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RESUMO

O tratamento de dgua e esgoto estd vinculado a prevencao de doengas de veiculacdo hidrica.
A etapa de desinfeccdo € importante na inativacao de patégenos e obrigatdria para alcancar os
padrdes microbiolégicos de potabilidade. O cloro é um potente oxidante quimico, de facil
aplicacdo, baixo custo e alta eficdcia na desinfec¢do e remocdo de cor das dguas, porém a
oxidacdo da matéria orginica pelo mesmo resulta em subprodutos de potencial carcinogénico,
como os trihalometanos (THM). A formag¢do de THM ¢ influenciada pelo pH, dosagem e
tempo de contato com o cloro, concentracdo da matéria organica, brometo e iodeto. Assim,
este trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia da concentragdo de matéria organica
(DQO), dosagem de hipoclorito, temperatura, pH, turbidez e cor na formacdo de THM em
dguas cloradas por meio da constru¢do de modelos de regressdo. Foram preparadas dilui¢des
do afluente da Estacdo de Tratamento de Esgotos da UFLA, simulando a remocao de DQO
em 50 (D), 80 (Dy), 90 (D3) e 95% (D4). Essas amostras foram cloradas, em triplicata, com
diferentes dosagens de hipoclorito: 7 (Cly), 11 (Clp), 15 (Cl3) e 25 mg L! (Cly). Apos 24
horas, o cloro residual foi neutralizado com tiossulfato de sddio e obteve-se as concentracoes
das espécies de THM. Os dados de temperatura, pH, cor, turbidez foram coletados na pré e
pos cloragdo. Os dados de concentracdo das espécies de THM foram submetidos ao teste
Friedman ANOVA e os dados coletados pos cloracdo foram submetido ao método Stepwise,
por meio do Critério de Informacdo de Akaike (AIC), utilizando-se linguagem R, para o
ajuste do melhor modelo representativo da formacdo de trihalometanos total (TTHM). A
quantidade de TTHM formada aumentou em 125, 126, 196 e 410%, com o aumento da
dosagem de hipoclorito de 7 para 25 mg L'l, para D4, D3, D; e Dy, respectivamente. Houve
aumento de 17, 40 e 35% na formacgdo de TTHM, para Cl;, Cl, e Cls, respectivamente, com o
aumento da DQO de 33,7 para 101 mg L' de Oy, a partir do qual houve queda de 20% na
quantidade formada para Cl; e Cl;, e de 0,2% para Cl3 com o aumento da DQO para 235,6 mg
L' de O,. Para Cly, houve aumento de 111% na formagdao de TTHM com o aumento da DQO
de 33,7 para 235,6 mg L' de 0;. O teste de Friedman ANOVA, a um nivel de significanica de
5%, resultou em diferenga ndo significativa na quantidade de espécies bromadas formada.
Foram necessdrias trés iteracdes na selecdo Stepwise, resultando em um modelo linear, para
predi¢do da formagdo de TTHM, composto pelas seguintes varidveis preditivas: Turbidez, pH,
concentracdo de hipoclorito ([OCI]) e Cor, sendo a ultima negativamente relacionada a
formacdo de TTHM. O ajuste do modelo com os dados normalizados resultou na ordem de
relevancia das varidveis preditivas: Turbidez > Cor > [OCl] > pH. Pelo modelo linear
ajustado, 85% da variabilidade da formacdo de TTHM estdo contidas na variabilidade das
varidveis pH, Turbidez, Cor e [OCl], com alta confiabilidade (p-valor = 10'16).

Palavras-chave: Trihalometanos. Cloragdo. Desinfeccao. Regressao linear multipla.



ABSTRACT

Water and sewage treatment is linked to the prevention of waterborne diseases. The
disinfection step is important in pathogen inactivation and mandatory to achieve
microbiological potability standards. Chlorine is a powerful chemical oxidant, easy to apply,
low cost and highly effective in disinfecting and removing color from water, however the
oxidation of organic matter by it results in byproducts of carcinogenic potential, such as
trihalomethanes (THM). The formation of THM is influenced by pH, dosage and contact time
with chlorine, concentration of organic matter, bromide and iodide. Thus, this work aimed to
evaluate the influence of organic matter concentration (COD), hypochlorite dosage,
temperature, pH, turbidity and color on THM formation in chlorinated waters through the
construction of regression models. Effluent dilutions of the UFLA Sewage Treatment Station
were prepared by simulating COD removal at 50 (Dy), 80 (D3), 90 (D3) and 95% (D4). These
samples were chlorinated in triplicate with different dosages of hypochlorite: 7 (Cl,), 11 (Cl,),
15 (Cl3) and 25 mg Lt (Cly). After 24 hours, residual chlorine was neutralized with sodium
thiosulphate and THM species concentrations were obtained. Temperature, pH, color,
turbidity data were collected before and after chlorination. Concentration data of THM
species were submitted to Friedman ANOVA test and data collected after chlorination were
submitted to Stepwise method, using the Akaike Information Criterion (AIC), using R
language, to adjust the best representative model of total trihalomethanes formation (TTHM).
The amount of TTHM formed increased by 125, 126, 196 and 410% with increasing
hypochlorite dosage from 7 to 25 mg L for D4, D3, D, and Dy, respectively. There was an
increase of 17, 40 and 35% in TTHM formation for Cl;, Cl, and Cl3, respectively, with an
increase in COD from 33.7 to 101 mg L' of 0,, from which there was a 20% decrease. in the
amount formed for Cl; and Cl, and 0.2% for Cls with increasing COD to 235.6 mg L} O,. For
Cly, there was a 111% increase in TTHM formation with an increase in COD from 33.7 to
235.6 mg L! O,. Friedman's ANOVA test, at a significance level of 5%, resulted in a non-
significant difference in the amount of brominated species formed. Three iterations in the
Stepwise selection were required, resulting in a linear model to predict TTHM formation,
composed by the following predictive variables: Turbidity, pH, hypochlorite concentration
([OCl]) and Color, the last one negatively related to the formation of TTHM. Adjustment of
the model with normalized data resulted in the order of relevance of the predictive variables:
Turbidity > Color > [OCI] > pH. By the adjusted linear model, 85% of the variability of
TTHM formation are contained in the variability of the variables pH, Turbidity, Color and
[OCI], with high reliability (p-value = 10']6).

Key words: Trihalomethanes. Chlorination. Disinfection. Multiple linear regression.
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1 INTRODUCAO

O objetivo do tratamento de dgua e esgoto estd vinculado principalmente a prevencdo
de doencgas de veiculagdo hidrica, visto que o descarte inadequado de efluentes domésticos e
consumo de dgua ndo tratada, muitas vezes contaminados por patdgenos, aumentam o risco de
contaminacdo. Considerando-se que, no Brasil, mais da metade do volume de esgoto gerado é
descartado sem ser submetido a nenhum processo de tratamento (BRASIL, 2019), existe um
grande risco de contamina¢do dos mananciais de coleta para o abastecimento humano e a
consequente disseminacdo de doencas de veiculagdo hidrica.

O tratamento da dgua serd mais complexo quanto mais poluida estiver a dgua bruta,
sendo a etapa de desinfeccdo essencial e obrigatdria para alcancar os padrdes microbioldgicos
de potabilidade. Neste contexto, o cloro se destaca como um potente oxidante quimico, de
facil aplicacdo, com menor custo de aquisi¢do e alta eficdcia na desinfec¢do e remocao de cor
das dguas. O uso do cloro € bastante comum em duas etapas no processo de tratamento da
agua: na pré-cloracdo, para a oxidagdo de matéria organica e outros elementos reduzidos; e na
desinfeccao, para garantir a inativa¢do de microrganismos patogénicos.

No processo de tratamento de esgoto, também se pode utilizar o cloro na etapa final do
tratamento como objetivo de inativar patégenos. Embora o efluente das estacdes de
tratamento de esgoto (ETE) j4 tenha passado por etapas de remocdo de matéria organica,
identificada pelo parametro demanda quimica de oxigénio (DQO), a legislacdo brasileira
(Resolugao CONAMA 430) estabelece 60% de remocdo de DQO no efluente tratado
(BRASIL, 2011), ou seja, para dguas residudrias com altos valores de DQO, estas ainda
apresentardo altas concentragdes de matéria organica no momento da cloracdo, aumentando o
risco de formacdo de subprodutos, como os trihalometanos (THM) e &cidos haloacéticos
(ZHONG:; CUI; YU, 2017; ZHAO et al., 2013; GAN et al., 2013), os quais possuem potencial
carcinogénico.

Os trihalometanos sdo compostos organicos que apresentam a férmula geral CHX3 na
qual X é o halogénio. Na década de 70, descobriu-se sobre a formacdo desses subprodutos
durante a etapa de desinfeccdo da dgua, resultantes da reagcdo entre o cloro e matéria organica
dissolvida no meio, caracterizada por uma mistura de diferentes componentes organicos e
com variadas propriedades quimicas (BALLAR; LICHTENBERG; KRONER, 1974; YEE et
al., 2009; TUGULEA et al., 2018). Além disso, estudos avaliaram a frequente associacao
entre a exposi¢cdo a esses compostos com a ocorréncia de cancer de bexiga, retal, do célon,

dentre outros (KOIVUSALQO et al., 1994; RICHARDSON et al., 2007; GAN et al., 2013).



12

A formacdo de THM esta condicionada a fatores como a temperatura, o pH, o tempo
de contato com o cloro livre no meio, a dosagem do cloro, a concentracdo dos precursores
organicos e a concentracio de brometo e iodeto (LIU; RECKHOW, 2013; BOND et al., 2014;
XUE et al., 2014; LI et al., 2015; RAMAVANDI et al., 2015; REBELO et al., 2016; LIU et
al., 2018; TUGULEA et al., 2018). No entanto, as informa¢des encontradas na literatura que
relacionam a formagdao de THM com a dosagem de cloro e concentracdo de matéria organica
na dgua ou em algum efluente sdo escassas, portanto, é preciso compreender esse
processo,bem como o comportamento das varidveis interferentes, para garantir 0 uso seguro
desse desinfetante.

Dessa forma, considerando a importancia do uso seguro do cloro no processo de
tratamento da dgua e efluentes, objetiva-se estabelecer um modelo de regressao, por meio de
técnicas de estatistica multivariada, que permita compreender a relacio entre a formacao de
THM com a concentracdo de matéria organica, a concentragdo de cloro e também das

varidveis temperatura, pH, cor e turbidez.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a influéncia da concentracdo de matéria organica (DQO), concentracdo de
cloro aplicada, temperatura, pH, turbidez e cor no processo de formacao de trihalometanos em
dguas provenientes da Estacdo de Tratamento de Esgotos da UFLA, cloradas e com diferentes

concentragdes de matéria organica, por meio da constru¢do de modelos de regressao.

2.2 Objetivos especificos

i. Relacionar a aplicacdo de diferentes concentracdes de cloro na dgua com a formagao
de trihalometanos;
1. Relacionar as diferentes concentracdes de matéria organica com a formacdo de
trihalometanos em dgua clorada;
iii. Inferir sobre o grau de influéncia da temperatura, pH, turbidez e cor na formacdo de
trihalometanos em dgua clorada;
iv. Propor modelos de regressao que relacionem a formacao de trihalometanos em func¢do
da concentracdo de matéria organica e concentracdo de cloro, considerando a

influéncia da temperatura, pH, turbidez e cor no processo.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Saneamento

Apesar de se conhecer os beneficios obtidos ao se investir em servi¢os de saneamento,
como a prevencao de doencas e a reducdo da mortalidade infantil (HOLCMAN; LATORRE;
SANTOS, 2004; TEIXEIRA; PUNGIRUM, 2005; PRUSS-USTUN et al., 2008), a promogio
da saide e a garantia do bem-estar da populacdo (LIBANIO; CHERNICHARO;
NASCIMENTO, 2005; CAIRNCROSS et al., 2010), a preservacio do meio ambiente
(SOUZA; FREITAS, 2008) e o desenvolvimento econdmico (CASTRO; SCARIOT, 2008), a
garantia do acesso universal ao saneamento estd aquém do necessdario. Segundo relatorio das
Nagoes Unidas, desde 1990, apesar da melhoria nas instalacdes de saneamento, 2,3 bilhdes de
pessoas ainda ndo t€m acesso a um saneamento adequado e aproximadamente 900 milhdes de
pessoas ainda defecam a céu aberto (WHO, 2017b). Além disso, estima-se que, até 2050, a
demanda hidrica mundial aumentard em 55% e cerca de 40% da populacdo vivera em regides
caracterizadas por estresse hidrico (OECD, 2012).

De acordo com a Lei 11.445/2007, o saneamento constitui-se pelo conjunto de agdes e
servicos, infraestruturas e instalacdes que promovem o abastecimento de dgua potdvel, o
esgotamento sanitdrio, a limpeza urbana e manejo de residuos sélidos e a drenagem e manejo
das aguas pluviais urbanas (BRASIL, 2007), dentre as quais, o abastecimento de dgua e o
esgotamento sanitdrio influenciam diretamente na dissemina¢do de doencas de veiculacdo
hidrica, destacando-se a relagdo entre os casos de diarreia e as condi¢des inadequadas de
saneamento (FEWTRELL et al., 2005; TEIXEIRA; GUILHERMINO, 2006; BELLIDO et al.,
2010; RASELLA, 2013). Ademais, um estudo da Organizacdo Mundial de Saude concluiu
que, para cada dolar investido na melhoria do saneamento, 4,3 ddlares sdo economizados em
saude publica (WHO, 2014) e dados divulgados pelo Ministério da Satdde afirmam que para
cada R$ 1,00 investido no setor de saneamento, economiza-se R$ 4,00 na drea de medicina
curativa (BRASIL, 2007).

