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Resumo: Trialometanos (THMs) sdo subprodutos da cloracdo e sua formacdo ocorre quando o cloro utilizado
no tratamento da agua, objetivando sua desinfeccdo, reage com a Matéria Organcia Natural (MON) presente em
aguas naturais. Uma série de estudos epidemioldgicos investigou a relacdo entre a exposicao aos subprodutos da
cloragdo e o cancer, entre eles: de bexiga, c6lon e reto. Este trabalho teve como objetivo o estudo da deteccdo de
niveis de THMs provenientes da cloracdo realizada pela Estacdo de Tratamento de Agua (ETA) da Companhia
de Saneamento do Parand (SANEPAR) e comparacdo dos resultados obtidos com os Valores Maximos
Permissiveis (VMPs) estabelecidos pela Portaria MS n. 2914/2011. As amostras de agua foram coletadas em 8
escolas da cidade de Maringa-Parana, e foram submetidas a analise em cromatografia gasosa com detector por
espectrometria de massa com concentrador purge-and-trap (CG-MS) para THM, além de: temperatura, pH,
cloro residual e Compostos Organicos Naturais (CONSs), seguindo a metodologia proposta pelo Standard
Methods for the examination of Water and Wastewater. Verificou-se que apesar de haver o desconhecimento
dos riscos reais que os subprodutos da cloragdo podem causar a saide humana, os valores encontrados para
THMs estéo dentro do permitido pela legislagéo.
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EVALUATION OF TRIHALOMETHANES CONTENT IN WATER
DESTINED FOR PUBLIC SUPPLY SERVICE OF MARINGA -
PARANA

Abstract: Trihalomethanes (THMs) are byproducts of chlorination and its formation occurs when the chlorine
used in water treatment reacts with natural organic matter (NOM), which is present in natural waters, during the
disinfection process. A number of epidemiological studies have been investigating the relationship between
chlorination byproducts exposure and cancer, including bladder, colon and rectum cancer. The present study
objective is to investigate the levels of THMs from the chlorination performed by the Water Treatment Station
(WTS) of the Parana Sanitation Company (Sanepar), also to compare the results obtained with the Maximum
Allowable Values (MAVS) established by the Ordinance MH n. 2914/2011. Water samples were collected in 8
schools of Maringa - Parana and analyzed through the gas chromatography method by the use of mass
spectrometry detector with purge-and-trap concentrator (GC-MS) for THM. Furthermore, parameters such as
temperature, pH, residual chlorine and Natural Organic Compounds (NOCs) were analyzed following the
methodology proposed by the Standard Methods for the examination of Water and Wastewater. The study
results show that although there is an ignorance of the real risks caused to human health by chlorination
byproducts, the values found for THMs were within the allowed by law.

Keywords: Water treatment; chlorine; chlorination byproducts; cancer.

1. INTRODUCAO

No Brasil, segundo a Portaria MS n. 2914/2011 a qual dispde sobre os procedimentos de
controle e de vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padrdo de
potabilidade, as dguas devem ser submetidas a um processo de desinfec¢éo para inativacao de
microrganismos patogénicos (BRASIL, 2011). Dentre os agentes quimicos desinfetantes, o
cloro é o mais difundido no tratamento de aguas de abastecimento e residuarias em todo o
planeta (BROWN et al., 2007; TELLES, 2013).
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Devido as reacOes entre desinfetantes e Compostos Orgéanicos Naturais (CONSs) sdo
formados os subprodutos da cloracdo, desde o inicio do tratamento, quando da existéncia de
pré-cloragdo na Estacdo de Tratamento de Agua (ETA) (ANDREOLA et al., 2005;
MALLIAROU et al.,, 2005). Esta formacdo, depende de varios fatores, incluindo
concentracdo de &cidos humicos e falvicos, pH, temperatura, tempo de contato, dosagem de
cloro e concentracdo de brometos (RODRIGUEZ et al., 2007; NIEUWENHUIJSEN et al.,
2010; CHOWDHURY, 2013). Dentre o0s subprodutos da cloracdo, destacam-se:
trialometanos, 4cidos  haloacéticos, haloacetonitrilas, halopicrinas, haloacetonas,
haloaldeidos, entre outros (LEE et al., 2004; CHOW et al., 2005).

