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RESUMO

As operacdes de desinfeccdo de agua sdo necessarias para garantir a seguranca
sanitéria da distribuicdo. Contudo, a rea¢cdo entre os desinfetantes quimicos e a matéria
organica natural, presente nas aguas de captacdo, leva a geracdo de subprodutos
indesejaveis, alguns dos quais de reconhecido efeito toxico. No caso da desinfeccao
fundamentada no uso de cloro destaca-se a geracdo de tri-halometanos (THM),
espécies detectadas na 4gua de consumo desde a década de 1970. Em funcéo desta
constatacdo, grandes esforcos tém sido dedicados a proposta de métodos alternativos
de desinfeccdo, incluindo sistemas de pré-tratamento fundamentados no uso de
radiacdo, tipicamente ultravioleta. O principal objetivo deste trabalho consistiu em
estudar a formacdo de THM em processos de cloracdo envolvendo um substrato
modelo (acido humico) e verificar o efeito de pré-tratamentos fundamentados no uso de
radiacao ultravioleta (UVC). O efeito de variaveis de relevancia (concentracao de acido
hamico e hipoclorito de sédio, presenca de brometo, temperatura e pH) na geracéo de
THM foi preliminarmente avaliado por um sistema de planejamento fatorial fracionério
(2°1), estudo multivariado que permitiu verificar um efeito diferenciado destas variaveis
na formacdo de cada um dos THM monitorados, assim como importantes efeitos de
ordem superior que demonstram a complexidade destes tipos de reagdes. Nos estudos
de cloracéo realizados na auséncia de brometo foi constatada a formacao de elevadas
concentracBes de cloroférmio (aproximadamente 80 pg L™), enquanto que na sua
presenca a formacdo de THM bromados foi preferencial, particularmente de
bromoférmio  (aproximadamente 50 pg L7). Os resultados observados na
caracterizagdo espectroscopica do acido humico durante a cloracdo sugerem que a
reacao € iniciada com o ataque do oxidante as estruturas aromaticas condensadas, 0
gue provoca desestabilizacdo da estrutura, quebra de anéis e formacao de estruturas
alifaticas mais estaveis. Um efeito similar foi observado nos pré-tratamentos
fundamentados no uso de radiagdo UVC. Neste caso, entretanto, os resultados
sugerem que a radiacdo promove a modificacdo das estruturas aromaticas, sem
formacdo de estruturas alifaticas, e sim de estruturas condensadas, provavelmente
com até 7 anéis. Esta modificacdo parece propiciar a diminuicdo de THM em processos
de cloracéo realizados na auséncia de brometo. Entretanto, parece favorecer a geragao
de THM bromados em processos realizados na presenca de brometo. Em funcéo
destes resultados € possivel concluir que os sistemas de potabilizacdo de agua néo
devam ser universalizados, em razédo da geracao de subprodutos de desinfeccédo ser
extremamente dependente da natureza quimica das aguas submetidas a tratamento.

Palavras-chave: Acido Humico; Tri-halometanos; Planejamento fatorial; Radia¢&o
Ultravioleta; Pré-tratamento.



ABSTRACT

Several disinfection procedures are necessary to warrant the sanitary security in
potable water. However, some by-products with known potential toxicity are formed in
the reaction between chemical disinfectants and natural organic matter present in water.
The trihalomethanes (THM), which are formed during the chlorination (chemical
disinfection based on oxidation with chlorine) were first detected in water in 1970. From
these statements, alternative disinfection methods have been proposed including pre-
treatment systems based on radiation, typically ultraviolet. The aims of this work used to
study the formation of four THM (chloroform, bromodichloromethane,
dibromochloromethane and bromoform), during chlorination process using humic acid
as model substrate and to verify the UVC radiation effect applied in chlorination pre-
treatment. Five variables’ effects were studied in the formation of THM (humic acid and
sodium hypochlorite concentration, bromide ion influence, temperature and pH) by a
factorial fractional design (2°%). This multivariate study allowed the observation of some
important superior-order-effects in each THM formation, showing the complexity of the
process. It was observed that in the chlorination assays with the absence of bromide
ion, chloroform was formed in high concentrations (about 80 pg L ™). However, in the
presence of bromide ion, bromated THM species were majority formed, particularly
bromoform (about 50 pg L™). The spectroscopic characterization suggested that
chlorination reaction begins with the attack of the oxidizing agent to the condensed
aromatic structures, which are modified and the ring is destabilized, originating more
stable aliphatic structures. A similar effect was observed in UVC radiation pre-treatment,
although in this case the radiation promotes the modification of the aromatic structures
and form condensed aromatics structures with up to seven rings. This modification
provided the reduction of THM formation on assays carried out in the absence of
bromide ion, whereas in the presence of bromide ion, it was observed the improvement
of bromated THM formation. Accordingly, it was concluded that water treatment
systems should not be universalized, due to dependence the generation of disinfection
by-products on water’s chemical nature.

Key-words: Humic Acid; Trihalomethanes; Factorial Design; Ultraviolet Radiation; Pre-
treatment.
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1 INTRODUCAO

Antes de oferecida a populagéo, a agua deve ser tornada potavel, ou seja, ndo
pode oferecer riscos a saude humana, devendo ser isenta de microrganismos
patogenos e de substancias toxicas, além de estar de acordo com a legislacéo vigente.
Ha registros histéricos de cerca de 2000 a.C., em que ja eram adotadas algumas
medidas a fim de melhorar a qualidade da agua a ser ingerida, mesmo sem se
conhecer 0s principios envolvidos no processo. Relatos de 500 a.C. ja mencionavam a
recomendacao de se ferver a agua antes de ingeri-la, evitando a transmicdo doencas
de veiculacdo hidrica (DANIEL et al, 2001; BUCHANAN et al, 2005; BRASIL, 2006;
KRISTIANA et al, 2009; BRASIL, 2011).

No Brasil, a Portaria 2.914 de 12 de dezembro de 2011 do Ministério da Saude,
dispde sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para
consumo humano e seu padrdo de potabilidade. Ja no estado do Parana, a lei 17.278
de 01 de agosto de 2012 dispde sobre a reducdo do valor maximo permitido (VMP)
para tri-halometanos e a fixagdo de valor para acidos haloacéticos.

Com o objetivo de eliminar os microrganismos patdégenos e de garantir a
gualidade da &gua, desenvolveu-se o método de desinfeccdo por cloracdo. Este
método foi considerado ideal durante muitas décadas, em razdo da elevada
capacidade de desinfeccdo do cloro, da sua toxicidade relativamente baixa (nas
concentracdes usualmente utilizadas), da facilidade de manuseio, do baixo custo, do
seu elevado poder residual e da sua elevada capacidade na remocdo de odores e de
coloracdo. Contudo, na década de 1970 foi conhecida a formacdo de subprodutos a
partir da cloracdo de aguas que contém matéria organica, enfatizando-se a formacao
de moléculas organicas halogenadas, os tri-halometanos (THM), algumas das quais
apresentam reconhecido potencial carcinogénico (MEYER, 1994; TOMINAGA e MiDIO,
1999; SANCHES et al, 2003; PEREIRA, 2007; WHO, 2008).

A evolucdo das publicacfes cientificas relacionadas com a presenca de THM
em agua é graficamente apresentada na FIGURA 01. De acordo com as informacdes
coletadas, os primeiros trabalhos de monitoramento de THM em &agua e de
investigacdo do seu efeito mutagénico foram publicados na década de 1970. Na
década de 1980 destacam-se trabalhos epidemiologicos que correlacionam a presenca

e o consumo de THM com o surgimento de patologias, tipicamente neoplasias. Na
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década de 1990 foram evidenciadas novas formas de exposicdo por meio da absorcdo
de THM pelas mucosas em aguas de piscina, enquanto na década de 2000 destacam-
se artigos de revisdo que tratam sobre a andlise da dgua. Também, na década de
2000, foram publicados trabalhos relacionados a remocdo de THM e com a
caracterizacdo de matéria organica precursora de THM. Finalmente, nos Gltimos anos
tem sido frequente a publicacdo de trabalhos que relatam a presenca de THM em
alimentos, principalmente em funcéo do uso de agua contendo esse subproduto.

Em funcdo destas constatacdes, grandes esforcos tém sido dedicados a
proposta de métodos alternativos de desinfec¢do, com destaque para o uso de 0zoénio
(DOJLIDO et al, 1999; GUNTEN, 2003 (a); GUAY et al, 2005; HAMMES et al, 2006) e
de radiacao ultravioleta (UV) (BUCHANAN et al, 2006; VILHUNEN et al, 2010; CHANG
et al, 2012; LIU et al, 2012; PENRU et al, 2012), processos que tém sido propostos
para acao isolada ou como sistemas de pré-tratamento com potencial para eliminar os

precursores da formacao de THM, particularmente matéria organica dissolvida.
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FIGURA 01 — EVOLUCAO DAS PUBLICACOES CIENTIFICAS EM RELACAO A PRESENCA DE TRI-
HALOMETANOS EM AGUA
FONTE: SCIENCEDIRECT, PALAVRAS-CHAVE: TRIHALOMETHANES E WATER

A radiacdo UV apresenta bons resultados na inativacdo ou destruicdo de
microrganismos, 0 que representa um dos principais objetivos do processo de
desinfeccdo. Entretanto, o uso deste agente de desinfeccao implica em maiores custos
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operacionais e em menor ou nenhum efeito residual, caracteristica esta ultima que
muitas vezes obriga ao uso de cloracdo como sistema de poés-tratamento.
Adicionalmente, é importante enfatizar que a ozonizacdo e o tratamento por radiacao
UV também podem levar a formac&o de subprodutos toxicos (MEYER, 1994; DAHLEN
et al, 1996; CORIN et al, 1996; SANCHES et al, 2003; GUNTEN, 2003 (b); HAMMES et
al, 2006; WHO, 2008; LIU et al, 2012), o que praticamente obriga a realizacdo de
estudos sistematicos de caracterizacao das aguas tratadas.

Um diagrama que representa o historico das propostas para desinfeccédo de
agua é apresentada na FIGURA 02. Enquanto a cloracdo é utilizada desde os
primordios da potabilizacdo da agua, o uso de 0zb6nio, radiacdo UV e dioxido de cloro
sdo bem mais recentes, praticamente coincidindo com a deteccdo de THM em aguas
submetidas a cloragdo. Propostas mais modernas envolvem o uso de técnicas de
separagdo por membranas, usualmente micro-, ultra- e nano-filtracdo e osmose

reversa, assim como sistemas fotoquimicos fundamentados no uso de radiacao solar.
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FIGURA 02 — EVOLUCAO DOS SISTEMAS DE DESINFECCAO DE AGUA E O PERIODO TEMPORAL
QUE MAIS FORAM PESQUISADOS

Na presente proposta de pesquisa objetivou-se estudar a formacéo de THM em
processos de cloracdo, utilizando-se acido humico como composto modelo.
Adicionalmente, objetivou-se verificar o efeito da radiacdo ultravioleta na geracédo de

subprodutos com potencial toxico relevante.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 DESINFECCAO DA AGUA

A &gua é essencial para o desenvolvimento e a manutencdo da vida no
planeta. Dentro do contexto do consumo humano, é importante que a qualidade deste
vital elemento seja garantida, de maneira a néo oferecer risco a saude. Sendo assim, a
desinfeccdo da agua é crucial para a destruicdo ou inativacdo de organismos
patogénicos e, consequentemente, para a prevencdo de doencas associadas a sua
presenca (BRASIL, 2006; KRISTIANA et al, 2009).

Dentre as doengas de veiculacdo hidrica destacam-se a coélera, a hepatite
infecciosa e outras associadas a presenca de bactérias, virus e protozoarios,
usualmente associadas a contaminacdo por fezes humanas. Os principais
microrganismos patogénicos causadores de doencas de veiculagdo hidrica sé&o
apresentados na TABELA 01, na qual também foi incluida a sua resisténcia frente a
cloracao.

Além das anteriormente destacadas, sao relevantes algumas doencas
relacionadas a verminoses, incluindo esquistossomose (Schistosoma mansoni),
ancilostomiase (amareldo), teniase (solitaria) e ascaridiase (Ascaris lumbricoides)
(MEYER, 1994; DANIEL et al, 2001; BRASIL, 2006; PEREIRA, 2007; WHO, 2008).

Dessa forma, para a agua se tornar potavel é necessaria uma sequéncia de
processos, usualmente fisicos (como filtracdo e sedimentag¢do) e quimicos (como
floculagdo), que objetivam basicamente a eliminagdo de solidos suspensos, cor e
matéria organica, assim como o enquadramento da agua nos padrbes da legislacéo
vigente. Adicionalmente, utilizam-se processos especificos para desinfeccéo, os quais
podem ser classificados em processos fisicos, usualmente representados pela
aplicacdo de calor e radiacdo UV, e processos quimicos, fundamentados no uso de
espécies metdlicas, como cobre e prata, compostos alcalinos, tensoativos, como sais
de amobnia quaternarios, e agentes oxidantes, como halogénios, 0zbnio e outros

compostos organicos e inorganicos (MEYER, 1994).
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TABELA 01 — ORGANISMOS PATOGENICOS DE VEICULACAO HIiDRICA E TRANSMISSAO FECAL-
ORAL E SUA IMPORTANCIA PARA O ABASTECIMENTO

Agente Importancia  Persisténcia na Resisténcia Dose
patogénico para a saude adgua? ao cloro® infecciosa®
BACTERIA
C;arnpylobactgr Consideravel Moderada Baixa Moderada
jejuni, C. coli
Escherichia coli o :
patogénica Consideravel Moderada Baixa Alta
Salmonella typhii ~ Consideravel Moderada Baixa Alta °
Outras salmonelas  Consideravel Prolongada Baixa Alta
Shigella spp. Consideravel Breve Baixa Moderada
Vibrio cholerae Consideravel Breve Baixa Alta
Yersinia o :
g Consideravel Prolongada Baixa Alta (?)
enterocolitica
Pseudomonas Podem
?
aeruginosa® Moderada multiplicar-se Moderada Alta (?)
Aeromonas spp. Moderada P_oo_|em Baixa Alta (?)
multiplicar-se
VIRUS
Adenovirus Consideravel ? Moderada Baixa
Enterovirus Consideravel Prolongada Moderada Baixa
Hepatite A Consideravel ? Moderada Baixa
PROTOZOARIOS
Entamnga Consideravel Moderada Alta Baixa
hystolitica
Giardia lamblia Consideravel Moderada Alta Baixa
Cryptosporidium Consideravel Prolongada Alta Baixa

parvum

? Nao conhecido ou ndao confirmado.

% Periodo de deteccdo da fase infecciosa na agua a 20 °C: breve, até uma semana; moderada, de uma
semana a um més; prolongada, mais de um més;

® Quando a fase infecciosa encontra-se em estado livre na agua tratada com doses e tempos de contato
tradicionais. Resisténcia moderada, o agente pode ndo acabar completamente destruido; resisténcia
baixa, 0 agente acaba completamente destruido.

¢ A dose necessaria para causar infecgdo em 50 % dos voluntarios adultos s&os; no caso de alguns virus
basta uma unidade infecciosa.

d Segundo os resultados de experimentos com seres humanos voluntérios.

¢ A principal via de infecgdo € o contato cutineo, porém pacientes com cancer ou imunodepresséo
podem ser infectados por via oral.

FONTE: Adaptado de BRASIL, 2006

Um esquema simplificado que representa o tratamento da agua de consumo é
apresentado na FIGURA 03.
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FIGURA 03 — REPRESENTAGAO SIMPLIFICADA DE UM SISTEMA BASICO DE POTABILIZACAO DE
ﬁgﬁ'ﬁE: SANEP, Servico Autbnomo de Saneamento de Pelotas, 2014

Em nivel mundial, a Organizacdo Mundial de Saude (OMS) é responsavel por
liderar questbes de saude global, moldando a agenda de pesquisas em saude,
estabelecendo normas e padrdes, avaliando tendéncias da saude mundial e
oferecendo apoio técnico aos paises. Sendo assim, a OMS realiza inimeras pesquisas
referentes ao perfil da qualidade da saude em todos os continentes. Neste contexto, foi
publicado em 2013 um catalogo denominado “Estatisticas da Saude Mundial”, no qual
se destacam as informagbes sumarizadas na FIGURA 04, que relaciona a
porcentagem da populacdo com acesso a fonte de dgua potavel e saneamento basico.
Esta ilustracdo demonstra melhorias em todas as regides avaliadas, principalmente no
sudeste asiatico (SEAR) e no pacifico ocidental (WPR), onde foram observadas
melhorias superiores a 20 % em ambas as avaliagdes, entre 1991 e 2011.

100
90
80
70
60
50
40
30

20
Sanitation

10 B on

0 1990

.— — —  (Global water target
Global sanitation target

(%)

Water

B 2011

1990

AFR AMR SEAR EUR EMR WPR Global

FIGURA 04 — PROPORCAO DA POPULACAO COM ACESSO A FONTE DE AGUA POTAVEL E
SANEAMENTO BASICO NO ANO DE 1991 E DE 2011; ONDE TEM-SE: AFR = REGIAO DA AFRICA;
AMR = REGIAO DAS AMERICAS; SEAR = REGIAO DO SUDESTE ASIATICO; EUR = REGIAO DA
EUROPA; EMR = REGIAO DO MEDITERRANEO OIENTAL; WPR = REGIAO DO PACIFICO
OCIDENTAL

FONTE: WHO, 2013
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Em relacdo ao quadro brasileiro, a Pesquisa Nacional de Saneamento Basico
(PNSB), edicéao 2008 (IBGE, 2010), revela que entre 1989 e 2008 houve um aumento
de 3,5 % no numero de municipios atendidos por rede de abastecimento de &gua.
Entretanto, no Brasil ainda ocorre a distribuicdo de 4gua sem tratamento, problema que
€ particularmente critico na regido norte, onde aproximadamente 26 % da populacao

nao tem acesso a agua tratada (FIGURA 05).

Apua distribuida com tratamento Apua distribuida sem tratamento

- 976
53 % 0 a5 7 al 2

Brasi Morte Niordeste Sudeste Su Centro-COesta

FIGURA 05 — PROPORGAO DO VOLUME DE AGUA DISTRIBUIDA POR DIA, TRATADA E SEM
TRATAMENTO, NAS GRANDES REGIOES DO BRASIL NO ANO DE 2008
FONTE: IBGE, 2010

Segundo informagcbes da Fundacdo Nacional de Saude — FUNASA (Brasil,
2007), os principais problemas encontrados no setor de abastecimento de agua estao
relacionados com instalagbes de abastecimento em mau estado, deficiéncia no projeto
e falta de manutencdo adequada. Adicionalmente, as informacfes da FUNASA indicam
uma crescente contaminacdo de aguas superficiais e subterraneas por de sistemas de
esgotamento sanitario com infraestrutura deficiente, auséncia de depuracdo de aguas
residuéarias, urbanas e industriais, e também através do inadequado tratamento dos
residuos solidos.

Como mencionado anteriormente, a falta de saneamento reflete diretamente na
saude humana, principalmente no que diz respeito ao custo do tratamento e ao numero
de Obitos relacionados a doencas de veiculacao hidrica. De acordo com informacdes
do DATASUS, entre 2008 e 2013, somente no estado do Parana foram gastos mais de
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44 milhdes de reais em custos hospitalares para o atendimento a pessoas com
doencas infecciosas e parasitarias de veiculacdo hidrica. Vale ressaltar que esses
dados sado referentes aos casos registrados apenas na rede publica, através do
atendimento do Sistema Unico de Satde — SUS. Em nivel nacional o valor gasto foi de
789 milhdes de reais, com grande destaque para a regido norte e nordeste que foram
atendidas por mais da metade deste valor (DATASUS, 2014).

Esse panorama demonstra a importancia da desinfeccdo de aguas de
abastecimento, associada a sistemas de saneamento basico adequados, pois o
melhoramento destes dois fatores é fundamental para reduzir a incidéncia de doencas
de veiculacdo hidrica, e consequentemente 0s gastos com o tratamento destas

doencas.

2.2 MATERIA ORGANICA PRESENTE NA AGUA E FORMACAO DE SUBPRODUTOS
DE DESINFECCAO

No solo, a matéria organica desempenha um papel fundamental no
crescimento de plantas e seres vivos. Usualmente, sdo materiais resistentes a
degradacédo, sendo oriundos principalmente da decomposicado de tecidos de plantas,
metabolismo e catabolismo de microrganismo. Além do solo, a matéria organica natural
(MON) também esta presente nas aguas, onde é caracterizada por uma mistura de
varios compostos com diferentes propriedades quimicas, dentre elas as denominadas
substancias huamicas (PICOOLO, 2002; SANTOS Jr, 2003; SANCHES et al, 2007; LU
et al, 2009).

Em geral, estima-se que a MON compreenda uma complexa mistura
heterogénea de compostos organicos, incluindo hidrocarbonetos alifaticos e compostos
aromaticos, moléculas hidrofilicas e hidrofobicas, espécies polifendlicas, hidratos de
carbono, proteinas e aminoacidos, as quais representam mais da metade do todo o
carbono orgéanico dissolvido presente na agua (PICCOLO, 2002; SANCHES et al, 2003;
NIKOLAOU et al, 2004; CUNHA et al, 2007; KRISTIANA et al, 2009; MATILAINEN et al,
2011). Nos processos de desinfeccdo de aguas para potabilizacdo, a MON representa

um importante fator de qualidade a ser monitorado, uma vez que, em funcdo da
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heterogeneidade de sua estrutura, reage com os desinfetantes, gerando produtos
indesejaveis, denominados subprodutos de desinfeccéo (SPD).