O intenso crescimento ¢ adensamento populacional tém sido importantes causas da
poluicdo e contaminagdo das dguas para abastecimento humano (ANDREAZZI,
BARCELLOS; HACON, 2007). Além disso, as mudancas climéticas t€ém alterado o ciclo
hidrolégico, o qual € intimamente relacionado as mudancgas nas temperaturas e radiagdo,
influenciando na qualidade e suprimento de dgua, que se relaciona com todos 0os componentes

do sistema climdtico e seus mecanismos (BATES et al.,, 2008). Esse conjunto de fatores
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evidencia a necessidade de uma melhor gestdao dos recursos hidricos, que impacta diretamente
na disponibilidade hidrica e na satide piblica (MORAES; J ORDAO, 2002), principalmente na
parcela da populacdo mais vulnerdvel e em regides mais pobres (PRUSS et al., 2008).

A degradacdo ambiental, intensificada pela urbanizacio acelerada e sem planejamento,
pelo crescimento das atividades industriais e pela expansdao da fronteira agricola, vem
reduzindo drasticamente a quantidade e a qualidade das dguas superficiais e subterraneas
disponiveis para o abastecimento humano. Segundo Baum, Luh e Bartram (2013), mais de
50% dos cursos d’dgua no mundo estdo poluidos por dguas residudrias nio tratadas.

No Brasil, dados referentes aos servigos de abastecimento de dgua e esgoto, coletados
pelo Sistema Nacional de Informagdes sobre Saneamento (SNIS) em 2017, mostram que
83,5% da populagdo € atendida com rede de abastecimento de dgua, 52,4% € atendida com
rede de coleta de esgotos e, do total de esgotos gerados, apenas 46,0% recebe tratamento
(BRASIL, 2019). Os efluentes domésticos, muitas vezes contaminados por patégenos, quando
lancados em um curso hidrico, afetam sua qualidade microbiolégica, acarretando em ameaca
a saude publica (KUMAR; TYAGI; GUPTA, 2011). Portanto, o tratamento da dgua para o
abastecimento humano € imprescindivel, além disso, igualmente necessaria é a prote¢dao dos
mananciais de coleta.

Diante desse cendrio, observa-se um grande desafio para distribuicdo de 4dgua para o
consumo humano, tendo em vista o aumento na demanda pela dgua potéavel associado a baixa
qualidade da matéria prima captada nos mananciais de abastecimento, o que reduz as
condig¢des de tratabilidade da mesma, tornando o processo economicamente OnNeroso € mais
arriscado no que tange a saide publica (GIATTI, 2007).

Considerando que as diferentes caracteristicas da 4gua bruta captada para
abastecimento e levando em conta o volume consideravel de esgotos domésticos ndo tratados
despejados nos mananciais, pode-se concluir que € essencial garantir a remog¢do ou inativagao
de organismos patogé€nicos no processo de tratamento da dgua, adotando-se mecanismos

econOmicos, eficientes e seguros a saide humana.

3.2  Caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas da agua

A 4gua é constituida por varios componentes de origem natural ou introduzidos pela
atividade antropogé€nica e sua caracterizacao € feita a partir da classificacdo e quantificacao
desses compostos, por meio dos parametros de qualidade da dgua (Quadro 1), que podem ser

agrupados em fisicos, quimicos e biolégicos (VON SPERLING, 2014).



Quadro 1 — Origem e importancia de pardmetros de qualidade da dgua. (Continua)
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Variaveis Origem Importanci VMP
fisicas Natural Antropogénica portancia Potabilidade Lancamento"”
Dec?mp 081640 de Residuos industriais Confiabilidade da qualidade da 4dgua; precursores
Cor matéria orginica e . ~ 15 uH -
A Esgotos domésticos de subprodutos da desinfeccao.
Ferro e manganés
. Esteticamente desagraddvel; protecdo fisica para
Pl derha | e, i, | iz N
Turbidez industriais, microrganismos possibilidade de componentes toxicos 5uT -
Al.gas © oqtros e erosio provenientes de acio antropogénica; reducao da
MICrorganismos passagem da luz, prejudicando a fotossintese.
o p Aumento da temperatura: aumentam as taxas das Inferior a 40 °C;
Tr ansfefenma de calor Aguz}s de torre de . reacdes fisicas, quimicas e bioldgicas; reduzem a variacio maxima de
Temperatura | entre a 4gua, atmosfera e resfrlar.nc':nto e despejos solubilidade aumentam a taxa de transferéncia - 3° C no ponto de
solo industriais dos gases. mistura.
Variaveis Origem Importancia VMP
quimicas Natural Antropogénica P Potabilidade Lancamento"”
. o Valores extremos podem causar irritacao nos
Dissolucdo de rochas, Des.pe]o~s domestlf:gs olhos e pele; importante pardmetro nas etapas de
absorcdo de gases, (oxida}gao da mate;rla tratamento da 4dgua; valores fora da neutralidade
pH oxidacdo da matéria Qrganlga? e despejos podem afetar peixes e microrganismos 6a9.5 5a9
organica e fotossintese 1’n(;1ustr1als (ex.: lavagem responsaveis pelo tratamento bioldgico dos
4cida de tanques) €sZ0tos.
Responsével pelo consumo do oxigénio
. .. dissolvido na dgua; os valores de DBO e DQO Padrio de
Matéria Mat.erla organica Vegetal Despejos domésticos e retratam, de forma indireta, o teor de matéria ]angamento
organica ¢ gmmal © industriais orgdnica na dgua e correspondem aos parametros i considerando-se o
MICTOrganismos mais importantes para indicar o grau de polui¢do valor de DBO®.

de um corpo d’dgua.




Quadro 1 — Origem e importancia de pardmetros de qualidade da dgua. (Conclusdo)
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Variaveis Origem Importanci VMP
quimicas Natural Antropogénica portancia Potabilidade Lang;amento(l)
Alguns elementos sdo nutrientes para seres vivos;
L . alguns elementos e compostos sao téxicos para os
Micropoluentes Origem de pouca B?\fﬁfig:;ﬁfg:;;;as e de habitant.es dos ampientes aquétipos, para os ) )
jnorgﬁnicos importﬁncia . ] . consumidores da agua € para miCrorganismaos
garimpo; agricultura responsdveis pelo tratamento biolégico dos
esgotos.
Despejos industriais, Compostos ndo biodegraddveis; podem ser
. i detergentes, hormonios e téxicos para habitantes dos ambientes aquéticos,
Mchro.poluentes VegeFals com farmacos, processamento e para consumidores da dgua e para - -
organicos madeira refinamento do petréleo e microrganismos responsaveis pelo tratamento
defensivos agricolas biol6gico dos esgotos.
Parametro Origem A VMP
s 1z ~ Importancia o m
biolégico Natural Antropogénica Potabilidade | Lancamento
Habltagtes naturais Atuacao nos ciclos biogeoquimicos; conversio da
. . de a,rr}blentes Despejos domésticos e matéria orgdnica e inorganica no tratamento de Conforme
Microrganismos | aquaticos, como cndustriais esgotos; indicacio de contaminagio fecal e apresentado no -
algas, bactérias, possibilidade de transmissdo de doencgas. Quadro 2.
fungos, etc.

Legenda: VMP: Valor Maximo Permitido. uH: Unidade Hazen. uT: Unidade de turbidez. DBO: Demanda Bioquimica de Oxigénio.
() Padrio de lancamento para efluentes de sistema de tratamento de esgotos sanitdrios estabelecidos pela Resolugio CONAMA 430. ® Valor maximo de 120
mg L, podendo esse limite ser ultrapassado quando atende-se 2 remog¢do minima de 60% de DBO ou mediante estudo comprobatério do atendimento as
metas do enquadramento do corpo receptor.
Fonte: adaptado de Von Sperling (2014); Ministério da Saude, Portaria N° 2.914 (2017); Conselho Nacional do Meio Ambiente, Resolucdo N° 430 (2011).
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O conceito de qualidade da dgua esté relacionado ao uso previsto da mesma, sendo o
abastecimento doméstico considerado seu uso mais nobre (BRASIL, 2014; VON SPERLING,
2014). No Brasil, o tratamento da dgua para abastecimento humano deve obedecer aos
padrées de potabilidade estabelecidos pela Portaria de Consolidacdo n°® 5, do Ministério da
Saude (BRASIL, 2017), enquanto que, para o tratamento de esgotos, devem ser considerados
os padroes de lancamento considerando-se o enquadramento dos corpos receptores
(Resolu¢ado CONAMA n° 357/2005 e Resolugdo CONAMA n° 430/2011), que ndao podem
sofrer alteragdo apds o recebimento do efluente tratado (BRASIL, 2005; BRASIL 2011), bem
como os padrdes de lancamento para o efluente, estabelecidos pela Resolugio CONAMA n°
430/2011 (BRASIL, 2011), ou em ambito estadual, pela Deliberacio Normativa conjunta
COPAM/CERH n° 01/2008 (MINAS GERALIS, 2008).

3.3 Tratamento da agua e esgoto

O processo de tratamento da dgua, constituido por procedimentos fisicos, quimicos e
bioldgicos, tem por objetivo alcancar padrdoes de qualidade que a tornem adequada ao
consumo humano, enquanto o tratamento de dguas residudrias visam o reuso ou langcamento
seguro na colecdo hidrica. A intensa e crescente poluicdo das dguas e as mudangas no ciclo
hidrolégico vém reduzindo a disponibilidade hidrica, acarretando o aumento dos custos no
tratamento e intensificando a insustentabilidade da exploracdo desse recurso (CLASEN et al.,
2007; ZIMMERMAN; MIHELCIC; SMITH, 2008).

O tratamento da dgua serd mais complexo quanto mais poluida estiver a matéria prima
do manancial de coleta e, tendo em vista a crescente demanda associada ao aumento da
escassez hidrica, faz-se necessdrio o desenvolvimento de tecnologias econdmicas, eficientes e
seguras para o seu tratamento. Dessa forma, tem-se investido em estudos e aprimoramento de
estratégias, como a reutilizacio de 4guas residudrias para fins menos nobres, que,
consequentemente, promove a preservacdo dos mananciais e reduz a pressao no volume de
dgua captada para atender a demanda nos seus diversos usos, favorecendo a melhoria na
qualidade e quantidade de 4gua para abastecimento humano (CHONG et al., 2010).

O objetivo almejado no processo de tratamento da 4dgua e de &4guas residudrias
constitui na remocdo de particulas, de microrganismos patogé€nicos e de matéria organica
dissolvida. No entanto, tem-se despertado também a preocupacdo pela presenca de
compostos, denominados poluentes emergentes, que aumentam os riscos a saide humana e a

vida aquética, como pesticidas, detergentes, subprodutos da desinfeccdo, desreguladores



19

enddcrinos, dentre outros (NOUTSOPOULOS et al., 2015; SHARMA; BHATTACHARYA,
2017; TEODOSIU et al., 2018).

A eficiéncia do processo de tratamento da &4gua para atender aos padrdes de
potabilidade ¢é influenciada pelas caracteristicas da agua coletada para abastecimento.
Segundo Von Sperling (2014), as dguas para abastecimento doméstico devem ser isentas de
substancias quimicas e organismos prejudiciais a saide e com baixos niveis de turbidez, cor,
sabor e odor para serem esteticamente agraddveis.

O tratamento convencional, ou de ciclo completo, da 4gua compreende etapas como a
coagulacdo, floculacdo, decantacdo ou flotacdo, filtracdo e desinfeccdo. Nos dltimos anos,
estudos avaliam a possibilidade do uso de tecnologias alternativas no tratamento da 4gua,
como a microfiltracdo e ultrafiltracdo com o uso de membranas (GUO et al., 2010), uso de
energia solar para fotocatdlise (LEE et al., 2016), eletrocoagulacdo (HOLT; BARTON;
MITCHELL, 2005; CHELLAM,; SARI, 2016), uso de nanomateriais (CRANE; SCOTT,
2012; BARUAH; KHAN; DUTTA, 2016), uso de biofiltros (BASU; DHAWAN; BLACK,
2015), uso de membranas hibridas, ou seja, membranas associadas a outros componentes,
como o carvdao ativado (STOQUART et al., 2012), processos de oxidacdo avancada
(TEODOSIU et al., 2018), dentre outros.

Conforme a NBR 12216 (ABNT, 1992), para d4guas com baixa turbidez (inferior a 20
UNT), as etapas de clarificacdo (coagulacdo, floculagdo, decantacdo ou flotacdo) sao
dispensadas, sendo a filtracdo obrigatéria para captacOes em mananciais superficiais e a
desinfeccao obrigatdria para qualquer tipo de captacdo ou qualidade de dgua bruta. No Brasil,
a tecnologia de desinfec¢dao mais utilizada € a de aplicacdo de cloro, por ser um desinfetante
eficiente, de baixo custo e de simples aplicacdo (BRASIL, 2018).

O tratamento de dguas residudrias compreende etapas primdrias (remogado de s6lidos),
secundérias (estabilizacdo bioldgica de matéria organica) e tercidrias (remog¢do de nutrientes e
microrganismos patogénicos). No tratamento tercidrio, a inativagdo de microrganismos
patogénicos pode ser realizada pela adicdo de cloro (PIANOWSKI; JANISSEK, 2003;
LAPOLLI et al., 2005; SIMAO; HOFFMANN, 2014; VON SPERLING, 2014; MEDEIROS;
DANIEL, 2016), no entanto, sua aplicacdo possui a desvantagem de reagir com a matéria
orgdnica presente na agua ou no esgoto tratado, formando subprodutos com potencial
carcinogénico (PIANOWSKI; JANISSEK, 2003; RICHARDSON et al., 2007; SHARMA;
BHATTACHARYA, 2017).

A Portaria de Consolidagado, estabelecida pelo Ministério da Satide (Portaria n° 5),

propde a consolidacdo das normas sobre acdes e os servigos de satde do Sistema Unico de
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Saide (BRASIL, 2017). Dentre os padrdes relacionados na Portaria, consolida-se o padrao

microbioldgico da dgua (Quadro 2).

