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Resumo

Este trabalho teve como objetivos identificar e quantificar trialometanos em dgua de abastecimento,
a partir da dgua coletada do manancial Santa Maria da Vitdria, com a intencdo de simular as etapas de
tratamento de dgua, inclusive a etapa de pré-oxidagdo com cloro ativo e permanganato de potéssio. A
determinacdo de trialometanos totais e o potencial de formacgdo de TAMs, apds o tratamento de dgua,
foram realizados através da técnica de cromatografia gasosa com headspace-trap com detector de cap-
tura de elétrons. Com os resultados obtidos, foi possivel comparar a formacéo dos trialometanos apds o
tratamento realizado com os dois oxidantes, revelando os beneficios do permanganato de potdssio em
relagdo ao cloro e, além disso, reforcando a idéia de que o permanganato de potdssio representa uma
boa opcdo de substituigao.

Palavras-chave: cloro, permanganato de potassio, trialometanos, dgua de abastecimento.

Abstract

This work had as objectives to identify and quantify trihalomethanes in water supply, water col-
lected from the wellspring of Santa Maria da Vitoria, with the intention of simulating the steps of
water treatment, including the step of pre-oxidation with chlorine and permanganate potassium. The
determination of trihalomethanes and the total formation potential TAMs after the water treatment was
performed using gas chromatography with headspace-trap with an electron capture detector. With the
results obtained, it was possible to compare the formation of trihalomethanes conducted after treat-
ment with both oxidants, showing the benefits of potassium permanganate in respect to chlorine and
furthermore reinforcing the idea that potassium permanganate is a good option substitution.

Key-words: chlorine, potassium permanganate, trihalomethanes, water supply.
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Introducao

Para atingir os padrdes exigidos pela legislacdo
brasileira (Portaria 518/2004 do Ministério da
Saude), a dgua captada de um manancial é sub-
metida a vdrios processos de tratamento, como:
pré-oxidacao, coagulacédo, floculagdo, decantagao,
filtracdo e desinfec¢do. Duas etapas importantes
sdo discutidas neste trabalho: a pré-oxidagao e a de-
sinfec¢ao, devido a formacéo de subprodutos consi-
derados de relevancia para a satde publica.

A oxidacdo quimica é utilizada para a remogao
de matéria organica em estacoes de tratamento de
agua e nos tratamentos de aguas residudrias indus-
triais (TAN, 2005). Os oxidantes mais utilizados sdo
o cloro gasoso ou seus derivados (hipoclorito de s6-
dio ou hipoclorito de cdlcio), devido seu baixo custo,
facil manuseio e alto potencial oxidante. O poder
oxidante do cloro tem fornecido vdrios beneficios
adicionais na etapa de pré-oxidagdo no tratamento
de dgua, como a remocao de cor, ferro e manganés,
assim como tém sido efetivo na reducéo de sabor e
odor da agua. No Brasil, muitas estacdes de trata-
mento de dgua utilizam o cloro como pré-oxidante.
Essa prética tem sido questionada, devido a possi-
bilidade de formacgao de subprodutos halogenados
durante a cloracdo (PASCHOALATO, 2005).

Dentre os subprodutos originados da reagao en-
tre as substancias humicas e o cloro encontram-
-se os trialometanos (TAMs). Dentre os fatores que
contribuem para a sua formacdo, podem-se citar:
a concentragdo e composicdo da matéria organica
natural, o tipo e a concentracdo de oxidante, a tem-
peratura e o pH do meio.

Dos trialometanos possiveis de serem forma-
dos, quatro se formam em maior concentragdo,
sdo eles: cloroférmio (CHCL,), diclorobromome-
tano (CHBrCl,), dibromoclorometanto (CHCIBr,) e
bromoférmio (CHBr,). A soma das concentragdes
desses quatro compostos na dgua é chamada de
trialometanos totais. Alguns estudos associaram a
mortalidade por cancer com halometanos em dgua
potavel e relacionaram a presenca desses compos-
tos com vérios tipos de cancer, incluindo o de be-
xiga e de cérebro (ANDREOLA et al, 2005).

