir no método foram inves-
tigados por HUANG & SMITH (1984): tetracloreto de carbomo (CCl,) e 1,2 diclo-
roetano (CHCl=CHCl). Na solucao de THMs acrescida de 1,2 dicloroetano nao

houve variacao na absorbancia em relacao a absorbancia da solucao de  THMs

pura. Na solucao de THMs, acrescida de tetracloreto de carbono, um leve in-

cremento na absorbancia em relacao a solucao de THMs pura, foi observado. Pa-
rece que estes dois compostos sao mais estaveis que os THMs em fase aquosa

alcalina e nao reagem com a piridina e o hidroxido de sédio. Por consequen-

cia, a interferencia de espécies cloradas € minima ou negligenciavel.

As substancias que usualmente estao presentes nas aguas potaveis, tais
como ferro, manganés e sulfato, nao se espera interferirem neste método,pois
elas nao sao extraidas pelo n-pentano durante a preparacao da amostra.

4.4 - Coleta das amostras no sistema de distribuicao de agua de Porto Alegre

As amostras de agua foram coletadas em vidro ambar, lavado com acido ni-
trico e agua deionizada, aquecido por 1 h a 100°C. Para anilise de THM Ins-
tantaneo, reduziu-se qualquer cloro residual pela adicao, de no minimo, 5
mg/1l de Na,;S5,03 .

As amostras, quando nao analisadas no mesmo dia da coleta, foram arma-
zenadas a 4 C.

Na figura 1 apresenta-se os locais de coleta de amostras em Porto Ale-
gre, bem como a que estacao de tratamento de agua pertence o ponto amostrado.
Para as coletas feitas no sistema de distribuicao de agua de Porto Alegre co-
letou~se para cada ponto tres volumes de 170% 2 ml.

5 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente verificou-se o comprimento de onda para o pico de maxima
absorbancia. Assim como no meétodo proposto por HUANG & SMITH (1984), o com-
primento de onda de 550 nm apresentou o pico de maxima absorbancia entre os
comprimentos de onda analisados.

Determonou~-se a curva Padrao de THMs, pelo método espectrofotométrico,
que foi utilizada para a leitura das amostras coletadas em diferentes pontos
dos diversos sistemas de distribuicao de agua de Porto Alegre.
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Quadro 1 - Dados da Curva Padrao de THMs

T (%Z) (tempo de lei-

CHCls (wng/1) tura = 1 min ) A
14,83 95,2 0,0214

14,83 95,8 0,0186

29,66 93,5 0,0292

29,66 94,5 0,0245

59,32 76,7 0,1152

59,32 77,4 0,1112

74,15 75,1 0,1244

74,15 75,5 0,1220

148,30 57,9 0,2373

148,30 57,9 0,2373

192,79 | 49,1 0,3089

192,79 AJ 50,9 0,2933

Aplicou-se regressao linear e obteve-se a seguinte equacao:
Y = 0,0016 X - 0,0015 (1)
onde: % = CT-THMs ( g/l
Y = absorbancia esperada

0 coeficiente de correlacao R = 99,21 %. O erro padrao da estimativa de
y foi determinado por um nivel de significancia de 1 %. As equacoes dos
dois limites para 997 de probabilidade ficam:

-

y o+ t Ep e y - t Ep

onde: t : é o valor tabelado na distribuicao t-Student
E : erro padrao da estimativa de y

Estes dados levaram a construcao da figura 2.

Os dados de absorbancia obtidos na Curva Padrao de THMs diferem dos de
HUANG & SMITH (1984). Deve-se salientar que eles trabalharam com leituras a
quente e estavam numa faixa de absorbancia que admite um erro maior (faixa de
absorbancia media de 0,008 a 0,055, que corresponde a uma faixa de transmi-
tancia de 98,11 a 88, 10%, respectivamente), se comparada com a obtida neste
trabalho, 95,8 a 49,1 %. A curva de erro de analise em funcao da transmitan-—
cia (OHLWEILER, 1968) mostra que o erro € praticamente constante dentro da
regiao compreendida entre 20 e 60 %.