Os trialometanos (THMs) sdo o grupo mais significante dos subprodutos da cloracéo,
sendo que os trialometanos totais (THMt) correspondem a soma algébrica dos THMs mais
encontrados na 4&gua tratada, a saber: triclorometano (CHCI3), bromodiclorometano
(CHBrCI,), dibromoclorometano (CHBr,CI) e tribromometano (CHBr3), (RODRIGUEZ et
al., 2007; VIANA et al., 2008).

Segundo a United States Environmental Protection Agency (USEPA, 2008) desde a
descoberta dos subprodutos da cloracdo em agua potavel em 1974, uma série de estudos
epidemiolégicos investigou a relagdo entre a exposicdo aos subprodutos da desinfeccdo e o
cancer.

O International Agency for Research on Cancer (IARC, 2009) cita que os THMt
podem causar. cancer de figado, céncer de rim, consequéncias na reproducdo, e
consequéncias no sistema nervoso, de acordo com a classificacdo dada. Triclorometano
(TCM), bromodiclorometano (BDCM) e tribromometano (TBM) possuem classificacdo 2B,
ou seja, subprodutos da cloragdo possivelmente carcinogénicos ao ser humano, enquanto que
dibromoclorometano (DBCM) possui classificacdo 2A, subproduto da cloracdo
provavelmente carcinogénico ao ser humano.

Dada a importancia do conhecimento destes subprodutos para a qualidade da agua
tratada, analisou-se a presenca de trialometanos na agua para consumo humano distribuida no
municipio de Maringa-Parana, uma vez que estes tém a maior proporcdo na relacdo dos
subprodutos resultantes da cloracdo da &gua. Além de parametros fisico-quimicos de
temperatura, pH, cloro residual e Compostos Organicos Naturais (CONs), afim de comparar
os valores encontrados com os preconizados na legislagdo brasileira vigente, Portaria MS n.
2914/2011.

2. MATERIAIS E METODOS

Para analise da presenca dos subprodutos da cloracdo, foram escolhidos pontos de
amostragem na cidade de Maringa, para coleta das amostras de agua em locais que
potencializam sua formacdo (distantes da ETA), e onde a SANEPAR ndo tém a
obrigatoriedade de analisa-los, com o propdsito de deteccdo e quantificacdo de niveis, em
pontos diferentes, distribuidos pela cidade, e enumerados de 1 a 8.

Considerou-se como importantes trés fatores quando da escolha do local de
amostragem: localiza¢do do reservatorio, capacidade do reservatdrio e tempo de limpeza do
reservatorio. Quanto a localizacdo do reservatorio, o forro pode elevar a temperatura,
potencializando a formacdo de THMs, da mesma forma como acontece em reservatorios de
grande capacidade, onde o tempo de residéncia da agua é elevado. Para o fator tempo de
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limpeza do reservatério, quando esta ndo é realizada com uma frequéncia minima de um ano,
pode ocorrer 0 acimulo de matéria organica, o que pode acarretar em uma alta probabilidade
de elevadas concentracOes de THMs.

De cada ponto de amostragem foram feitas as seguintes andlises: trialometanos
(THMs), por cromatografia gasosa com detector por espectrometria de massa com
concentrador por purge-and-trap (CG-MS); Compostos Organicos Naturais (CONSs), por meio
de leitura a 254 nm em espectrofotdmetro UV-VIS; cloro residual pelo método colorimétrico
DPD; pH pelo método potenciométrico; e temperatura, com a utilizacdo de um termémetro de
mercurio. Os métodos analiticos seguiram o Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (APHA; AWWA; WEF, 1998).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
Os valores de THMt correspondem a soma dos 4 trialometanos analisados: triclorometano,

bromodiclorometano, dibromoclorometano e tribromometano, encontrados nas amostras de
agua tratada coletadas nas escolas de Maringa, e sao mostrados na Figura 1.
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Figura 1 - ConcentracGes de trialometanos na dgua tratada dos pontos amostrais.

Como pode ser observado, dentre os THMt quantificados, o triclorometano, ou
popularmente conhecido como cloroférmio, foi o que apresentou maior concentracao,
representando a porcentagem média de 75% dos THMt encontrados nos pontos amostrais.
Depois deste subproduto, a maior contribuicdo para os THMt foi do bromodiclorometano,
com a porcentagem média de 25%. Dibromoclorometano e tribromometano ndo foram
quantificados devido as suas concentragdes estarem abaixo do limite de detec¢do técnica (0,1
pg/L). A média encontrada de THMt para os 8 pontos amostrais foi de 14,07 pg/L.