Quadro 2 — Padrdo microbioldgico da dgua para consumo humano.

Tipo de agua Parametro VMP
Agua para consumo Escherichia coli Auséncia em 100 mL
humano
Na saida do Coliformes totais Auséncia em 100 mL
tratamento
Escherichia coli Auséncia em 100 mL

Apenas uma amostra,

Sistemas ou solucdes
entre as amostras

alternativas coletivas . N

¢ ) examinadas no mes,
Agua No sistema de que abastecem menos oderd anresentar
tratada distribuicao de 20.000 habitantes p p

- Coliformes resultado positivo
(reservatério e

rede) totais Sistemas ou solucdes

alternativas coletivas

que abastecem a partir
de 20.000 habitantes

Auséncia em 100 mL
em 95% das amostras
examinadas no més

Legenda: VMP: Valor Maximo Permitido.
Fonte: Ministério da Sadde, Portaria N° 5 (2017).

A maioria dos microrganismos presentes nas aguas captadas para tratamento e
distribuicao € inofensiva a saide humana, porém, a poluicdo por esgotos sanitdrios pode
acrescentar a essa dgua organismos patogénicos, como virus, bactérias, protozodrios e
helmintos (DANIEL et. al., 2001). Portanto, assegurar a protecdo dos mananciais significa
reduzir os riscos de ameacga a saide humana (FENWICK, 2006; GOSS; RICHARDS, 2008;
JUNG et al., 2014).

Os microrganismos presentes no meio aqudtico podem permanecer em vida livre, na
coluna d'dgua, ou se associarem a pequenas particulas sedimentdveis (GAO; FALCONER;
LIN, 2011), passando a compor o lodo de fundo. O revolvimento desse lodo, por eventos
naturais ou acdes antrépicas, pode ocasionar a liberacdo desses microrganismos (ABIA;
UBOMBA-JASWA; MOMBA, 2015). Além disso, o periodo de sobrevivéncia desses
organismos no lodo € maior do que quando na coluna d'dgua, considerando que estdo
protegidos de predadores (KUNKEL et al., 2013) e dos raios ultravioleta (UV) da luz solar
(LIANG et al., 2013).

Dessa forma, considerando-se a provédvel contaminacdo de mananciais usados para a

coleta de dgua para o abastecimento humano, faz-se essencial e obrigatéria a desinfec¢do da
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dgua, a fim de garantir a qualidade exigida pela legislacdo vigente e evitar os riscos a saide
humana e disseminacdo de doencas de veiculagdo hidrica.

A etapa de inativag@o de microrganismos patogénicos de dgua e das dguas residudrias
¢ realizada por meio do uso de agentes fisicos e/ou quimicos, cuja acdo desinfetante se da por
variados mecanismos, dentre os quais podem ser citados o uso de energia térmica, que
provoca a desnaturacdo ou inativacio de proteinas essenciais das células; o uso de substancias
quimicas, que promovem a destrui¢do da parede celular ou alteracdo da permeabilidade das
membranas dos organismos, interferem na a¢do das enzimas ou na sintese de proteinas, dcidos
nucléicos, coenzimas ou parede celular; por meio do processo de filtracdo, que promove a
remocgao fisica do patégeno; e pelo uso da radiacdo ultravioleta ou raios gama, que causam
danos diretos aos acidos nucléicos celulares devido a absor¢@o da energia por essas estruturas,
causando a morte da célula ou interrompendo sua habilidade de reprodu¢do (DANIEL et al.,
2001; GOLCALVES et al., 2003; LIU et al., 2012; GERBA, 2009).

Diversos estudos tém sido conduzidos com o objetivo de avaliar a eficiéncia e
seguranca das tecnologias disponiveis para o processo de inativacdo de microrganismos
patogénicos, associadas ao custo-beneficio. Tecnologias antigas, como o aquecimento da dgua
e o uso de filtros de ceramica, sdo estudadas com objetivo de aprimoramento da técnica, como
o estudo realizado por Hindiyeh e Ali (2010), que observaram a descontaminag¢do completa da
dgua com o emprego da luz solar, otimizada por estruturas refletoras, sugerindo um sistema
pratico e de baixo custo para paises com clima propicio. Os filtros de ceramica sao formados
por estruturas cilindricas ocas, de composicdo porosa, pelas quais passa a dgua contaminada,
removendo-se os patégenos (CLASEN et al., 2004). Em estudo realizado na Bolivia, Clasen
et al. (2004) observaram a reducdo no risco de doenca diarreica em 70% em domicilios para
os quais foram distribuidos filtros de cerdmica em comparacdo aos domicilios que
mantiveram as praticas habituais no manuseio da dgua e, em estudo semelhante aplicado no
Camboja, Brown, Sobsey e Loomis (2008) observaram uma reducdo média de 49% nos casos
de doencgas diarreicas nos domicilios apds o uso de purificadores de dgua ceramicos.

Além dos métodos tradicionais, novas tecnologias vém sendo estudadas e
aperfeicoadas para uso no processo de desinfeccdo da dgua. Arnal et al. (2008) observaram a
rejeicio completa aos coliformes totais e termotolerantes pelas membranas usadas no
processo de ultrafiltracdo no tratamento de 4gua superficial, garantindo o fornecimento de
agua potavel com qualidade adequada. Helali et al. (2014) estudaram a a¢do de trés diferentes
fotocatalisadores, sob luz solar natural, e concluiram que a adi¢do de qualquer um dos

fotocatalisadores a dgua acelerou a agdo bactericida da luz solar, além de ter evitado a
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regeneragdo bacteriana. Oguma et al. (2013) avaliaram a eficiéncia de inativagdo da
Escherichia coli quando no uso de diodos emissores de radiacdo UV, em diferentes
comprimentos de onda, e observaram que as lampadas com radiagdo a 265 e 280 nm
alcangaram mais de 4 log (99,999%) de inativacao da bactéria.

A etapa de inativacdo de microrganismos patogénicos no processo de tratamento para
o abastecimento e no processo de tratamento de efluentes € significativa no controle da
contaminacgdo biolégica (DOEDERER et al., 2014), na garantia de manuten¢do da qualidade
dos recursos hidricos e na seguranca da dgua potdvel fornecida (OHAR; OSTFELD, 2014).
Apesar da extensa variedade de técnicas disponiveis para a desinfeccdo da dgua, o uso de
substancias quimicas ainda € bastante difundido. Os agentes quimicos usados na etapa de
desinfeccdo da agua, como, por exemplo, o cloro, o didéxido de cloro, o peroxido de
hidrogénio, dentre outros, estdo condicionados aos seus respectivos potenciais de oxidagdo,

cujos valores de alguns exemplos estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Exemplos de desinfetantes quimicos e seus respectivos potenciais de oxidacao.

Composto Férmula Potencial de Oxidagdo (Volts)
Ozbnio O; 2,07
Dioxido de cloro ClO, 1,91
Cloro Cl, 1,36
Bromo Br, 1,09
Iodo I, 0,54

Fonte: Libanio (2016).

Entretanto, o potencial de oxidacdo ndo é unicamente determinante na escolha do
desinfetante quimico a ser empregado. Fatores como o peso molecular e a carga dos
compostos quimicos interferem em etapas como a difusdo no interior das células, a
permeabilidade das células e as propriedades germicidas em relacdo aos microrganismos.
Além disso, a eficiéncia na etapa de inativacdo de patégenos da dgua ndo estd sujeita apenas
as caracteristicas do desinfetante, mas também a outros fatores como a dosagem e o tempo de
contato do agente desinfetante, o tipo e a carga de microrganismos, condi¢des fisicas e
quimicas da dgua, dentre outros (LIBANIO, 2016).

A desinfec¢do da dgua por meio da cloracdo constitui uma técnica eficiente, de baixo
custo e com efeito biocida residual (RODRIGUEZ; SERODES, 2001), muitas vezes
empregada para controle de surtos de doengas de veiculacdo hidrica, especialmente em paises
em desenvolvimento (LANTAGNE; CLASEN, 2012; IMANISHI et al., 2014). Diversos

estudos evidenciam a eficiéncia do cloro na inativagdo de patégenos presentes na agua
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(MIRANDA et al., 2016; PARK et al., 2016; WANG et al., 2019), no entanto, muitos outros
ratificam a necessidade do uso de desinfetantes alternativos devido a formagdo de
subprodutos da cloragdo potencialmente nocivos a saide humana (HUA; YEATS, 2009;
ARNAL et al., 2009; ZHANG:; LI; YU, 2010; LIU et al., 2012; HUO et al., 2016; SONG;
MOHSENI; TAGHIPOUR, 2016).

3.4 Inativaciao de microrganismos patogénicos por cloro

O uso majoritdrio do cloro na etapa de desinfeccdo da dgua se deve a sua eficiéncia, ao
seu baixo custo, a facilidade de obtengdo e a persisténcia do cloro residual (obrigatdrio pela
portaria de potabilidade), por isso, € um dos desinfetantes mais usados em todo o mundo
(BRASIL, 2014). Apesar da eficiéncia de acdo do cloro, sua aplicacdo em altas concentracdes
pode causar problemas nos aspectos de gosto e odor da dgua, ser toxico (OHAR; OSTFELD,
2014) e corrosivo, o que demanda um manejo cauteloso (RICHTER, 2012).

A qualidade microbioldgica da 4gua, obtida apos a desinfeccdo, pode ser degradada ao
longo da rede de distribuicio (WANG; HU; HU, 2014), portanto, no Brasil, a Portaria de
Consolidacdo n° 5, do Ministério da Saude, exige a garantia de um teor minimo de cloro
residual livre de 2 mg L' em toda a extensdo do sistema, considerando-se o reservatorio € a
rede de distribuicdo, independente do agente desinfetante adotado (BRASIL, 2017), com a
finalidade de garantir a manuten¢do da desinfec¢do até ponto de uso.

Alguns fatores podem interferir na eficiéncia do processo de desinfec¢do (Quadro 3),
como o pH e a temperatura da 4dgua, as caracteristicas construtivas do tanque de desinfec¢do, a
presenca de sélidos e de matéria organica e o tipo e concentracdo de organismos a serem
inativados (BROWN; BRIDGEMAN; WEST, 2011; LIBANIO, 2016).

O pH e a temperatura interferem na especiacao dos compostos quimicos, que, por sua
vez, apresentardo maior ou menor poder de oxidacdo (NASCIMENTO; CAVALCANTI,
AGOSTINHO, 2009; BROWN; BRIDGEMAN; WEST, 2011; BRITO; ARAUJO;
MARTINEZ-HUITLE, 2015). A inativacdo de patgenos utilizando o cloro é mais eficiente
no equilibrio quimico formado no intervalo de valores de pH entre 5,5 e 7,5 (Figura 1), na
qual hd maior concentracdo de &acido hipocloroso (LIM; KIM; KO, 2010), que é mais
eficiente, quando nas mesmas condi¢des de tempo de contato e dosagem (BRASIL, 2014). A
maior eficiéncia na desinfec¢do pelo acido hipocloroso (HCIO) € justificada pela carga
negativa naturalmente presente nas superficies das membranas dos organismos patogénicos,

dessa forma, a espécie eletricamente neutra (HCIO) permeia rapidamente a membrana dos



patégenos, enquanto o

fortemente repelido por essas mesmas superficies (BROWN; BRIDGEMAN; WEST, 2011).

24

fon hipoclorito (OCI’), que por ser carregado negativamente, €

Figura 1 — Distribui¢do do &acido hipocloroso e do ion hipoclorito em fun¢do do pH e da
temperatura.
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Fonte: adaptado de Brown; Bridgeman; West (2011).
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O tempo de contato, a dosagem aplicada e a dispersdao do agente desinfetante sdo

determinados pelas caracteristicas da instalacio onde ocorre a etapa de desinfec¢do. Os

valores do produto do tempo de contato (T) pela concentracdo do agente (C) permitem a

comparacdo entre as eficiéncias dos agentes desinfetantes no que tange a capacidade de

inativacdo dos microrganismos (LI; ZHU; NI, 2011; LIBANIO, 2016; MA; BIBBY, 2017),

além de possibilitar a avaliagao dos efeitos das variacdes de parametros relevantes, como pH e

temperatura da dgua, no processo de inativacdo de patégenos (PAGE; SHISLER; MARINAS,

2009).
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Quadro 3 — Interferentes na etapa de inativa¢do de microrganismos na dgua.

Interferentes Como? Por qué? Fonte
pH Maior eficiéncia de algumas .
. ‘. ~ Nascimento et al.,
Especiacdo dos | espécies em relag@o a outras: 2009
compostos Difusao no interior das células, a
Temperatura . - ) Brown et al., 2011
quimicos permeabilidade das células e as .
. .. Brito et al., 2015
propriedades germicidas.
et . ». . Libanio, 2016
Protecao/ Efeito-escudo™ Associagdo dos Winward et al., 2008

Presenca de

Maior demanda

s6lidos em suspensao aos

Jietal., 2008

SOh(,lO.S/ do desinfetante/ mlgrorganlsm?g; Consumo nfl Lietal., 2015
Matéria ~ oxidacao de solidos; Formagao
. Formacao de L. Sedlak; Von Gunten,
Organica de compostos toxicos: THM e
subprodutos HAA (quando usado o cloro) 2011
4 | Xueetal, 2014

Permeabilidade das células; Brown et al., 2011

Microrganismos | Tipo/Carga Tempo de contato necessario; Gerba, 2009
Concentragdo necessdaria. Libanio, 2016
Interfere na eficiéncia de

Caracterhlstlcas Dispersio dispersdo do desinfetante no Libanio, 2016

construtivas tanque e, consequentemente no

CT.

Legenda: HAA: Acido Haloacético.
Fonte: Do autor (2019).