As substancias humicas, cujas cores variam do marrom escuro ao preto,
podem ser dividas em trés grupos, de acordo com a sua solubilidade em agua em
funcdo do pH. Assim, a Humina corresponde a fracdo insollvel na agua em toda a faixa
de pH, enquanto que os Acidos Fulvicos correspondem a fracdo solGvel em toda a faixa
de pH. Por sua vez, os Acidos Humicos, correspondem a fracdo soltvel em pH basico
e totalmente insolivel em pH abaixo de 2 (THURMAN et al, 1982; PICCOLO, 2002;
SANTOS Jr, 2003; HUDSON et al, 2007; PEREIRA, 2007).

Santos Jr. (2003) ressalta que as substancias humicas sédo conhecidas desde
antes de 1800, contudo a sua estrutura e propriedades quimicas ainda estdo sendo
estudadas, pois, uma das consequéncias da heterogeneidade na molécula € a
dificuldade em definir uma estrutura molecular para estes compostos. Stevenson
(1982) propds uma estrutura para o acido humico em que € possivel observar a
heterogeneidade da molécula, bem como os inUmeros grupos funcionais, conforme
apresentado na FIGURA 06.

HC=0

(sugar) (HC-OH)4

COOH

COOH

COOH (peptide)

FIGURA 06 — PROPOSTA DE ESTRUTURA PARCIAL DO ACIDO HUMICO
FONTE: STEVENSON, 1982

Dez anos mais tarde, Schulten e Schnitzer (1993)* (apud SANTOS JR, 2003)
também propuseram uma estrutura para o acido huamico (FIGURA 07), destacando

uma estrutura molecular ainda mais complexa.

! SCHULTEN, H. R.; SCHNITZER, M.; A state of art structural concept for the humic substances.
Naturwissenschaften, New York, v.80, p. 29-30, 1993.
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(CHy)o-3 V * ks # “OH N3 | o

FIGURA 07 — MODELO DE ACIDO HUMICO PROPOSTO POR SCHULTEN E SCHNITZER EM 1993
FONTE: SANTOS JR. (2003)

De acordo com Piccolo (2002)? 3, os primeiros estudos especulavam que as
substancias humicas eram resultados da formacdo de diversos polimeros, cujo
processo de formacgdo assemelha-se a formacgéo de outras macromoléculas biol6gicas,
como, por exemplo, a lignina e os polissacarideos. Contudo, esta teoria ndo €
totalmente aceita por varios pesquisadores, entre eles Piccolo, que propds que as
substancias humicas sdo entidades moleculares que resultam da associacédo
espontanea de um grande e indefinido nUmero de componentes para uma determinada
fase, e que apresentam, microscopicamente, certa organizacdo estrutural e
caracteristicas macroscopicas que dependem de sua natureza (filmes, camadas,
membranas, micelas, entre outras). Essa teoria de € chamada de Teoria
Supramolecular, e associa o comportamento das classes de substancias humicas as

ligacOes intermoleculares existentes.

2 KONONOVA, M. M.; Soil organic matter: Its nature, Its role in soil formation and in soil fertility.
New York: Pergamon Press, 2 ed. 1966.

3 DUBACH, P.; METHA, N. C.; The chemistry of soil humic substances. Soils Fertil, n° 23, 1963, p.
293 — 300.
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De acordo com a Teoria Supramolecular, o tamanho e os grupos funcionais
existentes em cada fracdo das substancias humicas explicam os diferentes
comportamentos da solubilidade destes compostos em agua em funcdo do pH. Os
acidos fulvicos sdo associagfes de pequenas moléculas hidrofilicas, nas quais existem
grupos funcionais acidos o suficiente para manter os conjuntos fulvicos dispersos em
solucdo independentemente do pH. Por outro lado, os acidos hudmicos séo
predominantemente compostos por cadeias hidrofobicas menores, tais como acidos
graxos e compostos esteroides, que sdo estabilizados em pH neutro por forcas
dispersivas hidrofébicas (Van der Waals, n-r, e ligagcbes CH — x). Assim, em pH neutro,
ou mais alcalino, ha a tendéncia do aumento do tamanho dessa conformacao
(orientacdo espacial), contudo com, a diminuicdo do pH as ligacdes de hidrogénio se
rompem e consequentemente ha a floculacdo deste agregado.

Referidas substancias humicas séo dificeis de serem removidas pelas rotinas
convencionais de tratamento da agua, permanecendo na agua como precursoras na
formacéo de subprodutos de desinfeccdo (PANYAPINYOPOL et al, 2005; UYAK et al,
2005). A este respeito, Pereira (2007) admite que os acidos humicos e falvicos
apresentem maior preponderancia na formacao dos subprodutos de desinfec¢do, ndo
tendo sido encontrados relatos na literatura que relacionem a humina a formacao

desses subprodutos.

2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE SUBSTANCIAS HUMICAS

De maneira geral, observa-se que grande parte dos trabalhos orientados a
elucidar estruturalmente os materiais humicos envolvem o estudo dos acidos huamicos,
principalmente em razéo de ser a fracdo mais facilmente extraida (precipitacdo em pH
acido) e de apresentar uma maior relagdo com a identidade do solo (AZEVEDO e
NOZAKI, 2008; CUNHA et al, 2007; CUNHA et al, 2009; FONTANA, 2006).

Uma forma de -caracterizar estas substancias é através das analises
espectroscopicas, que se baseiam na interacdo da matéria com a radiacao
eletromagnética, em suas diferentes regides. Dentro deste contexto, destaque deve ser
dado a espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-VIS), infravermelho (IV) e de

fluorescéncia molecular, as quais podem fornecer informacdes sobre a estrutura
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guimica da substancia, usualmente permitindo sensibilidade compativel com as
necessidades deste tipo de analise (NOVOTNY, 1997; CHEN et al, 2002; SKOOG et al,
2002; FONTANA, 2006; CUNHA et al, 2007; SANCHES et al, 2007; FONTANA 2009;
FASUROVA e POSPISILOVA, 2010; MATILAINEN et al, 2011; PRIMO et al, 2011).

2.3.1 Espectroscopia na Regido do Ultravioleta-Visivel (UV-VIS)

A espectroscopia UV-VIS se fundamenta na absorcdo de radiacdo pelas
moléculas, o que resulta em transi¢des eletronicas envolvendo elétrons de valéncia. De
acordo com Skoog e colaboradores (2002), “todos os compostos organicos sao
capazes de absorver radiacdo eletromagnética, porque todos contém elétrons de
valéncia que podem ser excitados a niveis de energia mais altos.” Consequentemente,
os acidos humicos apresentam uma forte absorbancia na regido do UV-VIS (190 a 800
nm), absorcdo esta principalmente associada a grupos de atomos com ligacbes ndo
saturadas, denominados croméforos (CHEN et al, 2002; SKOOG et al, 2002;
FONTANA, 2006).

Em um espectro UV-VIS caracteristico de substancias hamicas € possivel
observar uma elevada absor¢éo na regido ultravioleta, usualmente atribuida a presenca
de grupos carboxilicos e arométicos com diferentes graus de ativacdo (220-254 nm).
Para maiores valores de comprimento de onda se observa uma progressiva diminuicao
na absorbancia, tal como relatado por Fontana (2006) e Primo et al (2011), bem como
observado nos resultados publicados por Chen et al (2002), Cunha et al (2007), Cunha
et al (2009) e Fasurova e PospiSilova (2010). Contudo, é necessario levar em conta
gue, em funcdo dos acidos humicos ndo apresentarem uma estrutura determinada,
grandes variagcdes podem ocorrer em relacdo a diversos grupos cromoforos, o que
pode ocasionar uma significativa variacdo nos espectros, em funcéo do aparecimento
de bandas, da diminuicdo da intensidade de absorcédo em determinados comprimentos
de onda, dentre outros efeitos possiveis (MATILANIEN et al, 2011).

Uma das principais razdes para se utilizar esta técnica para a caracterizacao de
substancias humicas € a possibilidade de medir o grau de humificacdo, que esta
relacionada a aromaticidade e ao grau de condensacao da cadeia carbdnica dos acidos

humicos. Com este objetivo, € comum utilizar a relacdo da absorbancia em dois
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comprimentos de onda especificos, comumente 465 e 665 nm (E4/Eg), 350 e 550 nm
(Es/Es), como utilizada por Dick et al (1998), ou ainda 250 e 365 nm (E,/Ez), como
utilizada por Sodré (2005).

Como salientado por Schnitzer e Khan (1989), estas razfes nao estao
relacionadas com a concentragdo do material hUmico, mas sim com a regido e o tipo de
solo de onde este material humico foi extraido e isolado. Assim, admite-se que
menores valores destas razGes implicam um maior namero de anéis aromaticos
condensados.

Chen et al (1977)* (apud STEVENSON, 1982) sugerem que a razéo E./Eg esteja
relacionada ao tamanho das moléculas, peso molecular, quantidade de carbono,
oxigénio e acidez total. Stevenson (1982) complementa que ha uma relagédo inversa
entre esta razédo e o tempo de residéncia (humificacédo). Ou seja, maiores razdes E4/Eg
sdo caracteristicas de substancias himicas com menor tempo de humificagdo, o que
indica que substancias humicas oriundas de solos de origens geoldgicas mais antigas
apresentam maior condensacao aromatica e consequentemente menor razao E4/Ee.

Adicionalmente, Fontana (2009) e Hudson et al (2007) afirmam que os valores
da relacdo E4/Es sdo fortemente influenciados pelo clima, vegetacdo, composicao
organica, nutrientes e o ambiente de formacdo, fatores estes que interferem na
formacdo do solo, justificando a variacdo deste valor (SCHNITZER e KHAN, 1989;
PICCOLO et al, 1992; DICK et al 1998; CHEN et al, 2002; SODRE, 2005; FONTANA,
2006; SANCHES et al, 2007; FONTANA, 2009; CUNHA et al, 2009; PRIMO et al,
2011).

2.3.2 Espectroscopia de Fluorescéncia Molecular

O fendbmeno da fluorescéncia é similar ao observado na espectroscopia de UV-
VIS. Isto é, esta relacionado com absor¢do de energia e excitacdo de um elétron para
um estado mais energizado.

Apds absorcdo de um comprimento de onda caracteristico, a molécula é

promovida para um estado excitado singleto. Posteriormente a molécula perde energia

* Chen, Y., Senesi, N., Schnitzer, M.; Information provided on humic substances by E4/E6 ratios.

Soil Science Society of America Journal, n°41, 1977, 352
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por um processo de relaxacdo denominado cruzamento interno, que ocorre
rapidamente e sem emissao de radiacédo. Finalmente, a molécula retorna ao seu estado
fundamental, o que se acompanha de emisséo de radiacdo na forma de fluorescéncia
(SKOOG et al, 2002; HUDSON et al, 2007; RICHARD et al, 2011).

A espectroscopia de fluorescéncia molecular € um método rapido, sensivel, ndo
destrutivo e pode ser usado em analises quantitativas e qualitativas. Entretanto, na
analise de amostras complexas é possivel a ocorréncia de interferéncia por parte da
matriz, 0 que torna necesséaria a aplicacdo de métodos especificos de preparo. A

técnica apresenta vasta aplicacdo na analise de moléculas organicas rigidas e ricas em
elétrons 7, por exemplo, aromaticas; o que a torna uma ferramenta valiosa na

caracterizacdo de substancias humicas. (SKOOG et al, 2002; HUDSON et al, 2007;
RICHARD et al, 2011).

Skoog et al (2002) e Hudson et al (2007) relatam diversos fatores que podem
afetar a intensidade da fluorescéncia, destacando, além da estrutura da molécula, o
solvente, a presenca de halogénios, a temperatura e o pH (SKOOG et al, 2002; CHEN
et al, 2003; HENDERSON et al, 2009; MATILANIEN et al, 2011; PRIMO et al, 2011)

Os espectros de fluorescéncia podem ser adquiridos de trés maneiras distintas:
a) comprimento de onda fixo de emissao ou absorcédo (x) em funcéo da intensidade (y);
b) comprimento de onda de emissdo (x) em funcdo do comprimento de onda de
absorcao (y) — também conhecido como mdédulo sincronizado; ¢) em 3D, relacionando
comprimento de onda de emissédo (x), comprimento de onda de absorcéo (y) e
intensidade (z) (SKOOG et al, 2002; PRIMO et al, 2011).

A espectroscopia de fluorescéncia molecular tem sido utilizada como uma
ferramenta de monitoramento de alguns poluentes no meio ambiente (4gua, solo e ar),
assim como de fatores associados a qualidade da agua. Dentro deste contexto é
possivel destacar o monitoramento da presenca de benzeno, tolueno e naftaleno em
aguas (KUZNIZ et al, 2007), de compostos aromaticos polinucleares (KUMKE et al,
1995), da concentracdo de hidrocarbonetos em aguas salgadas e sedimentos (LAW,
1981), de benzo[a]pireno em solos (HUA et al, 2006) e da degradacéo fotocatalitica do
acido humico (UYGUNER e BEKBOLET, 2005; VALENCIA et al, 2013).

Em relacdo as substancias huamicas, diversos trabalhos de caracterizacdo tém
sido publicados na literatura especializada, principalmente envolvendo diversas fragdes
da MON por meio de espectroscopia de fluorescéncia em modo sincronizado e em 3D
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(ISMAILI et al, 1998; PEURAVUORI et al, 2002; CHEN et al, 2003; XIAOLI et al, 2012;
HORST et al, 2013;).
Richard et al (2011) estudaram por meio da fluorescéncia as propriedades de

fracbes de acido humico que apresentaram massa molecular menor que 5 kDa, e
observaram, ap0s sucessivas ultrafiltracdes, que uma parte significativa dos grupos
cromoforos estao nesta fracdo. Dessa forma, foi concluido que as fragcfes fluorescentes
de acidos humicos séo as de médio e baixo peso molecular. Swietlik e Sirkorska (2004)
utilizaram a espectroscopia de fluorescéncia em modo sincronizado como uma
ferramenta para o monitoramento da mudanca de estruturas na MON apés cloracdo e
ozonizacao. Neste estudo foi observado que a cloracdo com diéxido de cloro provoca a
guebra de moléculas, a diminuicdo da aromaticidade e, em muitos casos, aumento da

intensidade de fluorescéncia.

2.3.3 Espectroscopia Vibracional, ou na Regiao do Infravermelho (1V)

A espectroscopia infravermelho se fundamenta nos mesmos principios que a
espectroscopia UV-VIS e de fluorescéncia. Contudo, no infravermelho a energia
fornecida é suficiente apenas para ocasionar vibragcées nas ligagdes entre os atomos,
ndo provocando excitacdo e transicdo de elétrons. Para que a molécula absorva a
radiacdo infravermelha ela precisa sofrer uma variacdo no momento de dipolo, que
pode ser ocasionada através de um movimento vibracional ou rotacional. Por conta
disso, Silverstein et al (2007) e Skoog et al (2002) explicam que as vibracdes
moleculares podem ser classificadas em dois tipos: (a) deformacéo axial e (b)
deformacédo angular. A primeira deformacéo esta ligada ao movimento ritmico ao longo
do eixo da ligacdo fazendo com que a distancia entre os dois atomos aumente e
diminua, sendo também conhecida como estiramento (simétrico e assimétrico); ja a
segunda deformacdo envolve uma alteracdo no angulo da ligacdo em relacdo a um
conjunto arbitrario de coordenadas da molécula (SKOOG et al, 2002; SILVERSTEIN et
al, 2007; PRIMO et al, 2011).

Os espectros de infravermelho sdo considerados “impressdes digitais” das
substancias, pois sdo muito caracteristicos. Sendo assim é muito pouco provavel que

moléculas ndo enantibmeras exibam o mesmo espectro de infravermelho. Contudo,
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certos grupos de atomos (independente da molécula em que estdo) apresentam
bandas na mesma regido de frequéncia, podendo haver alguns deslocamentos.
(SILVERSTEIN et al, 2007).

Dessa forma, as informagbes contidas em um espectro de infravermelho
possibilitam caracterizar qualitativamente a estrutura das substancias hdamicas, em
relacdo a presenca de grupos funcionais na molécula. Porém, como dito anteriormente,
as substancias humicas compreendem uma complexa mistura heterogénea de
compostos organicos, o que pode acarretar na sobreposicdo de bandas e/ou no
deslocamento das mesmas, necessitando entdo de uma andalise minuciosa e de
técnicas complementares para a sua caracterizacao.

As principais bandas de absorcéo na regido do infravermelho das substancias

hlumicas estdo descritas na TABELA 02.

TABELA 02 — PRINCIPAIS BANDAS DE ABSORGAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DOS ACIDO
HUMICOS.

Frequéncia (cm™) Descri¢ao

3600 — 3300 Estiramento O-H e N-H

3100 — 3030 Estiramento C-H em anéis aroméaticos
Estiramento simétrico e assimétrico de C-H de alifaticos

3000 — 2840 (CH, e CHa)

2600 — 2400 Estiramento O-H do COOH

1740 - 1710 Estiramento C=0 em COOH, cetonas, aldeidos e ésteres
Estiramento C=0 e amidas primarias, quinonas, ligacédo

1700 — 1630 H com C=0 em cetonas conjugadas

1650 — 1600 Estiramento C=C em alifaticos

1545 — 1505 Estiramento C=C em anéis aromaticos

1550 — 1510 Deformacéo N-H e estiramento C=N em amida

1470 — 1420 Deformacao assimétrica C-H em alifaticos (CH, e CHys)

1420 — 1330 Deformacado O-H e estiramento C-O fendlico

1300 — 1220 Deformacéo axial C-O em COOH, fendis, alcodis e éteres

1150 — 1000 Estiramento O-H alcodlico alifatico e polissacarideos

900 — 750 !I)eforma(;é_o C-H d_e anel aromatico (fora.do plano)

impurezas inorganicas e/ou organometalicas

FONTE: PAIM et al, 1990; SHIN et al, 1999; FRANCIOSO et al, 2001; SENESI et al 2003; KIM et al,
2006; FONTANA, 2006; SAMIOS et al, 2007; SANCHES et al, 2007; SILVERSTEIN et al, 2007;
SIELIECHI et al, 2008; DOBBS et al, 2009; FONTANA, 2009.
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2.4 CLORACAO DA AGUA E SEUS SUBPRODUTOS

No Brasil, a cloragéo é a principal forma de desinfec¢cdo da 4gua, uma vez que
o cloro atende a maioria das exigéncias necessarias para um agente desinfetante.
Além de ter um baixo custo e ser de facil transporte e armazenamento, € considerado
atoxico nas concentracdes usualmente utilizadas no tratamento da agua.
Adicionalmente, a cloracdo mostra um efeito muito satisfatério no que diz respeito a
desinfeccéo, permitindo, ainda, um efeito residual que minimiza a recontaminacdo da
agua durante a sua distribuicdo (MEYER, 1994; BULL et al, 1995; SANCHES et al,
2003).

Em funcdo da sua natureza quimica, o cloro apresenta duas ac¢des principais. A
primeira diz respeito a desinfec¢cdo, por meio da destruicdo e inativacdo de
microrganismos patogénicos e da flora microbiana banal, enquanto que a segunda se
relaciona com o seu potente efeito oxidante frente a compostos organicos e inorganicos
(MEYER, 1994; TOMINAGA e MiDIO, 1999; SANCHES et al, 2003).

A cloragé@o da agua pode ser realizada através de diferentes técnicas, sendo
gue as mais comuns consistem na adicdo de gas cloro liquefeito (Cl,), de solucédo de
hipoclorito de sédio (NaClO) ou de granulos de hipoclorito de célcio (Ca(ClO),). Em
todos os casos a concentracdo utilizada de cloro deve ser suficiente para que a
oxidacdo ocorra rapidamente, além de permitir uma pequena concentracdo de cloro
livre, ou cloro residual. Contudo, esta concentracao deve ser rigorosamente controlada,
de maneira a evitar alteracbes nas caracteristicas sensoriais da agua, assim como
outras mudancas indesejaveis que sdo decorrentes do excesso de cloro. Em funcdo
destas necessidades, a legislacdo vigente brasileira define em 0,2 mg L' a
concentracdo minima e em 5 mg L™ a concentragcdo maxima recomendada para o cloro
livre na agua tratada destinada ao abastecimento (WHO, 2008; BRASIL, 2011).

Quando o cloro é adicionado a agua (livre de impurezas) ele reage
rapidamente formando &cido hipocloroso e hipoclorito, conforme as reacdes
apresentada a seguir (MEYER, 1994; PEREIRA, 2007; SANCHES et al, 2003):

C|2(g) + 2 H20(|) > HC|O(aq) + H3O+(aq) + C|_(aq)
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Esta reacao é fortemente influenciada pelo pH, sendo que, em geral, em valores
de pH inferiores a 4 o equilibrio € deslocado na direcdo da formacdo de cloro,
diminuindo-se drasticamente a concentracdo de acido hipocloroso em solucéo
(MEYER, 1994).

O produto da reacao anterior, HCIO, € um acido fraco, (pKa, aproximadamente
7,5) e sua dissociagcdo ocorre em meio aquoso, produzindo ion hipoclorito e ion
hidronio (PEREIRA, 2007; SANCHES et al, 2003):

HC|O(aq) + H20(|) e H3O+(aq) + C|O_(aq)

Tanto o &cido hipocloroso como o ion hipoclorito possuem acédo desinfetante e
oxidante, razdo pela qual ambas as espécies sao definidas como cloro residual livre
(DEBORDE e VON GUNTEN, 2008; MEYER, 1994; SANCHES et al, 2003). O que
determina a quantidade de cada espécie € o pH. Em pH inferiores a 6 ha a
predominancia da forma néo dissociada, HCIO, enquanto a forma dissociada, CIO", é

predominante quando o pH for préximo a 10, conforme ilustrado na FIGURA 08.

