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RESUMO

No Brasil, o agente quimico mais amplamente empregado na etapa de desinfeccdo da agua é o cloro, que ¢é
utilizado também na pré-oxidagdo da dgua bruta em muitas estacdes de tratamento de agua (ETAs). Contudo,
o uso do mesmo pode resultar na formagao de subprodutos, entre eles os trialometanos (THMs), apds a reagdo
do cloro com alguns compostos organicos naturais. O presente trabalho tem por objetivo avaliar a
concentragdo de THMs na agua de consumo humano de um municipio localizado no Quadrilatero Ferrifero,
em Minas Gerais. Foram analisadas amostras de agua bruta ¢ tratada, na entrada e saida do tratamento,
respectivamente, e no sistema de distribuicdo de dgua, para avaliar a influéncia do tempo de detengdo de agua
no sistema, durante o periodo de janeiro a abril de 2009. Foram identificados os seguintes THMs: cloroférmio,
bromodiclorometano, dibromoclorometano e bromoférmio, extraidos pela técnica de microextragdo em fase
solida (SPME) e quantificados por cromatografia gasosa com detector de captura de elétrons. De modo geral,
as concentragdes de THM obtidas no municipio em estudo atendem ao padrido de potabilidade estabelecido
pela Portaria MS n® 518/2004, cujo limite maximo permitido ¢ 0,1 mg.L". No entanto, vale ressaltar que o
nimero de amostras ainda ndo ¢ suficiente para se fazer afirmagdes acerca da variagdo temporal da
concentragdo dos subprodutos no municipio de estudo, visto que esta pode variar em fungdo da variagdo
sazonal da qualidade da agua bruta. A periodicidade adequada de amostragem também ndo pode ser avaliada,
uma vez que o numero limitado de dados compromete a confiabilidade dos resultados por ndo permitir o
tratamento estatistico das informacdes.

PALAVRAS-CHAVE: Cloro, compostos organicos naturais, trialometanos, tratamento de agua, qualidade da
agua.

INTRODUCAO

A vital dependéncia do ser humano com relagdo a dgua pressupde que esta deve apresentar caracteristicas
fisicas, quimicas, biologicas e radioativas que ndo causem efeitos adversos a satide. No entanto, a poluicdo das
aguas naturais por contaminantes quimicos e bioldgicos ¢ um problema de ambito mundial.

O processo de desinfecgdo da agua, visando atender ao padrdo microbioldgico de potabilidade, ¢ realizado,
pela maioria das ETAs brasileiras, através da cloracdo. Além da inativacdo de organismos, a
desinfecgdo/oxidacdo tem por finalidade a oxida¢do de compostos inorganicos em estado reduzido, como por
exemplo, Fe'? e Mn"%; remogdo de compostos organicos que conferem cor & dgua; controle de sabor e odor;
manutencdo da estabilidade bioldgica nos sistemas de reservagao e distribuicdo; e prevencdo do crescimento
de algas em decantadores e filtros.

Existe uma preocupacdo com relacdo a utilizacdo do cloro, tendo em vista sua reagdo com alguns compostos
organicos naturais, que acarreta a formacdo de subprodutos indesejaveis, entre eles os trialometanos, acidos
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haloacéticos, halopicrinas, haloacetonitrilas, halocetonas, aldeidos, clorohidratos, e outros compostos
halogenados que podem causar riscos a saide publica. A formacdo destes subprodutos depende,
principalmente, do tipo de desinfetante utilizado, dosagem aplicada e residual; natureza da matéria orgénica e
sua concentragdo; presenca do ion brometo; temperatura; tempo de contato e pH da agua (DI BERNARDO e
DANTAS, 2005; PASCHOALATO et al, 2005; SINGER et al, 2002).

A relag@o entre o uso de oxidantes em ETAs, suas reacbes com a matéria organica natural (MON) ¢ a
formacdo de compostos capazes de apresentar efeitos adversos a satide humana foi estudada pela primeira vez
na década de 70 (MEYER, 1994). Em 1974, pesquisadores holandeses e americanos foram pioneiros em
detectar a presenga de subprodutos halogenados, apds processos de desinfeccdo final, em &4guas para
abastecimento publico. A partir daquele ano, investigacdes realizadas nos Estados Unidos mostraram uma
possivel correlagdo positiva entre aguas de abastecimento publico e cancer, o que desencadeou o
desenvolvimento de uma série de pesquisas que diagnosticaram a ocorréncia de trialometanos em ETAs que
utilizavam produtos clorados no processo de desinfec¢io (MACEDO et al, 2002; MARMO et al, 2006).