A desinfeccao da agua utilizando o cloro € significativamente eficiente na inativacao

de bactérias, no entanto, virus e protozodrios s3o mais resistentes € requerem maior

quantidade do desinfetante e maior tempo de contato (Quadro 4).

Quadro 4 — Valores de Concentragdo de cloro x Tempo (CT) para a inativagdo de
microrganismos na dgua usando o cloro (99%de inativagdo).

Organismo Temperatura (°C) pH CT (mg.min L'l)
Bactérias
Escherichia coli 5 6.0 0.04
Escherichia coli 23 10.0 0.6
Legionella pneumophila 20 7.7 1.1
Helicobater pylori 5 6.0 0.12
Virus
Polio 1 5 6.0 1.7
Echo 1 5 6.0 0.24
Echo 1 5 10.0 47.0
Adenovirus 40 5 7.0 0.15
Protozoarios
Giadia lambiacysts 5 6.0 54-87
Giadia lambiacysts 5 7.0 83-133
Giadia lambiacysts 5 8.0 119-192
Cryptosporidium oocysts 25 7.0 >7200

Fonte: Gerba (2009).
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O processo de inativacdo de patdgenos € realizado ao final do processo de tratamento,
quando a turbidez da dgua ou do esgoto ja foi removida nas etapas de tratamento anteriores. A
turbidez € caracterizada pela presenca de sdlidos em suspensdo e influencia o processo de
desinfeccdo no sentido de que pode associar-se a microrganismos, protegendo-os da acdo do
desinfetante, promovendo um “efeito-escudo” (LIBANIO, 2016). O cloro atua como um
oxidante ndo seletivo, reagindo com diversas substincias organicas e inorganicas, assim como
atua como um agente microbicida (BROWN; BRIDGEMAN; WEST, 2011), dessa forma,
s6lidos em suspensdo, elementos reduzidos e matéria organica podem aumentar a demanda de
cloro, reduzindo sua acao desinfetante (WINWARD et al., 2008).

A presenca de matéria orginica na 4gua, além de proporcionar o consumo
inconveniente do desinfetante, também atua enquanto precursora na formacao de subprodutos,
como trihalometanos, dcidos haloacéticos, haloacetonas, halofendis, entre outros, que sdo
associados a riscos na saude publica (SEDLAK; VON GUNTEN, 2011) devido a toxicidade e
ao potencial carcinogénico e/ou mutagénico (RICHARDSON et al., 2007; ZHAO et al.,,
2013).

A matéria organica presente na dgua pode ter origem natural, sendo constituida por
uma mistura de compostos organicos com uma grande parcela de substincias hdmicas
(ZHONG:; CUI; YU, 2017), ou ainda ser proveniente de atividades antropogénicas, que geram
residuos domésticos e industriais, sendo constituida por uma maior variedade de
contaminantes organicos (SHARMA; BHATTACHARYA, 2017). Consequentemente, as
aguas residudrias, por apresentarem uma maior concentragdo de contaminantes de origem
antropogénica, apresentam uma matéria organica mais variada, quando comparada com a
dgua coletada para abastecimento, aumentando a complexidade das reacdes envolvidas
durante o processo de cloracdo (HU et al., 2005; SIRIVEDHIN; GRAY, 2005; SUN et al.,
2009°; SUN et al., 2009°).

Dessa forma, a remocdo da matéria organica do meio liquido no processo de
tratamento da dgua, como ocorre na etapa de coagulagdo e filtracao, é considerada uma das
melhores tecnologias associadas ao controle na formagdo de subprodutos da desinfecc¢ao (JI et
al., 2008; GOUGH et al., 2014), visto que esse processo propicia a aglomeracdo das particulas
de matéria organica precursora da formacdo de subprodutos da desinfeccdo, otimizando a
etapa de remocdo dessas particulas (VOLK et al., 1999; WANG et al., 2012; ZHANG et al.,
2013). Além disso, a dgua ndo filtrada consome maior quantidade de cloro e produz maior
quantidade de subprodutos da desinfeccdo, como trihalometanos (LI et al., 2015). Essas

consideragdes justificam o limite maximo de turbidez no efluente dos filtros (0,5 uT para
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filtracdo rdpida e 1,0 uT para filtracdo lenta) estabelecido pela Portaria de Consolidacdo n° 5,
do Ministério da Satide, quanto ao ponto de pré-desinfeccao (BRASIL, 2017).

Apesar dos processos unitdrios aos quais a 4gua e os esgotos sdo submetidos antes da
etapa de inativagdo de patdgenos, que promovem a remog¢do de sélidos e matéria orgénica,
estudos verificaram que as caracteristicas dessa matéria organica podem afetar o processo de
coagulacdo da mesma (SHARP; PARSONS; JEFFERSON, 2006), no qual compostos com
maior peso molecular sdo preferencialmente removidos enquanto compostos com menor peso
molecular s@o mais resistentes a esse processo (CHOW et al., 2009; CHU et al., 2011;
GOUGH et al., 2014).

A formagdo de subprodutos durante o processo de inativacdo de patégenos estd
diretamente relacionada ao contetido organico dissolvido na dgua (XUE et al., 2014) e ao tipo
de desinfetante utilizado (ZHONG; CUI; YU, 2017). A utilizagdo do cloro, por exemplo,
resulta, em maior quantidade, na formacgdo de trihalometanos e dcidos haloacéticos (YEE et
al., 2009), que possuem padroes de potabilidade regulamentados em diversos paises
(DOEDERER et al., 2014).

A orientacio da Organizacio Mundial de Saude de valores méximos para
trihalometanos é dada para as quatro principais espécies, refletindo a maior toxicidade das
espécies bromadas (60 ug L™ para bromodiclorometano; 100 ug L™ para dibromoclorometano
e bromoférmio e 300 ug L™ para cloroférmio) (WHO, 2017%). No Brasil, no qual a Portaria de
Consolidagdo n° 5 do Ministério da Saude consolida o padrdo de potabilidade para substancias
quimicas que representam risco a saude, como os desinfetantes e os produtos secunddrios da
desinfeccio (BRASIL, 2017), o valor maximo permitido ¢ dado para a soma das

concentracdes das quatro principais espécies de trihalometanos detectados na dgua (Tabela 2).

Tabela 2 — Padrdo de potabilidade para as substdncias quimicas que representam risco a
saude: desinfetantes e produtos secundérios da desinfecg¢ao.

Parametro VMP (mg L'l)

Acidos haloacéticos total 0,08
Bromato 0,01

Clorito 1

Cloro residual livre 5
Cloraminas Total 4.0

2, 4, 6 Triclorofenol 0,2
Trihalometanos total 0,1

Legenda: VMP: Valor Médximo Permitido
Fonte: Ministério da Sadde, Portaria N° 5 (2017).
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No tratamento de dguas residudrias, embora estas ji tenham passado por etapas de
remog¢do de matéria orgnica, as estacdes de tratamento de esgoto (ETE) ainda produzem
efluentes com altas concentragdes de matéria organica, identificada pelo parametro de
demanda quimica de oxigénio (DQO), uma vez que a legislacdo Brasileira (Resolugdo
CONAMA 430) estabelece o padrio de matéria organica baseado em porcentagem de
remog¢do, ou seja, para dguas residudrias com altos valores de DQO, a concentracdo do
efluente tratado ainda sera alta para 60% de remoc¢do de DQO (BRASIL, 2011). Neste
contexto, a aplicacdo de cloro ao final do tratamento, promove um risco de formagdo de

subprodutos ainda maior que no tratamento de 4gua para abastecimento.

3.5 Formacio de trihalometanos

Na década de 70, descobriu-se que, durante a etapa de desinfeccdo da dgua, pode
ocorrer a formacdo de subprodutos, como os trihalometanos, resultantes da reacdo entre o
cloro e matéria organica dissolvida no meio (BALLAR; LICHTENBERG; KRONER, 1974;
ZHONG; CUI; YU, 2017; TUGULEA et al., 2018). Essa matéria organica dissolvida,
naturalmente presente em dguas brutas, € uma mistura de diferentes componentes organicos e
com variadas propriedades quimicas (YEE et al., 2009). O Quadro 5 apresenta a relacdo dos
principais subprodutos detectados em dguas nas quais se utilizou o cloro para desinfec¢ao,
sendo os trihalometanos e os dcidos haloacéticos os dois grupos mais frequentes e importantes

subprodutos da desinfeccdo (LIANG; SINGER, 2003; GAN et al., 2013).

Quadro 5 — Principais subprodutos detectados apds o uso do cloro para desinfec¢do no
processo de tratamento da dgua para abastecimento humano.

Trihalometanos Cloroférmio, Bromodiclorometano,
Dibromoclorometano, Bromoférmio
Acido haloacéticos Acido monocloroacético, Acido dicloroacético,

Acido tricloroacético, Acido
monobromoacético, Acido dibromoacético,
Acido bromocloroacético

Haletos de cianogénio Cloreto de cianogénio, Brometo de cianogénio
Haloacetonitrilas Dicloroacetonitrila, Tricloroacetonitrila,
Dibromoacetonitrila, Tribromoacetonitrila,
Bromocloroacetronila
Halopicrinas Cloropicrina, Bromopicrina

Hidratos de cloral

Haloacetonas, Haloaldeidos, Halofendis

MX (3-cloro-4-(diclorometil)-5-hidroxi-2(5H)-furanona)

Fonte: Singer (1993).
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Os trihalometanos (Quadro 6) sdo compostos constituidos por uma cadeia de carbono
com um halogénio, apresentando a férmula geral CHX3 na qual X é o halogénio, podendo ser
cloro, bromo ou iodo (RICHTER, 2009). A presenca de brometo nas dguas pode ocorrer de
forma natural ou por contaminagdo, especialmente na transferéncia de particulas de aerossois
de 4guas marinhas para 4guas superficiais naturais (GOUGH et al., 2014), e favorece a
formacdo de espécies bromadas de trihalometanos (ZHANG et al., 2013), que s@o mais
genotdxicas do que as espécies cloradas (RICHARDSON et al., 2007).

A formagdo de espécies bromadas de trihalometanos ocorre devido a reacdo de
oxidagdo entre o fon hipoclorito e os fons brometo, formando acido hipobromoso (HOBr)
(BROWN; BRIDGEMAN; WEST, 2011; RAMAVANDI et al.,, 2015). Analogamente ao
acido hipocloroso (HOCI), o acido hipobromoso formado reage com a matéria organica,
porém em taxa de reacdo mais alta em relacdo a reacdo com o 4cido hipocloroso, aumentando,
assim, a concentracdo de espécies bromadas de trihalometanos (ZHANG et al., 2013; L1 et al.,
2015; RAMAVANDI et al., 2015).

A presenca de ions iodeto na dgua forma 4cido iodidrico (HOI), que pode reagir com a
matéria orginica formando espécies iodadas de trihalometanos (TUGULEA et al., 2018). No
entanto, em dguas cloradas, o 4cido iodidrico é rapidamente oxidado a iodato (I0s’), que €
termodinamicamente estdvel, minimizando o potencial de formacado de espécies iodadas de
trihalometanos (HUA; RECKHOW; JANSUNG, 2006). Além disso, a presenca de ions
brometo na dgua também influencia na formacdo dessas espécies (ALLARD et al., 2015),
visto que o 4cido iodidrico é oxidado a iodato pelo acido hipobromoso, numa rota de reagdo
catalisada pelos fons brometos, numa taxa de reacdo ainda maior do que quando com o acido
hipocloroso, acelerando o processo de reducao da disponibilidade de HOI no meio para reagir

com a matéria organica (CRIQUET et al., 2012).

Quadro 6 — Férmulas quimicas dos trihalometanos e suas respectivas denominagdes.

Férmula quimica Denominagdes

CHCl3 Triclorometano, Cloroférmio
CHBrCl, Bromodiclorometano
CHBr,Cl Dibromoclorometano

CHBr3; Tribromometano, Bromoférmio
CHCl,I Dicloroiodometano

CHCIL, Clorodiiodometano

CHBr,l Dibromoiodometano

CHBrl, Bromodiiodometano

CHIL; Triiodometano, Iodoférmio

Fonte: Symons et al.(1981).
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A formacao de trithalometanos no processo de tratamento da dgua é uma atual e
importante preocupacdo devido ao potencial toxico dessas substincias. A exposi¢do a esses
compostos ¢ frequentemente associada a ocorréncia de cancer, como o de bexiga, retal, do
colon, dentre outros (KOIVUSALO et al., 1994; VILLANUEVA et al., 2006; BOVE JR.;
ROGERSON; VENA, 2007; RICHARDSON et al., 2007; ZHAO et al., 2013; GAN et al.,
2013).

A formagdo de trihalometanos € geralmente influenciada pela concentracio e tempo de
contato do agente desinfetante (neste caso, o cloro), pelo pH do meio, pelas propriedades e
concentracdo da matéria organica dissolvida, pela temperatura e pela concentracdo de fons
brometo e iodeto (KRASNER, 2009; LU et al., 2009; LI et al., 2015) (Quadro 7). Alguns
estudos mostram que a formagdo de trihalometanos no processo de cloragdo da dgua tem
relacdo direta com o aumento do pH, da temperatura, da concentracdo de matéria organica
dissolvida na 4gua, da dosagem e do tempo de contato do cloro (LIANG; SINGER, 2003;
KULKARNI; CHELLAM, 2010;ZHANG et al., 2013; DOEDERER et al., 2014;XUE et al.,
2014; RAMAVANDI et al., 2015; LI et al., 2015).

Quadro 7 — Interferentes na formagdo de THM na agua clorada.

