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RESUMO

Toda &gua destinada ao consumo humano deve ser submetida ao processo de desinfecgéo a fim
de eliminacdo dos riscos de transmissdo de doencas de veiculagdo hidrica, no entanto o
tratamento para tornar a agua potavel através da cloracéo leva a formacdo de Trihalometanos
(THMs) subprodutos toxicos, que sdo absorvidos através da ingestao, inalagcdo e/ou absorcéo
dérmica. Estudos epidemioldgicos relatam relacdo entre a exposi¢cdo aos THMSs e riscos
carcinogénicos e mutagénicos. Para avaliar a qualidade da agua tratada e a presenca de
Trihalometanos e metais na 4gua do sistema publico coletivo de abastecimento, fornecida as
instituicGes de ensino do municipio de Pinhalzinho/SC foram coletadas 17 amostras de agua
tratada em pontos pré e pos reservacdo das instituicbes de ensino de Pinhalzinho/SC e analises
para caracterizacdo fisico-quimica, presenca de THMs e metais (Cobre, Ferro, Niquel e Zinco)
foram realizadas. Resultados satisfatérios foram encontrados para caracterizacdo fisico-
quimica, THMs e metais, visto que os valores se encontravam dentro dos padrdes
estabelecimentos pela legislacdo brasileira. Os metais, analisados por absorcdo atdmica, nao
apresentaram valores quantificaveis nos pontos analisados. A cromatografia gasosa associada
a espectrometria de massa, permitiu a quantificagdo de quatro compostos de THMs,
cloroférmio, diclorobromometano, dibromoclorometano e bromoférmio, sendo o cloroférmio
presente em maior concentracdo em todos os pontos analisados. Foram encontradas correlagfes
entre a quantidade de THMs e a temperatura (T), pH e concentracédo de Cloro livre (Cl).

Palavras-chave: Agua tratada. Subprodutos. Cloraco. Trihalometanos. Metais.



ABSTRACT

To avoid risks related to hydric transmission, drinking water must be disinfected before
consumption. However, treatment to become water feasible to human consumption through
chlorination provokes the formation of trihalomethanes (THMs). These compounds are harmful
byproducts which may be absorbed by human beings. Epidemiologic studies show a correlation
between exposure to trihalomethane and mutagenic and carcinogenic risks. In the current study,
there were collected 17 samples of treated water in sites located before and after the reservoir
corresponding to the teaching institutions of Pinhalzinho/SC. There were conducted
physicochemical analyses and it was evaluated the formation of trihalomethanes and metals
(Copper, Iron, Nickel, and Zinc). The results obtained were adequate according to Brazilian
legislation. The concentration of four different trihalomethanes (Chloroform,
dibromochloromethane, bromodichloromethane, and bromoform) was quantified using Gas
Chromatography-Mass Spectrometry. Results showed that chloroform was the main component
in all studied sites. There were established correlations between the concentration of
trihalomethanes and the temperature, pH and amount of free chlorine present in the water

Keywords: Treated water. By-products. Chlorination. Trihalomethanes. Metals.
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1 INTRODUCAO

O fornecimento de agua de qualidade é uma preocupacdo constante de Orgaos
ambientais e de 6rgdos responsaveis pela satde publica. Nos paises em desenvolvimento, como
0 Brasil, esta € uma realidade que se reflete ndo somente na possibilidade de contaminacao
microbiol6gica, mas também pela presenca de iniUmeras substancias quimicas, potencialmente
toxicas, incluindo compostos inorganicos, metais de residuos industriais e subprodutos da
desinfeccdo (AMJAD et al., 2013). Devido a presenca de contaminantes nas aguas para
consumo humano, a mesma deve ser submetida a diversos processos de tratamento, com énfase
a desinfeccdo para inativacdo de microrganismos patogénicos, a fim de se evitar o adoecimento
da populacéo.

No entanto, o uso de cloro como composto desinfetante, leva a formacao de subprodutos
da desinfeccdo (SPDs), dentre eles, os Trihalometanos (THMs), compostos toxicos, cuja
presenca em agua tratada tem sido descrita, desde a década de 70, em trabalho realizado por
Rook (1974) e, desde entdo, possiveis efeitos na salde humana comecaram a ser investigados.
Os THMs apresentam mecanismos citotoxicos, genotoxicos e mutagénicos (DE CASTRO et
al., 2019). Os estudos epidemiolégicos investigam a relacdo destes compostos na exposi¢ao
crbnica (ou de longo prazo), mesmo em baixas concentracfes. Inalacdo, ingestdo e contato
dérmico caracterizam-se como as principais vias de riscos associadas a exposi¢do aos THMs
(ABBAS et al.,, 2015; KUMARI; GUPTA; MISHRA, 2015). De acordo com Huang e
Batterman (2010) e Cardador et al., (2016) esses subprodutos toxicos podem estar presentes na
carne, produtos lacteos, vegetais, assados, bebidas e outros alimentos, embora as informacdes
sobre suas concentragdes e origem sejam muito limitadas.