100

a8 4 .'_ /

0 1 2 3 4 5 B 7 8 9 10 11 12
pH
FIGURA 08 — DISTRIBUICAO RELATIVA DAS ESPECIES AQUOSAS DE CLORO, EM FUNCAO DO pH

A 25 °C E CONCENTRACAO DE 5x10° mol L™
FONTE: DEBORDE e VON GUNTEN, 2008

Nos processos de cloracdo, a presenca de matéria organica natural (MON) nas
aguas resulta na formacdo de subprodutos clorados indesejaveis. De acordo com
Richardson et al (2007), mais de 600 SUBPRODUTOS de desinfeccédo (SPD) da agua
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ja foram identificados, destacando-se os listados a seguir (BULL et al, 1995; GARCIA-

VILLANOVA et al, 1997; TOMINAGA e MIDIO, 1999; PEREIRA, 2007):

e Tri-halometanos: cloroférmio, bromodiclorometano, dibromoclorometano,

bromoférmio.
e Acidos Haloacéticos: 4ac. monocloroacético, Aac. dicloroacético,
tricloroacético, ac. monobromoacético, ac. dibromoacético,

bromocloroacético.

e Haletos de Cianogénio: cloreto de cianogénio, brometo de cianogénio.

ac.

ac.

e Haloacetonitrilas: dicloroacetonitrila, tricloroacetonitrila, dibromoacetonitrila,

tribromoacetonitrila, bromocloroacetnitrila.

e Halocetonas, haloaldeidos e halofendis.

Embora n&o haja compreenséo definitiva sobre os mecanismos de formagao

destes SPD, estima-se que as reacdes ocorrem em diferentes grupos funcionais

presentes na estrutura dos acidos humicos. Estes grupos funcionais por sua vez,

reagem em velocidades diferentes com o cloro, sendo que o resorcinol (m-di-

hidroxibenzeno), B-dicetonas e [(-cetodcidos reagem muito rapidamente, e fendis

reagem na sequéncia, sendo estas estruturas presentes na MON as principais
responsaveis pela formacdo de SUBPRODUTOS de desinfeccdo (GALLARD e
GUNTEN, 2002). De acordo com Boyce e Hornig (1983), as reacfes predominantes

séo de substituicdo eletrofilica na presenca de acido hipo-haloso e de oxidacao.

Em funcdo das caracteristicas acima comentadas, o uso do cloro como agente

de desinfeccdo apresenta um conjunto de vantagens e desvantagens, as quais Sao

resumidamente apresentadas na TABELA 03.
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TABELA 03 — PRINCIPAIS VANTAGENS E DESVANTAGENS ASSOCIADAS A DESINFECGCAO POR
CLORACAO

VANTAGENS DESVANTAGENS

e Limitada eficiéncia na inativacao
de «cistos e oocistos de
protozoarios e (0)V/e]S de
helmintos;

e Na presenca de MON pode

¢ Elevada eficiéncia na inativacao
de bactérias e virus;
e Efeito residual relativamente

CLORO . Eiii\ée(l:hsto formar  compostos  toxicos,
! _ principalmente tri-halometanos;
¢ g/ilr%?)lljesslo relativamente | | Em QOses elevadas pode
' . — produzir forte odor e sabor;
e Grande disponibilidade no | | Alguns subprodutos, como
mercado.

clorofendis, também provocam
odor e sabor.

FONTE: ADAPTADO DE BRASIL, 2006

2.4.1 Tri-halometanos

Séao classificados como tri-halometanos (THM) os compostos que, na sua
estrutura molecular, apresenta um atomo de carbono, um de hidrogénio e trés de
halogénios (que podem ser iguais ou diferentes) (SANCHES et al, 2003). THM podem
ser formados em processos de desinfecgcdo com cloro, principalmente por meio da
reagdo com a matéria organica natural (MON), usualmente representada por acidos
humicos.

Em geral, temperaturas mais elevadas favorecem a formacdo de THM, ao
mesmo tempo em que favorecem a eliminacdo das espécies mais volateis. Por sua
vez, quanto mais elevado for o pH maior sera a concentragdo de ion hipoclorito, o que
aumenta a velocidade de reacdo com a matéria organica e favorece a geracdo de THM
(MEYER, 1994; GARCIA-VILLANOVA et al, 1997; SANCHES et al, 2003; UYAK et al,
2005).

Outro fator evolvido na formacdo dos THM é a concentracdo do brometo ou
iodeto em solugcdo. Com a cloracdo, o brometo é oxidado a hipobromito, espécie mais
reativa do que cloro frente a compostos organicos, o que favorece a formacéo de tri-
halometanos bromados. O mesmo ocorre na presenca de iodetos, embora menos
comum, levando a formagdo de THM iodados. (GARCIA-VILLANOVA et al, 1997;
SANCHES et al, 2003; WHO, 2008).



21
Dissertacao de Mestrado — Larissa Bach

A formacao de THM é genericamente representada pela reacdo apresentada a
seguir, onde a sigla SPD representa outros subprodutos de degradacédo (TOMINAGA e
MIDIO, 1999; SANCHES et al, 2003; WHO, 2008):

Além de ser fortemente influenciada pela concentracdo do cloro, a formacéo
dos THM é dependente da concentracdo e natureza da MON. Assim, estima-se que
acidos huamicos reagem rapidamente com cloro, contribuindo de maneira mais
significativa do que os acido fulvicos na formacédo dos THM (MEYER, 1994; GARCIA-
VILLANOVA et al, 1997; TOMINAGA e MIDIO, 1999; MATILAINEN et al, 2011).

Assim, de acordo com Pavon et al (2008) a taxa de formacdo dos THM
aumenta com o aumento da concentracdo do cloro, do &acido humico, dos ions
brometos e também se mostra dependente da temperatura e do pH.

Embora haja nove possiveis estruturas para THM (ver FIGURA 09), considera-
se gue somente quatro se apresentam em concentragfes significativas na agua
potavel: triclorometano (cloroférmio), tribromometano (bromoférmio),
bromodiclorometano e dibromoclorometano. O cloroférmio é o THM mais comumente
encontrado nas aguas tratadas, contudo em aguas que contenham ions brometos ha o
favorecimento na formagdo de THM bromados e em consequéncia uma diminui¢cdo
proporcional na concentracdo de cloroférmio e aumento na concentracdo dos demais
THM.

De acordo com Ramseier et al (2011) o mecanismo de formacdo de THM a
partir de acidos humicos é especulativo. Entretanto, admite-se que a presenca de
estruturas tipo resorcinol apresente um papel importante, tal como proposto no
mecanismo apresentado na FIGURA 10. E importante salientar que, mesmo na
presenca deste modelo simplificado, muitas espécies cloradas podem ser produzidas,
incluindo, além de cloroférmio, o acido 2-carboxi-3,5,5,5-tetracloro-4-0xo-2-pentenoico
como produto majoritério, 0 que demonstra a relevancia das estruturas derivadas do

resorcinol.
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Outra proposta de mecanismo para a formacao do cloroférmio envolve a metil-
cetona como precursor organico descrito por Blatchey et al, 2003° (apud PEREIRA,
2007). De acordo com esta proposta, a reacado se processa por meio da formacgao de
um enol que reage rapidamente com o0 acido hipocloroso gerando um
triclorometilcetona, a partir da qual é gerado o cloroférmio (FIGURA 11). De maneira
geral, os mecanismos propostos na literatura somente descrevem a formacéo do
cloroférmio, cuja origem depende apenas do precursor organico e da adicdo do

hipoclorito. Os outros THM, com &tomos de bromo, ndo séo relatados.

CH, CH, Cl OH
lenta || rapida Cl Cl + o
——Q0 — OH ——— —_— CHCI,4 ——
HCIO —O OH"
| Cloroférmio R
CH
R_ ° CH3 Acido
Metil-cetona Enol Triclorometilcetona Orgénico

FIGURA 11 — FORMACAO DO CLOROFORMIO ATRAVES DA METIL-CETONA
FONTE: Adaptado de PEREIRA, 2007

A relevancia no monitoramento de THM em aguas de distribuicdo se da pelo
potencial toxico destas moléculas. De acordo com documentos elaborados pela WHO
(2008), o cloroférmio foi classificado no Grupo 2B pela Agéncia Internacional de
Pesquisas em Cancer (do inglés, International Agency for Research on Cancer —
IARC), sendo considerado como possivelmente cancerigeno para os seres humanos,
principalmente em fungéo de evidéncias suficientes de carcinogenicidade em animais
experimentais. O efeito toxico mais universalmente observado do cloroférmio € o dano
a regido centrolobular do figado, sendo que a gravidade destes efeitos por dose
unitaria administrada depende da espécie de veiculo e do método pelo qual o
cloroférmio é administrado.

Embora o bromoférmio seja classificado no Grupo 3 pela IARC (néo
classificavel quanto a sua carcinogenicidade para seres humanos), bioensaios sugerem
a sua colaboracdo no aumento de tumores relativamente raros no intestino grosso de
ratos de ambos os sexos. Estudos envolvendo dibromoclorometano sugerem a inducao

de tumores hepéaticos em ratos fémeas e em filhotes machos, mas ndo em ratos

® BLATCHEY lll, E.R.; MARGETAS, D.; DUGGIRALA, R.; Cooper catalysis in chloroform formation
during water chlorination. Water Research , n°37, 2003, p.4385-4394.
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adultos. A genotoxicidade do dibromoclorometano foi também estudada em varios
ensaios, mas 0s dados disponiveis sdo considerados inconclusivos. Assim, este THM
também é classificado no Grupo 3 pela IARC.

O bromodiclorometano é classificado no Grupo 2B pela IARC (possivelmente
cancerigeno para os seres humanos), em funcédo de resultados positivos e negativos
em ensaios de genotoxicidade in vitro e in vivo. Em alguns ensaios envovendo ratos foi
observada a inducdo de adenocarcinomas, de tumores raros no intestino grosso e
adenomas e adenocarcinomas hepatocelulares. Adicionalmente, a exposicdo a
bromodiclorometano também tem sido associada a um possivel aumento do risco de
aborto espontaneo e ocorréncia de natimortos.

Diversos trabalhos objetivaram avaliar a genotoxicidade, mutagenicidade e
carcinogenicidade destes quatro compostos (BULL et al 1995; GOPAL et al, 2007,
RICHARDSON et al, 2007; CHOWDHURY, 2013). Também ha trabalhos que
investigam a presenca de THM em fluidos humanos como urina (CARO et al, 2007,
CHARISIADIS e MAKRIS, 2014), sangue (AGGAZZOTTI et al, 1998; BATTERMAN et
al, 2002), sémen e soro sanguineo (ZENG et al, 2013).

O risco de contaminagdo por THM ndo envolve apenas a ingestdo de agua
contendo esses subprodutos, mas também a inalacdo e o contato dermal,
principalmente em usuérios de piscinas, mostram-se procupates, conforme estudos
desenvolvidos por Bull et al (1995), Nokes et al (1999), Richardson et al (2007),
Panyakapo et al (2008), Lee et al (2009), Thiriat et al (2009), Dyck et al (2011),
Florentin et al (2011), Amjad et al (2013), Chowdhury (2013), Chowdhury (2014) e Maia
et al (2014).

Outra preocupacao é a ingestao indireta de THM, que se procede através da
contaminacgdo cruzada de alimentos com 4guas que contém THM. Batterman e Huang
(2010) estudaram a sorcdo dos THM em diversos alimentos, através da lavagem a
temperatura ambiente (25 °C) e cozimento em temperaturas elevadas (90 °C), e
observaram que nos experimentos de lavagem o espinafre apresentou maior sor¢céao de
THM em comparacdo aos demais vegetais estudados. Por outro lado, nos
experimentos de cozimento, os alimentos que tiveram maiores taxas de sor¢céo foram a
sopa de tofu com miso e as carnes de gado e de galinha, concluindo-se entdo que
diferentes alimentos apresentam diferentes comportamentos na sor¢cao de THM.

Foi ainda na década de 1970 que o pesquisador R. H. Harris comecou a

desenvolver trabalhos que relacionavam o uso de cloro nas estagfes de tratamento de
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agua com a formacdo de compostos que poderiam ter efeitos negativos na saude
humana. Desde entdo, diversos paises tém discutido 0s niveis maximos permitidos
para estes compostos em agua potavel (MEYER, 1994; GARCIA-VILLANOVA et al,
1997; WHO, 2008).

No Brasil, a Portaria N° 2914/2011 do Ministério da Saude é a legislacéo
vigente que define as normas de qualidade da agua para consumo humano, e
determina a concentracdo méxima permitida de tri-halometanos totais em 0,1 mg L™.
No estado do Parana, a Lei Estadual 17.278/12 reduz a concentracdo méaxima
permitida de THM totais em 0,08 mg L™ (TABELA 04).

TABELA 04 — VALORES GUIA PARA A PRESENCA DE THM EM AGUA POTAVEL

Valores Maximos Recomendados - Organizacdo Mundial da

Saude
Cloroférmio 0,3mgL?
Bromoférmio 0,1mglL*
Dibromoclorometano 0,1mgL*
Bromodiclorometano 0,06 mg L™

Valor Maximo Permitido — Legislacdo Brasileira
THM totais 0,1mglL™

Valor Maximo Permitido — Legislacdo Paranaense

THM totais 0,08 mg L™
FONTE: WHO, 2008; BRASIL, 2011, PARANA, 2012

De acordo com Meyer (1994), a formacdo de THM pode ser minimizada
através de algumas acdes anteriores a cloracdo, as quais permitem reduzir a
concentracdo dos precursores caracteristicos. Dentre as operacfes mais importantes
destacam-se a clarificacdo por precipitagdo/coagulacdo de sais de ferro e aluminio, a
adsorcao em carvao ativado granular e em po, a absor¢cdo em resinas de troca ibnica e
a oxidacdo com agentes como ozonio, dioxido de cloro, permanganato de potassio,
radiacao ultravioleta e peréxido de hidrogénio, operacdes estas que objetivam reduzir a
concentracdo de espécies organicas precursoras de THM, como &cidos humicos e

fulvicos.
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2.4.2 Determinacéo de tri-halometnos em aguas

Em relacdo a determinacdo de THM em amostras de agua, Pavon et al (2008)
citam que a técnica mais utilizada é a cromatografia em fase gasosa (GC) combinada
com uma etapa de pré-concentracdo (extracdo liquido-liquido, micro extracdo em fase
sélida, headspace ), pois THM s&o encontrados normalmente na ordem de ng e pug L™.
Os detectores mais utilizados sdo o espectrometro de massa (MS) e o detector de
captura de elétrons (ECD).

Uma técnica bastante utilizada na pré-concentracdo e determinacdo de THM e
demais compostos volateis presentes na dgua € a técnica de Headspace (HS), que
dispensa o0 uso de solventes e consiste no aquecimento da amostra para promover a
volatilizagdo do analito. E tomada entdo uma aliquota da fase vapor, que esta em
equilibrio com a fase aquosa, e que juntamente com um fluxo de gas carrega a amostra
para a coluna. As vantagens desta técnica sdo, além da boa repetibilidade, a
possibilidade da analise de compostos volateis sem a interferéncia de compostos néao
volateis presentes na matriz, a diminuicdo do processo de preparo da amostra que tem
como consequéncia uma diminui¢cdo de erros e principalmente a redugédo do o uso de
solventes orgéanicos, pois o sistema Headspace pode ser acoplado diretamente ao
sistema cromatografico (KUIVINEN e JOHNSSON, 1999; PAVON et al, 2008).

A cromatografia em fase gasosa (GC) se apresenta como uma técnica
adequada para a separacdo de compostos volateis, e segundo Pavén et al (2008) o
tempo de corrida necessario para separar 0os quatro principais THM varia de apenas 15
a 35 minutos, o que reflete diretamente na reducdo de custos por amostra. Ao utilizar a
GC deve-se tomar cuidado na composicéo da coluna cromatografica escolhida, pois ela
influencia diretamente na separacdo dos THM. Tais colunas sdo de silica e revestidas
com uma fase liquida, geralmente utiliza-se dimetilpolisiloxano como fase estacionaria
(fase néo polar) que pode ser facilmente combinada com outros materiais, como por
exemplo, fenil e grupos cianopropilfenil, a fim de obter a polaridade desejada.

Em relacdo aos detectores, como ja dito anteriormente, os mais utilizados sao

os de espectrometria de massas (MS) e os de captura de elétrons (ECD), este ultimo
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apresenta a caracteristica de ser altamente especifico para compostos halogenados, o

gue o torna uma ferramenta valiosa na deteccédo dos THM.

2.5 OUTRAS FORMAS DE DESINFECCAO

A fim de contornar a geracdo de SPD clorados em aguas, métodos alternativos
de desinfeccdo tém sido propostos desde 1970. Dentre as principais alternativas
propostas destaca-se o uso de ozodnio (Oz), permanganato de potassio (KMnQO,),
diéxido de cloro, peroxido de hidrogénio (H,O,) e radiacéo Ultravioleta (UV) (MEYER,
1994; SANCHES et al, 2003).

Em geral, os processos alternativos citados acima nao contribuem diretamente
com a formacdo de THM. Entretanto, outros subprodutos sdo gerados, alguns dos
guais apresentam a mesma dificuldade de remocéo do que os THM. Adicionalmente,
ainda ndo se tem total conhecimento dos seus efeitos na saide humana, o que faz com
gue cada nova proposta deva ser analisada com cautela (MEYER, 1994; SANCHES et
al, 2003).

2.5.1 Radiagao Ultravioleta

Processos de desinfeccdo fundamentados no uso de radiacdo UV tém sido
propostos com frequéncia nos ultimos anos, principalmente com o objetivo de garantir a
gualidade microbiologica da agua potavel com custos cada vez menores. Em geral, a
radiacdo ultravioleta (200 a 400 nm) permite a inativagdo de microrganismos
patogénicos, através da alteracdo do DNA ou de outras estruturas moleculares no
interior das células, como proteinas e enzimas (LIU et al, 2012). Adicionalmente, o
sistema permite minimizar a formacdo de THM, principalmente quando utilizada apos
cloracao.

Malley et al (1995) relata que no ano de 1877 Downes e Blount foram os
primeiros a identificar os efeitos da radiacao UV, proveniente do sol, sobre as bactérias.

Em 1910 foi desenvolvida uma lampada a vapor de mercurio, recoberta com um bulbo
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de quartzo, a fim de permitir a passagem da radiacdo UV pelo bulbo, e trés décadas
mais tarde observou-se que os comprimentos de onda 6timos para a desinfeccdo eram
entre 250 e 266 nm.

A utilizacdo da radiagdo UV como agente desinfetante se mostra promissora,
uma vez que pode ser gerada naturalmente através da radiacdo solar, sendo dividida
em trés faixas espectrais, UVA (320 — 400 nm), UVB (280 — 320 nm) e UVC (100 — 280
nm). A primeira faixa, UVA, penetra em todas as camadas da atmosfera e é
extremamente importante para a manutencdo da vida, e em seres humanos
especificamente, ela é responsavel pela sintese da vitamina D. As outras duas faixas
sdo fragcbes que contém maiores energias, sendo prejudiciais a saude humana,
principalmente a UVC, que é totalmente absorvida pela camada de ozonio presente na
estratosfera. Apenas uma pequena parcela da radiacdo UVB € absorvida, e o restante
chega a superficie terrestre. Desde 1920 h& estudos que relacionam a exposicao
excessiva a essas radiacbes (UVB e UVC) com aparecimento e crescimento de
tumores de pele (DIFFEY, 1991; GRUIJL, 1999; ARMSTRONG e KRICKER, 2001;
ICHIHASHI et al, 2003; PORFIRIO et al, 2012).

Assim como em outros processos de desinfec¢do, a presenca da matéria
organica natural (MON) na agua acarreta na formacdo de subprodutos até mesmo
guando se utiliza a radiacdo ultravioleta. Esta pode interagir com a MON produzindo
intermediarios que, em algumas situa¢des, podem ser mais toxicos que os subprodutos
clorados. Por esse motivo a degradagdo da MON através da oxidagéo fotoquimica com
luz UV vem sendo estudada, utilizando-se longos tempos de exposi¢cdo ou elevadas
intensidades de radiacao, objetivando-se a mineralizagao. A este respeito, Buchanan et
al (2006) comentam a existéncia de poucos estudos que objetivam avaliar a
mutagenicidade e citotoxicidade dos produtos formados a partir da incidéncia da
radiagio UV em éaguas contendo matéria organica natural (DAHLEN et al, 1996;
CORIN et al, 1996; VILHUNEN et al, 2010; LIU et al, 2012). Adicionalmente, estes
autores mostram que a radiacdo UV altera as caracteristicas das moléculas,
transformando, por exemplo, moléculas hidrofébicas em hidrofilicas.

As moléculas com grande massa molar da MON (acidos humicos e fulvicos,
por exemplo) podem ser fragmentadas pela radiacdo UV, com formacdo de inUmeros
fragmentos de menor massa molar. Grandes moléculas alifaticas, por exemplo, tendem
a formar moléculas menores contendo grupos carbonil e carboxil, as quais tendem a

favorecer o crescimento microbiolégico em meio aquatico, em funcdo da maior
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facilidade para sua metabolizagédo (CORIN et al, 1996; KULOVAARA et al, 1996; LIU et
al, 2012).
Adicionalmente, Buchanan et al (2006) observaram que em aguas ricas em

nitrato e nitrito, a incidéncia de radiacdo UV tende a aumentar a concentracdo destes
compostos e consequentemente, os riscos a saude. Notaram também que no final
deste tratamento as concentracbes de peroxido de hidrogénio eram elevadas, o que
implica na necessidade de processos auxiliares para a sua remocao.

A utilizacdo da radiacdo UV pode ser associada a outros compostos, como por
exemplo, o perdxido de hidrogénio (H,0O,). Neste caso o processo é considerado um
processo de oxidacdo avancado, com a melhoria na propriedade oxidativa, uma vez
que h4 a formacédo do radical hidroxila (¢OH) através da foto-dissociagdo do peroxido
de hidrogénio. Contudo, Kleiser e Frimmel (2000) mostraram que inicialmente houve
um aumento na concentragdo de THM nas desinfec¢cdes baseadas em UV/H,0,
(seguidas de cloracéo) em periodos curtos de tempo, contudo em periodos mais longos
verificaram-se concentragcbes menores de THM e a diminuicdo da concentracdo de
carbono organico dissolvido. Ainda, pode ser observado aumento na
biodegradabilidade da MON, conforme observado por Penru et al (2012) ao trabalhar
com agua salina, rica em anions, como brometos e cloretos que séo altamente reativos
frente espécies oxidantes, neste caso a radiagdo UV associada com a presenca de
peroxido de hidrogénio. O aumento da biodegradabilidade da MON € um aspecto
importante, pois influencia no reafloramento de microrganismos apoés a desinfeccéo.