No Brasil, a Portaria 518/2004 determina que o
limite méximo permitido (LMP) de trialometanos
totais para as aguas de abastecimento publico deve
ser de 100 p gL~ Esse valor coincide com o limite
estabelecido pela Unido Européia, porém a tendén-
cia mundial é diminuir estes limites. Por isso, outros
tipos de oxidantes passaram a ser estudados com o
objetivo de substituir o cloro na etapa de pré-oxida-

janeiro-abril 2013 | n°191

Artigo Técnico

cio (CLEASBY et al, 1965).

Segundo a EPA, o permanganato de potassio pode
ser utilizado para o controle de gosto e odor, remo-
cdo de cor, ferro, manganés e no controle do cres-
cimento biol6gico nas estacdes de tratamento de
dgua. Uma segunda aplicacdo do permanganato de
potéssio € o controle da formacao de trialometanos
(TAMSs) e outros subprodutos (BRYANT, 1992).

Objetivos

Os objetivos deste trabalho estdo focados na iden-
tificacdo e quantificacdo de trialometanos em agua
de abastecimento, levando-se em consideracdo a
andlise da realizacao da etapa de pré-oxidacao utili-
zando o permanganato de potéssio, combinado com
o cloro, visando comparar as concentragoes de sub-
produtos organoclorados formados a partir do uso
destes oxidantes quimicos.

Metodologia

Para o desenvolvimento deste trabalho foi utili-
zada agua bruta coletada no manancial superficial
Santa Maria da Vitdria, que é utilizado para abaste-
cimento publico pela Companhia Espirito Santense
de Saneamento (CESAN) e que abastece os munici-
pios de Vitdria e Serra, ambos no Espirito Santo. Os
ensaios foram realizados em bancada, em teste de
jarros, considerando a sequéncia: coagulagao, flocu-
lagao, decantacao, filtracdo e desinfecgao; precedida
ou ndo da etapa de pré-oxidacao.

O desenvolvimento do trabalho foi dividido em
06 (seis) etapas:

1. Caracterizagao da dgua bruta;

2. Elaboracdo do diagrama de coagulagdo, consi-
derando a remocéo de cor aparente;

3. Estudo da demanda de oxidantes, utilizando os
compostos quimicos permanganato de potdssio e
hipoclorito de célcio para a determinacdo da dosa-
gem do oxidante em relacdo ao tempo de contato
para a pré-oxidacao;

4. Determinacéo de trialometanos totais e do po-
tencial de formac&o dos trialometanos, utilizando a
técnica de Cromatografia Gasosa com headspace-
-trap (CG/HS-trap);

5. Realizacio das etapas do tratamento completo
em teste de jarros: com e sem pré-oxidacao, coagu-
lacao, floculacéo, sedimentacéo, filtragao e desinfec-
¢ao;

6. Avaliacdo sobre a influéncia do tratamento
convencional na formacao de trialometanos totais
e no potencial de formagao de TAMs, quando a pré-
-oxidacdo € realizada com o hipoclorito de célcio e
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quando é realizada com permanganato de potéssio.
A agua bruta foi coletada e estocada em reserva-
tério fechado, com auséncia de luz, sob temperatura
média de 220 C. A caracterizacdo foi realizada atra-
vés da medicdo dos parametros: pH, turbidez, alcali-
nidade, absorbancia em 254 nm, cor aparente e cor
real, condutividade elétrica, andlise de trialometa-
nos totais e potencial de formacéo de trialometanos.
A determinagdo de cor aparente foi realizada
através de leituras da absorbancia da amostra de
dgua bruta de acordo com o Standard Methods. As
andlises realizadas para elaboragdo do diagrama de
coagulagao foram feitas em bancada, utilizando re-
atores estaticos (jarteste). A etapa de pré-oxidacdo
foi realizada com gradiente de velocidade de 100
s'. Os oxidantes utilizados foram permanganato de
potéssio, KMnO, (Synth, 99,0% de pureza), e hipo-
clorito de célcio, Ca(ClO), (CRQ, 65% de pureza).

Na Figura O1 estdo representadas as etapas do
estudo da pré-oxidagao.

Para a deteccio dos oxidantes foi utilizado o mé-
todo de calibragao externa, usando um espectrofotd-
metro da marca HACH DR 2000. Para a construcao
da curva analitica de calibracdo do permanganato
de potéssio foram realizadas leituras de absorban-
cia de sete concentracbes de KMnO, que variaram
de 0,5 a 3,5 mg L ! em meio &cido (pH < 2,0) em
comprimento de onda de 525 nm, de acordo com
Standard Methods 45000 - KMnO, B.