As investigacOes acerca dos THMs justificam-se pelo fato que todo sistema que utiliza
0 método de desinfeccdo por cloracdo tem como resultado a formacdo desses e outros
subprodutos com potencialidade de carcinogenicidade, em maior ou menor quantidade. No
Brasil, a desinfec¢do da &gua para consumo humano é obrigatoria, sendo a cloragdo o processo
mais utilizado devido ao baixo custo e a eficiéncia na remoc¢ao dos microrganismos, com poder
residual também posterior ao tratamento. E necessario um limiar minimo e maximo para o
cloro, ja estabelecido pela Portaria de Consolidacdo n° 5, de 28 de setembro de 2017, Anexo
XX, a qual obriga a manutengéo de, minimamente, 0,2 mg/L de cloro residual livre ou 2 mg/L
de cloro residual combinado ou de 0,2 mg/L de dioxido de cloro em toda a extenséo do sistema

de distribuicéo, determinando também que o teor maximo de cloro residual livre em qualquer
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ponto de abastecimento seja de 2 mg/L (BRASIL, 2017). Quantidades muito baixas de cloro
podem ndo provocar a inativacdo de diversos microrganismos patogénicos como Vibrio
cholerae e Enterobacteriaceae, enquanto que, quantidades elevadas podem levar a formacéo
subprodutos toxicos.

A identificacdo de compostos organicos que podem oferecer riscos a saide humana em
aguas de abastecimento € um fenémeno recente e que se deve ao desenvolvimento progressivo
de diferentes técnicas analiticas como a cromatografia liquida de alta performance (HPLC) e a
cromatografia gasosa associada a espectrometria de massa (GC-MS) (FERREIRA FILHO,
2019).

Além dos THMs, elementos como os metais podem estar presentes em aguas, sendo a
persisténcia dos metais no ambiente um dos maiores problemas e estes possuem potencial de
bioacumulagéo e biomagnificacéo, causando implicagdes em longo prazo sobre a salide humana
e dos ecossistemas (LI et al., 2013).

O mecanismo de toxicidade dos metais em nivel molecular pode ser limitado pelo
bloqueio e modificacdo da atividade enzimatica e de polinucleotideos, pela destruicdo da
integridade de membranas e pela substituicdo de elementos que desempenham importantes
fungdes no metabolismo da célula e, por meio da qual, perdem sua funcdo (RODGHER et al.,
2012).

As atividades industriais refinam minerais metalicos, usam metais como matéria-prima
para seus produtos ou descartam subprodutos em seus processos. As indlstrias de
galvanoplastia descartam metais tdxicos utilizados para revestimento tais como: cromo
hexavalente, niquel, zinco, cadmio, cobre, prata (INEA, 2014). Enquanto que, pesticidas e
fertilizantes utilizados em areas agricolas possuem grandes quantidades de cobre em sua
composicdo (CHIBA et al., 2011).

A contaminacao por metais no solo representa um risco para 0s seres humanos e para 0s
ecossistemas, por meio da ingestdo direta ou contato com solo contaminado, pela cadeia
alimentar, ingestdo de agua de len¢ois aquéaticos contaminados (WUANA & OKIEIMEN,
2011). A acumulacdo de metais aumenta os riscos diretos e indiretos para 0s seres humanos,
uma vez que produzem efeitos toxicos neuroldgicos, hepaticos, distirbios renais e cancer
(GARCIA-GUINEA et al., 2010).

Esses elementos quimicos também sdo lixiviados pelas aguas pluviais e acabam sendo
direcionados aos mananciais proximos causando impactos pela sua presenca e pelas suas

interacdes com a flora e fauna local. Para identificagdo e mensuracéo destes contaminantes em
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ambientes aquaticos, podem ser usadas amostras de aguas, sedimentos, materiais particulados,
como também de organismos que vivem nestes sistemas (BETEMPS, SANCHES &
KERSTNER, 2014).

A avaliacdo da qualidade da &gua tratada e a quantificacdo de Trihalometanos e metais
presentes na agua do sistema publico coletivo de abastecimento, fornecida as instituicfes de
ensino do municipio de Pinhalzinho/SC € necessaria para a avaliacdo do risco de contaminacéo,
visto que as instituicfes de ensino sdo locais onde ha concentragdo de um grande ndmero de
usuarios de agua tratada, seja diretamente pela ingestao ou indiretamente através dos alimentos
e bebidas preparadas, cujos usuarios, na maioria das vezes, sdo criangas e/ou jovens em idade
escolar. Especificamente, as instituicbes abrangidas neste estudo, atendem cerca de 2000
alunos, cujo consumo de agua é diario, podendo estes ingerir os subprodutos de desinfecgéo,
em especial os THMs, assim como diversos metais presentes que podem, a longo prazo,

oferecer riscos a saude da populacéo exposta.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta revisdo bibliogréafica serdo abordadas informagfes pertinentes ao tratamento da
agua, doencas de veiculacdo hidrica, presenca de metais em agua, formacdo quimica dos
Trihalometanos, legislacGes vigentes e alternativas existentes para remocao e/ou minimizacao

destes compostos.