Interferentes Como? Por qué? Fonte
Dentro da faixa de melhor agdo | Lu et al., 2009
o do cloro, tende a aumentar a Krasner, 2009
p quantidade formada com o Zhang et al., 2013
Quantidade aumento do pH. Doederer et al., 2014
A quantidade formada tende a Ramavandi et al.,
Temperatura aumentar com o aumento da 2015
temperatura. Lietal., 2015
O aumento da dosagem de cloro
Concentragado e tende a aumentar a quantidade Lu et al., 2009
tempo de Quantidade de THM formada. O aumento do | Doederer et al., 2014
contato do cloro tempo de contato também Lietal., 2015

aumenta a quantidade formada.

A quantidade de THM formado

Caracteristicas tende a aumentar com o
- . L. . Lu et al., 2009
e concentracdo | Quantidade/ aumento de matéria organica no . .
. . . ‘o - Liang; Singer, 2003
da matéria Especiagao meio. Espécies formadas estio
N . N . Xue et al., 2014
organica relacionadas as propriedades da

matéria organica.

A concentragdo de Br- e I-

Concentragao interferem no tipo de THM Krasner, 2009

de Br el no Especiagao formado e, consequentemente, Liang; Singer, 2003

meio na fracdo formada de cada Xue et al., 2014
espécie.

Fonte: Do autor (2019).
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No processo de cloracdo da dgua, o potencial de formacdo e a especiacdo dos
trihalometanos sofrem forte influéncia da composicdo e propriedades da matéria organica
precursora (GARRIDO; FONSECA, 2010; GOUGH et al., 2014). Algumas caracteristicas da
composi¢do da matéria orginica sdo diretamente proporcionais a formagao de trihalometanos
durante o processo de cloragdo da dgua, como a presenca de uma maior fragdo hidrofébica,
(CHOW et al., 2006; ZHANG et al., 2009) e um maior grau de absorbancia especifica de luz
ultravioleta (CHOW; TANII; GAO, 2003). Além disso, o peso molecular dos compostos tem
correlagdo inversa com o potencial de formacdo de trihalometanos (GANG; CLEVENGER;
BANERII, 2003) e a presenca de compostos organicos alifaticos estd diretamente relacionada
a uma maior propor¢cdo de espécies bromadas de trihalometanos (TEKSOY; ALKAN;
BASKAYA, 2008).

Em geral, as espécies de THM detectadas apds a cloragdo da dgua s3o o
triclorometano, ou cloroférmio, (CHCl;), o bromodiclorometano (CHBrCl,), o
dibromoclorometano (CHBr,Cl) e o tribromometano, ou bromoférmio, (CHBr3), sendo o
cloroférmio frequentemente observado em maior quantidade quando na cloracdo de aguas
para abastecimento (ATES et al., 2007; LI et al., 2015). Para dguas residudrias, estudos
observaram que uma maior propor¢do de fons brometo acarreta o aumento de espécies
bromadas (SIRIVEDHIN; GRAY, 2005; SUN et al., 2009%), no entanto, apesar da redu¢do na
proporcio de cloroférmio, essa ainda é a espécie predominante (SUN et al., 2009).

No tratamento de efluentes, a etapa de inativacao de microrganismos patogénicos visa
a protecao dos corpos hidricos, que num ponto mais adiante podem servir de fonte de coleta
para abastecimento (KRASNER et al., 2009), e, consequentemente, a protecdo contra a
exposi¢do do homem a patégenos (SUN et al., 2009°). A clorag¢do ainda é o método mais
utilizado para tal (PARK et al., 2016), no entanto, por apresentar altas concentracOes de
microrganismos € de matéria organica, a cloracdo de esgotos domésticos demanda uma
grande quantidade de cloro para uma inativacdo satisfatéria, o que resulta em maior
probabilidade de formacao de subprodutos da cloracdo (LIU; LI, 2010; MA et al., 2013).

Tendo em vista os estudos supracitados, que relacionam a ocorréncia de certos tipos de
cancer com a presenca de subprodutos da cloracdo na 4gua disponibilizada para consumo
humano, torna-se necessdario avaliar o comportamento da formacdo desses compostos,
levando em consideragdo os fatores que influenciam nessa formacdo, a fim de se obter um
modelo matemédtico para auxiliar na predicdo de formagdo de trihalometanos, pela
desinfeccdo com o cloro, variando-se as quantidades de matérias organica na dgua, podendo

ser aplicado para dguas de abastecimento ou dguas residudrias.
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3.6  Métodos de determinacio de trihalometanos na agua

Diversos métodos podem ser utilizados para determinar a concentracdo de
trihalometanos e outros compostos voldteis na dgua e, devido as quantidades expressas na
faixa de nanograma e micrograma por litro, o uso de métodos analiticos bastante sensiveis €
necessario (MAHMOUD; ALBISHRI, 2010; CHARY; FERNANDEZ-ALBA, 2012). Dentre
os métodos utilizados, a cromatografia gasosa (GC) com detector por captura de elétrons
(ECD) ou acoplado a um espectrometro de massas (MS) tém se mostrado os mais adequados
(AGUILERA-HERRADOR et al., 2008; PAVON et al., 2008; CHARY; FERNANDEZ-
ALBA, 2012).

Amostras ambientais e bioldgicas, como ar, dgua, solo, sangue, urina, dentre outros,
normalmente requerem um pré-tratamento antes do procedimento analitico para a
determinagdo desses compostos (JAKUBOWSKA et al., 2009). Esse pré-tratamento envolve
o isolamento dos compostos da matriz primadria, transferindo-os para uma matriz secunddria e,
dessa forma, remove-se possiveis substancias interferentes e aumenta-se a concentragdo dos
analitos para uma concentragdo superior 2 minima necessaria para a deteccao do instrumento
utilizado (PAV()N et al.,, 2008; JAKUBOWSKA et al.,, 2009). Dentre as técnicas de
concentracdo dos analitos, podem ser citados a extracdo liquido-liquido, extracdo gasosa,
como headspace e purge and trap, extracdo por membrana, como a extracdo em fase sélida
(SPE) e a microextracdo em fase sdlida (SPME), dentre outros (ROSERO et al., 2012;
CHARY; FERNANDEZ-ALBA, 2012).

Atualmente, técnicas de pré-tratamento que utilizam solventes organicos, como a de
extracdo liquido-liquido, t€m sido evitadas por questdes ecoldgicas e ambientais, devido a alta
toxicidades desses solventes, e também econdOmicas, visto que os custos para obtengdo
solventes organicos de alta pureza, bem como sua recuperacao, sao altos JAKUBOWSKA et
al., 2009; CHARY; FERNANDEZ-ALBA, 2012).

Dentre das alternativas de pré-tratamento da amostra na detec¢ao de trihalometanos,
tem se destacado em diversos estudos o uso da técnica de headspace associado a
microextracdo em fase sélida (HS-SPME) (ROSERO et al., 2012; CARLOS et al., 2010;
LARDINI; OLIVEIRA, 2010; JAKUBOWSKA et al., 2009; MAHMOUD; ALBISHRI,
2009), que reduz o tempo de preparo da amostra e os erros na etapa de inje¢io (MACEDO et
al., 2001). Essa técnica consiste no uso de um dispositivo, denominado holder, no qual ha

uma fibra que é exposta a fase vapor da amostra, cujos analitos de interesse se adsorvem na
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fibra e, em seguida, a fibra é recolhida e injetada no cromatégrafo, onde ocorre a dessorcao

térmica desses compostos (Figura 2) (MACEDO et al., 2001; JAKUBOWSKA et al., 2009).

Figura 2 — Técnica de headspace associada a microextracdo em fase soélida (HS-SPME):
etapas no uso do holder para exposi¢ao da fibra.
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Fonte: adaptado de Valente; Augusto (1999).

Alguns fatores devem ser considerados no uso da técnica HS-SPME, como o material
de revestimento da fibra, as caracteriticas, a temperatura e o tempo de extracio (ANTONIOU;
KOUKOURAKI; DIAMADOPOULOS, 2006; REGUEIRO et al., 2009). Dentre as
caracterisitcas que podem interferir na eficiéncia de extracdo, pode-se citar o grau de agitacao
da amostra, que favorece a transferéncia de massa e pode reduzir o tempo para formacao do
equilibrio entre as fases, e o efeito da adi¢ao de sal, que promove o aumento da forca idnica,
reduzindo a solubilidade dos analitos e consequentemente aumentando sua extracao
(OUYANG; PAWLISZYN, 2006; AGUILERA-HERRADOR et al., 2008). Esse conjunto de
fatores irdo interferir na capacidade e confiabilidade do método utilizado.

Para a andlise de compostos organicos voldteis, como dos trihalometanos, destacam-se

as etapas de coleta e preparo das amostras, tendo em vista a possibilidade de contaminacao



34

por absorcdo dos analitos de instrumentos, ar ou mesmo da dgua destilada, ou ainda pela
perda dos mesmos por evaporacdo, adsor¢do em recipientes ou por degradacdo quimica.
Dessa forma, no processo de coleta das amostras de dgua, o recipiente, isento dos analitos
alvos, deve ser cuidadosamente preenchido por completo, sem que haja formagdo de bolhas e
as amostras devem ser armazenadas a temperatura de 4 °C (MARCZAK et al., 2006).
Diversos trabalhos avaliaram a deteccdo de trihalometanos em dguas, obtendo
resultados satisfatérios, como Rosero et al. (2011), que em estudo realizado para a avaliagao
de técnicas de microextragdo na determinacdo de trihalometanos em dgua, e Carlos et al.
(2010), que em trabalho realizado para a determinacdo de THM e agrotéxicos em dgua por
cromatografia gasosa, observaram os seguintes limites de deteccdo, respectivamente: 0,140 e
0,15 pg L, para cloroférmio; 0,059 e 0,03 pug L, para diclorobromometano; 0,057 € 0,03 ng
L'l, para dibromoclorometano; 0,319 e 0,03 pg L'l, para bromoférmio, utilizando a técnica

HS-SPME com andlise cromatografica com detector de captura por elétrons.
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4 MATERIAIS E METODOS

Para a realizagdo do presente trabalho, inicialmente, utilizando-se um recipiente
plastico de volume igual a 5 litros, foi coletada a amostra de dgua residudria na Estacdo de
Tratamento de Esgoto da Universidade Federal de Lavras (ETE UFLA), no medidor Parshall,
de forma a se garantir alta concentracdo de DQO. O esgoto produzido na UFLA é proveniente
das descargas sanitdrias de cerca de 15 mil usudrios do campus (UFLA, 2016), misturados a
efluentes de laboratérios (nos quais o descarte de reagentes quimicos é proibido), restaurante
universitario, cantinas, secretarias, dentre outras atividades desenvolvidas no campus. A ETE
foi projetada para tratar esgoto com concentracdo de DBO de 400 mg/L, para uma relacio
DQO/DBO de 1,7, normalmente encontrada em esgotos domésticos (VON SPERLING,

2014). O delineamento metodoldgico do trabalho estd resumido na Figura 3.

Figura 3 — Metodologia utilizada no trabalho.

Experimento Analise Estatistica
/ Colota ETE \ Coleta de Dados / \
__________ ~
(calha Parshall) e ‘l Melhor
: Temperatura | modelo
I pH ! ajustado
b Cor :
Filtracao do : Turbidez I
I
efluente : DQO "
" I
" I
I Método
Diluicao para obter 4 : | , -
’ . Temperatura | STEPWISE
amostras com diferentes : |
concentra¢des de DQO | pH |
p—rp> Cor 1
‘ : Turbidez :
! THM :
Cloragao das amostras, AR _——— Modelosde
em 4 concentracdes > Regl‘essio linear
diferentes, em triplicata multipla

o -/ \

Fonte: Do autor (2019).

=/

A amostra de dgua residudria da ETE UFLA foi imediatamente leavado ao Laboratério
de Anilises de Aguas Residudrias do Departamento de Recursos Hidricos e Saneamento da
UFLA e foi previamente filtrado a véacuo, em filtros de membrana de 0,45um, para eliminar

solidos suspensos, normalmente removidos em etapas de tratamento que precedem a cloracao.



36

Para a caracterizacdo das amostras, foram realizadas medi¢des de temperatura, pH, cor,
turbidez e DQO do efluente filtrado (Dt) e foram preparadas amostras a partir da dilui¢ao do
efluente filtrado, utilizando-se dgua destilada, a fim de simular eficiéncias de remocdo de
DQO em uma ETE de 50% (D), 80% (D3), 90% (D3) € 95% (D,). Para cada dilui¢ao, foram,
novamente, realizadas medidas de temperatura, pH, cor, turbidez e DQO. As metodologias

analiticas utilizadas estdo especificadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Metodologias analiticas.

Numero de amostras

Andlise .. Meétodo analitico
(triplicata)
Temperatura (°C) 12 Termdmetro - APHA 2550B
pH 12 Potenciométrico - APHA 4500-H" B
DQO (mgL™) 15 Refluxo fechado e titulometria - APHA 5220C
Turbidez (UNT) 12 Turbidimetria - APHA 2130A
Cor (UH) 12 Espectrofotometria - APHA 2120C

Legenda: pH: potencial hidrogenidnico; DQO: demanda quimica de oxigénio.
Fonte: Do autor (2019).

4.1  Cloracao em aguas com diferentes valores de DQO

Apos realizada a filtragdo, as diluicdes e as respectivas coletas de dados de
temperatura, pH, cor, turbidez e DQO, as amostras foram cloradas com solu¢@o de hipoclorito
de cdlcio, em triplicata, em diferentes concentra¢des de hipoclorito: 7 mg L™ (Cl,); 11 mg L™
(Cly); 15 mg L! (Cls) e 25 mg L! (Cly), considerando-se o recomendado para efluentes
primério porGongalves(2003). Em seguida, as amostras foram colocadas em mesa agitadora, a
40 rpm por 1 hora e deixadas em repouso por mais 23 horas, totalizando 24 horas de tempo de
contato, uma vez que a reacdo de formacdo de THM ¢ lenta, conforme observado por Li et
al., 2015.