A curva de calibracdo externa do cloro ativo foi
utilizada para o calculo da concentragao de cloro
residual nos ensaios com hipoclorito de célcio. O
ensaio foi realizado com DPD, solucdo tampao de
fosfato e oito concentragdes diferentes de perman-
ganato de potassio, que variaram de 0,0 a 3,5 mg
L~'a 515 nm de acordo com Standard Methods. A

Coleta de Agua Bruta

Analise de cor (real e aparente), turbidez,
N condutividade elétrica, pH, absorbancia
254 nm, alcalinidade e trialometanos

(TTAMs e PFTAMs)

e Pré-oxidacao

v

Permanganato de
Potassio

!

v

Cloro ativo

!

Determinacao da demanda do oxidante
em relacdo ao tempo de contato (<20 uH)

Determinacao da demanda do oxidante
em relacao ao tempo de contato (<20 uH)

}

}

Ajuste de pH (6,5 a 7,0) para a realizacao
das etapas de tratamento: coagulacao, flocu-
lacéo, filtracdo e desinfeccado. Analises de cor

real e residual de permanganato de potassio

Analises de cor real e residual
de cloro ativo

Figura 01: Etapas do estudo de demanda de pré-oxidantes
TTAMs: Trialometanos totais - PFTAMs: Potencial de formacgédo de trialometano
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determinacdo da dosagem do oxidante e do tempo
de contato para a oxidacdo foram definidos limi-
tando-se a cor real para valores menores que 20
uH, faixa que possibilita verificar a influéncia das
etapas do tratamento de 4gua na remocéo da cor.

Os parametros para as etapas na simulacao do
tratamento da amostra de dgua bruta do manancial
foram: pré-oxidacdo (G = 100 s'; T = 10 min), se-
guida de coagulagao utilizando sulfato de aluminio
(G=500s" T =20 s); floculacio (G=30s: T =
20 min); sedimentacio (V = 1,0 cm/min’); filtracdo
(filtro da marca Quality com porosidade de 28 pm)
e a desinfeccao utilizando cloro ativo com concen-
tracdo de 6,0 mg L~ !(G = 100 s; T = 30 min).

Para avaliar a formacdo de trialometanos, foram
propostas trés rotas de tratamento. A primeira
rota foi realizada sem a etapa da pré-oxidagdo; a
segunda foi realizada com a etapa da pré-oxidagdo
utilizando permanganato de potéssio; e a terceira
foi preparada com a etapa de pré-oxidagdo com
hipoclorito de sédio. As andlises de determinagdo
de trialometanos foram realizadas em um Croma-
tografo a gés da Perkin Elmer modelo Clarus 500
acoplado a um sistema Headspace-trap e o detector
utilizado foi DCE (Detector de Captura de Elétrons)
instalado no laboratério da Fundacdo Nacional de
Sadde - FUNASA/ES.

Resultados e discussoes

Foram realizadas trés coletas de dgua bruta du-
rante o estudo de formacio de trialometanos. As
amostras de dgua da primeira coleta foram utiliza-
das para a elaboracdo do diagrama de coagulacao;
as amostras da segunda para o estudo da demanda
dos oxidantes (permanganato de potassio e cloro
ativo) e as da terceira, para a realizacéo da simula-
cdo do tratamento convencional em Jarteste com a
etapa de pré-oxidacdo e coleta para determinacdo
de trialometanos totais e do potencial de formacéo
de TAM.

Apés ter sido feita a caracterizacao fisico-quimica
da 4gua bruta com uma das amostras, o diagrama
de coagulacéo foi elaborado para auxiliar na escolha
da dosagem de coagulante e alcalinizante na simu-
lagao do tratamento de dgua para abastecimento. A
partir da andlise do diagrama, a condicao escolhida
foi utilizando 10 mg L~! de sulfato de aluminio em
pH de 6,7. Esse ponto fornece uma cor aparente
igual a 26 uH, necessitando realizar a etapa de pré-
-oxidacdo, para redugao de cor.