A elevada concentracdo de cloroformio na agua tratada pode ser explicada pelo maior
teor de cloro residual na 4gua devido ao processo de cloragdo utilizado na ETA e a provavel
baixa concentracdo de bromo na &gua, uma vez que o elemento cloro, € mais eletronegativo
gue o bromo, tendendo assim, a ser mais reativo. Singer (1994) comenta que em aguas cuja
concentragdo de brometos é elevada, é possivel a formacdo de maiores quantidades de
espécies bromadas, como o bromoférmio.
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Em um estudo conduzido por Paschoalato et al. (2008), o cloroférmio foi o THM que
apresentou as maiores concentracdes, atingindo a porcentagem média de 95%, demonstrando
assim, a quase auséncia do ion brometo na agua tratada destinada a abastecimento publico.

Contemplando que o limite aceitavel para THMt, de acordo com a legislacdo vigente
brasileira, a Portaria MS n. 2914/2011, ¢ de 100 ug/L, as concentracdes obtidas neste trabalho
correspondem ao exigido.

3.1 Fatores que influenciam na formagéo de trialometanos

Sé&o varios os fatores que interferem na formacéo dos subprodutos da cloragdo, como: tempo
de contato, temperatura, pH, concentracdo de brometo, caracteristicas e concentragdes dos
precursores e dosagem de cloro e residual livre.

Na Tabela 1, pode-se observar os valores encontrados para os pardmetros fisico-
quimicos analisados neste trabalho, de CONSs, cloro residual, pH e temperatura.

Tabela 1 - Temperatura da agua tratada nos pontos amostrais.

Pontos CONs (cm ™) Cloro residual (mg/L) pH T (°C)

1 0,016 0,4 7,32 21,5
2 0,016 0,7 7,06 22
3 0,017 0,4 7,33 22,5
4 0,017 0,3 7,39 24,5
5 0,019 0,2 7,39 22
6 0,016 0,3 7,41 23
7 0,017 0,2 7,3 22
8 0,016 0,6 7,4 24,5

Um estudo conduzido por Rodriguez et al. (2004) em Quebec, Canada, demonstrou a
influéncia direta da temperatura na formacdo de THMt. Segundo os autores, a cidade de
Quebec possui mudancas climaticas muito significativas, com invernos longos e frios e
verdes curtos e quentes. No verdo, devido as altas temperaturas que a dgua tratada atingiu, foi
relatada a formacdo de THMt cinco vezes maior do que no inverno. Assim, a influéncia da
temperatura esta relacionada a maior formacdo de THMs, pontualmente, de acordo com o
aumento da temperatura.

A média para a temperatura encontrada neste trabalho foi de 22,15 °C, valor proximo
ao encontrado pelos autores Andreola et al. (2005), de 21,7 °C, também na cidade de
Maringa. Observa-se que ndo houve variacdo significativa na temperatura de um ponto de
coleta para outro.

A formacdo dos THMs acontece em duas etapas. Na primeira etapa, a cinética ¢
favorecida pela presenca da forma ndo ionizada de HOCI em pH é&cido, enquanto que na
segunda etapa, ocorre uma hidrolise catalitica em meio béasico, favorecida pelo pH mais alto
(RODRIGUEZ et al., 2007).

A partir da Tabela 1, percebe-se que em todos os pontos amostrais, o pH situou-se
neutro, com média de 7,3, e com valores proximos ao encontrado pelos autores Dion-Fortier
et al (2009), com média de 7,37 em um estudo conduzido na cidade de Quebec. Os valores
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encontrados no presente estudo estdo dentro do exigido pela Portaria MS n. 2914/2011. A
mesma recomenda que a agua de abastecimento publico deve possuir pH mantido na faixa de
6,0a9,5.