Apos esse periodo, o cloro residual foi neutralizado com excesso de solugdo de
tiossulfato de sdédio (0,0125M), sendo que, para cada dosagem de hipoclorito aplicada, foi
calculada a quantidade necessaria desta solucdo supondo que todo o hipoclorito permaneceria
sem reagir, assim, para as concentracdes 7, 11, 15 e 25 mg L' de hipoclorito, foram
acrescidas 0,7, 1,1, 1,5 e 2,5 mL da soluc¢do de tiossulfato de sddio, respectivamente, e entao
os dados de temperatura, pH, cor, turbidez foram novamente coletados. As amostras foram
entdo transferidas para frascos vial ambar de 20 mL, preenchendo-os totalmente e de forma

cuidadosa, a fim de se evitar a formacdo de bolhas, e mantidas refrigeradas até que fosse
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realizada a andlise de trihalometanos. O fluxograma das etapas do experimento realizado esté

apresentado na Figura 4.

Figura 4 — Fluxograma do experimento.
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(em triplicata)
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Fonte: Do autor (2019).

4.2 Analise de trihalometanos

Para a extracdo de trihalometanos da amostra, utilizou-se o método HS-SPME
adaptado do método proposto por Carlos et al. (2010). O preparo das amostras consistiu na
retirada de 10 mL de dentro de um vial de 20 mL, por meio da inser¢do de 10 mL de ar,
utilizando-se uma seringa e uma agulha contraposta para regular a pressdo interna do vial
(Figura 5). Em seguida, inseriu-se o holder no vial, o qual continha 10 mL de amostra em
equilibrio com 10 mL de vapor (headspace), e esse sistema foi colocado em banho
termostizado (temperatura de 30 °C), concomitantemente com a exposi¢do da fibra
DVB/PDMS (65 um de espessura € 1 cm de comprimento) a fracdo de vapor da amostra, e
assim mantida por 5 minutos. Apds esse tempo, a fibra foi recolhida e injetada no

cromatdégrafo.
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Figura 5 — Retirada da amostra para a formacdo do equilibrio liquido-vapor no interior do

vial.
R
)
INSERCAO DE
AR
1 I
u—n
SAIDA DE |
AMOSTRAN ¢
%
%
L -I

Fonte: Do autor (2019).

Por fim, a identificagdo e quantificacdo de trihalometanos nas amostras de dgua foi
realizada por andlise cromatogréfica, utilizando um cromatégrafo gasoso Shimadzu GC-2014,
com detector por captura de elétrons, no modo de injecdo manual com razdo split 1:5. A
coluna capilar utilizada para separag@o dos analitos foi a HP-5, de fase estaciondria composta
de 5% difenil e 95% polidimetilssiloxano (30m x 0,25mm, 0,1 um de espessura), sendo o gas
de arraste nitrogénio SS (99,999% de pureza), a um fluxo de 1,2 min!. As temperaturas do
injetor e detector foram 200 e 300 °C, respectivamente. A programacdo da temperatura na
separacdo das espécies de trihalometanos foi: temperatura inicial de 45 °C por 2 minutos e,
em seguida, aumentada até a temperatura de 100 °C, a uma taxa de 40 °C min™, a qual foi
mantida por mais 2 minutos.

Os analitos presentes nas amostras foram identificados por meio de comparacdo dos
tempos de retencao dos picos registrados nos cromatogramas das amostras com os tempos de
retencdo dos picos de solugdes preparadascom o padrao analitico de THM, contendo
cloroférmio (TCM), bromodiclorometano (BDCM), dibromoclorometano (DBCM) e
bromoférmio (TBM) (Mix de Calibragdo Trihalometanos 2000 pug L' em metanol).

Utilizandos-se o mix de calibracdo, foi preparada uma solugdo estoque, a partir da qual
foi preparada uma solugdo na concentracio de 200 ug L', em metanol (dlcool metilico

UV/HPLC). Essa solu¢ao foi armazenada em vidro dmbar a temperatura de -20 °C, a partir da



39

qual foram preparadas amostras fortificadas em nove niveis de concentracao (0,06; 0,12; 0,19;
0,25; 0,50; 1,00; 2,00; 7,50 ¢ 12,00 ug L™).

Para a quantificacdo das espécies de trihalometanos utilizou-se o método de adig¢ao
padrao, no qual as amostras fortificadas foram submetidas ao método de extracao (HS-SPME)
e a andlise cromatografica (GC-ECD), descritos acima. A partir da relacdo das dreas obtidas
nos cromatogramas € a concentracdo conhecida da amostra fortificada, construiu-se curvas
analiticas para cada trihalometano investigado. A faixa de concentracio para a determinagao
do cloroférmio foi de 0,25 a 12,00 pg L, enquanto que a faixa de concentracio para a

determinacio do bromodiclorometano e do dibromoclorometano foi de 0,06 a 0,50 pg L™,

4.3 Analise estatistica

No presente trabalho, foi utilizado o software OriginPro 2007 para a realizacdo do
teste ndo-paramétrico Friedman ANOVA, e o software RStudio na versdo 3.6.1, além de
linguagem em ambiente R (TEAM, 2019). Além do pacote base do R, foi utilizado o pacote
“openair” (CARSLAW; ROPKINS, 2012), bem como o pacote “stats”, para aplicacdo dos
modelos de regressdo multipla e para a correlacdo de Pearson entre as varidveis avaliadas. Os
dados utilizados nessa etapa foram: [TTHM], [DQO], [OCI], a temperatura, o pH, a cor e a
turbidez, obtidos apés 24h da cloracdo. Todos os modelos utilizaram a formagdao de TTHM
como varidvel dependente nos modelos estatisticos.

Para a escolha do grupo de varidveis preditivas para compor um modelo que melhor
representasse a formagdo de trihalometanos, foi considerado o método Stepwise utilizando-se
o Critério de Informagdo Akaike (AIC). Para tal andlise, foi utilizado a linguagem de
programacdo R, dentro do pacote “stats”, a partir da fungdo step, utilizando o método
backward na selecao de preditores, no qual as variaveis sao removidas de um modelo inicial

estabelecido com todas as varidveis de interesse, levando em consideragdo o valor de AIC.

4.3.1 Regressao linear simples e miiltipla

A andlise estatistica de regressdo € usada com o objetivo de previsdo, ou seja, com a
finalidade de desenvolver um modelo que possa ser utilizado para prever os valores de uma
varidvel dependente, ou varidvel resposta, baseado nos valores de pelo menos uma varidvel
independente, ou varidvel explicativa. Na regressao linear simples, a resposta de uma varidvel

dependente € avaliada considerando-se apenas uma varidvel resposta, representada pela
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Equacio 1, onde fy € a interse¢do de Y e representa o valor médio de Y quando X € zero; ;€ a
inclinacdo da reta e representa a variacao esperada em Y em fun¢do da variacdo unitdria em X;
e €;, que representa o erro aleatério para cada observagao i realizada (LEVINE; BERENSON;
STEPHAN, 2000).

Yi=PBo+BiXi+ e (Eq. 1)

Um modelo de regressdo linear serd melhor ajustado quanto menor for a diferenca
entre os valores reais obtidos para a varidvel resposta (Y;) e os valores previstos pelo modelo
(Y}). Para a elaboracio de um modelo de regressdo linear para determinada situagdo, é
necessdrio determinar os coeficientes de regressao fye e, para tal, pode-se utilizar o método
dos minimos quadrados, o qual minimiza a diferenca entre Y; e Y; (LEVINE; BERENSON;
STEPHAN, 2000).

No entanto, um modelo pode ser melhor explicado caso sejam consideradas mais de
uma variavel independente para prever o valor de uma varidvel dependente, ou seja, fazendo
uma andlise de regressdo multipla, representada pela Equagdo 2, onde fy € a intersecdo de Y;
p; € a inclinacdo de Y em relacdo a X, mantendo-se constante as demais varidveis; e ¢;, que
representa o erro aleatdrio para cada observacdo i realizada (LEVINE; BERENSON;
STEPHAN, 2000).

Y =B+ B1X1i + B2 Xoi + -+ BpXpi + € (Eq.2)

Um importante parimetro da regressio linear é o coeficiente de determinacio R’
definido pela Soma dos Quadrados devida a Regressao (SQReg), que representa a diferencga
entre 0 valor médio de Y (¥;) e o valor previsto pelo modelo de regressdo (Y) ou ainda a
diferenca entre a Soma Total dos Quadrados (SQT) e a Soma de Quadrados dos Residuos
(SOR), dividida pela soma total dos quadrados (SQT), que é a medida da variacdao dos valores

de Y; em relagdo a sua média aritmética (¥;) (Equagdes 3 a 5):

SQT = Y (Y; — Y))? (Eq.3)
SQR = YL (Y — ¥1)? (Eq. 4)
SQReg = SQT — SQR (Eq. 5)

R? =3¢k (Eq. 6)

SQT
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portanto, o coeficiente de determinacdo mede a proporcdo da varidncia por determinada

varidvel independente (LEVINE; BERENSON; STEPHAN, 2000).

4.3.2 Método de analise Stepwise e Critério de informacio AKAIKE

Em uma andlise de regressao, a finalidade é obter um conjunto de varidveis preditoras,
para compor um modelo que seja o mais simples possivel e com boa capacidade preditiva
(VIEIRA-FILHO, 2016). Para a selecio do melhor modelo ajustado serd adotado o método
Stepwise, no qual as varidveis avaliadas s@o incluidas e excluidas uma a uma até que nao haja
mais varidveis significativas para dar entrada no modelo (MINGOTI, 2005), seguindo o
critério de Akaike, que indica o modelo mais adequado em uma série para 0 mesmo conjunto
de dados (VIEIRA-FILHO, 2016; AKAIKE et al., 1998).

O ajuste de modelos representativos da realidade apresenta perdas de informagdes,
portanto € necessario selecionar o melhor modelo ajustado para explicar a situagdo em estudo
(EMILIANO et al., 2010). No método desenvolvido por Akaike, os valores individuais da
AIC (Akaike Information Criteria) nao tém um significado estatistico, mas sim a sua variacao,

dada por

A;= AIC; — AICn (Eq. 7)

no qual AIC,;, é o menor valor de AIC para um modelo especifico. Assim, os modelos
ajustados sdo avaliados de acordo com as seguintes variagdes: (i) 0 < A; < 2 (fortemente
representativo), (ii) 4 < A; < 7 (parcialmente representativo) e (iii) A; > 10 (ndo representativo)

(VIEIRA-FILHO, 2016).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracteristicas da agua residuaria afluente

Os valores médios e desvio padrao de DQO e os dados de temperatura, pH, cor e
turbidez das amostras, no momento da pré-cloracdo, estdo apresentados na Tabela 4. A
variacdo observada nos valores de DQO, cor e turbidez é devida a dilui¢do do efluente
filtrado, enquanto que os valores de pH apresentam ligeira redu¢do devido ao pH da 4gua
destilada, usada nas dilui¢des, ser proxima da neutralidade. Os dados de temperatura

apresentaram-se constantes.

Tabela 4 — Caracteristicas fisica e quimica das amostras do efluente filtrado e suas respectivas

diluicdes.
DQO Temperatura Cor Turbidez
Amostra (mg O, L) C) PH wm  (unT)
Efluente filtrado (Dr) 483,9+21,1 26 792 0,234 33,8
Diluicao 50% (D) 235,6+0,0 25 7,76 0,129 18,3
Diluicao 80% (D,) 101+£8,4 25 7,58 0,069 7,71
Dilui¢do 90% (Ds) 58,9+8,4 25,5 7,48 0,031 3,67
Dilui¢do 95% (D) 33,7+8,5 25 7,46 0,010 1,89

Legenda: pH: potencial hidrogenionico; DQO: demanda quimica de oxigénio.
Fonte: Do autor (2019).

5.2  Identificacdo e quantificacao das espécies de trihalometanos

Cada amostra, referente a um tratamento, foi submetida ao método de extracdo e
andlise HS-SPME-GC/ECD, conforme descrito no item 4.2. Da andlise cromatografica, foram
obtidos os cromatogramas para as amostras fortificadas e amostras cloradas. A titulo de
exemplo, as Figuras 6 e 7 apresentam cromatogramas de uma amostra fortificada na

concentragdo de 1 pg L'e de uma amostra clorada (tratamento D3Cl,), respectivamente.
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Figura 6 — Cromatograma de amostra fortificada a concentracdo de 1 ug L'
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Fonte: Do autor (2019).

Figura 7 — Cromatograma de amostra clorada (tratamento DsCl)).
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Fonte: Do autor (2019).
Os tempos de retencdo (t;) obtidos para as espécies de trihalometanos, a partir do
cromatograma da amostra fortificada, foram: cloroférmio (TCM), t. = 1,88 min;
bromodiclorometano (BDCM), t, = 2,20 min; dibromoclorometano, t, = 2,75 min e

bromoférmio (TBM), t, = 3,38 min. Em nenhuma das amostra analisadas foi detectada a
presenca de bromoférmio, no entanto, a concentracao presente pode ter sido inferior ao limite
de detec¢do do método.

Para a quantificacdo das espécies de THM nas amostras, foram construidas curvas
analiticas, com a relacdo das dreas obtidas nos cromatogramas e a concentracao conhecida da
amostra fortificada, para cada espécie de trihalometano investigado, conforme apresentado na

Tabela 5.
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Tabela 5 — Parametros das curvas analiticas para quantificagdo das espécies de THM nas
amostras de dgua.

Espécie de THM Intercepto Inclinacdo da curva Coeficiente de

determinac¢do
Cloroférmio 6328 23458 0,994
Bromodiclorometano 4135 77343 0,947
Dibromoclorometano 6311 12157 0,968

Fonte: Do autor (2019).