O préximo passo foi efetuar os ensaios de de-
manda dos oxidantes, sendo inicialmente testando
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o0 permanganato de potéssio. As dosagens aplicadas
variaram de 0,25 a 2,0 mgL~' KMnO, em pH < 2,0
e as amostras foram retiradas nos tempos de con-
tato: 10, 20, 30, 60 e 90 min. A dosagem escolhida
de KMnO, foi de 0,25 mg L para a pré-oxidagao
em um tempo de contato de 10 min, fornecendo um
residual de 0,15 mg L'! e a cor real da 4gua no final
do processo foi de 5,8 uH.

Ja no estudo da pré-oxidacdo da dgua utilizando
o hipoclorito de cdlcio, foram adicionadas concen-
tracoes iniciais de 0,25 a 2,5 mgL~! de cloro nos
jarros. Ap6s o estudo de oxidacdo com o cloro, a do-
sagem escolhida para a etapa de pré-oxidacéo foi de
1,0mg L~! em um tempo de contato de 10 min, que
gerou um residual de 0,08 mg L~! de cloro ativo e
corde 17,5 uH.

Os valores de cor real da agua bruta e da dgua
tratada com pré-oxidacdo utilizando permanganato
de potéssio foram iguais. A medida da cor real da
dgua bruta foi de 35,0 uH e ap6s o tratamento con-
vencional sem a etapa de pré-oxidagao a cor obtida
foiigual a 12,7 uH. A cor real obtida depois do tra-
tamento convencional com a etapa de pré-oxidagdo
utilizando permanganato de potdssio e hipoclorito
de célcio foi 35,0 uH e 12,7 uH, respectivamente.

Os resultados indicam, portanto, que o trata-
mento convencional sem e com a pré-oxidacéo uti-
lizando o cloro ativo forneceram o mesmo valor de
cor real (12,7 uH) a 465 nm, o que sugere que o
cloro ativo nao foi eficiente na oxidacdo da maté-
ria organica. No comprimento de onda de 254 nm,
para o tratamento utilizando o cloro ativo na etapa
da pré-oxidagao, mostrou-se mais eficiente do que o
tratamento convencional sem a etapa e em relacao
a medida da absorbancia, a amostra tratada com
permanganato de potdssio foi a que forneceu o me-
nor valor de absorbancia.

Na simulagéo do tratamento de dgua utilizando-
-se 0 permanganato de potassio na pré-oxidagao,
observou-se a dificuldade em controlar o pH du-
rante o processo. A utilizacgdo do KMnO, na pré-
-oxidacao necessita de pH abaixo de 2,0 para que
a oxidacao da matéria organica seja eficiente (EPA,
1999). Para a redugao do pH, foi utilizada solucdo
de acido sulftrico 6,0 N. Para ajustar o pH para 7,0
(para a etapa de coagulacdo), apds a oxidagao, foi
utilizada solucao de hidréxido de sédio O,1 mol L™!
ou acido cloridrico 0,1 mol L.

Em relacao aos trialometanos totais, os valores
experimentais obtidos estdo representados na
Tabela 1.

A partir dos resultados obtidos, pode-se consta-
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tar que a maior formacdo de TAMs ocorreu quando
a agua foi tratada com pré-oxidacao utilizando o
cloro ativo, obtendo-se um valor igual a 57,5 pg
L% Quando o tratamento foi realizado sem a etapa
de pré-oxidacdo, a concentragdo de TAMs formada
foi igual a 48,5 pg L~'. A menor concentragao de
trialometanos detectados ocorreu na rota de tra-
tamento utilizando-se permanganato de potéssio,
26,5 pg L. A formacao de trialometanos totais
foi 2,2 vezes maior no processo de tratamento uti-

lizando cloro ativo na pré-oxidagdo em relagdo ao
tratamento utilizando o permanganato de potéassio.
Para o rio Santa Maria da Vitéria, em todas as rotas
de tratamento realizadas, a formacdo das concen-
tracoes de TTAMs foram abaixo do limite estabele-
cido pela Portaria 518/2004, que é de 100 pg L.
As amostras preparadas para a andlise de poten-
cial de formacao de trialometanos foram analisadas
no cromatégrafo a gas apds sete dias de reacdo. Os
resultados obtidos estdo descritos na Tabela 2.

