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RESUMO

A desinfecgdo das aguas das piscinas é essencial para proteger usuarios contra transmissdes de doengas. Porém,
a exposicao (via dérmica e inalatéria) a compostos organicos halogenados, conhecidos como subprodutos da
desinfec¢cdo podem causar problemas na salde. Na década de 70, foram divulgados os primeiros resultados dos
estudos realizados pelo Instituto Nacional de Cancer (EUA) com a correlacdo positiva entre 0s niveis de
trialometanos (TAM) e sua carcinogenicidade em camundongos. Os indesejaveis subprodutos formados em
aguas de piscinas tem sido motivacao de pesquisas nas areas de satde publica e saneamento. A preferéncia pela
utilizacdo de sais derivados de cloro na desinfeccdo é devido a praticidade de aplicagdo, residual persistente,
baixo tempo de contato, viabilidade econbmica e efetividade na inativagdo de microrganismos patogénicos. A
presenca de precursores nas aguas de piscinas, principalmente matéria organica, algas e urina, combinados ao
uso do cloro para promover a desinfeccdo, através de uma reagdo quimica de oxidacao, possibilita & formacao
indesejavel dos subprodutos organicos halogendos (SOH), conhecido como subprodutos da desinfec¢do. Neste
sentido, a presente pesquisa teve por objetivo avaliar o potencial de formacdo de 12 compostos organicos
halogenados em 4guas de piscina sendo: trialometanos (cloroférmio, bromodiclorometano,
dibromoclorometano e bromoférmio); halocetonas (1,1-dicloropropanona e 1,1,1-tricloropropanona);
haloacetonitrilas (tricloroacetonitrila, dicloroacetonitrila bromocloroacetonitrila e dibromoacetonitrila); cloro
hidrato e cloropicrina e verificar a influencia dos precursores algas e urina no potencial de formacdo dos
subprodutos organicos halogendos devido ao uso do cloro no tratamento. Nos resultados dos ensaios de
potencial de formacdo de subprodutos para dguas contaminadas com precursores, a urina apresentou maior
potencial formac&o de cloroformio. Pode-se concluir que os precursores estudados, tanto algas como urina, sdo
causadores da formagdo de subprodutos da desinfeccdo. Desta forma recomenda-se que os tratamentos das
aguas de piscinas sejam adequados, evitando uso excessivo de agentes desinfectantes a base de cloro, promover
a inibicdo do desenvolvimento de algas e conscientizacdo dos banhistas.

PALAVRAS-CHAVE: Subprodutos organicos halogenados, trialometanos, desinfeccéo, piscinas, clorofila-a.

OBJETIVO

O objetivo da pesquisa foi avaliar a potencialidade dos precursores algas e urinas existentes em aguas de
piscinas quanto a formag&o de subprodutos organicos halogenados.
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METODOLOGIA

Os ensaios para determinagdo do potencial de formagéo de subprodutos orgéanicos halogenados (PFSOH) em
aguas contaminadas com algas e urina foram realizados segundo adaptacfes da metodologia 5710 A e B
(APHA et al., 1998), que baseia-se na avaliacdo da capacidade de um precursor existente na dgua bruta de um
determinado manancial destinado ao uso para o abastecimento na formacao de subprodutos.

Na Figura 1 esta apresentado um fluxograma com o resumo da metodologia empregada para determinacdo do
potencial de formagéo de 7 dias para 4guas contendo algas e urina.

Agua Destilada

Agua de Piscina

Adicéo de | > contendo algas
urina
Agua com urina Caracterizagao |
500 mL amostra Dosagem J\ 500 mL amostra
25 Cloro (mg.L") 50 »
pH 7,0 g pH 7,0
Y \4 Y N4
250 mL 250 mL 250 mL 250 mL
v v N v y/
PF 30 min PF 7 dias PF 30 min PF 7 dias Branco
Extracdo triplicata Extracdo triplicata Extracdo triplicata Extracado triplicata

| | | |
\

Analises Cromatograficas

v

Calculo PFSOH

FIGURA 1 - Fluxograma da metodologia de potencial de formacéo de SOH.