A Agéncia de Prote¢do Ambiental dos Estados Unidos (USEPA), em um estudo no qual foram analisadas
amostras de agua provenientes de 113 estagdes de tratamento, detectou a presenga de 27 compostos organicos
com probabilidade de serem causadores de doengas. Nessa relacdo de compostos, quatro trialometanos
(cloroformio — CHCI;, bromodiclorometano — CHBrCl,, dibromoclorometano — CHBr,Cl e bromoférmio —
CHBr;) foram considerados muito importantes, porque surgiram com elevada freqiiéncia em todas as
pesquisas realizadas nas dguas de abastecimento cloradas. Como conseqiiéncia deste estudo, a EPA prop0s,
em 1978, o limite maximo permissivel de 100 pg.L"' de THM para dguas de abastecimento. Embora nio
existissem comprovagdes de que esses compostos pudessem ser nocivos a saude humana, o limite foi proposto
com objetivos preventivos. Em 1979, o critério adotado de 100 pug.L™ foi regulado, apesar das evidéncias de
carcinogenicidade ter sido obtidas apenas em estudos com animais (MEYER, 1994).

Comparando-se a legislagdo de alguns paises em relagdo ao valor maximo permitido de trialometanos, que ¢é
uma das classes dos subprodutos da cloragdo das mais bem estudadas, podem ser observadas diferencas
significativas: enquanto nos Estados Unidos o padrio de potabilidade para trialometanos total ¢ de 80 pg.L™
(0,080 mg.L™"), no Canada e no Reino Unido esse padrdo ¢ de 100 ug.L"'. Na Franca, recomendam-se valores
méximos da ordem de 10 pg.L", ao passo que no México o padrdo é de 200 pg.L'(AZEVEDO et al, 2004;
LATIFOGLU, 2003). No Brasil, o valor méaximo permitido para esse parimetro ¢ de 0,1 mg.L™", conforme a
Portaria 518 (BRASIL, 2004).

A Organiza¢do Mundial de Saude (OMS) definiu valores guias provisérios para alguns acidos acéticos
clorados, entre eles o 4cido monocloroacético, a 50 ug.L™, e o 4cido tricloroacético, a 100 pg.L™". Destaca-se
também que enquanto nos Estados Unidos a concentragdo total dos cinco acidos acéticos clorados (HAAS) ¢é
limitada a 60 pg.L"1 (acido monocloroacético, acido monobromoacético, acido dicloroacético, acido
tricloroacético, e¢ acido dibromoacético,), na legislacdo brasileira ndo ¢ feita mencdo a esta classe de
subprodutos da cloragdo. Tal fato pode advir da falta de dados para estudos epidemioldgicos mais conclusivos,
mas reforga a necessidade de serem feitas mais pesquisas tanto para estabelecer com seguranca os limites
maximos destes subprodutos quanto para serem desenvolvidas ou aperfeicoadas técnicas destinadas a
atenuag@o da formagdo dos mesmos durante o processo de tratamento de agua.

Nas duas ultimas décadas e atualmente, tem crescido o interesse pelo uso de desinfetantes alternativos, em
decorréncia da possibilidade da formacgdo dos subprodutos mencionados anteriormente e verificados quando o
cloro livre esta presente ¢ a agua contém matéria organica natural (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

Diferentes trabalhos de pesquisa realizados recentemente avaliaram, em escala de laboratorio, a formacao de
subprodutos em reagdes de oxidagdo de substancias humicas com cloro livre e outros oxidantes. Assim, este
trabalho contempla uma avaliagdo, em escala real, da formagdo de trialometanos na agua destinada ao
consumo humano. Estes subprodutos sdo aqui avaliados uma vez que constam nos padrdes brasileiros de
potabilidade, que para o controle da qualidade da agua do sistema de distribuicao, estabelece uma freqiiéncia
minima trimestral de amostragem para a captacdo em manancial superficial (BRASIL, 2004). No entanto, esta
pesquisa contempla uma amostragem de THM mais rigorosa do que a disposta pelas normalizagdes.
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MATERIAIS E METODOS
CARACTERIZACAO DO SISTEMA DE TRATAMENTO DE AGUA