Amostras Clo(r:g)/rp © Ir)'riglrz:eotz;% D:zxg::gﬁf- Bro:m:lzf)c';rl-mio TTHMs (pg)/L
(Hg)/L (Hg)/L
AB 0,1 0,3 ND 0,1 0,5
SPO 9,0 29,0 9,0 2,0 48,5
KMnO, 8,0 12,0 5,0 2,0 26,5
Cl, 5,0 41,0 10,0 2,0 57,5

AB: dgua bruta utilizada como branco;

SPO: rota de tratamento em que ndo foi realizada a pré-oxidagao;
KMnO,: rota de tratamento usando KMnO, na pré-oxidacéo (0,3 mg L);
Cl,: rota de tratamento utilizando cloro ativo na pré-oxidacao (1,0 mg L!);

ND: néo detectado.

Tabela 1: Resultados obtidos de trialometanos totais das amostras da dgua bruta
e tratada do Rio Santa Maria da Vitoria.
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pmostras | Cloroformio. | QU | Siometano | Bromofermio | P
(ng)/L (ng)/L
AB 0,1 0,3 ND 0,1 0,5
SPO 4,0 30,0 11,0 3,0 47,5
KMnO, 7,0 12,0 ND 2,0 20,5
Cl 7,0 45,0 12,0 2,0 65,5

AB: agua bruta utilizada como branco;

SPO: rota de tratamento em que nao foi realizado pré-oxidacao;
KMnO,: rota de tratamento utilizando permanganato de potassio na pré-oxidacéo;
Cl,: rota de tratamento utilizando cloro ativo na pré-oxidacao;

ND: Nao detectado

Tabela 2: Resultados obtidos de potencial de formagdo de trialometanos das amostras
de dgua bruta e tratada do rio Santa Maria da Vitdria
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A maior formacdo de PFTAMs também ocorreu
quando a &gua foi tratada com pré-oxidagao uti-
lizando o cloro ativo, obtendo-se um valor igual a
65,5 pg L. Quando o tratamento foi realizado
sem a etapa de pré-oxidacdo, a concentracdo de
trialometanos formados ap6s 7 dias de reacédo foi
igual a 47,5 pg L~'. A menor concentracdo de
trialometanos detectados ocorreu na rota de trata-
mento utilizando-se permanganato de potassio na
pré-oxidacdo, 20,5 pg L~

O potencial de formacdo de trialometanos foi
3,1 vezes maior no processo de tratamento utili-
zando cloro ativo na pré-oxidagdo em relacdo ao
tratamento utilizando o permanganato de potéssio.
A formacao de trialometanos foi 1,4 vezes maior
quando o Cl, foi utilizado na pré-oxidacéo, em rela-
¢do ao tratamento sem pré-oxidacdo. A quantidade
de trialometanos formados quando o tratamento foi
realizado sem pré-oxidacdo foi 2,3 vezes maior do
que no tratamento realizado com pré-oxidagao uti-
lizando 0 KMnO,.

Conclusoes

Considerando a andlise da etapa de pré-oxidacdo
utilizando o permanganato de potéssio, combinado
com o cloro ativo, verificou-se que o permanganato
de potéssio mostrou ser mais eficiente que o cloro
na remocao de cor real do manancial Santa Maria
da Vitéria. Além disso, apresentou-se ainda como
melhor oxidante na remocao de absorbancia a 254
nm, trialometanos totais e potencial de formacdo de
trialometanos, apesar da dificuldade em se contro-
lar o pH durante o processo de tratamento.

Nas rotas de tratamento em que nao foi realizada
a etapa de pré-oxidacdo, os valores de TTAMs e
PFTAMs foram superiores aos valores detectados
quando foi utilizado permanganato de potassio na
etapa de pré-oxidagao.

Devido a tendéncia mundial de estabelecimento
de padrées de qualidade da dgua mais restritivos e,
considerando o menor valor limite encontrado na
literatura, que € o estabelecido pela Itdliade 30 p g
L%, a rota de tratamento utilizando a pré-oxida-
¢ao com permanganato de potdssio foi a tinica que
forneceu resultados de trialometanos com valores
inferiores a este, demonstrando que para esse ma-
nancial o permanganato de potassio é uma alterna-
tiva de pré-oxidante que pode ser utilizada na etapa
de pré-oxidagao, substituindo o cloro e sem que
haja comprometimento da satide humana.

Esses resultados mostraram que o permanganato
de potéssio pode substituir o cloro na etapa de pré-
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-oxidacdo e assim, reduzir as concentracoes de ma-
téria organica natural antes da etapa de desinfeccédo
(cloracéo).
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