Outra forma de tratamento baseado em radiacdo UV é a Ultravioleta a Vacuo
(UVV), um processo que, segundo Buchanan et al (2006), gera maiores concentracfes
de peroxido devido a combinacao de fotélise e foto-oxidacdo nas reagdes envolvendo
MON. Contudo, o autor recomenda realizar outros tratamentos antes de ingerir a agua,
para a remocao de subprodutos, como o peroxido de hidrogénio, nitrito entre outros.

De maneira geral a utilizacdo da radiacdo UV nos processos de desinfeccdo de
agua é eficiente. Schmid et al (2008) avaliaram a desinfec¢cédo de agua, em garrafas de
politereftalato de etileno (PET) transparentes, apenas com a incidéncia de radiacao UV
proveniente do sol, durante 6 horas. Os autores relatam que a desinfeccdo de agua
para consumo, através da radiacao solar, € utilizada por mais de 2 milhdes de pessoas
em 31 paises diferentes, e que esta pratica tem diminuido significativamente a
incidéncia de algumas doencas de veiculacao hidrica, como a célera e a diarreia em

criangas de até 5 anos.
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Apesar de a radiacdo UV poder ser utilizada isoladamente como técnica de
desinfeccdo com resultados satisfatérios, no Brasil, em funcdo da necessidade do
residual de desinfetante na dgua para garantir sua assepsia durante toda a rota de
distribuicdo, a Portaria n°® 2914/2011 do Ministério da Saude determina a necessidade

da associacao de cloro a qualquer técnica alternativa de desinfeccédo (BRASIL, 2011).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho objetiva avaliar a formacdo de THM em processos de
cloracdo, utilizando solugbes aquosas de um composto modelo. Adicionalmente,
objetiva-se verificar o efeito da radiagdo ultravioleta como agente alternativo de
desinfeccdo associado a cloracdo, na geracdo de subprodutos com potencial toxico

relevante.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Realizar estudos preliminares, objetivando a selecdo de um substrato padrao
representativo da matéria organica natural encontrada em aguas naturais destinadas a

consumo.

Avaliar a formacao de tri-halometanos em processo de cloracdo envolvendo

solucbes aguosas de um composto organico modelo (acidos humicos).

Utilizar a radiacdo ultravioleta como agente de desinfeccdo e estudo da
fotodegradagcao do composto organico modelo escolhido.

Avaliar a formacdo de tri-halometanos em processo de cloracdo envolvendo
solucbes aquosas de um composto organico modelo pré-tratadas por radiacao

ultravioleta.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS E REAGENTES

O padréo de acido humico (Sigma-Aldrich) foi gentilmente cedido pelo Prof. Dr.
Marco Tadeu Grassi. As solucbes estoque (100 e 1000 mg L™) foram preparadas em
agua ultra pura (18,2 MQ.cm a 25 °C) e mantidas sob refrigeracéo (4 °C).

Padrdes em grau cromatografico de pureza de tri-halometanos, contendo
cloroformio (99,0 %), bromoférmio (96,5 %), bromodiclorometano (99,4 %) e
dibromoclorometano (99,9 %), foram adquiridos da Sigma-Aldrich.

Nos estudos de cloracao foi utilizada solucdo aquosa de hipoclorito de sédio,
preparada a partir de padréo PA da Vetec, 4 — 6 % de pureza. Esta solu¢éo padrao foi
mantida sob refrigeracdo (4 °C) e regularmente padronizada por titulacdo iodométrica.

Nos experimentos em que houve a necessidade de determinar cloro livre em
solucdo foi utilizado um kit da Alfakit®, para determinacéo de cloro livre em baixas e
médias concentracdes (0,10 - 3,0 mg L™). Este teste baseia-se no método colorimétrico
com o uso de N,N-dietil-p-fenilenediamina (DPD) — “Standard Methods for the
Examination of Water and Waterwater”, se¢ao 4500-Cl G (APHA, 1999).

As demais solucdes (ex. brometo de potassio, tiossulfato de sddio, etc.) foram
preparadas no momento da utilizacdo, utilizando-se padrdes de grau analitico de
pureza e agua ultra-pura (18,2 MQ.cm a 25 °C).

Todas as solu¢des foram preparadas utilizando-se vidraria analitica previamente
calibrada e balanca analitica digital Bioprecisa FA 2104N (x 0,1 mg) e Sartorius,

modelo CP225 D com preciséo de + 0,01 mg.

4.2 ESTUDOS PRELIMINARES — CARACTERIZACAO DO ACIDO HUMICO MODELO

A caracterizagdo do acido humico comercial foi realizada por analise elementar,

espectroscopia UV-Vis, infravermelho e de fluorescéncia molecular.
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A analise elementar (C, H, N) foi realizada na Central Analitica do Instituto de
Quimica da USP, em um equipamento Elemental Analyser 2400 CHN Perkin-Elmer
Series Il = USA . Inicialmente o &cido humico sélido foi seco a 105 °C por duas horas e
enviado a Central Analitica. Segundo a metodologia ja estabelecida, pesou-se
aproximadamente 1,0 mg do sélido em uma balanca analitica, com precisdo de seis
casas decimais (Perkin EImer modelo AD6 USA), e procedeu-se a combustao a 925 °C
em presenca de oxigénio puro.

Os espectros de UV-Vis foram adquiridos em um espectrometro de Shimadzu
modelo UV-2401PC, utilizando-se cubetas de quartzo de 1 cm de caminho optico e
faixa de varredura de 200 a 800 nm. Solu¢cbes aquosas de acido humico foram
caracterizadas na faixa de concentracdo compreendia entre 1,0 e 20 mg L™. Para
calcular a relacdo E4/Es, foi utilizado o procedimento descrito por Chen et al® (apud
STEVENSON, 1982), diluindo-se 2,06 mg de &cido humico em 10 mL de solucéo de
bicarbonato de sédio 0,05 mol L™.

Os espectros de absorbancia na regido do infravermelho médio foram obtidos
por espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier, em um equipamento
Vertex 70 (Bruker). O modo de aquisicdo de espectros foi reflectancia difusa (FTIR-
DRIFTS). Neste caso foi utilizado acido humico sélido, macerado e seco previamente.

Os espectros de fluorescéncia molecular foram obtidos em um espectrometro de
luminescéncia Hitachi F4500, utilizando uma cubeta de quartzo multifacetada com 10
mm de caminho Optico. As leituras no modo 3D foram realizadas com abertura de
fenda de 5 nm para excitacdo e emissao, sendo empregada uma velocidade de
varredura de 2400 nm min™, uma faixa de emisséo de 100 a 600 nm e uma faixa de
excitagdo 250 a 550 nm. As leituras no modo sincronizado foram registradas entre 250
e 600 nm, com intervalo entre os comprimentos de onda de excitagdo e emissao de 18
nM (Aem = Aexc + 18 Nm), abertura de fenda de 5 nm, velocidade de varredura de 2400
nm min™ e resolugéo espectral de 0,2 nm, conforme utilizado por Sodré (2005). A
solugdo de acido humico foi caracterizada no modo 3D na faixa de concentragéo
compreendida entre 1,0 e 20,0 mg L™ e no modo sincronizado utilizou-se uma solucdo

aquosa de acido htimico 50 mg L™

® Chen, Y., Senesi, N., Schnitzer, M.; Information provided on humic substances by E4/E6 ratios.

Soil Science Society of America Journal, n°41, 1977, 352.
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O processamento dos espectros 3D de fluorescéncia foi realizado no programa
Matlab®, versdo 7.0.1, enquanto que os demais espectros foram processados por meio

do programa Origin®, versado 8.0724.

4.3 FORMACAO DOS TRI-HALOMETANOS EM ENSAIOS DE CLORACAO

A formagdo de THM a partir da molécula modelo (4cido hamico comercial) foi
preliminarmente estudada por um sistema de planejamento fatorial fracionario 2°*, em
gue foi avaliado o efeito de cinco variaveis, sendo elas temperatura, pH e as
concentragcdes de &cido humico, hipoclorito de sédio e brometo de potassio, em niveis
gque foram selecionados de acordo com antecedentes da literatura. Na TABELA 05 séo
apresentadas as variaveis e o0s niveis correspondentes (ADIN et al, 1991; ICHIHASHI
et al, 1999; RODRIGUES et al, 2007; UYAK et al, 2005).

TABELA 05 — FATORES E NIVEIS DO PLANEJAMENTO 2°' TESTADOS PARA A ANALISE DA
FORMACAO DE THM

Nivel
- 0 +
Concentracédo do Acido Hamico (AH) 1,0mgL* 25mgL' 50mglL™
Concentracao do Hipoclorito de Sodio 10mgL? 250mgL? 50mg L™

Variavel

(NaClO)
Concentracao I?E}r<oBrrr\)eto de Potassio 00mgL? 05mgL? 1,0mgL?
Temperatura (T) 10 °C 20 °C 30 °C
pH 6,0 7,0 8,0

Tempo de reacao = 120min.

As reacdes de cloracdo foram realizadas em baldes volumétricos de 50 mL,
controlando-se a temperatura em um banho termostatizado. Apés 120 minutos do inicio
da cloragéo, a reacéo foi interrompida pela adicdo de 30 uL de tiossulfato de sédio 2
mol L*. A degradacdo do A&cido himico foi avaliada por espectroscopia de
fluorescéncia molecular (espectrometro de luminescéncia Hitachi F4500), enquanto os

THM formados foram determinados e quantificados por cromatografia em fase gasosa
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com detector de captura de elétrons (cromatografo Agilent 6890), HS-GC-ECD,

conforme descrito no item 4.5.2.

4.3.1 Estudo cinético da formacao dos tri-halometanos

Apés a realizacdo do planejamento fatorial fracionéario citado no item anterior,
foi possivel determinar a condicdo em que havia maior formacdo de THM, o que
possibilitou melhor acompanhamento da formacédo destes compostos. Dessa forma,
foram realizados dois experimentos para o acompanhamento da formacdo e THM em
funcdo do tempo, cujo diferencial era a presenca ou ndo do ion brometo, conforme
apresentado na TABELA 06. Os experimentos foram realizados em balbes
volumétricos de 500 mL, com temperatura controlada (através de um banho
termostatizado), com duracéo de 120 minutos.

Durante a reagdo foram coletadas 14 aliquotas, a fim de monitorar o processo
de formacdo dos THM (HS-GC-ECD), a degradacdo do acido humico (espectroscopia
de fluorescéncia molecular) e o consumo do hipoclorito (medida de cloro livre residual).
Foram coletadas aliquotas imediatamente antes da adicdo do hipoclorito de sédio, no
primeiro minuto de reagao, e aos 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45, 60, 75, 90, 105 e 120

minutos, totalizando 14 amostras.

TABELA 06 - CONDICOES DE REACAO PARA AVALIACAO CINETICA DO PROCESSO DE
FORMACAO DE THM

Condicdes de reacao
Conc. de Conc. de Conc. de
o . L Hipoclorito Brometo de Temperatura
Acido Hamico de S6di POLASS °C pH
(mg L) e SO _llo otass_io (°C)
(mg L™) (mg L™)
Cinética 1l 50 50 0,0 30 8,0
Cinética 2 50 50 1,0 30 8,0

Concentragdes maiores do que aquelas utilizadas nos ensaios anteriores foram

utiizadas em dois outros ensaios, que permitiram melhor acompanhamento da

degradacédo do acido humico e das mudancas estruturais promovidas pelo processo de
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cloracdo. Utilizou-se 50 mg L™ de 4cido htimico, 50 mg L™ de hipoclorito de sédio, o pH
foi ajustado a 8 e a reacdo ocorreu em temperatura ambiente. Novamente a diferenca
entre os dois ensaios foi a presenca ou a auséncia do ion brometo, havendo 10 mg L™
de brometo de potassio em um dos ensaios. As rea¢cfes foram monitoradas através da

espectroscopia UV-Vis e de fluorescéncia molecular no modo sincronizado.

4.4 PRE-TRATAMENTO COM RADIACAO ULTRAVIOLETA NA FORMACAO DOS
TRI-HALOMETANOS

A influéncia de pré-tratamentos fundamentados no uso de radiagdo UV na
formacédo de THM foi avaliada por dois planejamentos fatoriais 22, acrescidos de um
ponto central ensaiado em triplicata, de acordo com as informacfes apresentadas na
TABELA 07. Tal qual nas cloracbes néo precedidas de pré-tratamento, um dos
planejamentos foi realizado na presenca de brometo de potassio. Como fontes de
radiacéo foram utilizadas lampadas germicidas de 5, 7 e 9 W (Philips e Osram), que se
caracterizam por forte emissdo UVC, especificamente no comprimento de onda de 254
nm.

Inicialmente, para aguecimento, estabilizagéo e eficiéncia luminosa maxima, a
lampada foi mantida ligada durante dez minutos. Apds esse tempo a lampada foi
mergulhada na solucdo a ser irradiada, que foi mantida sob agitacdo durante a
realizacdo do pré-tratamento. A cloracdo subsequente foi realizada conforme descrito

no item 4.3.1.

TABELA 07 — FATORES E NIVEIS DO PLANEJAMENTO 22 TESTADOS PARA AVALIAR A
INFLUENCIA DO PRE-TRATAMENTO COM UVC NA FORMACAO DE THM

Variavei Niveis
ariaveis - 0 "
Poténcia da Lampada (W) 5 7 9

Tempo de exposi¢cao (min) 10 20 30
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4.4.1 Influéncia da radiac&o Ultravioleta na estrutura do Acido Himico

Para avaliar a influéncia da radiacdo ultravioleta UVC na estrutura do acido
hamico foram realizados dois experimentos (presenca e auséncia de brometo). Com
este objetivo, a solucdo de acido humico foi exposta durante 120 minutos a uma
poténcia de 9 W, nas condi¢cOes experimentais apresentadas TABELA 08.

Apés estabilizacdo, a lampada foi mergulhada na solucdo a ser irradiada,
mantendo-se sob agitagao durante todo o processo. Foram coletadas 14 aliquotas, a
fim de acompanhar mudancas na estrutura do acido humico através de analises de
espectroscopias UV-Vis e de fluorescéncia molecular no modo sincronizado (conforme
descrito no item 4.2). Foram coletadas aliquotas antes do inicio da exposi¢do, no
primeiro minuto de exposic¢éo, e aos cinco, 10, 15, 20, 25, 30, 45, 60, 75, 90, 105 e 120

minutos, totalizando as 14 amostras.

TABELA 08 — CONDICOES DE REACAO PARA AVALIAR A INFLUENCIA DA RADIACAO
ULTRAVIOLETA NA ESTRUTURA DO ACIDO HUMICO

Condicdes de Reacéao
Conc. de Acido | Conc. de Brometo
Humico de Potassio pH Poténcia (W)
(mg LY (mg L™
Cinética 1 50,0 0,0 8,0 9
Cinética 2 50,0 10,0 8,0 9

4.5 CONTROLE ANALITICO

4.5.1. Espectrometria

Os espectros eletronicos foram adquiridos em espectrémetros Shimadzu
(modelo UV-2401PC) e Varian (modelo Cary 50), utilizando-se cubetas de quartzo de
10 mm de caminho éptico.
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Os espectros de fluorescéncia molecular foram obtidos em um espectrometro de
luminescéncia Hitachi F4500, utilizando cubeta de quartzo multifacetada com 10 mm de
caminho oOptico. As leituras foram realizadas em modo 3D e modo sincronizado,
utilizando os parametros ja descritos anteriormente no item 4.2,

O processamento dos espectros de fluorescéncia foi realizado no programa
Matlab®, versdo 7.0.1, enquanto que os demais espectros foram processados nho

programa Origin®, vers&o 8.0724.

4.5.2 Determinacdo cromatografica de THM

A formacédo de tri-halometanos foi monitorada por cromatografia em fase
gasosa, utilizando-se sistema cromatografico Agilent 6890, equipado com uma coluna
DB5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm), detector de captura de elétrons e sistema de injecéo
do tipo headspace (HS-GC-ECD).

As condi¢gbes de analise foram as otimizadas pelo Laboratorio Ambiental do
SESI/SENAI, sob a coordenacdo do M.Sc. Alexandre Emmel, utilizando-se os

parametros apresentados na TABELA 09.

TABELA 09 — CONDICOES CROMATOGRAFICAS PARA A DETERMINACAO DE THM

Parametros Valor
60 °C
Forno headspace 5 min de agitacao a 250 rpm

(10s ON, 3s OFF)
Inicialmente 35 °C
aquecimento até 150 °C em 2 min
20 °C/min durante 2 min

Taxa de aquecimento do forno

Final:190 °C
Temperatura do injetor 250 °C
Temperatura do detector 300 °C
Temperatura da seringa 45 °C
Sistema de aquecimento da amostra 45 °C
Tempo de corrida 10 min

Coluna 5 % fenil, 95 % dimetilpolisiloxano
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Para validacdo do método, foram construidas curvas analiticas para os quatro
tri-halometanos, utilizando solugbes com concentracfes iguais a 1,0; 2,0; 5,0; 10,0;
25,0; 50,0; 60,0; 70,0; 80,0; 90,0; 100,0 png Lt para cada THM.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO ACIDO HUMICO

5.1.1 Analise Elementar C, H, N

O ensaio de analise elementar foi realizado na Central Analitica do Instituto de
Quimica da USP. A caracterizacdo foi realizada a partir de acido humico solido e
previamente seco a 105 °C por duas horas. Apdés a combustdo da amostra, todo o
carbono presente na amostra passa para a forma de CO», o hidrogénio para a forma de
H,O e o nitrogénio forma diversos oxidos, NOx, que passam por uma coluna de cobre
metalico (640 °C) onde sédo reduzidos para N,. Assim os gases resultantes (CO,, H,O e
N,) sdo arrastados por gas hélio puro (99,9999 % de pureza, Air Products),
homogeneizados e separados por colunas especificas (empacotadas com silica) e
detectados por um detector de condutividade térmica (TCD).

Os resultados fornecidos pelo laboratorio que prestou o0 servico estdo
apresentados na TABELA 10.

TABELA 10 — ANALISE ELEMENTAR, EM DUPLICATA, DO ACIDO HUMICO

% Carbono % Hidrogénio % Nitrogénio

Analise 1 39,31 4,72 0,65
Analise 2 39,52 4,33 0,54
Média 39,41 4,52 0,60

Precisédo do equipamento: + 0,3% paraC, He N

Stumm (1992)" (apud SODRE, 2005) relata que os constituintes mais
importantes das substancias humicas sdo o carbono com porcentagem que varia de 40

a 60 %, oxigénio com 30-40 % e hidrogénio com variacdo de 4-6 %, contudo esse

" STUMM, W.; Chemistry of the soild water interface — process at the mineral-water and particle-
water-interface in natural systems. John Wiley & Sons, Nova lorque, 1992.
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valores sdo fortemente dependentes da natureza do solo e sdo afetados pela
composicao heterogénea da estrutura do acido hamico. Assim, os valores obtidos sao

coerentes com a composicdo esperada para o acido huamico.

5.1.2 Espectrometria Ultravioleta-Visivel

O perfil do espectro do acido humico em solugdo aquosa foi obtido através da
caracterizacao de oito solu¢cdes aquosas de acido humico, em concentracfes entre 1,0
e 20 mg L. Na sequencia de espectros apresentados na FIGURA 12 é possivel
observar uma forte absor¢ao do &cido humico na regido ultravioleta e um significativo
decaimento do sinal com o aumento do comprimento de onda, fato também relatado
por Chen et al (2002), Fontana (2006), Cunha et al (2007), Cunha et al (2009),
Fasurova e PospiSilova (2010), Matilanien et al (2011) e Primo et al (2011). Na regiéao
ultravioleta (240-325 nm) destaca-se um conjunto sobreposto de bandas, que também
€ caracteristico desta classe de substancias (MATILANIEN et al, 2011).

Sinais centrados entre 250 e 260 nm podem ser relacionados com a presenca
de grupos aromaéticos, em funcdo de transicdes n-m caracteristicas de benzenos
substituidos e polifenéis (CHEN et al, 2002).

20,0 mg L
15,0 mg L
—— 13,0 mg L™
— 10,0 mg L

Absorbancia

a0 T T T T T T T T T
200 250 200 350 400

Comprimento de Onda (nm)

FIGURA 12 — ESPECTROS DE ABSORCAO UV-VIS DO ACIDO HUMICO EM DIFERENTES
CONCENTRACOES
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De maneira geral, a relacdo entre dois valores de absorbancia registrados na
regido do visivel tem sido utilizada para avaliar o tamanho e a massa molar dos
materiais huamicos, o que, por sua vez, permite estimar o grau de humificacdo da
cadeia carbbnica. Assim, € comum o célculo da razdo E4/E6 (465 nm/ 665 nm), que se
relaciona inversamente com a massa molar da molécula e com o grau de
aromaticidade.

Neste trabalho foi utilizada a proposta de Chen et al (1977)® (apud
STEVENSON, 1982), que estabelece a relacdo entre a absorbancia registrada nos
comprimentos de onda de 465 e 665 nm, utilizando a solugcdo de &cido humico em
bicarbonato de sdédio, o autor ainda enfatiza que o melhor valor de pH, para
caracterizacdo de substancias humicas por espectroscopia UV-Vis, esta na faixa 7-8,
valores estes obtidos através da solu¢cdo de NaHCOs.