2.1 DOENCAS DE TRANSMISSAO HIDRICA

Doencas como a Colera, Febre Tifoide, Giardiase, Amebiase, Hepatite A Doenca
Diarreica Aguda, Leptospirose, entre outras, possuem forma de transmissao por veiculacéo
hidrica, sendo associadas, em sua maioria, a problemas criticos de saneamento béasico
(BRASIL, 2018). A cdlera e a esquistossomose continuam sendo amplamente difundidas em
muitos paises em desenvolvimento, devido ao déficit de acesso a tratamento adequado. Em
junho de 2017, a populacdo mundial alcangou 7,6 bilhdes de pessoas. Estima-se que até 2050
ela aumentara para 9,8 bilhdes, o que implica na necessidade de recurso hidrico potéavel, e em
quantidade suficiente. Servigos inadequados de &gua potavel e saneamento levam atualmente
cerca de 780 mil vidas por ano, principalmente associadas a colera e a diarreia (WWAP, 2019).

Historicamente, em 1991, no Peru, a cllera causou a morte de milhares de habitantes
devido a suspensdo do processo de desinfeccdo com o uso de compostos clorados no tratamento
da agua potével, motivada por um equivoco de interpretacdo de uma diretriz da Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA). As autoridades peruanas nao levaram em
consideracdo o desenvolvimento de biofilme bacteriano, ocorrendo a sua formacéo pela falta
de um nivel de cloro residual (YAMAGUCHI, 2013).

No Brasil, em 2016, doencas de veiculacdo hidrica representaram um custo de mais de
100 milhdes de reais em despesas hospitalares e de tratamento, somente no ambito do Sistema
Unico de Salde, com a internacdo de mais de 250.000 pessoas e mais de 1.900 6bitos
(DATASUS, 2017).

Na Tabela 1 sdo apresentadas as principais patologias e patdgenos de transmissdo
hidrica. E possivel observar o grande niimero de patdgenos de origem bacteriana, sendo que
algumas patologias podem levar o paciente ao Obito, como é o caso da intoxicacdo por
Escherichia coli. Além de se tratar de uma questdo de saude publica, a contamina¢do com

patdgenos de transmissdo hidrica pode levar a prejuizos econdmicos nas regifes afetadas, nos
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mais diversos segmentos, gastos com tratamento médico, exames clinicos e perda de

produtividade de trabalhadores, entre outros.

Tabela 1. Patologias e patdgenos de transmissédo hidrica.

Origem bacteriana
Febre tifoide e paratifoide Salmonella typhi
Colera Vibrio cholerae
Disenteria bacilar Salmonella parathyphid e B
Gastroenterttes agudas e Diarretas Shigella sp
Escherichia coli enterotoxica
Campylobacter

Yersinia enterocolitica
Salmonella sp

Shigella sp
Origem viral
Hepatite Ae E Virus da hepatite Ae E
Poliomielite Virus da poliomielite
Gastroenterites agudas e cronicas Virus Norwalk
Rotavirus
Enterovirus
Adenovirus
Origem parasitaria
Disenteria amebiana Entamoeba histolytica
Gastroenterites Giardia lamblia
Cryptosporidium

Fonte: BRASIL, 2013.

2.2 SISTEMAS DE TRATAMENTO DA AGUA

No Brasil, a Portaria de Consolidacdo n° 5, de 28 de setembro de 2017, Anexo XX,
dispde sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da &gua para 0 consumo
humano e seu padrdo de potabilidade (BRASIL, 2017). Agua potéavel é definida como sendo
aquela que ndo oferece riscos a saude humana, atendendo para tanto um padrdo de potabilidade
para o qual séo previstos um conjunto de valores permitidos para os parametros fisico-quimicos,
microbiologicos e toxicologicos. O tratamento da dgua (Figura 1) é 0 processo necessario para
atender a estes padrées de potabilidade.

O tratamento da agua, de acordo com Libanio (2010), visa a remogdo de particulas
suspensas e coloidais, matéria organica, microrganismos e outras substancias presentes na agua

que possam causar efeitos adversos a saude humana, sendo composto pelos processos de
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Coagulacdo, Floculacdo, Sedimentacdo, Filtracdo, Desinfeccdo e Fluoretacdo (FERREIRA
FILHO, 2017).

Figura 1 - Sistema convencional de tratamento da agua para abastecimento.

COAGULAGAOE
FLOCUAGAO pecanmacio FILTRAGAD ) opacho e

AGUA BRUTA welae  cyoperacho RESERVATORID  RESIDENCIAS

com sulfato de
i selos
aluinla |

ESTAGAD DE TRATAMENTO DE AGUA
Fonte: SANEP (Servico Autdnomo de Saneamento de Pelotas), 2020.

Os sistemas de abastecimento de agua podem apresentar varias combinagdes de
unidades a fim de atender a demanda populacional com agua encanada, ndo havendo um
modelo fixo de arranjo, somente componentes essenciais tais como: manancial, captacéo,
aducdo, tratamento, reservacao, distribuicdo, ligacBes prediais, estacdes elevatorias ou de
recalque (BRASIL, 2006).