Na metodologia adaptada, a determinacdo do potencial de formacéo para algas considerou-se uma agua de
piscina, que foi mantida sob forte iluminagdo, para que houvesse um maior crescimento de algas e no potencial
de formacéo para urina foi utilizada agua destilada sinteticamente contaminada com urina.

O ensaio consiste na simulagdo de uma dosagem de cloro excessiva que apds 7 dias de contato em condi¢des
controladas de pH 7,0 (adicdo de tampéo de fosfato) e temperatura de 25+2°C, se obtém um residual de cloro
livre entre 3,0 e 5,0 mg.L™. O PFSOH é calculado pela diferenca entre a quantidade de subprodutos formados
no tempo de contado de 7 dias (SOH;) e a quantidade de subprodutos formados no tempo de contato de 30
minutos (SOH).

As caracterizagdes quimicas das amostras foram realizadas de acordo com o APHA et al. (2005) para os
seguintes parametros: pH, cor real e cor aparente, absorbancia em 254 nm, turbidez, carbono organico
dissolvido (COD), fosforo e nitrogénio amoniacal. Na determinaco de clorofila-a foram feitos ensaios segundo
Di Bernardo et al. (2010).

O procedimento de analise cromatografica baseou-se no método descrito pela USEPA 551.1 (1995), nas
adaptacGes de Paschoalato (2005) e Paschoalato et al.(2010) sendo que o método foi validado segundo as
recomendacdes do INMETRO (2007) e ANVISA (2003).
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Utilizou-se um cromatégrafo a gas (CG), da marca Varian, modelo 3600CX, com detector de captura de
elétrons (DCE) para a determinacdo simultdnea de 12 subprodutos organicos halogenados, sendo eles :
trialometanos (cloroférmio, bromodiclorometano, bromoférmio e dibromoclorometeno); cloro hidrato (hidrato
de tricloroacetandeido); haloacetonitrilas (bromocloroacetonitrila, dibromoacetonitrila, dicloroacetonitrila e
tricloroacetonitrila); halocetonas (1,1-dicloro-2-propanona e 1,1,1-tricloro-2-propanona) e cloropicrina.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Tabela 1 estdo apresentados os resultados dos pardmetros obtidos na caracterizacdo das aguas de estudo
contaminada com algas e urina que foram utilizadas nos ensaios de potencial de formacao de subprodutos.

TABELA 1 - Caracterizacdo das dguas de estudo contaminadas com algas e urina.

Aguas de Estudo

Parémetro Unidade Algas Urina
Absorbancia 254 nm adimensional 0,0152 0,0288
Cor verdadeira uH <1 <1
pH adimensional 4,10 6,58
Turbidez uT 6,24 0,92
Nitrogénio total de Kjedahl mg N-NH,.L* 51,24 2,18
Nitrogénio amoniacal mg N-NH;.L? 0,34 0,19
Nitrogénio organico mg N-NH,.L* 50,9 1,99
Carbono organico dissolvido mg C.L* 11,51 46,85
Fésforo total mg P.L"* n.a. 1,00
Clorofila-a mg.L™ 0,41 n.a.

n.a.; ndo analisado.

Nos resultados obtidos da caracterizacdo da agua de estudo os valores de pH foram: 4,10 para agua com algas
e 6,58 para agua com urina. Segundo Rook (1974), a formacdo de trialomentos tende a aumentar em meio
alcalino. Considerando que para ensaio de PF as aguas de estudo foram tamponadas em pH 7,0, ndo houve
interferéncia do pH na formacgdo dos subprodutos.

Para a agua de estudo contaminada com algas, observou-se que a presenga de clorofila-a resultou em
incrementos nos valores de turbidez, cor aparente, carbono orgéanico dissolvido e absorbancia em 254nm. Esta
agua de estudo representa tipicamente a qualidade de agua de piscinas, em cujo tratamento é recomendado por
fabricantes de produtos quimicos, o uso de dosagens de choque com cloro como oxidante para remoc¢édo de
algas, considerando que pela hipétese relatada por Carvalho (2010), ha uma possivel correlacdo entre a
presenca de clorofila-a e a formacdo de TAM.