Nestas condi¢cdes (FIGURA 13), a razdo E4/Es foi de aproximadamente 4,75,
valor que esta em concordancia com as observacdes de Chen et al (1977), que admite
valores inferiores a 5 para acidos humicos e entre 6,0 e 8,5 para acidos fulvicos. Em
geral, admite-se que elevados valores de E4/Es correspondem a moléculas com
predominancia de estruturas alifdticas e, consequentemente, com menor grau de
condensacdo aromatica, o que esta diretamente ligado com o tempo de humificagcéo.
Neste caso, a predominancia de estruturas alifaticas, corresponde a um tempo curto de

humificagdo e um elevado grau de humificagdo (STEVENSON, 1982).

1,6 1

Absorbancia (u.a.)
o 9o B B P
[e)] 0] o N N
1 " 1 " 1 " 1 " 1 "

o
S
L

0,21

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm)

FIGURA 13 — ESPECTRO UV-VIS DO ACIDO HUMICO, SEGUNDO METODOLOGIA DE CHEN et al
(1977)

8 Chen, Y., Senesi, N., Schnitzer, M.; Information provided on humic substances by E4/E6 ratios.

Soil Science Society of America Journal, n°41, 1977, 352
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Segundo relatos da literatura essa razdo ndo esta relacionada com a
concentracdo do material humico, sendo mais bem relacionadas com as cadeias
carbbnicas presentes. O tipo de estrutura encontrada é fortemente influenciado pela
vegetacdo, clima, composicdo da matéria organica e, como Fontana (2009) ressalta,
por caracteristicas como hidromorfismo e oligotrofismo do solo (drenagem interna e
externa limitada e escassez de nutrientes, respectivamente), que influenciam no
processo de humificacdo e acabam por preservar o material vegetal com maior

guantidade de grupos alifaticos.

5.1.3 Espectroscopia de Fluorescéncia Molecular

A Espectroscopia de Fluorescéncia Molecular é outra ferramenta que permite a
caracterizacdo de materiais humicos. Velasco et al (2004) descreve que 0S espectros
3D de acido humico tém como caracteristica dois ombros: o primeiro, localizado em
comprimentos de ondas menores, apresenta maior intensidade de fluorescéncia e é
mais definido do que o segundo ombro. Nos ensaios realizados observou-se
claramente esta caracteristica (FIGURA 14), sem grandes modificacdes na faixa de
concentragéo estudada.

Geralmente, o sinal de fluorescéncia registrado em regibes de maior
comprimento de onda (Ex = 420-470 nm/Em = 490-530 nm) € associado a presenca
de anéis aromaticos condensados e de espécies insaturadas com elevado grau de
conjugagcao e massa molar. Por outro lado, sinais de fluorescéncia registrados em
regides de menor comprimento de onda (Ex = 345-375 nm/Em = 450-465 nm) sao
comumente atribuidos a estruturas mais simples, de baixa massa molar, baixo grau de
policondensacdo aromatica e, consequentemente, maior alifaticidade (XIAOLI et al,
2012).
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FIGURA 14 — SEQUENCIA DE ESPECTROS DE EXCITAGAO-EMISSAO PARA SOLUGOES DE
ACIDO HUMICO DE DIFERENTES CONCENTRACOES A) 20,0 mg L™"; B) 10,0 mg L™; C) 5,0 mg L™ ;
D)3,0mgL: E)1,0mgL™

Na sequéncia de espectros apresentada na FIGURA 14 é possivel observar uma
boa correlacdo entre a intensidade de fluorescéncia e a concentracédo do acido hamico,
0 que, em principio, sugere a possibilidade de andlises quantitativas. Entretanto, de
acordo com Skoog et al (2002) e Hudson et al (2007), varios fatores podem interferir na
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intensidade da fluorescéncia, particularmente o pH. Como exemplo, apresenta-se na
FIGURA 15 um grafico que correlaciona a intensidade de fluorescéncia com o valor de
pH, registrados para uma amostra contendo 5,0 mg L™ de 4cido hamico. A partir destes
resultados confirma-se a influéncia do pH, o que implica na necessidade do seu
rigoroso controle nas medidas que objetivam avaliar a concentracdo de acido hamico
por fluorescéncia molecular.

O acréscimo na intensidade de fluorescéncia conforme o pH aumenta pode ser
explicado pela desprotonacdo de grupamentos carboxilicos e carbonilicos, os quais
apresentam um comportamento que diminui a fluorescéncia quando protonados. Além
disso, a presenca de cargas negativas em estruturas aromaticas aumenta a
conjugacao eletrénica, favorecendo o fenémeno de fluorescéncia molecular (COELHO,
2004).

16.5-
16.0-

155- /
15.0- /

14.5

14.01

Intensidade (u.a.)

13.54

13.0

6 7 8 9 10 11 12
pH

FIGURA 15 — RELAGAO ENTRE INTENSIDADE DE FLUORESCENCIA E pH PARA UMA SOLUGCAO
AQUOSA DE 5,0 mg L™ DE ACIDO HUMICO

Os espectros de fluorescéncia obtidos no modo sincronizado permitem maior
detalhamento a respeito da estrutura do substrato modelo de MON, acido humico
comercial, uma vez que € obtida a intensidade da fluorescéncia durante a digitalizacao
simultanea dos comprimentos de onda de emissao e excitagcdo com um valor constante
dado por AL = Aemissio - Aexcitacio- A fluorescéncia sincronizada promove uma melhor

resolugcdo nos picos, melhor sensibilidade e permite a diferenciacdo de espectros de
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fluorescéncia de &cidos humicos de diferentes origens (MIANO e SENESI, 1992;
GALAPATE et al, 1998; AHMAD et al, 2002; CHEN et al, 2002).

Nos ultimos anos tem-se estudado diversas maneiras de caracterizar a matéria
organica através da fluorescéncia no modo sincronizado. Peuravuori e colaboradores
(2002) avaliaram o comportamento de sete diferentes fracbes de matéria organica de
diferentes origens, e puderam identificar a presenca de estruturas organicas em varias
regides do espectro, conforme mostrado na FIGURA 16.

De acordo com os autores, sinais de fluorescéncia em comprimentos de onda
menores, em torno de 298 nm (regido A), podem ser atribuidos a presenca de
aminoacidos aromaticos e outros acidos volateis que apresentam estrutura alifatica e
altamente conjugada. Em 330 nm, regido B, as bandas podem ser atribuidas a
presenca de naftaleno e seus derivados. Sinais na regido C, em torno de 355 nm,
caracterizam-se pela presenca de policiclicos aromaticos com trés ou quatro anéis
condensados, enquanto que em 400 nm o sinal corresponde a presenca de compostos
policiclicos contendo cinco anéis benzénicos condensados. Em 460 nm estima-se que
haja a presenca de compostos contendo sete anéis arométicos, o que é caracteristico

de estruturas do tipo lignina.
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FIGURA 16 — ESPECTROS DE FLUORESCENCIA REALIZADOS NO MODO SINCRONIZADOS (A
=18 nm) PARA DIFERENTES FRAGOES DAS SUBSTANCIAS HUMICAS E MATERIA ORGANICA
NATURAL

FONTE: PEURAVUORI et al, 2002
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Assim, a interpretacdo do espectro de fluorescéncia molecular obtido no modo
sincronizado do composto modelo utilizado neste trabalho foi baseada nas
observacgfes de Peuravuori et al (2002). Na FIGURA 17 esta representado o espectro
obtido com uma solucdo aquosa de &cido hiimico de 50,0 mg L™. Nota-se a clara
presenca de dois ombros. O primeiro, mais intenso e localizado em comprimentos de
onda menores, localizados na regido A e B, sendo atribuidos a presenca de estruturas
mais alifaticas e que apresentam conjugagdo, enquanto que a presenca de
fluorescéncia nas regides com comprimentos de onda maiores, regiées C e D, menos
intensa, € caracterizada por compostos com que apresentam condensagcao aromatica

gue varia de quatro até sete anéis.
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FIGURA 17 — ESPECTRO DE FLUORESCENCIA NO MODO SINCRONIZADO (AL = 18 NM) DO ACIDO
HUMICO COMERCIAL

Sendo assim, observa-se que o acido humico comercial utilizado apresenta
maior concentragdo de estruturas alifaticas que estruturas arométicas, resultado que
estd em concordancia com o observado no modo 3D e é coerente com um alto grau de

humificacdo anteriormente observado nos espectros eletrénicos.
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5.1.4 Espectroscopia vibracional

O espectro infravermelho possibilitou identificar os principais grupos funcionais
presentes na estrutura do acido humico. Cabe ressaltar, porém, que tal identificacédo
nao pode ser considerada definitiva, em funcdo da sobreposicdo de bandas que é
usual na caracterizagdo por infravermelho de compostos que possuem grande
variedade de grupos funcionais.

A partir dos sinais espectrais apresentados na FIGURA 18, e tendo como base
os trabalhos de Stevenson e Goh (1971), Paim et al (1990), Shin et al (1999),
Francioso et al (2001), Chen et al (2002), Senesi et al (2003), Fontana (2006), Kim et al
(2006), Samios et al (2007), Sanches et al (2007), Silverstein et al (2007), Siéliéchi et al
(2008), Fontana (2009) e Dobbs et al (2009) e foi possivel identificar bandas

associadas aos principais grupos funcionais, destacando as discutidas a seguir.

2,7 -
264
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24
23-

2,2 1
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FIGURA 18 — ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO ACIDO HUMICO, OBTIDO NO ESTADO SOLIDO

A banda intensa centrada em 3568 cm™ foi atribuida aos estiramentos das
ligacbes de hidrogénio dos grupos OH e NH, e as bandas de menor intensidade,

centradas em 2918 e 2848 cm™ foram atribuidas as deformacées axiais assimétricas e
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simétricas, respectivamente, dos CH alifaticos (CH, e CH3). Em 2360 cm™ observa-se
um sinal caracteristico da deformacao da ligacdo O-H de carboxilas, enquanto o ombro
observado em 1818 cm™ pode ser atribuido & deformacao axial de grupos carbonilicos
presentes em cetonas, aldeidos e ésteres.

O ombro em 1649 cm™ pode ser atribuido a carbonilas ligadas a aminas
primarias e quinonas. Contudo, nesta mesma regido podem-se encontrar bandas
referentes a estiramentos C=C alifaticos. Em 1541 cm™ se observa um discreto ombro
que pode ter trés diferentes origens: estiramento C=C de aromaticos, deformagdo N-H
e estiramento C=N em amidas conjugadas. Em 1458 cm™ tem-se novamente a
deformacéo assimétrica de C-H alifaticos, contudo neste caso a deformacéo € angular.

Os ombros localizados em 1193 e 1043 cm™ s&o atribuidos as deformacdes
angular e axial, respectivamente, do grupo carboxilico (C-O) em fendis e alcoodis
alifaticos. Em 823 cm™ confirma-se a presenca de anéis aromaticos, por ser uma
regido em que ocorre a deformacdo angular para fora do plano das ligacGes C-H.
Finalmente, o ombro em 453 cm™ pode ser atribuido & presenca de estruturas
organometalicas.

Assim, considerando tanto a espectroscopia UV-Vis, como a fluorescéncia
molecular, € coerente afirmar que o acido humico utilizado neste trabalho apresenta um
elevado grau de humificacédo, o que implica na predominancia de estruturas alifaticas e,
por sua vez, baixo grau de policondensacao aromatica. A espectroscopia na regiao do
infravermelho demonstra a presenca de uma grande variedade de grupos funcionais, 0

gue € comum em estruturas complexas como a do acido hamico.

5.2 DETERMINACAO DE TRI-HALOMETANOS POR CG-DCE

A Determinacdo de THM foi realizada por cromatografia em fase gasosa,
utilizando detector de captura de elétrons e sistema de injecéo do tipo headspace (HS-
GC-ECD). Trata-se de um sistema de detec¢do que apresenta elevada sensibilidade,
principalmente em relacéo a determinacao de espécies halogenadas.

Trabalhando-se nas condicdes desenvolvidas e adotadas pelo Laboratério
Ambiental do SESI/SENAI (ver item 4.5.2) foi possivel observar uma boa resolucéo dos

picos cromatogréaficos (FIGURA 19), em um tempo de corrida inferior a 10 min.
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FIGURA 19 — SEPARACAO CROMATOGRAFICA DOS QUATRO THM: CLOROFORMIO, BROMODICLOROMETANO, DIBROMOCLOROMETANO E
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As curvas analiticas se mostraram adequadamente lineares na faixa de
concentracdo entre 1,0 e 50,0 yg L™, apresentando coeficientes de determinacao

superiores a 0,993 conforme mostrado na FIGURA 20.
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FIGURA 20 — CURVAS ANALITICAS DA METODOLOGIA DESENVOLVIDA NO HS-CG-DCE PARA A
DETERMINACAO DE CLOROFORMIO (A), BROMODICLOROMETANO (B),
DIBROMOCLOROMETANO (C) E BROMOFORMIO (D)

A partir das curvas analiticas foram calculados os Limites de Deteccéo (LD) e
de Quantificacdo (LQ), de acordo com recomendacdes da Resolucdo n° 899, de maio
de 2003 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA e com base no trabalho
de Ribani et al (2004). Assim, o LD, que representa a menor concentracdo da

substancia em exame que pode ser detectada, mas ndao necessariamente quantificada,
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foi calculado a partir da expressao apresentada a seguir, na qual “s” representa a

estimativa do desvio padréo do branco e “b” o coeficiente angular da curva.

LD=3,3x s
b

O valor de LQ, que representa a menor concentracao da substancia em exame
gue pode ser medida e foi determinado de maneira analoga, utilizando a expressao

abaixo:

LQ =10x S
b

Os resultados desta avaliacdo (TABELA 11) sugerem boa capacidade do
método para determinacdo dos THM em concentracdo entre 1,6 (Bromodiclorometano)
e 5,9 ng L™ (Cloroférmio), o que, em principio, parece adequado para os objetivos do
trabalho. Entretanto, € importante destacar que a determinacdo do LQ representa um
compromisso entre a concentragcdo, a precisdo e a exatiddo exigidas (ANVISA, 2003;
RIBANI et al 2004). Desta forma, os resultados apresentados na FIGURA 21 sugerem
que o limite de quantificacdo deva ser superior a 5 pug L™ para todas as espécies em
estudo, concentracdo a partir da qual se observam estimativas de desvio padrao

inferiores a 10 %.

TABELA 11 — LIMITES DE DETECCAO (LD) E DE QUANTIFICAGAO (LQ) PARA OS QUATRO THM
ESTUDADOS

LD LQ
Cloroférmio 1,96 ug L™ 5,94 ug L™
Bromodiclorometano 0,54 ug L 1,64 pg L
Dibromoclorometano 0,72 ug L 2,18 ug L™
Bromoférmio 0,98 ug L 2,97 pg L?
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I Cloroférmio
60 I Bromodiclorometano
55 ] I Dibromoclorometano

I Bromoférmio

Desvio padrao relativo (%)
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Conc5entrac_;éo %Sg LY

FIGURA 21 — GRAFICO DA ESTIMATIVA DO DESVIO PADRAO RELATIVO (%) VERSUS
CONCENTRACAO DO PADRAO (ug L™

5.3 FORMACAO DE TRI-HALOMETANOS

Inicialmente, a formacédo de THM foi avaliada por um planejamento fatorial
fracionario, levando-se em consideracao as variaveis: concentracdo de acido himico
(AH), de hipoclorito de sddio (NaClO), de brometo de potéassio (KBr), temperatura (T) e
pH. A utilizacdo do planejamento fatorial para avaliar os efeitos dessas variaveis se
justifica pelo fato de permitir extrair o maximo de informacfes Uteis do sistema em
questdo, com um numero minimo de experimentos. Dentre os planejamentos fatoriais
mais utilizados destacam-se o0s planejamentos fatoriais fracionarios, que sé&o
extremamente econémicos e podem ser utilizados para estudar dezenas de fatores de
uma so6 vez, tendo como maior vantagem o namero reduzido de experimentos sem
interferéncia significativa na resposta e na interpretacdo dos resultados (NETO et al,
2010).

Por se tratar de um planejamento fracionario 2°*, os 16 experimentos
correspondem aos mesmos de um planejamento 2* completo, os quais foram
realizados de maneira aleatéria, de acordo com o0s contrastes apresentados na

TABELA 12. Os contrastes da quinta variavel (pH) foram obtidos por meio de uma
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funcdo geradora 5=1234, o que significa que os sinais obtidos na quinta coluna (pH),
séo na verdade produtos da multiplicacdo das colunas anteriores 1 (AH), 2 (NaClO), 3
(KBr) e 4 (T).

Este planejamento foi acrescido de um ponto central ensaiado em
quintuplicata, experimentos 17 ao 21, o que permitiu a determinacédo da estimativa do
desvio padréo caracteristico da determinacéao de cada THM formado, por HS-CG-DCE.
Além da concentracdo de THM foi processada a intensidade de fluorescéncia,

registrada na regido de maior intensidade.

TABELA 12 — PLANEJAMENTO FRACIONARIO 2°* PARA A ANALISE DA FORMAGCAO DE THM

Variaveis
AH NaClO KBr T pH
1 - - - -+
2 o+ - - - -
3 - + - - -
4 + + - -+
5 - - + - -
6 + - + -+
7 - + + -+
8 + + + - -
9 - - -+ -
10 + - - + 4+
11 - + -+ 4+
12+ + -+ -
13 - - + + +
14 + - + + -
15 - + + + -
16 + + + + 4+
17 O 0 0 0 O
18 O 0 0O 0 O
19 0 0 0O 0 O
20 O 0 0O 0 O
21 O 0 0O 0 O

Funcao geradora: 5=1234

Em primeiro lugar foram analisados os resultados referentes a degradacédo do
acido huamico, considerando como resposta o sinal de fluorescéncia apresentado na
TABELA 13.
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TABELA 13 — RESULTADOS DO PLANEJAMENTO FATORIAL 2>t UTILIZADO PARA AVALIAR A
DEGRADACAO DO ACIDO HUMICO DURANTE O PROCESSO DE CLORAGCAO E FORMACAO DE
THM A PARTIR DE SOLUCOES AQUOSAS DE ACIDO HUMICO

Intensidade de

Ensaio Fluorescéncia (u.a.)
1 0,0
2 14,5
3 0,0
4 18,7
5 0,0
6 12,9
7 1,5
8 7,2
9 0,0

10 19,2
11 1,7
12 19,6
13 0,0
14 12,6
15 0,0
16 91
17 6,1
18 6,7
19 6,2
20 59
21 57

A partir dos resultados mostrados na tabela acima foram calculados os efeitos
de primeira, segunda e terceira ordem (TABELA 14) que serviram de base para a
discussédo apresentada a continuacao.

E importante destacar que em planejamentos fracionarios de resolucéo 5, efeitos
de segunda ordem sofrem confundimento com efeitos de terceira ordem. Estes
confundimentos existem devido a reducdo do numero de experimento e nao
comprometem a analise dos efeitos, desde que a interpretacdo considere esta
possibilidade. Por outro lado, Neto et al (2010) ressalta que em planejamentos
fracionérios que envolvem muitas variaveis, os efeitos de ordem superiores raramente
séo significativos, o que faz com que, neste caso, os confundimentos sejam de menor

importancia.
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TABELA 14 — EFEITOS DE PRIMEIRA, SEGUNDA E TERCEIRA ORDEM PARA O SINAL DE
FLUORESCENCIA. OS EFEITOS SIGNIFICATIVOS ENCONTRAM-SE DESTACADOS EM NEGRITO

EFEITOS DE EFEITOS DE EFEITOS DE

PRIMEIRA ORDEM SEGUNDA ORDEM TERCEIRA ORDEM
AH 13,8 AH x NaClO 1,0 AH x NaCIO x KBr 1,7
NaClO -0,2 AH x KBr 3,7 AH x NaCIO x T 0,2
KBr -3,8 AHXT 0,9 AH x NaCIO x pH 0,9
T 0,9 AH x pH 0,3 AH x KBr xT 0,1
pH 11 NaClO x KBr 1,7 AH x KBr x pH 0,2
tos0 X S 1,0 NaClOx T 0,2 AH X T x pH 1,7
NaClO x pH 0,1 NaClO xBrx T 0,3
KBrx T 0,9 NaClO x KBr x pH 0,9
KBr x pH 0,2 NaClO x T x pH 3,7
T X pH 1,7 KBrx T x pH 1,0
tos 06 X S 1,0 tos506 X S 1,0

Levando-se em consideracao a estimativa do desvio padréo e o coeficiente de
Student (células destacadas em azul na tabela a cima) é possivel admitir, com 95 % de
confianga, que apenas a concentracdo de acido humico e de brometo apresentam um
efeito significativo na magnitude do sinal de fluorescéncia (TABELA 14).

O efeito positivo da concentracdo de acido humico (13,8) ndo representa
informacéo relevante, uma vez que maiores concentracbes necessariamente devem
produzir um sinal de maior intensidade, mesmo em condi¢cdes de cloracéo, tendo em
vista que este € o Unico composto no sistema que apresenta fluorescéncia. Por sua
vez, o efeito negativo da concentracdo de brometo sugere que a presenca de brometo
sacrifica de forma mais expressiva grupos fluorescentes, do acido humico, na producao
de THM bromados — em comparagdo a producdo exclusiva de cloroférmio - podendo
gerar ainda formas parcialmente bromadas do substrato que sdo menos fluorescentes.
Em geral, a substituicdo por halogénios tende a diminuir a intensidade de fluorescéncia,
efeito observado principalmente quando hd o aumento do numero atdmico do

halogénio (SKOOG et al 2002). Isto é atribuido em partes ao efeito de atomo pesado,
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gue aumenta a probabilidade de cruzamento intersistema para o estado triplete, que &
supressor de fluorescéncia.