De acordo com dados da Organizacao das Nagdes Unidas para a Educacédo, a Ciéncia e
a Cultura (UNESCO) em 2015, 181 paises no mundo ja haviam atingido mais de 75% de
cobertura dos servicos de abastecimento de adgua e saneamento, pelo menos em termos de
servicgos basicos de dgua potavel e, entre 2000 e 2015, a proporc¢do da populacdo mundial que
dispde de pelo menos um servico basico de agua potavel aumentou de 81% para 89%.
Entretanto, apesar do aumento destes indices, em 2015, cerca de trés entre dez pessoas (2,1
bilhdes de pessoas, 29% da populacdo mundial) ainda ndo dispunham de um servico de agua
potavel gerenciado de forma segura e 844 milhdes de pessoas ainda ndo dispunham nem mesmo
de um servico béasico de agua potavel (WWAP, 2019).

No municipio de Pinhalzinho/SC, o servi¢o de abastecimento de agua tratada para
consumo humano é de responsabilidade da Companhia Catarinense de Aguas e Saneamento
(CASAN), o abastecimento se da através da captacdo de dguas em mananciais de superficie,
Lageado Ramos e Limeira. Estes encontram-se remanescentes de mata ciliar, contrastando com

atividades agricolas em pequenas propriedades rurais, ocasionando assoreamento e erosao do
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Lajeado Ramos. As principais fontes de poluicéo séo as atividades agricolas e o esgoto urbano
(CASAN, 2018).

O processo de tratamento aplicado para garantir a potabilidade da &gua distribuida na
regido urbana do Municipio de Pinhalzinho/SC, consiste de duas ETAs (Estacfes de
Tratamento de Agua) tipo Cepis Sanepar e Compacta metalica aberta, que contém etapas de
clarificacdo e tratamento final. O sistema de abastecimento de 4gua possui as seguintes etapas:
1) Captacdo da agua e conducdo através de bombeamento e adutora até a ETA,; 2) Adigdo de
produtos quimicos (policloreto de aluminio e alcalinizante) visando a eliminacdo de
particulados, matéria organica e demais sujidades da agua. Nesta etapa, ocorre a aglomeracao
das impurezas (flocos) que decantam em tanques especificos para este fim. Posteriormente, a
agua é filtrada em leitos de areia e carvao antracito para remocao final dos flocos remanescentes
das etapas anteriores (Clarificacdo pelos processos de coagulagéo, floculacdo, decantacdo e
filtracdo); 3) Ocorre o tratamento final, ap6s a desinfeccdo quimica através da adigdo de cloro
para controle bacterioldgico e adicdo de flior para prevencdo contra a carie dentaria, a &gua
estd apta para consumo; 4) ApoOs o tratamento, a &gua potavel é armazenada em dois
reservatorios com capacidade total de 750 m3 e por meio da rede de distribuicio a agua é
fornecida aos pontos de consumo.

A responsabilidade pelo monitoramento das aguas fornecidas ao consumo humano é
atribuida as Vigilancias Sanitarias municipais (em cumprimento ao Programa VIGIAGUA-
Vigilancia da Qualidade da &gua para consumo Humano) as quais realizam a coleta de amostras,
analise de paradmetros bésicos in loco (pH, temperatura, cloro livre e fllor), cadastro dos
sistemas de abastecimento existentes e fiscalizacdo para cumprimento das diretrizes do Anexo
XX da Portaria de Consolidacdo n° 5/2017. Todas as informacBes sdo alimentadas no
SISAGUA (Sistema de Informacdo de Vigilancia da Qualidade da Agua para Consumo
Humano) para posterior divulgagao, assim como monitoramento do cumprimento das diretrizes

nacionais.

2.3 DESINFECCAO POR CLORACAO E FORMAGAO DE SPDs

De acordo com Ferreira Filho (2017), os processos de coagulacdo, floculacéo,
sedimentacdo e filtracdo sdo de suma importancia para a remocdo de particulas coloidais
presentes na fase liquida. Observa-se que, entre estas particulas, incorporam-se microrganismos

patogénicos, que também sdo particulas de origem orgénica. Para se garantir a seguranca
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microbioldgica da &gua tratada, a remocéo fisica ndo é suficiente. E necessario que haja um
processo adicional que possibilite a inativacdo de microrganismos patogénicos presentes na
fase liquida, sendo utilizada a desinfeccdo como o processo responsével por garantir a
seguranca microbioldgica. Neste sentido, segundo o Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n®
5, de 28 de setembro de 2017, as aguas devem ser obrigatoriamente submetidas a um processo
de desinfeccdo para a inativacao de microrganismos patogénicos (BRASIL, 2017).