5.3  Caracteristicas das aguas cloradas e formacao de THM

Os valores médios e o desvio padrdo para as varidveis temperatura, pH, cor, turbidez e
concentracdo de THM das dguas pds-cloracdo estdo apresentados na Tabela 6. Observa-se
constancia na temperatura nas diferentes dilui¢des preparadas, o pH decresce ligeiramente a
medida que se aumenta a concentracdo de cloro adicionada, uma vez que a reacdo do
hipoclorito (OCI’) com a dgua pode liberar ions hidrogénio, conforme Equacdo 8. Observa-se
também o aumento no pH com o aumento da quantidade de matéria organica, pois aumenta-se
o consumo da espécie HOCI nas reacdes de oxidacdo, deslocando o equilibrio no sentido de
consumo de H*. A reducdo nos valores de cor e turbidez observada representa resultado da
diluicdo das amostras e reacdo do cloro com elementos reduzidos, os quais podem causar cor
na agua. A concentracdo de cloroférmio aumenta com o incremento de cloro na agua,
enquanto que, para as demais espécies de THM ndo se observa um comportamento que pode

ser relacionado ao fator de dilui¢do ou concentracdo de cloro aplicada.

HOCl & H* + 0Cl~ (Eq. 8)
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Tratamento Temperatura bH Cor Turbidez TCM_(I” BDCN_Il(z) DBCN_[I(Z) TTHM

C) (uH) (UHT) (ngL™) (ngL™) (gL (gL
D,Cl, 26+0,0 827+0,03  431,98+6,26 16,8+0,3 0,543+0,019 0,138 +0,007* 1,146 +0,055" 1,826 +0,071
D,Cl, 25,5+0,0 8,33+0,05 419,68 6,26 17,0 £0,3 1,535+0,122 0,131 £0,009* 1,094 +0,050° 2,760 + 0,174
DCl; 26,0 0,0 833+£0,01  418,31+4,10 17,0403 2,985+0,369 0,132+0,010" 1,149 0,152 4,265 + 0,447
D,Cl, 25,5+0,0 834+0,03  422,41+820 179+04 8,223 +0,799 0,147 £0,039° 0,939+0,018" 9,313 +0,849
D,Cl, 26,0 0,0 830+0,02 173,61 +2,37 72+0,3 0,979 +0,071 0,156 £0,009* 1,154 +0,054° 2,288 + 0,086
D,Cl, 26,0 0,0 823+0,02 174,98 +2,37 74402 1,977+0,170 0,179 £0,005* 1,299 +0,052° 3,456 + 0,124
D,Cl; 25,7+0,3 8,26 + 0,01 168,15 + 4,10 7,5+0,3 2,867 +0,204 0,170 £0,003* 1,235+0,034"° 4,272 +0,195
D,Cl, 25,7+0,3 8,28+0,07 179,08 + 11,84 7.8+04 5,195+0,248 0,149 +0,026" 1,432+0,205° 6,776 0,118
D;Cl, 26,0+0,3 8,24+0,06 117,56 +2,37 4,102 0,884 +0,062 0,167 £0,028" 1,165+0,140° 2,216 + 0,230
D;Cl, 25,8 +0,0 8,18 0,01 112,10 + 4,74 42+0,1 1,614 +0,148 0,184 +0,002" 1,252+0,016° 3,050 + 0,142
D;Cl, 26,0 +0,3 8,18 0,02  112,10+4,74 4,0+0,2 2,388 +0,135 0,158 +0,019° 1,065+0,129" 3,612 + 0,262
D;Cly 25,7 +0,0 8,19+ 0,01 117,56 2,37 47403 3,784 +0,509 0,181 +0,048" 1,052+0,176" 5,016 +0,722
D4Cl, 26,0 0,0 8,13+0,15 46,48 +2,37 2,0+0,2 0,501 0,160 0,166 +0,029* 1,293 +0,143" 1,960 + 0,328
D,Cl, 26,0 +0,0 7,98 + 0,04 45,110 1,5+ 0,4 1,173 0,129 0,179 +£0,048* 1,109 +0,290° 2,461 + 0,425
D,Cl; 25,7+0,3 7,95 0,01 43,75 +2,37 1,9+0,5 1,732+ 0,419 0,221 £0,035* 1,205+0,221" 3,158 +0,259
D,Cl, 26,0 0,0 7,84 +0,02 43,75 + 4,74 1,5+0,5 3236+0,326 0,289 +0,049° 0,887 +0,187" 4,412+0,217

Legenda: D;: amostra 50% diluida; D,: amostra 80% diluida; Ds: amostra 90% diluida; D,: amostra 95% diluida; Cl,: dosagem de hipoclorito igual a 7 mgL'l;
Cl,: dosagem de hipoclorito igual a 11 mgL™"; Cl;: dosagem de hipoclorito igual a 15 mgL™"; Cl,: dosagem de hipoclorito igual a 25 mgL™"; TCM: cloroférmio;
BDCM: bromodiclorometano; DBCM: dibromoclorometano; TTHM: trihalometanos total.
DTodos os valores desta coluna obtiveram diferenca de média significativa pelo teste Friecdman ANOVA (p<0,05). ®Letras iguais entre as linhas de uma

mesma coluna indicam que nao ha diferenca de média significativa pelo teste Friedman ANOVA (p<0,05).

Fonte: Do autor (2019).
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5.3.1 Formacio e especiacio de trihalometanos

A formacdo de trihalometanos no processo de cloracdo da dgua estd intimamente
relacionada a quantidade e caracteriticas da matéria organica e a quantidade de cloro presente
no meio (LI et al., 2015). O comportamento de formacdo de trihalometanos, bem como das
espécies identificadas,em func¢do da quantidade de matéria organica (indicada pelo pardmetro
DQO, em mg L' de O,) e em funcdo da dosagem de hipoclorito acrescentada, estdo

apresentados nos graficos das Figuras 8 e 9, respectivamente.

Figura 8 — Comportamento na formacgdo e especiacdo de THM em func¢do da dosagem de

cloro.
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Legenda: TTHM: total de trihalometanos; DBCM: dibromoclorometano; BDCM:
bromodiclorometano; TCM: cloroférmio.
Fonte: Do autor (2019).

Na Figura 8, observa-se que, para uma mesma quantidade de matéria organica, o
aumento da dosagem de hipoclorito acarreta no aumento da formacao de trihalometanos total.
Para um valor de DQO de 33,7 mgL™" de O,, no momento da cloracio da dgua, a formacdo de
TTHM aumentou cerca de 125% entre as dosagens de 7 e 25 mg L' de hipoclorito. Esse
comportamento se repetiu para as demais amostras, nas quais o aumento na formacdo de
TTHM foi de aproximadamente 126, 196 e 410% para os valores de DQO de 58,9, 101 e

235,6 mg L' de O, respectivamente. Este resultado corrobora com o que estd apresentado na
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literatura (LU et al., 2009; SUN et al., 2009°; ZHANG et al., 2013; BOND et al., 2014;
RAMAVANDI et al., 2015).

Observa-se também, pelo gréfico da Figura 8, que a formacao do cloroférmio (TCM) é
diretamente proporcional ao aumento da dosagem de cloro, quando mantém-se constante a
concentracdo de matéria organica. Esse comportamento, também observado em outros
estudos (ZHANG et al., 2010; LI et al., 2015), ocorre devido a uma maior disponibilidade de
cloro no processo de formacao das espécies de trihalometanos. Além disso, observa-se que,
em baixas concentracdes de cloro, a concentracdo de espécies bromadas é predominante na
formacdo de THM, assim como observado por Zhang et al. (2010).

A presenca do ion brometo ¢ caracteristica importante na especiacdo dos
trihalometanos formados no processo de cloracdo da dgua. Devido a maior toxicidade dessas
espécies em comparacdo as espécies cloradas (ZHANG et al.,, 2010; BOND et al., 2014;
SAKALI et al., 2016) e a possivel necessidade de regulacdo dessas espécies separadamente
enquanto parametro de qualidade da dgua (BROWN; BRIDGEMAN; WEST, 2011), sendo
necessdrio maior atencdo ao processo de especiagdo na formagdo de trihalometanos.

A formacgdo de espécies bromadas ocorre devido a oxidacao do ion brometo pelo dcido
hipocloroso (HOCI), considerada uma reacdo rdpida quando hd a presenca dessas duas
espécies na agua, formando dcido hipobromoso (HOBr) (DEBORDE; VON GUNTEN,
2008). O HOBr, assim como o HOCI, é capaz de oxidar a matéria organica, resultando na
formacdo de THM e, como o bromo tem maior poder de substituicdo que o cloro, a formacao
de espécies bromadas € favorecida (SUN et al., 2009*; ZHANG et al., 2013; BOND et al.,
2014; LI et al., 2015).

O comportamento de formacdo das espécies bromadas de trihalometanos € influeciado
pela relagio OCI/Br. A medida que se aumenta a concentragio de hipoclorito na 4gua, o
acido hipocloroso € capaz de oxidar ndo somente os ions brometos presente na dgua (reacao
rdpida), mas também a matéria organica, favoracendo a formacdo de espécies com maior
quantidade de cloro em sua composicdo, como o cloroférmio. No presente estudo, a
composi¢do das amostras foi feita por meio da dilui¢cdo de um efluente de esgoto doméstico
filtrado com dgua destilada em quatro composic¢des distintas. Como a fonte de brometo nessas
amostras provém apenas do efluente, para o comportamento apresentado no grafico da Figura
8, a medida que se aumenta a dosagem de cloro, numa mesma concentragdo de matéria
organica, aumenta-se a relacao OCI/Br.

Observa-seno grafico da Figura 8, para o valor de DQO igual a 33,7 mgO, L', um

aparente aumento na formacdo da espécie BDCM (74%), quando aumenta-se a dosagem de
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hipoclorito de 7 para 25 mg L', Esse comportamento é observado para o valor mais baixo de
DQO, provavelmente devido a menor quantidade de matéria organica disponivel para
consumir o dcido hipocloroso, restando uma maior concentracdo deste para a etapa de
substituicdo dos sitios da matéria organica, enquanto que para as amostras com maiores
valores de DQO, a quantidade formada da espécie BDCM se mostra aproximadamente
constante.

O teste estatistico ndo paramétrico Friedman ANOVA, a um nivel de significancia de
5%, resultou em diferenca ndo significativa para os dados de concentracdo das espécies
bromadas, tanto individualmente, quanto somadas, enquanto que para o cloroférmio, nas
mesmas condicdes de andlise, o teste resultou em diferenga significativa para os tratamentos.
Dessa forma, considera-se que a variacao na dosagem de cloro para qualquer quantidade de
matéria organica, dentre os valores analisados, ndo acarreta em diferenca significativa na
formacdo de espécies bromadas.

Ainda observando a Figura 8, é notdvel a diferenca na fracdo de composicdo da
espécie DBCM quando comparada a da espécie BDCM, resultado possivelmente explicado
pela alta capacidade do poder de substituicio do bromo frente ao cloro. Porém, esse dado
difere do observado em outros estudos que avaliam a formacao de espécies de trihalometanos
e que concluem que a espécie BDCM ocorre em maior quantidade do que a espécie DBCM
(LT et al., 2015; SAKAI et al.,, 2016). Uma provdvel justificativa é a diferenca nas
caracteristicas da matéria organica que compde as dguas analisadas, sejam essas residudrias
ou dguas de coleta para abastecimento (SIRIVEDHIN; GRAY, 2005; HUA; YEATS, 2009;
SUN et al., 2009°).

Na Figura 9, observa-se que, para uma mesma dosagem de hipoclorito acrescentada a
dgua, quando aumenta-se a quantidade de matéria orginica, ha o aumento na formacdo de
TTHM até um valor maximo para as concentragdes de 7, 11 e 15 mg L' de hipoclorito, a
partir do qual ocorre uma diminui¢do na formacdo desse subproduto. Para as dosagens de
hipoclorito de 7 e 11 mg L™, houve um aumento respectivo de 17 ¢ 40% na formagdo de
TTHM, entre os valores de DQO de 33,7 e 101 mg L' de O, concentracdo na qual se
observou formac¢do méxima de TTHM e a partir da qual ocorreu um decréscimo de cerca de
20% na quantidade formada para ambas. Para a dosagem de hipoclorito de 15 mg L™, entre os
valores de DQO de 33,7 e 101 mg L' de O;, houve um aumento de 35% na formacado de
TTHM, e entdo houve um ligeiro decréscimo (0,2%) com o aumento da DQO para 235,6 mg

L' de O,. Para a dosagem de hipoclorito de 25 mg L', observou-se o aumento de 111% na
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formacdo de TTHM entre os valores de 33,7 e 235,6 mg L' de 0,, sem que ocorresse

decréscimo na quantidade formada.

Figura 9 — Comportamento na formagao e especiacdo de THM em funcdo da concentragdo de
matéria organica.
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Legenda: TTHM: total de trihalometanos; DBCM:  dibromoclorometano; BDCM:
bromodiclorometano; TCM: cloroférmio.
Fonte: Do autor (2019).