Em pesquisa realizada por El-Aty et al. (2009), comprova-se que algas verdes tém mais influéncia na formacéao
de subprodutos do que algas azuis, devido a presenca de clorofila-a e a composigdo bioquimica celular das
algas, tais como carboidratos, lipidios e proteinas. Portanto, as algas sdo potencialmente precursoras da
formacdo de subprodutos da cloracéo.

Nos resultados obtidos na caracterizagdo de dgua com urina, sinteticamente preparada, destaca-se o valor de
carbono organico dissolvido de 46,85 mg.L™. Os demais parametros néo apresentaram resultados significativos
quando comparados aos resultados da dgua contaminada com algas.

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados do PF de subprodutos para dgua contendo algas. Os ensaios
foram realizados em triplicata e um branco e estdo expressos em pg.L™?, com respectivas médias e desvio-
padrdo.

Nos ensaios de PF com agua contento algas, partiu-se de uma concentragdo de clorofila-a na agua de piscina de
0,41 mg.L" e os resultados foram significativos para cloro hidrato, cloroférmio, dicloroacetonitrila e 1,1-
dicloropropanona. Estes resultados podem ser comparados com os obtidos por Thehy e Bieber (1981) (apud
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Carvalho, 2010)*, quando ocorre cloragio em agua contendo algas resultando na formacdo haloacetonitrilas,
especificamente a dicloroacetonitrila devido a composicéo quimica celular das algas, ricas em aminoacidos.

Os resultados do PF para o composto 1,1,1-tricloropropanona apresentou valor negativo, indicando uma
possivel degradacdo ao longo do tempo. Para 0s demais compostos investigados, os resultados de PF ficaram
abaixo do limite de deteccdo da metodologia (0,1ug.L™).

Dentre 0s compostos investigados o cloro hidrato resultou em um PF de 77,49 + 4,0 ug.L™, seguido de
cloroférmio com 64,11 + 4,2 pg.L™, resultados também observados por El-Aty et al. (2009), nota-se a
formacdo de cloroférmio quando ha presenca de clorofila-a.

Tabela 2 — Resultados de média (n=3) e desvio padrdo do PF de subprodutos organicos halogenados
(ug.L™) para agua contendo algas nos tempos de contato de 30 minutos e 7 dias.

Subprodutos organicos Branco Ti =30 min Tf=7 dias PF

halogenados Méd Desv Méd  Desv Méd Desv  (ug/L)
Cloroformio 4323 189 5121 2,88 11532 421 64,11
Tricloroacetonitrila <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <001 <001 <0,01
Dicloroacetonitrila 2509 148 2754 112 31,56 1,19 4,02

Bromodiclorometano <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <001 <001 <0,01
Cloro Hidrato 59,19 512 54,79 146 13228 4,00 77,49
1,1- dicloropropanona <0,01 <0,01 <001 <0,01 <001 <0,001 <0,01
Cloropicrina <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 2,62 0,12 2,62

Dibromoclorometano <0,01 <0,01 <001 <001 <001 <0,01 <0,01
Bromocloroacetonitrila <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <001 <001 <0,01
1,1,1-tricloropropanona 48,40 517 48,29 2,55 34,02 1,36  -14,27
Dibromoacetonitrila <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <001 <0,01 <0,01
Bromoférmio <0,01 <0,01 <001 <0,00 <001 <0,01 <0,01

Limite de quantificacdo: 0,01pg/L

Na Figura 3 estd apresentado um cromatograma obtido de uma das amostras (A) da triplicada no tempo de 7
dias, os sinais apresentaram amplitude elevada (uV) e um formato triangular bem definido, sem agrupamento
com demais compostos.

1 TREHY, M. L.; BIEBER, T. I. Detection, identification and quantitative analysis of dihaloacetonitriles in chlorinated
natural water. In: Mich, A. A. Advances in the Identification & Analysis of Organic Pollutants in Water. Ann Arbor
Science Publishers, Vol. 2, 1981.
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FIGURA 3 — Cromatograma obtido no potencial de formacéo de subprodutos para algas no tempo
de contato de 7 dias.