Desinfetantes quimicos sdo tradicionalmente utilizados no tratamento da &gua para
controle de patdgenos, entre bactérias, protozoarios, virus e fungos, visando a redugédo de
Doencas de Transmissdo Hidrica (BRASIL, 2018). Cada reagente utilizado no tratamento da
agua deve possuir varias caracteristicas, tais como: Nao apresentar toxicidade para 0 homem
ou animais, apresentar toxicidade a baixas concentragdes para 0s microrganismos, solubilidade
em A&gua, eficiéncia no intervalo de temperaturas de utilizacdo da agua, estabilidade e
possibilitar um controle facil das suas concentracdes, ndo apresentar agressividade para 0s
metais, disponibilidade em quantidade suficiente e com custo reduzido e ser facilmente
manipulavel ( RODRIGUES, 2014).

Os compostos a base de cloro e clorados sdo frequentemente utilizados para desinfec¢ao
visto a facilidade de utilizacdo, baixo custo, tecnologia prontamente disponivel, alta atividade
antimicrobiana, completa dissolucdo em agua e possuir residuos estaveis para proteger contra
contaminacdo secundaria (poder residual) (EWAID; RABEE; AL-NASERI, 2018; SELMA et
al., 2008). A agua a ser distribuida para a populagédo deve conter certo teor de cloro residual, de
modo a prevenir que haja nova contaminacdo durante o processo de distribuicdo
(YAMAGUCHI, 2013).

A oxidacdo quimica tem sido tradicionalmente empregada no tratamento de aguas de
abastecimento para a remogéo de compostos inorganicos (Fe e Mn), minimizacéo de problemas
de gosto e odor e remocao de cor, entre varias outras aplicabilidades. Sendo o cloro largamente
utilizado como agente oxidante e desinfetante. No entanto, devido a formagdo de compostos
organicos clorados, a aplicacdo do cloro com agente oxidante tem sido substituida por oxidantes
alternativos (FERREIRA FILHO, 2017).

O cloro passou a ser utilizado na pre-cloracao, antes da adi¢do do coagulante, de modo
a facilitar a remocao de impurezas suspensas e dissolvidas e diminuir a carga de cloro aplicado
no tratamento. A dosagem de cloro, mesmo em menor quantidade na etapa de pré-cloracéo,
reage com a matéria organica natural (MON), ocasionando a formacdo de Subprodutos da
desinfec¢édo (SPDs) (CORDEIRO; SILVA, 2018).
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A adicdo de desinfetantes a base de cloro (cloro gasoso, hipoclorito de sddio e calcio) a
agua resultam na formacéo de acido hipocloroso (HOCI) que é o agente desinfetante, este
dependendo do pH da agua, dissocia-se formando o ion hipoclorito (OCI”). Ambos o0s
compostos (HOCI e OCI™ ) tém a capacidade tanto de realizar a desinfeccdo, quanto de reagir
com a MON presente, levando a formacao de subprodutos da desinfec¢cdo (SPDs). Desinfetantes
a base de bromo produzem predominantemente acido hipobromoso (HBrO) e as reacfes deste
geram o ion hipobromito (BrO~), também com a capacidade de inativar microrganismos e reagir
com a matéria organica, levando a formacédo de SPDs. O &cido hipocloroso € mais potente do
que o ion hipoclorito, enquanto o &cido hipobromo (HOBr) é a espécie oxidante mais forte
(CHOW et al., 2014; BRASIL, 2014a). As reacdes quimicas agua/cloro mencionadas estdo
representadas nas Equacdes (1), (2) e (3):

Cloro gasoso:
Cl; + H,O 5 HOCI + H* + CI- 1)
HOCI = H* + OCI

Hipoclorito de sodio:
NaOCl + H20 < HOCI + Na* + OH- (2
HOCIs OCI- + H*

Hipoclorito de célcio:
Ca(Cl0O); + 2H,0 = 2 HOCI + Cay* + 2 OH™ (3)
HOCI < OCI™ + H*

Em pH &cido ha maior formagcéo de acido hipocloroso e em pH alcalino acima de 7,5 ha
maior formacdo de ion hipoclorito. O cloro presente na agua na forma de acido hipocloroso e
de ion hipoclorito é denominado de cloro residual livre (BRASIL, 2014a). Desta maneira, 0s
compostos clorados possuem maior efetividade em valores de pH baixos (&cido hipocloroso €
dominante), em valores maiores de pH, acima de nove, a concentracdo de HCIO em solucgéo é
minima, de forma a ndo haver sanitizagéo eficiente.

A MON é considerada um possivel precursor dos SPDs, sendo um complexo de varios
materiais organicos, cujas identidades quimicas exatas sdo desconhecidas (AN et al., 2017).

Consiste tanto de substancias hidrofilicas quanto hidrofobicas e, estas Ultimas, podem ser
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descritas como substancias humicas, constituidas principalmente de acidos humicos (soluveis
em meios alcalinos e insolliveis em meios acidos (pH<2), acidos fulvicos (soltveis em todos
os valores de pH) e humina (insolivel em ambos os meios). A MON interfere negativamente
na qualidade da agua, alterando cor, odor e sabor, resultando na necessidade de maiores
dosagens de coagulante e desinfetante. Em consequéncia, hd uma maior geracéo de lodo e um
potencial de formacdo de subprodutos de desinfec¢éo prejudiciais a saide humana. Além disso,
a MON serve como substrato para o crescimento bioldgico no sistema de distribuicdo e aumento
dos niveis de metais pesados complexados e de poluentes orgénicos adsorvidos (CORDEIRO;
SILVA, 2018).