O sistema de abastecimento estudado atende a aproximadamente 55% da populagdo do municipio
considerado. Situado no Quadrilatero Ferrifero, em Minas Gerais, o manancial que abastece a ETA em estudo
vem sendo comprometido, desde a década de 70, pelos efeitos das a¢des antrdpicas na bacia hidrografica
(desmatamentos, lancamentos de efluentes sem tratamento nos cursos d’agua e praticas ambientalmente
incorretas). Existem indicios de alteragdo na qualidade ¢ na quantidade das aguas do manancial, sendo
necessario, em épocas de estiagem, recorrer a solugdes emergenciais (captagdes temporarias) de 4gua em outra
bacia (FONSECA, 2002).

A ETA foi construida empregando tecnologia de filtragdo direta e escoamento ascendente, mas,
posteriormente, devido a progressiva deterioragdo da qualidade da agua bruta, foram implantadas as unidade
de floculagdo e decantagdo. Atualmente a ETA funciona com tecnologia de tratamento convencional (ciclo
completo), constituida das etapas de coagulacdo com sulfato de aluminio, floculacdo, decantagdo, filtragdo,
desinfecgdo com cloro gasoso, correcdo de pH e fluoretagdo. O acompanhamento de rotina dos pardmetros de
qualidade da agua distribuida a populacdo do municipio ¢ realizado em consonancia com as determinacdes
estabelecidas pela Portaria MS n° 518/2004.

AMOSTRAGENS

Foram realizadas coletas de amostras de dgua na entrada (medidor Parshall) e saida da estagdo de tratamento
(reservatorio) e no sistema de distribuicdo de dgua (torneira ligada diretamente a rede de distribui¢do), em
ponto com elevado tempo de detengdo da dgua no sistema de distribui¢@o, conforme preconiza a Portaria n°
518/2004, do Ministério da Saude. Em cada amostragem, foram efetuadas 3 coletas de agua, sendo duas na
ETA (na entrada e na saida, para caracterizagdo da agua bruta e tratada, respectivamente) € uma na rede de
distribui¢@o. Este ultimo ponto foi definido com o objetivo de avaliar a formagao de subprodutos em funcao
da distancia a ETA, de modo a avaliar a variagdo espacial da concentracio de trialometanos.

O monitoramento compreendeu duas coletas mensais durante o periodo de janeiro a abril de 2009, de forma a
representar a influéncia da varia¢do sazonal nas concentragdes de THM, que ocorre em funcdo da variagdo da
temperatura ¢ da qualidade da 4gua, além de outros fatores. Vale destacar que este trabalho contempla o
monitoramento anual de THM, de forma a abranger pelo menos um ciclo hidrologico. Assim, as amostragens
serdo realizadas até o més de dezembro/2009.

As amostras foram coletadas em frascos contendo o agente redutor tiossulfato de soédio e refrigeradas a
temperatura de 4°C até o momento de se efetuarem as analises.

ANALISES

A caracterizagdo da agua bruta foi realizada através dos parametros fisico-quimicos pH, turbidez, temperatura,
cor aparente, alcalinidade total, carbono organico total e cloro residual livre. Das amostras coletadas para a
execucdo do ensaio cromatografico para a identificag@o e quantificagdo de trialometanos, foram monitorados
os parametros cloro residual livre, cor aparente, pH e temperatura. Todas as andlises foram realizadas
conforme a metodologia proposta no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, 2005).

EXTRACAO E ANALISE POR CROMATOGRAFIA EM FASE GASOSA

A técnica de extragdo de THM utilizada foi a microextragdo em fase solida (SPME), que baseia-se na
exposicao da fibra dentro da amostra de agua, permitindo a adsor¢do dos compostos organoclorados pelo
polidimetilsiloxano, de 100 um de espessura.