Os resultados do PF para agua contendo urina o composto dicloroacetonitrila resultou em um valor negativo,
como mostra a Tabela 3, indicando que possa ter ocorrido uma degradacgdo ao longo do tempo.

Conforme observado por Kim et al. (2002), comparando-se a formacdo de subprodutos a partir da urina
verificou-se a formagao de cloroférmio, cloro hidrato e dicloroacetonitrila em aguas contaminadas com matéria
orgénica humana.

Nos demais compostos investigados, os resultados ficaram abaixo do limite de detec¢do da metodologia (0,01
ug.L™). Dentre os compostos analisados o cloroférmio obteve potencial de formacéo de 54,15+1,46 ug.L™,
seguido de cloro hidrato com 39,63+2,18 ug.L™.

Tabela 3 — Resultados de média (n=3) e desvio padrédo dos PF de subprodutos organicos halogenados
(ug.L™) para agua contendo urina nos tempos de contato de 30 minutos e 7 dias.
Subprodutos organicos

halogenados Ti =30 min Tf =7 dias PF
Méd Desv Méd Desv (ng/L)
Cloroformio <0,01 <0,01 54,15 1,46 54,15
Tricloroacetonitrila <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Dicloroacetonitrila 2,25 0,04 0,05 0,07 -2,20
Bromodiclorometano <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Cloro Hidrato 3,62 0,18 43,25 2,18 39,63
1,1- dicloropropanona <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Cloropicrina <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Dibromoclorometano <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Bromocloroacetonitrila <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
1,1,1-tricloropropanona <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Dibromoacetonitrila <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Bromoférmio <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
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Na Figura 4 esta apresentado um cromatograma de uma das amostras (A) contaminada por Urina de uma das
triplicadas no tempo de 7 dias. Os sinais apresentaram amplitude elevada (1V) e um formato triangular bem
definido, sem agrupamento com demais compostos.
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Figura 5.31 — Cromatograma obtido ensaio de formagéo de subprodutos para urina apds 7 dias

Pelos resultados obtidos, ndo houve a formacdo de cloroférmio em tempo de contato de 30 minutos, apenas 0s
compostos dicloroacetonitrila (2,25 + 0,04pg.L™) e cloro hidrato. O aumento da concentragdo de cloroférmio
foi proporcional ao tempo de contato, o composto DCAN foi formado inicialmente, mas apds 7 dias,
possivelmente ocorreu uma degradagdo. De acordo com Trehy e Bieber (1980) (apud Ueno et al. 1996)2, o
composto dicloroacetonitrila se decompde formando &cido tricloroacético e cloroférmio, o que justificaria o
valor negativo ap6s 7 dias de contato e maior concentragéo de cloroférmio. O cloro hidrato também atua como
precursor, contribuindo para o0 aumento de concentra¢do do composto.

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Com base nas andlises dos resultados obtidos, conclui-se que algas e urina sdo precursores da formagdo dos
subprodutos da desinfeccdo em aguas de piscinas, sendo que as algas apresentaram maior potencial de
formacdo de subprodutos organicos halogenados em relagéo a urina.

Alerta-se para a necessidade de manutencéo sobre o controle do crescimento de algas nas aguas de piscinas,
prevenindo assim a utilizagdo de dosagens excessivas na cloracdo (tratamento de choque) das mesmas e a
indesejavel formacéo de subprodutos da desinfecgéo.

Dentre os compostos analisado, Cloroférmio e Cloro Hidrato foram os que apresentaram maiores potenciais de
formacdo. Considerando a exposicdo do usuario de piscinas aos subprodutos da desinfeccdo pelo contato com
a 4gua, possibilitando adsorcéo pela pele ou inalagdo, recomenda-se a realizacdo de estudos sobre 0s riscos a
saude.

2 BIEBER, T. |.; TREHY, M. L. Effects of commonly used water treatment processes on the formation of THMs and
DHANSs. Annual Conference Proceedings American Water Works Association, p. 125-136, 1980.
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