As principais observacgtes, contudo, dizem respeito aos efeitos de segunda e
terceira ordem, os quais também sdo apresentados na TABELA 14. Em funcdo dos
confundimentos ja salientados, o efeito positivo de 3,7 pode ser atribuido ao efeito de
segunda ordem entre a concentracdo de acido humico e de brometo ou ao efeito de
terceira ordem das varidveis complementares (concentracdo de hipoclorito,
temperatura e pH). Em funcdo de nenhuma destas Ultimas 3 variaveis terem
apresentado um efeito significativo de primeira ordem, € possivel admitir que o efeito
mais significativo seja aquele de segunda ordem, o qual € ilustrado na representacéo
geométrica apresentada na FIGURA 22. Nesta representacao fica evidenciado o efeito
nao equivalente do aumento da concentracdo de brometo para ambas as
concentracbes de acido humico, o que implica que praticamente todos 0s grupos
fluoréforos podem ser clorados/bromados quando a concentracdo de acido humico é

pequena.

[Exp. 5, 7, 13 & 15} [Exp. &, E, 14 & 16)

0,4 10,5

1,0 mg L+

KBr

0,0 6,12 -7,5

(Exp. 2, 4, 10 & 12}

[Exp. 1, 3, 9 e 11}

0.4 18,0

0,0 mgL?

1,0 mg L AH 5,0 mg L

FIGURA 22 - REPRESENTAGAO GEOMETRICA DO EFEITO DE SEGUNDA ORDEM NA
MODIFICAGAO DO SINAL DE FLUORESCENCIA ASSOCIADO A CLORAGAO DE ACIDO HUMICO

Em cada um dos ensaios do planejamento foi determinada a concentracdo dos

THM em estudo, obtendo-se os resultados apresentados na TABELA 15. Embora
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muitas concentracfes sejam menores que o LQ estabelecido, todos os valores foram

utilizados para o célculo dos efeitos analisados na sequéncia.

TABELA 15 — RESULTADOS DO PLANEJAMENTO FATORIAL 2°! DURANTE O PROCESSO DE
CLORACAO E FORMAGAO DE THM (ug L) A PARTIR DE SOLUCOES AQUOSAS DE ACIDO
HUMICO

Ensaio Cloroférmio Bromodiclorometano Dibromoclorometano Bromoférmio

1 2,5 *nd *nd *nd
2 1,6 *nd *nd *nd
3 1,8 *nd *nd *nd
4 35,9 *nd *nd *nd
5 *nd *nd 1,0 1,8
6 *nd *nd *nd *nd
7 1,0 2,1 4.4 4,8
8 *nd 1,0 5,3 10,4
9 2,6 *nd *nd *nd
10 9,8 *nd *nd *nd
11 11,6 *nd *nd *nd
12 18,5 *nd *nd *nd
13 *nd *nd 2,0 14,0
14 *nd *nd 2,0 4,5
15 *nd *nd 6,9 13,4
16 19 8,7 32,0 54,6
17 1,7 45 13,7 14,5
18 1,0 2,7 10,3 12,6
19 1,0 3,0 10,9 11,2
20 1,2 3,3 11,6 12,3
21 1,0 3,0 11,2 12,1

*nd = ndo determinado (valor abaixo de 1,0 ug L'l).

Para facilitar a interpretacdo dos resultados, os efeitos de primeira, segunda e
terceira ordem de cada um dos quatro THM serdo avaliados individualmente. Sendo
assim, a primeira andlise sera em relacdo ao cloroférmio, cujos resultados séao
apresentados na TABELA 16.

Analisando inicialmente os efeitos principais, e levando em consideracdo o
intervalo de confianca de 95 %, observa-se um expressivo efeito negativo da

concentracdo de brometos (-9,94), o que indica que hd uma menor formacdo de
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cloroférmio nos ensaios realizados na sua presenca. Esta observacdo fica bem
ilustrada pelos baixos valores de concentracdo de cloroformio observados nos

experimentos 5 a 8 e 13 a 16, realizados na presenca de brometo.

TABELA 16 — EFEITOS DE PRIMEIRA, SEGUNDA E TERCEIRA ORDEM PARA A FORMAGAO DO
CLOROFORMIO

EFEITOS DE EFEITOS DE EFEITOS DE

PRIMEIRA ORDEM SEGUNDA ORDEM TERCEIRA ORDEM
AH 6,03 AH x NaClO 4,45 AH x NaCIO x KBr 4,23
NaClO 6,78 AH x KBr 5,80 AHx NaCIO x T 4,05
KBr -10,2 AHXT 2,28 AH x NaCIO x pH 0,03
T 0,2 AH x pH 2,10 AH x KBr xT 2,75
pH 4,78 NaClO x KBr 6,05 AH x KBr x pH 1,88
tosos X S 0,9 NaCIOx T 1,88 AH X T x pH 6,05
NaClO x pH 2,75 NaClO x KBr x T 2,10
KBrx T 0,03 NaClO x KBr x pH 2,28
KBr x pH 4,05 NaClO x T x pH 5,80
T X pH 4,23 KBr x T x pH 4,45
tosos X S 0,9 tosos X S 0,9

A concentracdo do &cido humico apresenta um efeito significativo e positivo de
primeira ordem (6,03), o que significa que ao aumentar a concentracdo do substrato a
formacdo do cloroformio é favorecida. Uma explicacdo para este fato € que com o
aumento da concentracdo de &cido humico had um aumento proporcional nos
guantidade de sitios reativos para o ataque do hipoclorito de soédio (que também
apresentou um efeito significativo e positivo de 6,78) e consequentemente ha o
favorecimento para a maior formacéo de produtos, no caso cloroférmio.

Dos demais efeitos de primeira ordem, a temperatura foi a Unica variavel a nao
apresentar efeito sob a formacao do cloroférmio. Isto significa que a mudanca de 10 °C
para 30 °C nao afeta a concentracdo do cloroférmio, apds os 120 minutos de reacéo.

O maior efeito de ordem superior (6,05) pode ser atribuido ao efeito de segunda

ordem entre a concentracdo de hipoclorito de sddio e de brometo de potassio ou ao
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efeito de terceira ordem das varidveis concentracdo de &acido humico, temperatura e
pH. Porém, quando uma variavel ndo apresenta um efeito de primeira ordem
significativo, dificilmente sera significativo em ordens superiores (NETO et al, 2010).
Por esse motivo, a variavel “Temperatura” dificilmente influenciara nos efeitos de
interacdo de segunda e terceira ordem, o que faz com que o referido efeito seja de
segunda ordem, devido a interagao “NaClO x Br”.

Na FIGURA 23 se apresenta a representacdo geomeétrica desta interacdo de
segunda ordem, a qual mostra que a formacdo de cloroférmio s6 € favorecida por

maiores concentragdes de hipoclorito quando na auséncia de ion brometo.

IE'_U [Exp. 3, 4, 11 E 13 [Exp. &, E, 14 & 18]
M 16,95 10,5
=
"
L A

o

R 12,82 1,18 10,5

=
o
ng | [Exe 1,2, 510 [Exp. 5,5, 13 & 14]
5 4,13 0,0
=

1,0 mg L2 AH 5,0 mg L2

FIGURA 23 - BEPRESENTAQAO GEOMETRICA DO EFEITO DE SEGUNDA ORDEM ENTRE A
CONCENTRACAO DO HIPOCLORITO DE SODIO E DO BROMETO DE POTASSIO

Por outro lado, um efeito significativo de valor igual a 4,23 pode ser atribuido ao
efeito de terceira ordem correspondente a interacdo entre a concentracdo de &cido
hamico, de hipoclorito de so6dio e de brometo de potassio, conforme representado na
FIGURA 24. Para melhor visualizacdo, foi destacada a face posterior do cubo, onde se
encontram as condicdes dos experimentos que formaram maior concentracdo de
cloroférmio, principalmente os experimentos 4 e 12, correspondentes a maior
concentracdo de &acido huamico e hipoclorito de sodio, e menor concentracdo de

brometo de potassio.
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De maneira geral, observa-se que a geracdo de cloroférmio é favorecida na
presenca de maiores concentracdes de acido humico e de hipoclorito de sodio, assim

como na auséncia de brometo de potassio (experimentos 4 e 12).

MaClO
Exp.3e 11
0,85
Exp.Te1b Exp.Be 16
0,75 0,96
Exp. 129 Exp.2210
0,0 —
/ AH
Exp. He13 Exp. Ge14
0,0 8.15
'KBr

FIGURA 24 — REPRESENTACAO GEOMETRICA DO EFEITO SIGNIFICATIVO DE TERCEIRA ORDEM
ENTRE CONCENTRACAO DE ACIDO HUMICO, HIPOCLORITO DE SODIO E BROMETO DE
POTASSIO

Em relacdo aos THM bromados, também foram calculados efeitos de primeira,
segunda e terceira ordem, encontrando-se os resultados apresentados nas tabelas 17
(bromodiclorometano), 18 (dibromoclorometano) e 19 (bromoférmio).

Na geracdo de bromodiclorometano (TABELA 17) nenhuma das variaveis
estudadas apresentou significancia com 95 % de confianga, basicamente em fungéo da
sua presenca somente ter sido observada em poucos ensaios (ver TABELA 15). Trata-
se de uma observacao relevante, na medida em que sugere o favorecimento de

produtos com maior numero de 4&tomos de bromo.
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TABELA 17 — EFEITOS DE PRIMEIRA, SEGUNDA E TERCEIRA ORDEM PARA A FORMAGCAO DO
BROMODICLOROMETANO

EFEITOS DE EFEITOS DE EFEITOS DE
PRIMEIRA ORDEM SEGUNDA ORDEM TERCEIRA ORDEM

AH 0,95 AH x NaClO 0,95 AH x NaCIO x KBr 0,95
NaClO 1,48 AH x KBr 0,95 AHx NaCIO x T 1,23
KBr 1,48 AHXT 1,23 AH x NaClIO x pH 0,40
T 0,70 AH x pH 0,70 AH x KBr xT 1,23
pH 1,23 NaClO x KBr 1,48 AH x KBr x pH 0,70
tos 96 X S 1,9 NaClO x T 0,70 AH X T x pH 1,48
NaClO x pH 1,23 NaClO x KBr x T 0,70
KBrx T 0,70 NaClO x KBr x pH 1, 23

KBr x pH 1,23 NaClO x T x pH 0,95

T X pH 0,95 BrxTxpH 0,95

tos0s X S 1,9 tos0s X S 1,9

Para dibromoclorometano (TABELA 18), foi verificado que trés variaveis
apresentam efeitos significativos de primeira ordem: concentracdo de hipoclorito de
sodio, concentracdo de brometo de potassio e temperatura.

O efeito significativo e positivo do brometo de potassio e do hipoclorito de sédio
€ bastante evidente. Entretanto, a existéncia de um efeito de segunda ordem obriga a
uma interpretacdo conjunta, o que é facilitado pela representacdo apresentada na
FIGURA 25. Esta representacdo demonstra que o positivo efeito do brometo sé é
relevante para elevadas concentracdes de hipoclorito, 0 que sugere que a presenca do
jon hipoclorito €é fundamental para a formacdo do ion hipobromito e,
consequentemente, para a formacao de THM bromados.

A este respeito, é importante salientar que nas condi¢cdes de cloracdo o ion
brometo é oxidado a hipobromito, espécie esta que € mais reativa do que o hipoclorito

frente os compostos organicos precursores de THM.
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TABELA 18 — EFEITOS DE PRIMEIRA, SEGUNDA E TERCEIRA ORDEM PARA A FORMACAO DO
DIBROMOCLOROMETANO

EFEITOS DE EFEITOS DE EFEITOS DE
PRIMEIRA ORDEM SEGUNDA ORDEM TERCEIRA ORDEM
AH 3,13 AH x NaClO 3,38 AH x NaCIO x KBr 3,38
NaClO 5,45 AH x KBr 3,13 AH xNaCIOx T 2,90
KBr 6,70 AHXT 3,15 AH x NaCIO x pH 4,28
T 4,03 AH x pH 3,28 AH x KBr xT 3,15
pH 2,90 NaClO x KBr 5,45 AH x KBr x pH 3,28
tos 0o X S 3,6 NaClO x T 3,28 AH X T x pH 5,45
NaClO x pH 3,15 NaClO x KBr x T 3,28
KBrx T 4,28 NaClO x KBr x pH 3,15
KBr x pH 2,90 NaClO x T x pH 3,13
T X pH 3,38 KBr x T x pH 3,38
tos 0, X S 3,6 tos 06 X S 3,6
%’D [Exp. 3, 4, 11 & 12}
5 0,0
s
®)
& 0,0 11,54 10,5
=
E 0,0 1,25
0,0 mg L2 KBr 1,0 mg L

FIGURA 25 — BEPRESENTACAO GEOMETRICA DO EFEITO DE SEGUNDA ORDEM ENTRE A
CONCENTRACAO DE HIPOCLORITO DE SODIO E DE BROMETO DE POTASSIO, PARA A
FORMACAO DO DIBROMOCLOROMETANO
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Outro efeito significativo de ordem superior bastante evidente pode ser atribuido
ao efeito de interacéo entre concentracado de brometo de potassio e temperatura, que
esta representado na FIGURA 26. Estes resultados demonstram que o favoravel efeito
da temperatura na formacdo desta espécie dibromada somente se manifesta na

presenca de brometo em solucéo.

) |Exp. 2, 10, 112 17) [Exp. 13, 14, 15 £ 18]
5 0,0 10,73
™d

m A A

| -

=

e

o

v 0,0 11,54 8,45

jm

5

|_
i“] [Exp. 1,2, 34 [Exp. 5, &, 7 & B
= 0,0 2,27

0,0 mg L KBr 1,0 mg L

FIGURA 26 — REPRESENTAGAO GEOMETRICA DO EFEITO SIGNIFICATIVO DE SEGUNDA ORDEM
ENTRE AS VARIAVEIS TEMPERATURA E CONCENTRACAO DE BROMETO DE POTASSIO

Para bromoféormio, todas as variaveis apresentaram significativos efeitos de
primeira ordem (TABELA 19). Adicionalmente, os efeitos de segunda e terceira ordem
tiveram significancia, o que demonstra a complexidade deste sistema quimico.

Estes resultados demonstram o positivo efeito de todas as variaveis estudadas
na geracao de cloroférmio (na auséncia de brometo) e de THM bromados (na presenca
de brometo). Assim, os estudos subsequentes, orientados a avaliar a cinética do
processo, foram realizados com as maiores concentracdes de NaClO e acido humico e

com os maiores valores de temperatura e pH.
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TABELA 19 — EFEITOS DE PRIMEIRA, SEGUNDA E TERCEIRA ORDEM PARA A FORMAGCAO DO
BROMOFORMIO

EFEITOS DE EFEITOS DE EFEITOS DE

PRIMEIRA ORDEM SEGUNDA ORDEM TERCEIRA ORDEM
AH 4,44 AH x NaCIO 7,25 AH x NaCIlO x KBr 7,25
NaClO 7,87 AH x KBr 4,44 AH x NaCIO x T 5,42
KBr 12,94 AHXT 3,5 AH x NaClIO x pH 8,7
T 8,70 AH x pH 4,51 AH x KBr xT 3,5
pH 5,42 NaClO x KBr 7,87 AH x KBr x pH 4,51
tos o6 X S 3,4 NaClOx T 4,51 AH X T x pH 7,87
NaClO x pH 3,5 NaClO x KBr x T 4,51
KBrxT 8,7 NaClO x KBr x pH 3,5
KBr x pH 5,42 NaClO x T x pH 4,44
T X pH 7,25 KBr x T x pH 7,25
tos 06 X S 3,4 tos 06 X S 3,4

5.3.1 Cinética de formacao dos Tri-halometanos

Para a avaliacdo da formacado dos THM foram realizados dois experimentos
distintos, com e sem a presenca de ions brometos, a fim de avaliar a influéncia destes
ions na formacéao dos quatro THM.

Na auséncia de brometos a formacdo de THM bromados pode ser atribuida a
impurezas presentes no hipoclorito de sddio. Entretanto, nas condicbes em que este
estudo foi realizado, a concentracdo de THM bromados foi muito baixa, usualmente
inferior ao limite de deteccdo do método cromatografico utilizado como controle.

Assim, na auséncia de brometo a concentracdo de THM totais corresponde
praticamente ao teor de cloroférmio, cuja formacdo € representada em funcdo do
tempo na FIGURA 27. Tendo em vista o perfil observado, os dados foram submetidos a
modelagem em funcdo do decaimento exponencial de primeira ordem, obtendo-se a

curva também apresentada na FIGURA 27.
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FIGURA 27 — EVOLUGCAO DA CONCENTRACAO DE CLOROFORMIO DURANTE A CLORACAO DE
ACIDO HUMICO NA AUSENCIA DE IONS BROMETOS

A curva modelada € descrita por uma equacéo do tipo:
y = ae® + ¢ (onde b = 1/t).

Nesta expressao, o coeficiente “a” promove deslocamentos horizontais da curva,
de forma que quanto maior o modulo de a, mais afastada do eixo y a curva se torna.
Além disso, valores de a < 0 promovem uma reflexdo em relagéo ao eixo x, 0 que neste
caso explica por que a curva do grafico é crescente, apesar de ser um decaimento
exponencial.

O parametro “b” define se a curva exponencial representa um crescimento (b >
0) ou um decaimento (b < 0). Adicionalmente, o0 modulo de b define a intensidade da
curva exponencial — quanto maior, mais ingreme € a curva.

O parametro “c” define deslocamentos verticais da curva, sendo assim: se ¢ > 0,
o gréfico sofre um deslocamento vertical para cima, por outro lado se ¢ < 0, o grafico

sofre um deslocamento vertical para baixo.
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Para a curva que representa a formacédo de cloroférmio, os coeficientes da

funcdo exponencial obtidos foram:

a=-66,8 +5,20
t=1/b =-13,87 £ 2,60
c =82,65+2,90

A fim de diminuir a interferéncia dos erros aleatérios da cromatografia na
interpretacéo da formacdo de THM em funcdo do tempo, a concentragao final de THM
totais ap0s duas horas de reacdo foi determinada a partir desta modelagem. A
concentracéo final obtida neste ensaio foi 82,8 ug L™.

Em condi¢cbes semelhantes foi realizado o segundo experimento, porém na
presenca de 1,0 mg L de brometo de potéassio. Nestas condicdes foi possivel
monitorar o surgimento de THM bromados e clorados, observando-se os resultados
apresentados na FIGURA 28.

Tal como explicado anteriormente, as curvas de concentragdo de THM versus
tempo foram modeladas como decaimento exponencial. Os resultados experimentais e
da modelagem estado representados na FIGURA 28, enquanto que os parametros a, t e
¢, bem como o coeficiente de determinacdo, R2, para cada curva estdo apresentados
na TABELA 20. Em funcdo do perfil observado é possivel supor que a formacédo de
THM néo foi concluida em duas horas de reacdo, sendo esperado algum incremento
em suas concentragcdes caso a reagcao continuasse.

Com excecdo da curva modelada para as concentracdes de cloroformio, este
tipo de modelagem se mostrou adequado, permitindo coeficientes de determinacdo
superiores a 0,94. Provavelmente, as deficiéncias observadas na modelagem da
formacdo de cloroformio sejam devidas a baixa concentracdo formada no primeiro

minuto de reacdo e a constancia observada até os maiores tempos de cloracao

praticados (120 min).
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FIGURA 28 - EVOLUQAO DA CONCENTRAC;AO DOS THM (CLOROFORMIO,
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TABELA 20 — PARAMETROS DAS EQUACOES DO TIPO “y = ae™ + ¢’ QUE EXPLICAM AS CURVAS
DA MODELAGEM DE DECAIMENTO EXPONENCIAL DE PRIMEIRA ORDEM PARA A FORMACAO DE

THM EM FUNGAO DO TEMPO

Parametro
a t (= 1/b) C R2
Cloroférmio -1,28 +/-0,31  -5,41.10° 4,492 -0,13
Bromodiclorometano -12,47+- 0,65 -33,49 +-4,03 14,59 0,94
Dibromoclorometano -39,16 +- 1,21 -42,31 +- 3,08 41,98 0,98
Bromoformio -47,79 +- 1,23  -36,93 +- 2,21 48,97 0,98
THM totais -101,14 +- 3,03 -38,17 +- 2,90 109,8 0,97

A partir destes resultados € possivel inferir que na auséncia de brometo a

reacao € mais rapida, tendo sido praticamente concluida em 60 min (FIGURA 27). Esta

diferenca de velocidade na formacgédo dos THM € bem ilustrada pelos valores do médulo

do coeficiente “t” (t = 1/b). Na auséncia de brometo a formacédo de cloroférmio ocorre
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rapidamente, o que faz com que o valor de |t| seja aproximadamente a metade dos
valores observados na formacédo dos THM bromados.

Utilizando o valor observado na modelagem matematica, foram obtidas as
seguintes concentraces de THM ao final dos 120 minutos de reacéo: 3,05 ug L™ de
cloroférmio, 14,27 ug L' de bromodiclorometano, 39,53 Mg L de dibromoclorometano,
47,05 pg L™ de bromoférmio e 105,38 pg L™ de THM totais.

Com base nestes resultados € possivel constatar uma significativa
predominancia dos THM bromados sobre o cloroférmio. Este ultimo, Unico THM que
ndo contém bromo, é formado em pequena concentracdo (menor que 5 pg L™), a qual
permanece praticamente constante durante todo o0 tempo monitorado. Em
contrapartida, o bromoférmio, composto por trés atomos de bromo, tem um constante
aumento na sua concentracao durante os 120 minutos.

Observou-se, adicionalmente, que nas condi¢des estudadas a concentracdo
final dos THM monitorados segue uma tendéncia em relacdo ao niumero de atomos de
bromo na estrutura. Isto é, quanto mais atomos de bromo, maior a concentracgao final.
Ichihashi et al (1999) relata que esse comportamento € observado quando a razao
molar entre o hipobromito e o hipoclorito esta acima de 0,1, em concordancia com o
resultado ora apresentado, uma vez que a razao molar utilizada nestes experimentos
foi de 0,14.