Uma aliquota de 10 mL de amostra armazenada a 4°C foi rapidamente coletada e inserida em um frasco do
tipo vial de 40 mL de capacidade. Em uma extremidade da tampa (equipada com septo de silicone) foi
introduzida uma agulha de ponta longa acoplada a uma seringa.
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Para a extragdo, a fibra foi colocada em contato com a parte gasosa da amostra (headspeace) por 10 minutos, a
temperatura de 37 a 40°C, para que fosse atingido o equilibrio entre o analito em solugédo e o headspeace.
Durante o periodo de extragdo, quando o frasco foi submetido a um sistema de aquecimento para a obtengdo
de vapores de THMs, foi utilizada agitagdo magnética. Realizada a extragdo, a fibra foi retirada do frasco da
amostra e inserida no injetor do cromatografo a gas, onde os analitos foram termicamente dessorvidos sob
fluxo de arraste e carreados para a coluna cromatografica.

A quantificagdo das concentra¢des de trialometanos nas amostras foi realizada por um cromatografo a gas
(CG), da marca Perkinelmer, modelo Clarus, com detector de captura de elétrons (DCE). As substancias
halogenadas identificadas compreendem o cloroférmio, bromodiclorometano, dibromoclorometano e
bromoférmio.

As condigdes de operagdo do cromatdgrafo foram as seguintes:

* Coluna Elite 5, 30m x 0,25mm DI;

*Temperatura inicial de 40°C por 5 min, rampa de aquecimento 1 numa razdo de 5°C/min até 70°C, e rampa
de aquecimento 2 numa razdo de 10°C/min até 160°C;

» Tempo total de analise: 20 min;

» Temperatura do injetor: 200°C;

» Temperatura do detector: 250°C;

* Gas de arraste: Nitrogénio;

* Vazdo do gas de arraste: 1 mL/min.

Os trialometanos avaliados constam nos padrdes brasileiros de potabilidade da agua, definidos pela Portaria
MS n° 518/2004, que para o controle da qualidade da agua do sistema de distribuigdo, estabelece uma
freqiiéncia minima trimestral de amostragem para a captagdo em manancial superficial (BRASIL, 2004).

RESULTADOS

De modo geral, as concentragdes de THM obtidas no municipio em estudo atendem ao padrdo de potabilidade
estabelecido pela Portaria MS n° 518/2004, cujo limite méximo permitido ¢ 0,1 mg.L". Apenas os valores de
THM da amostragem realizada no dia 25/03 ultrapassaram o limite supracitado. No entanto, deve-se
mencionar a incoeréncia obtida nos resultados deste més com relagdo as concentragdes de COT e THM.
Enquanto n3o houve a deteccdo de COT na amostra, as concentracdes de THM apresentaram os maiores
valores, como pode ser observado das figuras 1 e 2. Esta incoeréncia recai sobre o fato de a formacao de
subprodutos da desinfecgado resultar da reagdo do cloro residual livre com compostos organicos naturais.

Os resultados obtidos para as concentragdes de THMs estdo apresentados na tabela 1. Vale ressaltar que o
pequeno niimero de dados coletados ndo permite fazer afirmacdes acerca da variacdo sazonal da concentracao
dos subprodutos no municipio em questdo, pois ndo representa, por exemplo, o periodo de estiagem.

Tabela 1: Determinacao de trialometanos no reservatério e na rede de distribuicao.
Concentracio (ug.L™")

Data CF BDCM DBCM BF THM total
coleta Saida Saida Saida Saida Saida
ETA Rede ETA Rede ETA Rede ETA Rede ETA Rede

28/1/09 52,2 60,6 54 13,2 3.7 5,6 2,3 3,6 63,6 81,8
13/2/09 17,2 28,6 8,0 23,6 4,6 91 2,3 24 32,1 63,7

27/2/09 52,9 115,3 6,6 14 0 0 0 0 59,5 116,7
25/3/09 191,7 3259 0,5 0 0 0 0 0,7 192,1 | 326,6
15/4/09 7,4 8,6 0,9 1,6 1,9 0 0 0 10,2 10,2

CF: cloroformio; BDCM: bromodiclorometano; DBCM: dibromoclorometano; BF: bromoformio.