Nos estudos sobre os mecanismos de cloracao, as principais espécies oxidantes relatadas
s&o HOCI, NH2Cl e NHCI,, porém o cloro livre e as cloraminas, também interagem com a dgua
e outras substancias presentes, formando diversos tipos de espécies oxidantes. Ha uma
tendéncia que, com o aumento da populacdo e as mudancas climaticas, as caracteristicas da
matéria organica presente nas fontes de agua diversifiquem-se. Isto implica também na
mudanca dos precursores dos SPDs, podendo surgir um conjunto inteiramente diferente de
SPDs com mecanismos de formacdo desconhecidos. A formacdo de SPDs é amplamente
determinada pelas espécies reativas de halogénio que séo adicionadas, produzidas e
transformadas em processos naturais e projetados (KIMURA; ORTEGA-HERNANDEZ,
2019).

Até 0 momento, mais de mil SPDs clorados foram relatados (PAN et al., 2014). De
acordo com Kimura e Ortega-Hernandez (2019), a maioria dos estudos sobre mecanismos de
formacdo de SPDs concentra-se nagueles com maior toxicidade e elevados riscos para a saude
humana, bem como suas reagdes com 0s compostos organicos. 1sso inclui aminas organicas e
N-halaminas, haloacetamidas, haloacetonitrilas, NDMA (nitrosodimetilamina) e espécies
reativas de cloro.

Tais substancias e agentes podem adentrar no organismo humano por meio da ingestao,
inalagdo ou pelo contato da &gua contaminada com a pele ou mucosas, além da ingestdo de
alimentos irrigados ou lavados com agua contaminada, causando danos a integridade
fisica/mental e adoecimento do individuo. As intoxicagcfes por substancias quimicas podem ser
agudas ou cronicas e poderdo se manifestar de forma leve, moderada ou grave, dependendo da
quantidade da substancia quimica absorvida, do tempo de absorcdo, da toxicidade do produto,
da suscetibilidade do organismo e do tempo decorrido entre a exposicéo e o atendimento medico
(BRASIL, 2018).
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2.3.1 Alternativas para controle de SPDs em aguas para consumo humano

Diversas alternativas tém sido apontadas como métodos viaveis para controle dos SPDs,

tais como:

* Remocéo de compostos organicos precursores antes de fazer a oxidacgao/desinfecgéo
da &gua;

«  Controle de substancias humicas que sdo precursoras;

»  Remoc&o de subprodutos gerados na agua;

* Uso de desinfetantes alternativos ao cloro para reduzir ou prevenir a formacdo de

subprodutos.

Destes, a remocao de compostos precursores € 0 método que se apresenta de melhor
praticidade (HELLER, 2010; ALIMOHAMMADI et al., 2017; CORDEIRO; SILVA, 2018).

A MON pode ser removida por meio de varios processos, tais como: coagulacédo
reforcada, adsorcdo em carvédo ativado, nanofiltracdo, troca anidnica e processos oxidativos
avancados. Os processos de coagulacdo reforcada e adsor¢do em carvao ativado granular
(CAG) séo considerados as melhores tecnologias disponiveis para o controle de SPDs.

A remocdo ap6s a sua formacdo pode ser realizada através da pré-oxidacdo e/ou
oxidacdo intermediaria, etapas de tratamento para controle do ferro e manganés, melhorando o
processo de coagulacdo ou a eficiéncia da filtragdo. Os SPD formados podem ser removidos
por processos de tratamento por meio da adsor¢do em filtros de carvéo ativado com adogéo de
filtro no ponto de entrada dos sistemas de distribuicdo. No entanto, a necessidade de
substituicdo frequente dos CAG torna o processo pouco pratico nas ETAs (WANG et al., 2015).

A remocdo da MON é eficaz para controlar a formacédo de SPDs, no entanto a eficiéncia
de processos fisico-quimicos para remoc¢ao de MON ¢ altamente variavel, 0 mesmo processo
de tratamento pode levar a diferentes eficiéncias de tratamento quando aplicado a diferentes
tipos de agua (Bond et al. 2011). A coagulacdo pode remover efetivamente as substancias
hdmicas de carater hidrofobico, mas ser muito menos eficaz para as fragdes hidrofilicas. O CAG
pode ser util para a remocao dessas fracdes restantes (BOND et al., 2011; YANG et al., 2010;
CHILI etal., 2012; FU et al., 2017).