Acredita-se que a formacdo de THM, a partir da reacdo do cloro com a matéria
organica, ocorra em etapas que envolvem reacdes de hidrdlise e oxidagdo, que resultam em
compostos intermedidrios, € de halogenacdo (ADIN et al., 1991; HUA; YEATS, 2009;
BROWN; BRIDGEMAN; WEST, 2011; BOND et al.,, 2014), o que pode auxiliar na
compreensdo do comportamento de formacdo de TTHM ilustrado na Figura 9: com o aumento
da quantidade de matéria organica disponivel na dgua, hd a reducdo da razdo OC1/DQO e a
matéria organica presente no meio poderd ser oxidada a produtos intermedidrios, porém a
quantidade de cloro ndo serd suficiente para finalizar o mecanismo de formacdo de THM
(RAMAVANDI et al., 2015). Além disso, a complexidade da matriz permite que variados
compostos presentes na dgua residudria sofram a oxidacao pelo cloro, sendo que elementos e
compostos em sua forma reduzida, como ferro, manganés e amonia, sdo oxidados
rapidamente, enquanto que compostos de estrutura mais complexa, como a matéria organica,
passam pelo processo de oxidac¢do de forma mais lenta (DEBORDE; VON GUNTEN, 2008;
BROWN; BRIDGEMAN; WEST, 2011).
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Ainda no gréfico da Figura 9, observa-se a especiacao na formacdo de trihalometanos
com a variagdo da matéria organica, mantendo-se fixa a dosagem de cloro. Neste caso,
considerando que o efluente filtrado € a fonte do brometo presente nas amostras, para uma
mesma concentracdo de hipoclorito, a concentracdo de brometo aumenta conforme se
aumenta a concentracdo de matéria organica, diminuindo a relacio OCI/Br". Observa-se ainda
que a formacao do cloroférmio se assemelha ao comportamento de formacao de THM total,
no qual, para uma dosagem fixa de cloro e aumentando-se a concentracdo de matéria
organica, hd um aumento de formag¢do de TCM até um valor maximo. Além disso, nota-se
também uma ligeira redu¢cd@o no percentual de composicdo da espécie DBCM, resultado
também observado por Li et al. (2015).

A variacdo naquantidade formada das espécies bromadas (BDCM e DBCM) se mostra
mais homogénea (1,326pug L'+ 0,013ug L") do que para ocloroférmio (2,48ug L'+ 1,9ug
L"), resultado confirmado pelo teste ndo paramétrico Friedman ANOVA, que a um nivel de
significancia de 5%, resultou em diferenca significativa na formacdao de TCM para os
tratamentos submetidos, enquanto que na formagdo de espécies bromadas, para um mesmo
nivel de significancia, ndo houve diferenca significativa.

Dessa forma, conclui-se que a variacao na razao OCI/Br’, ocasionada pelas diferentes
dosagens de cloro ou pelas diferentes concentragdes de matéria organica nas amostras, nao foi
suficiente para se avaliar o comportamento na formacdo das espécies bromadas, tendo em
vista a ndo diferenca nos resultados observados de acordo com os testes estatisticos
empregados. Possivelmente, a dosagem minima de hipoclorito acrescentada as amostras ja foi
suficiente para oxidar o brometo ali presente, portanto, as espécies bromadas sao formadas em

sua maxima concentracao em todas as amostras.

5.4  Regressao Linear Miiltipla Stepwise

O conjunto de dados utilizados para a regressdo linear multipla foi referente a seis
variaveis independentes, ou explicativas: temperatura, pH, cor, turbidez, DQO e dosagem de
hipoclorito, € uma varidvel dependente: a formagdo de trihalometanos total (TTHM). O
resultado da selecao Stepwise, via AIC, para a predi¢do na formacdo de trihalometanos total
(TTHM) esta apresentado na Tabela 7. Foram necessdrias trés iteracdes para gerar o melhor

modelo ajustado.
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Tabela 7 — Dados da sele¢do Stepwise no ajuste da regressdo linear multipla, via Critério de
Informacdo de Akaike.

Variaveis

Modelo Varidvel independentes AIC; A; R? valor-p
dependente . (teste F)
removidas
1 Nenhuma -14,14 2 0,849 10"
2 [TTHM] Temperatura -16,14 1,99 0,849 107°
3 DQO -18,13 0 0,849 107"

Legenda: AIC;: Critério de Informacao de Akaike para o modelo i; A;: Diferenca entre AIC de dois
modelos; R* coeficiente de determinacdo; TTHM: trihalometanos total; DQO: Demanda Quimica de

Oxigénio.
Fonte: Do autor (2019).

5.4.1 Modelos preditivos para a formacao de TTHM

Os coeficientes parciais para cada varidvel, os coeficientes de determinacdo e os
coeficientes de determinagdo ajustados para cada modeloajustado estdo apresentados na

Tabela 8.

Tabela 8 — Coeficientes parciais e coeficiente de determinacdo ajustado para os modelos

determinados.
Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3
Y X 3 3 2
R R R
BO Bl (Rzaj) BO Bl (Rzaj) BO Bl (Rzaj)
Temp -0,001 - - - - - -
DQO -0,004 -0,004 - - R
pH 2,62 2,62 2,75
0,849
[TTHM] 21,19 ’
2
Cor -0,025 ©.827) 21,21 -0,025 0,849 -0,026
(0,831) 0,849
22,33 (0,835)
Turb 0,71 0,71 0,68 ’
[OCl] 0,23 0,23 0,23

Legenda:Y: varidvel dependente; X;: varidvel independente; Po: coeficiente angular; f;: coeficiente
linear; R* coeficiente de determinagdo; R’ coeficinete de determinacio ajustado; [TTHM]:
concentracdo de trihalometanos total; Temp: Temperatura; Turb: Turbidez; [OCI]: concentracdo de
hipoclorito; DQO: Demanda Quimica de Oxigénio.

Fonte: Do autor (2019).

Inicialmente, quando se considera todo o conjunto de varidveis disponiveis para a

constru¢do de um modelo de regressdo linear multiplo, obtém-se que apenas a varidvel [OCl],
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a um nivel de significancia de 5%, apresenta contribuicao significativa (p-valor = 8,83 x 107

na predicao de formacao de trihalometanos. No entanto, com a submissdo do modelo inicial
ao algoritmo de andlise Stepwise, verifica-se que a inser¢@o ou exclusdo das varidveis é capaz
de aprimorar a capacidade preditiva do modelo final obtido. Dessa forma, para o modelo 3, no
qual deixam de constar as varidveis Temperatura e DQO, a contribui¢do de todas as varidveis
que o compdem ¢ significativa (1,95x 107" < pi-valor < 2,23 x 102, onde pi-valor é o p-valor
para cada varidvel independente). Além disso, o coeficiente de determinacao ajustado permite
comparar os trés modelos obtidos, sendo que o modelo 3 apresenta maior valor para esse
parametro, corroborando para a escolha do mesmo como o melhor ajustado.

Pelo coeficiente de determinacio (R”) observa-se que 85% da variacdo na formacio de
TTHM pode ser explicada pelo modelo ajustado, do qual observa-se também os coeficientes
lineares, que indicam a formacdo de trihalometanos em &4guas cloradas positivamente
relacionada as varidveis pH, Turbidez e concentragcao de hipoclorito (OCl), enquanto que para
a varidvel Cor a relacdo ocorre de forma negativa.

As variaveis Cor e Turbidez estdo fortemente correlacionadas a varidvel DQO (acima
de 99%,pela correlacdo de Pearson), visto que esses trés parametros representam de forma
indireta a matéria organica na dgua. Esse fato pode explicar a remocao automadtica da varidvel
DQO do modelo final ajustado, pois o uso das trés varidveis com o mesmo objetivo se
tornaria redundante na funcao preditiva do mesmo.

A turbidez da dgua € caracterizada pela presenca de s6lidos suspensos enquanto que a
cor € caracterizada por sélidos dissolvidos (VON SPERLING, 2014). Porém, a capacidade
representativa da matéria organica, enquanto precursora da formagdo de trihalometanos, por
essas varidveis pode ser considerada limitada, assim como seria pela DQO. Isso ocorre pois
esses parametros nio representam apenas a matéria organica carbondcea, mas sim todos os
compostos passiveis de serem oxidados presentes na dgua, o que representa uma limitacdo no
uso desses dados.

O fato descrito pode auxiliar na compreensdo da relacdo negativa entre a formacgao de
TTHM e a varidvel Cor. Naturalmente, espera-se que essa relagdo ocorra de forma positiva
quando entende-se que a matéria organica dissolvida é capaz de conferir cor a dgua. No
entanto, existem outros compostos, naturalmente presentes em esgotos domésticos, que
também possuem essa funcdo, como o ferro e o manganés (BATISTA et al., 2011;
KUMMER; GRASSI FILHO; PUTTI, 2017). Esses compostos, quando em sua forma
reduzida, s@o fonte de consumo do hipoclorito presente na dgua (NASCIMENTO FILHO;

PEREIRA, 2005), sofrendo oxidacao. Essa reacdo ocorre mais rapidamente do que a oxidagao
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da matéria organica, ou seja, um aumento na varidvel Cor representa uma reduc¢do na
formagdo de TTHM pelo consumo de hipoclorito por elementos reduzidos. Para as varidveis
pH e dosagem de hipoclorito, a variacdo positiva acarreta num aumento na formacdo de
trihalometanos dentro da faixa avaliada, conforme observado em estudos prévios (LU et al.,
2009; HU; SONG; KARANFIL, 2010; LI et al., 2015).

Na regressdo linear, a andlise do grifico dos residuos permite avaliar a
adequadabilidade do modelo obtido. Na Figura 10, estdo apresentados dois gréificos: o
primeiro dos residuos em funcdo dos valores de TTHM obtidos pelo modelo 3 e o segundo
dos residuos em funcdo dos valores reais observados na formacdo de TTHM. No primeiro
grafico, observa-se a distribuicdo aleatdria dos pontos em torno do eixo zero, indicando uma
homocedasticidade da variancia dos residuos para o modelo ajustado. No segundo gréfico,
percebe-se pelo comportamento dos pontos que, para valores mais altos de concentragdo de
trihalometanos observados nos dados, o residuo é maior, apresentando um comportamento
crescente. Essa observagdo pode indicar uma subestimacao da resposta do modelo para um

intervalo de concentragdes mais altas de trihalometanos formados.

Figura 10 — Residuos obtidos em func¢do dos valores ajustados pelo modelo 3 e em funcio dos
valores reais.

o Lo B |
o™ o™ -
— 4 [,
s S ‘.
o —---- A SR, e ’-..— B L L L EE R LR P PER T et S o —-—;——':-————'——-.-IY————_— —————————————————————————————————————————
L4 i1} . -t
A . o< o
o o
7 <
I T T T T I T T T T T
2 3 4 5 6 7 2 4 6 8 10
Y = (TTHM) =By + By(pH) + Bo( Cor) + B3(Turb )+ B4(OCI) [TTHM]

Modelo 3

Legenda: Y: varidvel dependente; TTHM: trihalometanos total; B,: coeficiente angular; By, B, B3, Ba:
coeficientes lineares; pH: potencial hidrogenidnico; Turb: turbidez; OCI: hipoclorito
Fonte: Do autor (2019).

O modelo 3 (Equacgdo 9) possibilita a avaliacdo de comportamento de cada varidvel
preditora observando-se o respectivo sinal do coeficiente linear. No entanto, com o propdsito
de se elencar a relevancia para cada uma dessas varidveis independentes no modelo obtido, foi
realizada a normalizacdo de toda a série de dados e entdao o modelo foi restabelecido (Equagao
10), dessa forma, os valores dos respectivos coeficientes lineares apresentam uma
padronizacdo que possibilita a comparacdo dos mesmos. Portanto, comparando-se os valores

em modulo dos coeficientes lineares para o modelo normalizado, obteve-se a seguinte ordem
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de relevancia das varidveis preditivas: Turbidez (|Bs|= 2,07) > Cor (|B2| = 1,93) > [OCI] (|B4]| =
0,80) > pH (|B1] = 0,21). Tendo em vista a essencialidadeda presenca de matéria organica na
dgua, enquanto elemento precursor na formagdo de THM, justifica-se o maior peso atribuido a
variavel Turbidez, representativa desses compostos. Destaca-se também o peso atribuido a
varidvel Cor, no entanto com o sinal negativo, que desempenha papel limitador na formacao

desse subproduto, como discutido anteriormente.

[TTHM] = —22,33 + 2,75(pH) — 0,026(Cor) + 0,68(Turb) + 0,23[0Cl]  (Eq.9)

[TTHM] = —1,47 X 1075 + 0,21(pH) — 1,93(Cor) + 2,07(Turb) + 0,80[0CI] (Eq. 10)
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6 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que:

= O aumento da dosagem de cloro na 4gua acarreta o aumento da formagdo de
trithalometanos total;

= O aumento da concentra¢do de matéria organica acarreta o aumento da formacao
de trihalometanos total até um valor maximo, a partir do qual a quantidade
formada diminui;

= As espécies bromadas de THM ndo apresentaram variacdo significativa na
quantidade formada com a variacdo da dosagem de cloro e da quantidade de
matéria organica;

= A temperatura apresentou pouca influéncia no processo de formacdo de
trihalometanos em dguas cloradas,enquanto o pH, a turbidez e a cor apresentaram
influéncia significativa, sendo as duas ultimas as varidveis mais relevantes no
modelo preditivo ajustado;

= A DQO apresentou baixa significancia na composi¢ao do modelo, possivelmente
devido a colinearidade com as varidveis Turbidez e Cor, sendo estas componentes
da DQO;

®= O melhor modelo ajustado para predizer a formagdo de trihalometanos total foi
composto pelas seguintes varidveis preditivas: pH, Turbidez, Cor e [OCI],

conforme a seguinte equacao:
[TTHM] = —22,33 + 2,75(pH) — 106,44(Cor) + 0,68(Turb) + 0,23[0C]

na qual as varidveis pH, Turbidez e [OCIl] sdao diretamente relacionadas a
formag¢do de TTHM e a varidvel Cor € inversamente relacionada a formacgdo de
TTHM,;

= A remocdo da variadvel DQO do modelo ajustado favorece a utilizagdo do mesmo
devido ao maior custo da anélise deste parametro;

=  Pelo modelo linear ajustado, 85% da variabilidade da formacdo de TTHM estao

contidas na variabilidade das varidveis pH, Turbidez, Cor e [OCl].
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

= Ampliar a faixa de valores das varidveis pH e temperatura para avaliar o
comportamento na formagao de THM;
= Avaliar a interferéncia do tempo de contato com o cloro e a concentracdo de

brometo na formacio de THM.
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