Quanto maior a dosagem de cloro, maior sera a formacao de THM, e o cloro livre tem
maior poder de formacio de THM do que o cloro combinado (MEYER, 1994; PADUA et al.,
2007; YE et al., 2014). Ainda, a Organizacdo Mundial da Salde considera que para uma
desinfeccdo satisfatéria, 0,5 mg/L de cloro residual livre é suficiente, poréem ndo sao
observados efeitos nocivos no caso de concentracdes que cheguem a 5 mg/L (TOMINAGA e
MIDIO, 1999).

Para o parametro cloro residual, a Portaria MS n. 2914/2011 considera que €
obrigatorio a manutengdo de 0,2 a 2 mg/L em toda a extensdo do sistema de distribuicéo,
contemplando a rede e o reservatorio. Assim, os valores encontrados para este parametro
estdo de acordo com a legislacdo vigente, sendo que a média nas 8 escolas foi de 0,38 mg/L.
Houve escolas com menores valores, como a escola 4 e a 6, que apresentaram a concentragdo
minima obrigatdria de 0,2 mg/L de cloro residual livre e escolas com valores mais elevados,
como a escola 2, a qual apresentou a concentracédo de 0,7 mg/L.

Um estudo realizado por Budziak e Carasek (2007) detectou que a formacgédo de
THMs foi afetada pela fonte de abastecimento do sistema publico em Floriandpolis, sendo
que verificou-se uma maior quantidade de THMs em &gua tratada proveniente da captacdo do
recurso em um manancial com grandes quantidades de algas, que aumentam a concentracao
de matéria organica no meio. No presente trabalho, a andlise do contelldo em compostos
organicos naturais presentes na agua tratada, foi realizada por meio de uma medida indireta
de CONSs por absorbancia em cm™.

De acordo com os resultados observados (Tabela 1), verifica-se que existe uma carga
muito baixa de CONs, em termos de absor¢do no UV-VIS a 254 nm. Metade dos valores
corresponderam a 0,016 cm™, sendo que o maior valor observado foi para o ponto 5,
correspondendo a 0,019 cm™. Mamba et al. (2009), realizaram um estudo na ETA de Midval
na Africa do Sul, onde detectaram a presenca de 0,6 cm™ de CONSs na rede de distribuicdo, o
que indica que os baixos niveis encontrados neste trabalho podem ser explicados pela
minima concentracdo de CONs na dgua destinada a abastecimento publico, ou seja, 0 sistema
de tratamento de agua adotado pela SANEPAR remove grande quantidade de CONs e o
restante € enviado a rede de distribui¢do, chegando a caixa d’4gua das escolas de Maringa.

4. CONCLUSAO
Dos resultados encontrados no presente estudo, conclui-se que:

e Nos pontos amostrais deste estudo, encontrou-se uma baixa concentracdo de THMs na
agua tratada proveniente de abastecimento publico da SANEPAR, sendo que o valor
méaximo observado foi de 14,98 ug/L, bem abaixo do VMP de 100 pg/L estabelecido
pela atual legislacdo, a Portaria MS n. 2914/2011.

e Dentre o0s quatro trialometanos quantificados, o cloroférmio, subproduto
possivelmente carcinogénico ao ser humano (IARC, 2009), foi o que apresentou
maiores concentracdes, representando a porcentagem de 75% dos THMs encontrados,
sendo que a maior concentragdo para este subproduto foi de 10,888 pg/L. Essa maior
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porcentagem, também sugere uma minima presenca de espécies bromadas na 4gua do
manancial de captacéo.

e Os valores para CONs e cloro residual livre, em geral, foram baixos, quando
comparados com resultados de estudos em condicdes similares. E, para cloro residual
livre ndo foram encontradas concentracdes abaixo de 0,2 mg/L, como prescreve a
Portaria MS n. 2914/2011.

e THMs sédo apenas alguns dos subprodutos da cloracdo existentes e 0 seu controle na
agua de abastecimento publico pode auxiliar na reducdo de niveis de outros
subprodutos, como &cidos haloacéticos.

e Dado a existéncia de indicacdes na literatura de que THMs podem ser nocivos a saude
humana, comprovados por testes de laboratorio, sugere-se a realizacdo de estudos
toxicologicos na &rea de estudo em questao.

e Também sugere-se o0 estabelecimento de VMPs para THMs especificos, ao invés da
regulacdo apenas de THMt, como ocorre na legislacao brasileira, uma vez que THMs
podem apresentar efeitos adversos diferenciados a saude humana.
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