Nokes et al (1999) explicam que essa competicdo ocorre porque o ion brometo
€ rapidamente oxidado a acido hipobromoso ou ion hipobromito, que uma vez formado,
promove reacfes analogas as que acontecem com o cloro; Sendo assim, a formacao
de subprodutos bromados em geral, depende da razao [Br]:[CI]. Ichihashi et al (1999)
propuseram que inicialmente ha a formacdo de um carbanion mono-halogenado,
formado principalmente pela reagdo com o ion OCI’, e que na presenca de hipoclorito e
hipobromito ha uma reacdo mais efetiva entre o hipoclorito e o acido humico, o que
gera precursores para uma reacdo de substituicdo eletrofilica com o hipobromito,
gerando entdo, THM bromados.

A partir deste conjunto de resultados € possivel notar, ainda, que a presenca
de brometo em solugdo permite a formacdo de uma maior quantidade de THM totais,
embora a quantidade de oxidante disponivel seja a mesma. A este respeito, Meyer
(1994) comenta que “o bromo tem vantagens sobre o cloro nas reacdes de substituicéo
com 0S compostos organicos, mesmo que o cloro esteja presente em excesso quando

comparado ao bromo inicial”. Este aumento na formacdo dos THM bromados é
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preocupante, uma vez que eles apresentam maior potencial carcinogénico, conforme
retratado nos trabalhos de Bull et al (1995), Nokes et al (1999), Richardson et al
(2007), Dyck et al (2011), Chowdhury (2013), Chowdhury et al (2014), e ainda
ressaltam que este risco esta vinculado ndo apenas a ingestdo da agua contendo THM,
mas também ao contato dermal e a inalacao.

Paralelamente, a degradacao do acido humico durante a reacao de cloracao foi
monitorada por espectroscopia de fluorescéncia molecular, observando-se os

resultados apresentados na FIGURA 29.
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FIGURA 29 — ESPECTROS TRIDIMENSIONAIS DE FLUORESCENCIA MOLECULAR DO ACIDO
HUMICO, RESPECTIVAMENTE, NOS TEMPOS ZERO (A), 15 (B) E 45 MINUTOS (C) DA REACAO DE
CLORACAO NA AUSENCIA DE BROMETOS
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Nesta sequéncia de espectros € possivel observar a mudanca estrutural do
acido humico, processo que ocorre em duas etapas. No primeiro momento, observa-se
gue o sinal de fluorescéncia registrado em regides de maior comprimento de onda
(Regiéo 1), comumente associado a presenca de anéis aromaticos condensados e de
espécies insaturadas com elevado grau de conjugacdo e massa molar, diminui de
intensidade, ao mesmo tempo em que aumenta o sinal de fluorescéncia na regiao de
menor comprimento de onda (Regido 2). Estas modificagcbes sugerem a quebra de
anéis aromaticos e a consequente formacao de estruturas alifaticas fluorescentes.

O segundo momento ocorre quando a intensidade de fluorescéncia na regido
atribuida as cadeias alifaticas também decresce, 0 que sugere a cloracdo das
estruturas alifaticas e a supresséo de grupos fluoréforos.

Westerhoff et al, (2004) observaram que praticamente todas as fragcdes que
fazem parte da MON apresentam reatividade frente a cloragdo. Todavia, estima-se que
a fracdo aromatica reage mais facilmente que a fracdo alifatica, com excecao de
fracOes aromaticas que tém a presenca de grupos carboxi e metoxi, usualmente menos
reativas. De acordo com Gallard e Gunten (2002), as estruturas m-di-hidroxibenzeno
(resorcinol), B-dicetonas e B-cetodcidos sdo as que reagem mais rapidamente com o
cloro.

A fim de melhor visualizar a mudanca estrutural do acido himico durante o
processo de cloracdo, foram realizados experimentos adicionais utilizando-se uma
maior concentracdo de substrato e de hipoclorito de sédio (50 mg L™).

Nos espectros de fluorescéncia sincronizada é possivel observar um processo
similar na auséncia (FIGURA 30) e na presenca (FIGURA 31) de ions brometos,
processo degradativo este que envolve decaimento da intensidade do sinal registrado
na regido de maior comprimento de onda (regido de aroméaticos condensados) e
aumento proporcional da intensidade na regido de menor comprimento de onda
(alifaticos). Este comportamento sugere que a reacdo € iniciada com o ataque do
oxidante as estruturas aromaticas condensadas, o que provoca desestabilizacdo da
estrutura, quebra de anéis e formacdo de estruturas alifaticas mais estaveis, que
fluorescem em menores comprimentos de onda.

Como comentado anteriormente, a presenca de halogénios tende a diminuir a
intensidade de fluorescéncia, efeito supressor que é mais intenso na presenca de
bromo. Este efeito explica a menor intensidade de fluorescéncia observada na

presenca de brometo.
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FIGURA 30 — ESPECTROS DE FLUORESCENCIA SINCRONIZADA (AL = 18 nm) PARA A REACAO

DE CLORAGAO NA AUSENCIA DE iONS BROMETOS MONITORADA DURANTE 120 MINUTOS
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FIGURA 31 - ESPECTROS DE FLUORESCENCIA SINCRONIZADA (A\ = 18 nm) PARA A REAGAO DE

CLORAGAO NA PRESENGA DE iONS BROMETOS MONITORADA DURANTE 120 MINUTOS

Utilizando-se espectroscopia UV-Vis (FIGURA 32)

resultados bastante similares, na auséncia e presenca de brometo. Neste caso, a

foram observados

diminuicdo da intensidade na regido UV pode ser atribuida a quebra de estruturas com
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maior conjugagcao 1T (CHEN et al, 2002), tal qual foi observado nos espectros de

fluorescéncia molecular.
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FIGURA 32 — ESPECTROS ELETRONICOS PARA A REACAO DE CLORACAO NA PRESENCA DE
[ONS BROMETOS MONITORADA DURANTE 120 MINUTOS

5.4 INFLUENCIA DA RADIACAO ULTRAVIOLETA NA ESTRUTURA DO ACIDO
HUMICO

Antes de avaliar a influéncia da radiacdo UV no processo de desinfec¢cdo com
cloro foram realizados experimentos para avaliar o efeito da radiagao ultravioleta na
estrutura do substrato modelo. Este estudo preliminar foi realizado com solugéo aquosa
de &cido htmico (50,0 mg L) e processos de irradiacéo de até 120 min, utilizando-se
uma lampada germicida de 9 W.

Na presenca de brometo (10,0 mg L™) o monitoramento por fluorescéncia
sincronizada permitiu verificar mudancas estruturais na molécula modelo, mudancas
estas que implicam diminuicdo da intensidade do sinal centrado em 330 nm e do ombro
localizado entre 400 e 500 nm (FIGURA 33). Em uma primeira analise, supde-se que
as estruturas arométicas sao desestabilizadas (400 — 500 nm), o que leva a formacéo

de estruturas alifaticas ndo necessariamente fluorescentes.
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Na auséncia de brometo (FIGURA 34) foi observado um comportamento
similar, com algumas diferencas na regido proxima a 470 nm. Neste caso, 0 surgimento
de um ombro pode indicar a formacéo de espécies com maior condensacao aromatica
(sete anéis condensado), que fluorescem na regiao préxima a 475 nm (PEURAVUORI
et al 2002).
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FIGURA 33 — ESPECTROS DE FLUORESCENCIA SINCRONIZADA (Ai = 18 nm) OBTIDOS APOS A
EXPOSICAO DA SOLUCAO AQUOSA DE ACIDO HUMICO CONTENDO IONS BROMETOS, A UMA
RADIACAO ULTRAVIOLETA UVC DE 9 W DURANTE 120 MINUTOS
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FIGURA 34 — ESPECTROS DE FLUORES(;ENCIA SINCRONIZADA (AA = 18 nm) OBTIDOS APOS A
EXPOSICAO DA SOLUCAO AQUOSA DE ACIDO HUMICO A UMA RADIACAO ULTRAVIOLETA UVC
DE 9 W DURANTE 120 MINUTOS
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Com o uso de espectroscopia UV-Vis (FIGURA 35) foi possivel observar
somente o decaimento de sinal na regido caracteristicas de compostos aromaticos
(entre 250 e 260 nm), tanto na auséncia como na presenca de brometo. Apos 120 min
de exposicéo foi registrada uma diferenca de 0,2 unidades de absorbancia em 254 nm,

indicando que as estruturas aromaticas estdo sendo afetadas pela radiacéo ultravioleta.
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FIGURA 35 — ESPECTRO UV-VIS DA SOLUCAO DE ACIDO HUMICO, CONTENDO IONS
BROMETOS, EXPOSTO A RADIACAO ULTRAVIOLETA (9 W) DURANTE 120 MINUTOS

Allard et al (1994) relatam que a exposi¢ao do acido himico a radiagdo provoca
a quebra da molécula e, consequentemente, a reducdo da massa molar. De acordo
com estas observacdes, tratamentos prolongados (30 h) podem reduzir em cerca de 95
% a concentracdo de carbono organico total, o que, de acordo com Kulovaara et al
(1996), implica eficiente mineralizacao.

A este respeito, Schuchmann e Sonntag® (1973) (apud MALLEY et al, 1995)
sugerem que a radiacdo UV ataca, em sequéncia, ligacbes duplas entre carbonos,
ligacbes simples entre carbono e oxigénio, ligacdes simples entre carbonos e ligacdes

entre oxigénio e hidrogénio. Contudo, deve-se levar em consideragdo o comprimento

® SCHUCHMANN, H. P.; SONNTAG, C. V.; UV Photolysis. Tetrahedron, n° 29,1973, p.1811-1816.
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de onda da radiacdo incidida, o tempo de exposicdo e a intensidade, entre outros

fatores que sdo considerados determinantes para essas reacoes.

5.4.1 Pré-tratamento com radiac&o Ultravioleta na formag&o dos Tri-halometanos

A influéncia da radiacdo UVC na formagdo de THM foi avaliada por dois
planejamentos fatoriais 22, levando-se em consideracéo a poténcia da lampada (P) e o
tempo de exposicdo (t) da solucdo & radiacdo UVC. Os planejamentos 2° sdo
compostos por quatro experimentos cada, além dos pontos centrais que foram

ensaiados em triplicata, conforme apresentado na TABELA 21.

TABELA 21 — PLANEJAMENTOS FRACIONARIOS 2° PARA A ANALISE DA INFLUENCIA DA
RADIACAO UVC NA FORMACAO DOS THM

P t Pxt
1 - - +
2 + - -
3 - + -
4 + + +
5 0 0 0
6 0 0 0
7 0 0 0

No primeiro planejamento, realizado sem adicdo de brometo, ndo foram
detectados THM bromados, o que fez com que a concentracdo de THM totais fosse
representada pela concentracdo de cloroférmio (TABELA 22). A partir destes
resultados foram calculados os efeitos apresentados na TABELA 23, os quais foram

confrontados com a estimativa do desvio padréo, avaliada na triplicata do ponto central.
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TABELA 22 — RESULTADOS DO PLANEJAMENTO FATORIAL 2° UTILIZADO PARA AVALIAR A

INFLUENCIA DA RADIACAO UVC NA FORMACAO DE THM A PARTIR DE SOLUCOES AQUOSAS DE
ACIDO HUMICO SEM BROMO (CONCENTRACAO DE THM EM pg L™)

THM's totais Cloroférmio

1 74,5 74,5
2 95,1 95,1
3 52,1 52,1
4 39,0 39,0
5 79,1 79,1
6 90,4 90,4
7 62,3 62,3

De acordo com os resultados apresentados na TABELA 23 o efeito negativo do
tempo de irradiacdo na formacdo de THM é evidente, o que implica na reducédo da
formacédo de THM em sistemas irradiados por um tempo maior. Entretanto, a existéncia
de um significativo efeito de segunda ordem implica que o efeito das variaveis nao é
isolado, existindo uma interacdo que pode ser mais bem visualizada na representacao

geomeétrica apresentada na FIGURA 36.

TABELA 23 — EFEITOS PRINCIPAIS E DE SEGUNDA ORDEM CALCULADOS COM BASE NO
PLANEJAMENTO FATORIAL 22 UTILIZADO PARA AVALIAR A FORMAGCAO DE THM APOS UM PRE-
TRATAMENTO COM RADIACAO UVC EM UMA SOLUCAO AQUOSA DE ACIDO HUMICO SEM A
ADICAO DE iONS BROMETOS (CONCENTRACAO DE THM EM pg L)

PRIMEIRA ORDEM

THM totais
Poténcia 3,76
Tempo -39,26
Estimativa do Desvio padrao 14,16

SEGUNDA ORDEM
Poténcia X Tempo 16,89
Estimativa do Desvio padrao 14,16
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FIGURA 36 — REPRESENTACAO GEOMETRICA DO EFEITO DE SEGUNDA ORDEM EXISTENTE
ENTRE POTENCIA E TEMPO DE EXPOSICAO, PARA OS ENSAIOS DE PRE-TRATAMENTO COM
RADIACAO UVC EM SOLUCOES AQUOSAS DE ACIDO HUMICO SEM A ADICAO DE IONS
BROMETOS

De acordo com esta representacdo, o efeito de interacdo faz com que o
aumento da poténcia da radiagdo diminua significativamente a formagdo de THM
guando maiores tempos de tratamento sdo praticados, o que permite supor a
degradacéo preliminar de estruturas precursoras de THM. Por outro lado, 0 aumento da
poténcia leva a geracdo de uma maior quantidade de THM para menores tempos de
tratamento, o que sugere uma degradacdo parcial do substrato, com formacdo de
espécies de maior atividade frente ao agente de cloracao.

No segundo planejamento (TABELA 24), realizado na presenca de brometos,
foi observada uma maior formacdo de THM, especialmente bromados, em relacdo ao
processo sem o0 pré-tratamento por irradiacdo. Neste caso, elevadas concentracdes de
bromodiclorometano e dibromoclorometano foram observadas, o que é completamente
oposto ao observado nos sistemas néao irradiados.

Levando-se em consideracao a estimativa do desvio padréo e o coeficiente de
Student (células destacadas em azul), é possivel admitir, com 90 % de confianca, que
nenhuma das variaveis apresenta efeitos significativos de primeira ordem, para a
formacdo de qualquer um dos quatro THM monitorados (TABELA 25). Contudo, deve-
se dar atencdo aos efeitos de interacdo entre poténcia e tempo, que neste

planejamento foram significativas para o bromodiclorometano e o dibromoclorometano.
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TABELA 24 — RESULTADOS DO PLANEJAMENTO FATORIAL 2° UTILIZADO PARA AVALIAR A
INFLUENCIA DA RADIACAO UVC NA FORMAGCAO DE THM A PARTIR DE SOLUCOES AQUOSAS DE
ACIDO HUMICO CONTENDO BROMO (CONCENTRACAO DE THM EM pg L™)

Cloroférmio Bromodiclorometano Dibromoclorometano Bromofdérmio t-gr'a'\iﬂs
1 14,4 41,8 70,7 56,7 183,6
2 9,4 29,1 51,9 37,7 128,1
3 6,5 21,1 54,5 38,0 120,1
4 19,5 44,8 70,4 55,3 190,0
5 24,1 44,6 56,1 21,5 146,2
6 10,7 39,1 66,6 63,6 180,7
7 17,1 39,6 65,2 51,7 173,6

A representacdo geométrica desse efeito de interacdo (FIGURA 37) mostra que
0 aumento do tempo de tratamento diminui a formacdo de bromodiclorometano e
dibromoclorometano, desde que baixas poténcias de radiacdo sejam utilizadas. Com o
uso de maior poténcia, a concentracdo destes THM bromados aumenta com o tempo
de exposicao, 0 que se mostra inconveniente.

Este resultado é o inverso do observado no tratamento na auséncia de
brometo, em que a concentracdo de cloroférmio poder ser minimizada pelo uso de

maior potencia e maiores tempos de exposicao.

TABELA 25 — EFEITOS PRINCIPAIS E DE SEGUNDA ORDEM CALCULADOS COM BASE NO
PLANEJAMENTO FATORIAL 2% UTILIZADO PARA AVALIAR A FORMAGCAO DE THM APOS UM PRE-
TRATAMENTO COM RADIACAO UVC EM UMA SOLUCAO AQUOSA DE ACIDO HUMICO COM A
ADICAO DE iONS BROMETOS (CONCENTRACAO DE THM EM pg L™)

EFEITOS DE PIMEIRA ORDEM

Cloroféormio Bromodiclorometano Dibromoclorometano Bromoférmio

Poténcia 3,98 5,49 -1,47 0,86
Tempo 1,45 -5,15 1,18 -0,56
txs 19,48 8,81 16,70 63,33

EFEITOS DE SEGUNDA ORDEM

Cloroformio Bromodiclorometano Dibromoclorometano Bromoférmio

Poténcia

x Tempo 8,97 18,2 17,41 18,11

txs 19,48 8,81 16,70 63,33
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FIGURA 37 — REPRESAENTACAO GEOMETRICA PARA O EFEITO SIGNIFICATIVO DE SEGUNDA
ORDEM ENTRE POTENCIA E TEMPO PARA A FORMACAO DO BROMODICLOROMETANOA
ESQUERDA, E PARA O DIBROMOCLOROMETANO A DIREITA

Resultados semelhantes foram obtidos por Liu et al (2006), que demonstraram
uma clara dependéncia entre o efeito da radiacéo ultravioleta e a natureza da matéria
organica natural contida na agua, ndo apenas em relacdo a formacdo de THM, mas
também de outros produtos de desinfeccdo, como A&cidos haloacéticos e
monocloroaminas. O autor ressalta, portanto, a necessidade de uma avaliacao
criteriosa antes da instalacdo de uma unidade de tratamento fundamentada no uso de
radiacéo UV.

Por outro lado, Malley et al (1995) observaram que a exposicdo de aguas
contendo MON a radiacdo UV ndo forma diretamente subprodutos de desinfec¢ao.
Contudo, certo incremento na concentracdo de cloroféormio e de outros subprodutos
clorados, como acidos haloacéticos, foi observado em ensaios envolvendo a cloracao
posterior.

Em geral, admite-se que a exposi¢do de solu¢cdes contendo matéria organica
natural a radiacdo UV aumenta significativamente a fracdo hidrofilica da MON, que é
considerada a fracdo com mais estruturas precursoras de THM. Por sua vez, Teksoy et
al (2008) observaram que a fragbes mais biodegradaveis também séo precursoras de
TMH (MALLEY et al, 1995; LIU et al, 2006).
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6 CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSOES

Inicialmente, foi avaliado o efeito de variaveis experimentais de relevancia como
temperatura, pH e concentracdo de acido humico, brometo e hipoclorito, na geracao de
THM (a partir de acido hamico), utilizando-se um sistema de planejamento fatorial
fracionario. Nesta etapa, importantes efeitos de ordem superior foram observados, o
gue confirma a complexidade do processo.

Resumidamente, os resultados sugerem uma competicao entre cloro e bromo
pelo substrato, normalmente prevalecendo a formacdo de THM bromados.
Adicionalmente, os resultados sugerem a existéncia de uma relagdo entre o nimero de
atomos de bromo no THM e a sua concentracdo final no processo de cloracdo, o que
favorece a formacao da espécie tribromada (bromoférmio).

O monitoramento do substrato modelo durante a cloracdo permitiu observar
substanciais modificagdes na sua estrutura, principalmente relacionadas a degradacao
de espécies aromaticas mais condensadas e formagcdo de espécies alifaticas
fluorescentes. A exposi¢cdo a radiacao ultravioleta provoca modificacdes similares na
molécula de acido humico, entretanto, ha indicios da formacao de espécies aromaticas
condensadas com até sete anéis.

Em geral, a modificacdo causada pela radiacdo reduz significativamente a
formacdo de THM na cloracdo realizada na auséncia de brometo. Na presenca de
brometo, entretanto, a cloracdo de solu¢des aquosas de acido humico pré-irradiadas,
leva a uma maior concentracao de THM bromados, o que mostra que as caracteristicas
da dgua devem ser cuidadosamente avaliadas.

Em funcdo desta ultima observacdo € possivel concluir que os sistemas de
potabilizacdo de agua ndo devam ser universalizados, em razdo da geracdo de
subprodutos de desinfeccdo ser extremamente dependente da natureza quimica das

aguas submetidas ao tratamento de potabilizacéo.
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ment, a group of byproducts known as trihalomethanes (THMs), such as chloroform, may be formed and repre-
sent a considerable health risk. In this study, the effect of five variables (substrate and CIO~ concentration,
presence of KBr, temperature, and pH) on THMs' formation during chlorination of aqueous solutions of humic
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Hiyr:iira dd acid is discussed using a factorial design. Results showed that in the absence of KBr, only traces of brominated
Chlorination THM s are produced, probably due to contamination of CIO™ by active bromine species. In the presence of KBr,

the formation of chloroform is negligible, whereas within the group of brominated THMs, bromoform is pro-
duced in higher concentrations. Most relevant results are related to the existence of numerous higher-order ef-
fects, which shows the complexity of the involved reactions and also that THMs formation is not simply a
function of substrate and CIO~ molar ratio but also depends on the number of reactive sites available for
chlorination in the substrate.
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1. Introduction

Toxic byproducts production during water disinfection by chlorina-
tion is known since the 1970s, when formation of haloforms by reaction
between chlorine and natural organic matter contained in the raw
water was first reported [1]. Since then, many disinfection byproducts
have been identified and some of them are associated with public health
risks through routes of ingestion, inhalation, and dermal absorption [2].

Over the last 40 years, many works have aimed to evaluate the effect
of operational parameters on the formation of trihalomethanes (THMs)
during the chlorination of water [3-7]. However, most of these studies
are based on classical univariate experimental design and do not
consider the interactions among all evaluated factors.