Em estudo para remocdo de THMs por aeracdo, descrito pela Funasa (Fundacéo

Nacional de Salude) bons resultados foram obtidos em escala de bancada. Com reducéo da
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concentracdo de TTHM em valores da ordem de 100ug/L a menos de 30ug/L em 30min. No
entanto, como a formacao de THMs envolve mecanismos complexos, estudos sdo necessarios
para definir o local adequado para a instalacdo do sistema de aeragdo (inicio ou fim do
tratamento da &gua, nos reservatorios, dependendo das especificidades do local, tais como:
carga hidraulica disponivel, local da pré-cloracdo e o montante da perda de cloro residual livre
apos a desinfeccdo). De acordo com os autores o sistema possui aparentemente baixo custo,
facilidade de operacdo, implantagdo e manutencdo, sendo necessario aplica-lo em ETAs de
escala real (BRASIL, 2007).

Em relacdo ao uso de desinfetante alternativos, as cloraminas ganharam popularidade
devido a sua significativa reducdo da formacdo de SPDs, especialmente THMs e HAAs
(Acidos haloacéticos) e sua capacidade de fornecer residuos no sistema de distribuicio de agua
(HONG et al., 2013). Em estudo realizado com uso de diferentes técnicas de cloracdo em aguas
brutas, as quantidades de SPDs formadas quando as amostras de agua foram cloraminadas eram
muito menores do que quando a cloracao foi empregada (HAO et al., 2017).

Diversos oxidantes podem ser utilizados, tais como monocloramina, diéxido de cloro e
radiacéo ultravioleta. Comumente todos 0s processos apresentam vantagens e desvantagens. As
desvantagens incluem a ndo producéo do residual necessario na rede de abastecimento, sendo
necessaria a adicdo de doses extras de cloro, como por exemplo no uso Radiacdo Ultravioleta,
0 que também pode acarretar na formacdo de SPDs. O tratamento de &gua como na combinacéo
de Radiacdo Ultravioleta (UV)/cloro é uma preocupacao séria, pois as abordagens combinadas
produzem niveis mais altos de SPDs do que os tratamentos individuais, 0 que poderia resultar
em maior toxicidade geral da &gua. Em estudos mais recentes, o uso da radiacdo UV aumentou
o potencial de formacdo de SPDs, ndo tendo sido observado decaimento posterior, este efeito
foi sensivelmente agravado pelo uso simultaneo de cloro e irradiacéo, provavelmente em funcéo
de efeitos fotocataliticos, diante disso sdo necessarios maiores estudos para entender os efeitos
potenciais das novas tecnologias de tratamento de agua, a fim de determinar simultaneamente
a formacdo de subprodutos e medir a toxicidade geral resultante na &4gua (LIU et al., 2012;
CHEEMA et al., 2017).

Embora a ocorréncia de SPDs, especialmente os halogenados, seja uma preocupacéo
sanitéria relevante na garantia da seguranca da agua para consumo humano, a desinfeccao

jamais deve ser preterida em razéo da formacéo de subprodutos (GARBELINI, 2017).
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2.4 FORMACAO DE TRIHALOMETANOS

Os THMs sdo comumente detectados em aguas cloradas, sendo o THM total formado
pela soma de quatro espécies: Cloroférmio (CHCI3), Bromodiclorometano (CHCI.Br),
Dibromoclorometano (CHBr.Cl) e o Bromoférmio (CHBr3). Os THMSs sdo considerados um
dos grupos mais importantes de SPDs. Isto porque os quatro THMs regulamentados sdo as
classes mais prevalentes de SPDs formadas em &gua potavel clorada, representando
aproximadamente 20% dos SPDs halogenados (RICHARDSON, 2011). S&o compostos de
carbono unico substituidos com halogénio com a formula geral CHX3, em que X representa um
halogénio, que pode ser fluor, cloro, bromo ou iodo, ou combinacbes dos mesmos
(BANDARA; WEERASEKARA; WERAGODA, 2020).

Dos compostos de THMs estudados, representados na Figura 2, as espécies bromadas
CHCI2Br, CHBr.Cl e CHBr3 representam cerca de 60-80% dos THMs formados. Contudo, em
aguas com fon brometo em quantidade desprezivel, o CHCI; é a espécie de THM predominante
com porcentagem semelhante & formada quando o ion brometo se encontra presente
(PEREIRA, 2007; SERRANO; GALLEGO, 2007). A formacdo de THMs com flGor ndo se

observa porque o seu potencial de reducdo é maior que o do cloro (GARBELINI, 2017).

Figura 2 - Estruturas quimicas dos principais compostos de THMs.

Cloroformio Bromaodiclorometano Dibromoclorometano Bromoformio

Fonte: Rodrigues, 2014.

Os THMs séo formados pelas reagBes quimicas entre o cloro e a MON presente na gua,
incluindo substéncias humicas e fulvicas. A formacéo desses SPDs halogenados é dependente
da natureza e concentracdo da MON, concentracdo de ions brometo (Br~), dosagem de cloro
(principalmente o residual), pH e temperatura (NOGUEIRA, 2011).
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Estudos mais aprofundados envolvendo a absorcdo dos THMs foram realizados pela
Organizacdo Mundial da Saude no ano de 2000 (WHO, 2000). Estes estudos demonstraram que
0s THMs geralmente séo absorvidos, metabolizados e rapidamente eliminados pelos mamiferos
apos exposicdo oral ou por inalacdo. Apo6s a absorcdo, as maiores concentraces atingem
tecidos gordurosos, figado e rins. As meia-vidas geralmente variam de 0,5 a 3 h e a principal
via de eliminacdo € através do metabolismo do dioxido de carbono. THMs induziram
citotoxicidade no figado e rins de roedores expostos a doses de cerca de 0,5 mmol/kg de peso
corporal (WHO, 2000).