0 quadro 2 apresenta os resultados das analises nos diferentes sistemas
de distribuiclo de agua de Porto Alegre e em agua subterranea. Analisando os
diversos dados deste quadro verificou-se que as concentracoes encontradas
estao abaixo do’ limite da EPA-US. Os dados do quadro 2, tomados em termos de
absorbancia e analisados através de dois testes nao paramétricos: Kruskal -
Walis e Wilcoxon , evidenciaram a menor concentracao de THMs em éguas sub-—
terraneas e que o sistemas Menino Deus e Lomba do Sabao sao os que apresen-
tam maior concentragao total de THMs, para os dados coletados.

0 abastecimento & ETA do sistema Lomba do Sabao é feito atraves de re-
servatorio artificial a céu aberto, com razoavel proliferacao de algas ( ma-
terial precursor de THMs) o que explicaria a concentracao média de THMs nes-—
te sistema.

A captacao da ETA do sistema Menino Deus é efetuada a jusante do Ar-
roio Dildvio, que recebe uma carga de esgoto cloacal, tal fato pode expli-
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car a concentragéo de THMs neste sitema.

Deve-se salientar, contudo, que todos os sistemas analisados de Porto A-
legre apresentaram, em média, uma CT-THMs abaixo do nivel maximo permissivel
na Alemanha, na Holanda, nos EUA e no Canada. Este fato evidencia a qualidade
da agua tratada de POrto Alegre para o nivel maximo de trihalometanos.

Quadro 2 - Concentracao total de trihalometanos nos diferentes sistemas de
distribuicao de dgua de Porto Alegre e em agua subterranea

Concentracao Total de Trihalometanos ( uweg/l )
Agua Sistema Lomba Sistema Sistema Sistema Integra
Subterranea| do Sabao Menino Deus | Sao Joao do Moinhos de
Vento-Sao Joao
<14,83*(P12) 46,31 (P1) <14,83 (P3) <14,83 (P8) 35,00 (P10)
< 14,83 (P12) <14,83 (P1) <14,83 (P4) <14,83 (P8) <14,83 (P10)
ND (P12) <14,83 (P1) 15,44 (P5) <14,83 (P8)
ND (P12) 15,44 (P1) 25,06 (P6) <14,83 (P1ll)
16,56 (P1) 40,31 (P7) <14,83 (P11)
<14,83 (P2) <14,83 (P7)
<14,83 (P2) 28,00 (P9)
59,81 (P2) <14,83 (P9)
36,88 (P2) <14,83 (P9)

% : cor rosa antes do resfriamento, depois do resfriamento
incolor, mas considerou-se 14,83 g/l
ND : Nao Detectado
(P1): Ponto analisado

6 — CONCLUSOES

0 método espectrofotométrico de analise da concentracao total de trihalo-
metanos se comparado com a cromatografia gasosa comdetector de captura de e-—
letrons é menos sensivel e menos eficiente, mas € um método semi-quantitativo
que proporcionara as estacoes de tratamento de agua que nao possuem Um croma-
tografo o acompanhamento da CT-THMs.

F um método relativamente simples que podera ser usado pelas estacoes que
possuem laboratdorios pouco equipados.

£ de fundamental importancia para o método o estabelecimento da tempera-
tura de resfriamento, bem como, do tempo de resfriamento.

Todos os pontos analisados nos diferentes 31stemas de distribuicao de
Porto Alegre apresentaram CT-THMs menor que o nivel maximo permissivel da EPA
Us.

SIMBOLOGIA

CT-THMs : Concentracao Total de Trihalometanos
ETA: Estacaoc de Tratamento de Agua

NM-THMs : Nivel Maximo de Trihalometanos

THMs : Trihalometanos

: Absorbancia

: Transmitancia

: CT-THMs

: absorbancia esperada
. valor tabelado na distribuigao t-Student
p : erro padrao da estimativa de y

ooty X}
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