A multivariate optimization decreases the number of required ex-
periments without loss of relevant information about the system. In
particular, for factorial designs in which the number of variables are
greater than four, a fractional factorial design is recommended in
order to screen relevant factors and principal tendencies of each factor
[8]. To perform a fractional factorial design, the number of experiments
is 2P 4+ C, where K is the number of variables, P indicates how
fractionated the experimental design, is and C is the number of
replicates at the central point [9].

* Corresponding author. Tel.: +55 41 3361 3297; fax: +55 41 3361 3186.
E-mail address: zamora@ufpr.br (P. Peralta-Zamora).
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In 2000, Judd and Black [10] studied the effect of selected variables
on trihalomethanes formation in a model swimming pool, using a facto-
rial design system. In that work, some two-order interactions were ob-
served, which demonstrate the need to use multivariate analysis tools.
Recently, Rodrigues et al. [11] has investigated the factors that affect
trihalomethanes production during the chlorination of aqueous solu-
tions of hydrophobic fulvic acids, using factorial analysis. According to
them, the multivariate approach revealed to be very useful for a detailed
evaluation of the disinfection process and THMs concentration predic-
tion. Doederer et al. [2] evaluated the effect of operational parameters
(reaction time, pH, and temperature) on disinfection byproducts
(DBP) formation during disinfection of secondary effluent in the
production of high-quality recycled water. The pH was the major
influencing factor for most DBP formation, while temperature showed
an influence that depends on the nature of the formed species.

Aquatic organic matter is the primary precursor of DBP [12]. Howev-
er, due to the usual complexity of natural organic matter (NOM), many
studies have involved the use of model substrates, including humic
and fulvic acid, dihydroxyaromatic compounds, particularly meta-
dihydroxybenzene structures (resorcinol), 3-diketones, and carboxylic
acids [13].

The main objective of present study was to examine, using factorial
design, the effects of principal operational variables on trihalomethanes
formation during chlorination of a model substrate aqueous solution.
Humic acid was used as model substrate because of its high reactivity
upon chlorine [14].
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2. Experimental
2.1. Chemicals

Commercial humic acid (HA) was purchased from Sigma-Aldrich
(Elementary analysis: 39.4% C; 4.5% H; 0.6% N).

THM 2000 pg mL~ ! standard solution in methanol was purchased
from Supelco. Working solutions were daily prepared in ultrapure
water (Milli-Q system).

Sodium hypochlorite solution and potassium bromide were pur-
chased from VETEC. NaClO (106.9 g L™ ') solution was standardized by
iodometric method before use.

Other chemicals, e.g. NaOH, HCl, and sodium thiosulphate, were
analytical grade.

2.2. Fractional factorial design

HA degradation and THM formation during chlorination was evalu-
ated by a two-level fractional factorial design (2°~1), including a central
point assayed in quintuplicate for experimental variance estimation.
Variables and levels selection (Table 1) were carried out based on liter-
ature data [15-18]. The row entries for four first variables (HA, CIO—,
KBr, and T) were equivalent to a full 2* factorial design, leading to 16
runs. For the fifth variable (pH) was defined a design generator | =
12345, resulting in a relation 5 = 1234 (resolution V).

The factorial design was processed based on two analytical re-
sponses: (1) the fluorescence signal associated to the presence of HA
and (2) the THM concentration determined by HS-GC-ECD.

2.3. Chlorination procedure

Chlorination experiments were carried out following a 2°~! fraction
factorial design, performing all possible high/low combinations of input
factors (Table 1), in a total of twenty-one experiments, including the
central point quintuplicate. Samples were prepared by diluting HA,
addicting potassium bromide stocks solution (just on required), and
adjusting pH using HCl and NaOH solutions.

The temperature of the system was kept constant with a well-
controlled water-bath (Lauda Brikmann, New Jersey, USA). After ther-
mal equilibrium (20 min), the required volume of sodium hypochlorite
solution was added. The reaction was carried out during 120 min and
was stopped by adding sodium thiosulfate (2 mol L™, 30 piL).

24. Fluorescence EEM measurements

Humic acid degradation was measured in a Hitachi F-4500
Spectrograph (Hitachi Co) in a standard 1 cm quartz cuvette, using a

Table 1
Experimental design, factors, and corresponding levels under study.

Excitation (nm)

Emission (nm)

Fig. 1. Contour plot of humic acid at pH 7: (A) 20.0 mg L~ '; (B) 10.0 mg L™ ';
(C)5.0mgL~ % (D)3.0mgL~"; (E)1.0mg L™ .

3D Emission-Excitation matrix. Spectra were recorded between 250
and 550 nm (excitation wavelength) and 200 and 600 nm (emission
wavelength), with scanning speed of 2400 nm min~' in 5 nm steps.
3-D spectra were plotted in Matlab® 7.0.1 software.

2.5. Gas chromatographic

THM were identified and determined by gas chromatography on an
Agilent 6890 Gas Chromatograph equipped with headspace injection
system, DB5 capillary column (30 m x 0.25 mm x 0.25 um) and electron
capture detector (ECD). The method was developed based on European
Standard EN ISO 10301 [19], with initial oven temperature 35 °C for
5 min, increase to 150 °C in 2 min, increase to 190 °C at a rate of 20 °C
min~ !, then maintained at 190 °C during 3 min; injector temperature:
250 °C; detector temperature: 300 °C; syringe temperature: 45 °C,
using helium as carrier gas. Headspace extraction conditions were
oven temperature: 60 °C, stirring: 5 min, 250 rpm (10 s ON, 3 s OFF).

3. Results and discussion
3.1. Preliminary considerations

As already related by Valencia et al. (2013) [18], 3D-EEM fluores-
cence spectroscopy has been useful in the characterization of natural
organic matter. Since EEM shows characteristic signals which represent
its main chemical structure, then this tool can be used to assess the
transformation process in the NOM structure during the chlorination.

Experiments Humic acid (HA) Hypochloride (C10™) Potassium bromide (KBr) Temperature (T, °C) pH

1 —1(1.0mgL™1) —1(1.0mgL™") —1(0.0) —1(10°C) +1(8)
2 +1(5.0mgL™1) —1(1.0mgL™1) —1(0.0) —1(10°C) —1(6)
3 —1(1.0mgL™") +1(5.0mgL™") —1(0.0) —1(10°C) —1(6)
4 +1(50mgL™") +1(5.0mgL™") —1(0.0) —1(10°C) +1(8)
5 —1(1.0mgL™") —1(1.0mgL™") +1(1.0mgL™") —1(10°C) —1(6)
6 +1(50mgL™") —1(1.0mgL™") +1(1.0mgL™") —1(10°C) +1(8)
7 —1(1.0mgL™") +1(5.0mgL™") +1(1.0mgL™") —1(10°C) +1(8)
8 +1(5.0mgL™") +1(5.0mgL™") +1(1.0mgL™") —1(10°C) —1(6)
9 —1(1.0mgL™") —1(1.0mgL™") —1(0.0) +1(30°C) —1(6)
10 +1(50mgL™") —1(1.0mgL™") —1(0.0) +1(30°C) +1(8)
11 —1(1.0mgL™") +1(5.0mgL™") —1(0.0) +1(30°C) +1(8)
12 +1(5.0mgL™") +1(5.0mgL™") —1(0.0) +1(30°C) —1(6)
13 —1(1.0mgL™") —1(1.0mgL™") +1(1.0mgL™") +1(30°C) +1(8)
14 +1(50mgL™") —1(1.0mgL™") +1(1.0mgL™") +1(30°C) —1(6)
15 —1(1.0mgL™") +1(5.0mgL™") +1(1.0mgL™") +1(30°C) —1(6)
16 +1(5.0mgL™") +1(5.0mgL™") +1(1.0mgL™") +1(30°C) +1(8)
17-21 0(25mgL™") 0(25mgL™") 0(0.5mgL™") 0(20°C) 0(7)
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Fig. 2. (A) Analytical curves and (B) standard deviation in the determination of THM by HS-GC-ECD.

Fig. 1A shows the EEM contour plots of the humic acid (HA) selected
as substrate model at pH 7, from which it is possible to observe two sig-
nals of different intensity. In general, fluorescence signals at longer
wavelengths (region 1) are related to condensed aromatic rings, high
molecular weight, and humification degree. On the order hand, fluores-
cence peaks at shorter wavelength (region 2) are usually associated
with simple structural components with high content of aliphatic
fraction and low degree of aromatic polycondensation [20]. The inner-
filter effect was not observed at the studied concentration range (1-
20 mg L™ 1), allowing a good fluorescence intensity/concentration
linearity (Fig. 1A-E).

As previously mentioned, THM concentrations were determined by
gas chromatography using an electron capture detector and a head-
space injection system. External analytical curves were linear between
1.0 and 50.0 ug L™, showing coefficients of determination (R?) of
0.996 and 0.997 for chloroform and bromoform, respectively (Fig. 2A).
Although quantification limits lower than 2.0 pg L~ ! were calculated,

Table 2

large deviations were observed in the determination of concentrations
lower than 5.0 pg L™ ' (Fig. 2B), a value which was considered as
method's quantification limit.

3.2. Formation of THM during the chlorination

The concentration THM found in each experiment of the factorial de-
sign is shown in Table 2. According to these results, the concentration of
brominated THM was negligible in chlorination processes carried out in
the absence of bromide (experiments 1-4 and 9-12). In most cases, the
measured concentration was lower than the previously established
limit of quantification (5 pug L™'). On the other hand, the presence of
bromide (experiments 5-8 and 13-16) practically inhibits the forma-
tion of chloroform, favoring the production of bromoform. For this
reason, only chloroform and bromoform were considered in this
preliminary assessment.

Results obtained from HS-GC-ECD and from fluorescence spectroscopy in all 2°~! factorial design experiments. Standard deviation estimative with 95% of confidence interval.

RUN Fluorescence CHCl3 CHBr(Cl, CHBr,Cl CHBr3 Total THMs Total Br-THMs
intensity
Without Br™ 1 0.0 2.5 0.0 0.0 0.0 2.5 0.0
2 14.5 1.6 0.0 0.5 0.0 2.1 0.5
3 0.0 1.8 0.0 0.0 0.0 1.8 0.0
4 18.7 359 0.0 0.4 0.0 36.3 0.4
With Br— 5 0.0 0.0 0.0 0.9 1.8 2.7 2.7
6 129 0.0 0.0 0.7 0.0 0.7 0.7
7 15 0.9 2.2 44 4.8 123 114
8 7.2 0.0 0.9 53 104 16.6 16.6
Without Br™ 9 0.0 2.6 0.0 0.0 0.0 2.6 0.0
10 19.2 9.8 0.0 0.0 0.0 9.8 0.0
11 1.7 11.6 0.0 0.0 0.0 11.6 0.0
12 19.6 185 0.0 0.0 0.0 18.5 0.0
With Br™ 13 0.0 0.0 0.0 2.0 14.0 16.0 16.0
14 12.6 0.0 0.0 2.0 45 6.5 6.5
15 0.0 0.0 0.8 6.9 134 21.1 21.1
16 9.1 19 8.7 32.0 54.6 97.2 95.3
17 6.1 1.7 45 13.7 14.5 344 327
18 6.7 0.8 2.6 103 12.6 26.3 25.5
19 6.2 1.0 3.0 109 11.2 26.1 25.1
20 5.9 1.2 32 11.6 123 28.3 271
21 5.7 1.0 3.0 112 121 27.3 26.3
s 04 03 0.7 13 1.2 - -
S X tosy 1.0 09 21 38 35 - -
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Specifically for chloroform, all studied variables showed relevant
first-order effects (bold values), with the exception of temperature
(Table 3). Positive effect of HA (5.8) and CIO™ (6.9) are quite evident
and predictable, demonstrating a positive relationship between THM,
substrate, and oxidizing agent concentrations.

The effect of pH on THM formation is related to their effect on the
hypochlorous acid/hypochlorite equilibrium. Consequently, chlorination
reactions are generally favored at pH < 7, because in acidic environment,
the more active form HCIO is preponderant [10]. Although in this condi-
tion, the pH effect was positive, which is consistent with the observations
of Hong and coworkers who suggest that there is “high THM formation at
high pH levels,” caused by hydrolysis of THMs precursors, such as
trihalopropanones, trihaloacetonitriles, trihaloacetaldehydes [21].

On the other hand, the negative effect of bromide (—9.9) indicates
that its presence disfavors chloroform generation, privileging the
formation of brominated THM, particularly bromoform.

In case of bromoform formation, all first-order effects were signifi-
cant (Table 3), specially the presence of bromide (12.9). As
commented by Uyak and Toroz (2007) [7], it is well known that the
chlorination of water in the presence of bromide ions leads to a
greater proportion of brominated THMs, due to the stronger oxidant
capacity of hypobromous acid (HOBr) and faster reactions with
NOM.

Based on the observations of first-order effects in the main fractional
factorial design, it was possible to simplify the study by dividing it in
two smaller designs, using the presence of bromide as criteria. Since
temperature had no significant effect on the formation of chloroform,
it was eliminated as a factor, transforming the preliminary 2°~" factorial
design in a full 2> factorial design (Table 4). Initially, important first-
order effects were observed. However, the existence of significant
second-order effects requires a more detailed analysis, particularly the
one involving the interaction observed between HA and CIO™ (9.0).
The geometric representation of this interaction (Fig. 3) shows that
chloroform generation does not depend on the individual variables or
the molar ratio between them, but due to the combination of these fac-
tors. This implies that a molar excess of hypochlorite does not assure the
generation of THM without the presence of a sufficient number of active
sites in humic acid structure. Thereby, the best approach to control the
generation of THMs is to improve the raw-water quality, specifically
with respect to the dissolved organic carbon content.

Although superior order interactions have significant effects on chlo-
roform production, a linear equation was calculated considering only
first-order effects. Measured and predicted values were significantly
correlated (0.90) (Fig. 4), excluding experiment 09 that led to a negative
result using the equation. Thus, the model was considered satisfactory
for prediction of chloroform in the absence of bromide.

Based on first-order effects in the formation of bromoform showed
in Table 3, all variables had significant effects. Since the presence of
bromide was used as criteria, variable effects were evaluated through
a 24! fractional design (Table 5), considering experiments 5-8 and
13-16. In this second fractional factorial design, all studied factors had
significance, including second-order interactions that are confounded
due to the nature of fractional design.

Table 3
First-order effects on chloroform and bromoform production in a 2°>~! partial factorial
design for chlorination of humic acid.

Variable First-order effect
Chloroform Bromoform

HA 5.8 44
clo~ 6.9 7.9
KBr -9.9 129
T 0.0 8.7
pH 71 5.4
S X tosy 09 35

Table 4

Reduced 23 factorial design to study the effect of humic acid, hypochlorite, and pH on the
formation of chloroform during the chlorination of humic acid. First-, second-, and third-
order effects.

Run HA clo- pH Chloroform
(ngL™")
9 - - - 2.6
2 + — — 1.6
3 — + - 1.8
12 + + — 19.6
1 — — + 25
10 + — + 9.8
11 - + + 11.6
4 + + + 35.9
First-order effects
HA 121
clo— 13.1
pH 8.6
Second-order effects
HA x ClIO™ 9.0
HA x pH 3.7
Cl0™ x pH 45
Third-order effects
HA x ClIO~ x pH —04
S X tosy 0.9

Disregarding significant second-order effects, a linear model was
calculated using first-order effects. Results showed an excellent predic-
tion capacity of the model (Fig. 5) with correlation coefficient of 0.94,
excluding the results related to experiment 6. Those results showed
that bromoform generation was as high as the levels of all variables
studied.

CIOf{HA CIOfHA
Molar Ratio Molar Ratio
100 20
(+) (1.8/11.6) (19.6/35.9)
6.7 27.8
(-) (2.6/2.5) (1.6/9.8)
2.6 HA 5.7

(-) (+)

Fig. 3. Geometric representation of full 2* factorial design for bromide absence
experiments.
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Chloroform (ug L") = 10.7 + 6.0 HA + 6.5 CIO" + 4.3 pH
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Fig. 4. Regression describing the relationship between real values and predicted values by
linear model for the full 22 factorial design.

3.3. Humic acid degradation

Effects of the studied variables on humic acid degradation were
assessed from the original 2°~! fractional design (Table 2), considering
the residual emission signal registered at 440 nm (region 2).

As expected, the most significant first-order effect (bold values) was
humic acid concentration (Table 6), which implies that the signal inten-
sity is proportional to concentration. pH has a slight significant positive
effect, which suggests a more expressive fluorescence in deprotonated
humic acid, due to higher molecular electronic conjugation. This effect
is probably more intense than it seems, because according to THM for-
mation results, experiments carried under higher pH also leads to
more efficient oxidation of MON, which decreases signal intensity.

In contrast, KBr concentration has a significant negative effect in
humic acid fluorescence signal, which might be explained by an ad-
vanced degradation of the fluorophore sites, due to a higher oxidizing
power of hipobromite, or by a decrease in fluorescence caused by the
incorporation of heavy atoms.

Table 5

Reduced 24! factorial design to study the effect of humic acid, hypochlorite, temperature,
and pH on the formation of bromoform during the chlorination of humic acid. First-,
second-, and third-order effects.

Run HA clo~ T pH Bromoform

5 — — — — 1.8

6 + - — + 0.0

7 - + - + 4.8

8 + + - — 104

13 - - + + 14.0

14 + - + - 4.5

15 - + + - 134

16 + + + + 54.6
First-order effects

HA 89

clo- 15.7

T 174

pH 108
Second-order effects

HA x CI0™ =T x pH 14.5

HAxT=ClO" x pH 7.0

HAxpH=CIO xT 9.0

S X tgsy 35

Bromoform (ug L") = 12.7 + 44 HA + 7.8 CIO" + 8.7 T + 5.4 pH
60 -
R=0.94

S
S
1
=
9]
ul

Predicted bromoform (png L")

20 4 o
- o
i)
01 0 Measured vs predicted
¢ Eliminated point (Exp. 6)
s = Linear Fit of D
-20 ' T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Measured bromoform (ug L)

Fig. 5. Regression describing the relationship between real values and predicted values by
linear model for the 2% factorial design.

According to these effects, the mildest conditions are represented by
the experiment 4, HA(+), KBr(—), pH(+). Under these conditions,
EEM contour plot (Fig. 6) shows preservation of aliphatic structures
(region 2) and complete degradation of condensed aromatic rings,
which demonstrates its greater liability toward chlorination process.

Under intermediary conditions represented by the center point
(experiment 20), it was possible to observe an advanced degradation
of aliphatic structures, while under the more vigorous conditions, in
experiment 5, HA(—), KBr(+), pH(—), an almost total removal of
fluorescence signal was observed, in both regions that characterize the
fluorescence of the model substrate (Fig. 6). Even when all fluorescent
groups were degraded under experiment 5 conditions, it was observed
that the generation of THMs was almost zero (Table 2).

Second- and third-order effects are confounded in a fractional facto-
rial analysis of resolution 5. Consequently, the second-order HA x KBr
effect shows the same value of the third-order CIO~ x T x pH effect.
However, CIO™ and T do not have significant first-order effects, suggest-
ing that the third-order effect can be disregarded.

Table 6
First-, second-, and third-order effects on fluorescence intensity in a 2°~! partial factorial
design for chlorination of humic acid.

Factor First-order effect
HA 138
clo~ —0.2
KBr —3.8
T 0.9
pH 1.1
Factors Second order/third order
HA x ClO™ KBr x T x pH 1.0
HA x KBr ClI0™ x T x pH 3.7
HAxT ClO™ x KBr x pH 0.9
HA x pH ClO” xKBrxT 0.3
ClO™ x KBr HA x T x pH 1.7
Cl0o™ xT HA x KBr x pH 0.2
Cl0~ x pH HA x KBr x T 0.1
KBr x T HA x CIO™ x pH 0.9
KBr x pH HAx CIO™ x T 0.2
T x pH HA x CIO™ x Br 1.7
1.0

S X s
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Fig. 6. Contour plots of humic acid at different experimental conditions: (A) initial; (B) experiment 4 (best conditions); (C) experiment 21 (central point); (D) experiment 5 (worst conditions).

The interaction between HA and KBr concentration can be better
visualized in a geometric representation, as shown in Fig. 7. From this
representation, it can be seen that the presence of bromide results in a

Total THM: 13 pglL-!

(0.0/1.5/0.0/0.0)
(+) X=04

Total THM: 30 pglL-’

(12.9/7.2/12.6/9.1)
X=104

KBr ||o0.0 -7.6

‘) (0.0/0.0/0.0/1.7)
§ X=04 X =18.0

Total THM: 4.6 pglL-! HA Total THM: 17 uglL-!

(-) (+)

Fig. 7. Geometric representation of full 2> factorial design for presence bromide
experiments.

(14.5/18.7/19.2/19.6)

significant decrease in spectral signal, only when high concentrations
of HA are used. For low HA concentrations, the presence of bromide
shows a negligible effect, mainly due to an advanced degradation of
fluorescent structures promoted by chlorination itself. It is important
to note that in all cases, the presence of bromide positively influences
formation of total THMs, even in those cases in which chlorination
effectively degrades fluorescent structures. This implies that the
fluorophores are not necessarily THM precursors and that the presence
of bromide definitively favors THMs production.

4. Conclusions

In conclusion, the use of factorial design systems proved to be conve-
nient for multivariate evaluation of the THMs' formation during the
chlorination of an aqueous solution of humic acid. The effects of relevant
operational variables, humic acid, hypocloride, and potassium bromide
concentrations, pH, and temperature, were evaluated, observing several
higher-order effects, which implies a bigger complexity than commonly
accepted. For chloroform production, in the absence of bromide, just
three variables were statistically significant (HA, NaClO, and pH). On
the other hand, the presence of bromide provides elevated brominated
THM s concentrations, specially bromoform, which represents an impor-
tant potential toxic risk. The optimum formation of THMs was obtained
using all factors in the highest level.
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