Como a reagdo de formagdo dos THMs ¢ lenta, ela pode ser iniciada no processo de cloragdo e continuar
ocorrendo até que a agua seja utilizada pelo consumidor. Pelos resultados, pode-se observar um aumento nas
concentragdes de THMs em funcdo do tempo em que a agua fica armazenada, uma vez que os valores
encontrados na agua coletada na ponta de rede foram superiores aos valores encontrados na saida da ETA, de
acordo com as figuras 3 e 4. Este aumento da concentragdo de THM ao longo da rede pode ser atribuido ao
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aparecimento de uma demanda de cloro, exercida por compostos organicos, que deve ser satisfeita a fim de
que seja possivel o estabelecimento de concentragdes relativamente estaveis de cloro residual livre na fase
liquida. O mesmo foi observado em pesquisa realizada por Fernicola e Azevedo (1984), que avaliaram as
concentragdoes de THMs em amostras de agua bruta, agua coletada nas estagdes de tratamento, nos
reservatorios e nos pontos de distribuicdo de alguns sistemas de abastecimento de dgua do Estado de S@o
Paulo, entre agosto e outubro de 1980.

O cloroformio foi o THM mais encontrado na agua, apresentando valores superiores a 50% dos THM totais
para todas as amostras analisadas na agua da saida da ETA, e superiores a 40% dos THM totais para a agua da
rede de abastecimento. Nesta tltima, o cloroféormio chega a representar 98% dos trialometanos totais. Essa
concentragdo relativamente elevada de cloroférmio pode ser explicada pelo maior teor de cloro nas aguas
devido ao processo de cloracdo utilizado na estacdo de tratamento. Entretanto, as analises revelaram também a
presenga de THMs bromados, o que indica a presenga de brometo na agua, que pode estar relacionada tanto as
caracteristicas quimicas dos solos da regido, bem como a adicdo de reagentes contaminados no processo de
tratamento de dgua ou as atividades antropicas.

Valores proximos a 85% de cloroformio em relagdo aos valores de THMs foram encontrados por outros
autores, como por exemplo, valores de cerca de 85% em aguas potaveis do municipio de Vigosa (Carlos, 2002
apud Leles, 2005). Tominaga ¢ Midio (1999) relataram valores de cerca de 80% na 4gua distribuida a
populagdo do Municipio de Sdo Paulo, no periodo de 5/7 a 4/8/1998.

Estes ultimos autores acrescentam que, com relacdo a toxicidade dos THMs, esta refere-se principalmente ao
cloroférmio, por ser o composto mais estudado e encontrado em maior concentracdo que os demais. Contudo,
¢ provavel que os outros compostos halogenados tenham efeitos similares.

As figuras 1 a 8 relacionam os THMs com outros pardmetros de qualidade da 4dgua associados a formagdo
destes subprodutos, representados de janeiro a abril de 2009.
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Figura 7: Relagdo entre a concentracéo de THMs
e pH da 4gua da saida da ETA.

Figura 8: Relacdo entre a concentracdo de THMs e
pH da 4gua na rede.

De acordo com as figuras 5 e 6, a variagdo sazonal nas concentragdes de THM parece ocorrer em funcdo das
variagdes da temperatura da agua, apresentando pequena relagdo com a concentracdo de carbono organico
total (figuras 1 e 2), cloro residual (figuras 3 e 4) ¢ pH (figuras 7 ¢ 8) e No entanto, o pequeno nimero de
amostras nao permite correlacionar as variaveis, pois as sujeitariam a erros acerca da realidade.

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, conclui-se que o niimero de amostras ainda ndo ¢ suficiente para se fazer
afirmagoes acerca da variagdo sazonal da concentragdo dos subprodutos no municipio de estudo, uma vez que
o numero limitado de dados compromete a confiabilidade dos resultados por ndo permitir o tratamento
estatistico das informagdes. Entretanto, a variagdo sazonal da concentragdo de THM parece ocorrer em fungéo
das variagdes da temperatura da dgua, mas ¢ necessaria uma maior amostragem para que se possa avaliar a
correlag@o do teor de THM com o cloro residual, pH e carbono organico total.

Considerando a importancia da etapa de desinfecgdo da agua para satide publica, sua eficiéncia ndo deve ser
comprometida na tentativa de se controlar os subprodutos.

A continuidade desta pesquisa podera fornecer subsidios para uma melhor avaliagdo da freqiiéncia de
amostragem mais adequada para os trialometanos, visto que suas concentragdes podem variar em fungdo da
variagdo sazonal da qualidade da agua bruta.
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