Estudos epidemiologicos comprovam a existéncia de varios efeitos na saude devido a
exposicdo aos SPDs. Os THMs estdo relacionados com 0 aumento do risco de cancer de bexiga
e do célon (VILLANUEVA et al., 2006) e com problemas reprodutivos, tais como o atraso de
crescimento intrauterino e a maior ocorréncia de partos prematuros e de mas formacdes
congénitas (FLORENTIN et al., 2011; SHARMA et al., 2017; WRIGHT et al., 2017).

As moléculas de CHCI; e CHCI,Br sdo consideradas fracamente hidrofilicas, enquanto
que o CHBrz é hidrofobico, alimentos como vegetais e carnes possuem propriedades
hidrofébicas e hidrofilicas, permitindo a absorcao de diferentes compostos de THMs. Os THMs
demonstram uma variedade de comportamentos de sorcdo em alimentos, uma vez que
podem sorver sobre alimentos e entrar na via de exposic¢ao dietética (HUANG; BATTERMAN,
2010). Testes com dezoito vegetais, duas carnes, dois alimentos amilaceos e uma sopa,
realizados por Huang e Batterman (2010) demonstraram que todos os alimentos estudados
adsorvem THMSs que podem estar presentes no enxague e na dgua do cozimento.

As avaliages tradicionais de exposi¢do geralmente usam THMs em agua acabada, no
sistema de distribuicdo ou dgua da torneira para avaliar os niveis de exposi¢do da populacdo
(CHEN et al., 2019; TONG et al., 2015; YIN et al., 2017; ZHANG; OH; LIU, 2017). THMs
urinarios e sanguineos tém sido avaliados nos estudos tradicionais de exposi¢cdo em atividades
de beber, tomar banho e nadar, sendo os valores em ambos de magnitude semelhante (CHEN
etal., 2019).

O valor maximo permitido de THMs em &guas cloradas no Brasil, de acordo com o
Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n° 5/2017, é de 0,1 mg/L (BRASIL, 2017). Com
frequéncia de analise trimestral obrigatdria pelas companhias de abastecimento. A USEPA
define um nivel méximo de 0,08 mg/L, enquanto que a Unido Europeia regulamentou que a
soma dos quatro THMs néo deve exceder 0,10 mg/L. Os valores estabelecidos em outros paises
sdo: 0,35 mg/L no Canad4; 0,20 mg/L no México; 0,08 mg/L nos Estados Unidos; 0,025 mg/L
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na Alemanha; 0,075 mg/L na Holanda e 0,01 mg/L na Franga. Por sua vez, na China os valores
de referéncia para CHCl3z, CHCI.Br, CHCIBr, e CHBrs sdo iguais a 0,06 mg/L, 0,06 mg/L, 0,10
mg/L e 0,10 mg/L, respectivamente (CORDEIRO; SILVA, 2018). Os valores foram
convertidos de pg/L a mg/L, visto que no Brasil a unidade de medida se d& em mg/L, contréria

as demais legislacGes que estabelecem os valores em pg/L.

2.5 METAIS EM AGUAS PARA CONSUMO HUMANO

Os metais sdo encontrados naturalmente no meio ambiente em concentragdes que
normalmente ndo causam danos a salde. Eles ndo podem ser degradados ou destruidos, nem
dissolvidos por agentes fisicos e quimicos ou lixiviados. Alguns formam complexos soluveis e
sdo transportados e distribuidos nos ecossistemas e incorporados na cadeia alimentar (solo,
agua, plantas, sementes e forragens), principalmente aqueles de areas contaminadas (GARCIA-
LESTON et al., 2010). Esses elementos alteram as estruturas celulares, as enzimas e substituem
metais cofatores de atividades enzimaticas (VIRGA; GERALDO; SANTOS, 2007). Os
alimentos e a agua sdo as duas principais fontes de metais essenciais e que dependendo da
concentracdo podem ser toxicos (AMIN et al., 2013).

Embora os efeitos adversos dos metais na saide humana sejam conhecidos ha muito
tempo, a exposicdo a eles continua aumentando em algumas areas, tais como tingimento,
bateria, impressdo, mineracdo, engenharia metallrgica, galvanoplastia, pigmento,
estabilizadores de PVC, operacdes de energia nuclear, fabricacdo de aparelhos elétricos,
semicondutores e cosméticos. Muitas inddstrias geram varios tipos de poluentes, inclusive
metélicos, em efluentes de aguas residuais (GUPTA et al., 2009). De acordo com Chalghmi et
al. (2016) a contaminacdo ambiental por metais em ambientes marinhos é uma preocupacdo
séria e que deve ser enfatizada, devido a sua abundancia, persisténcia e bioacumulacéao. Eles
podem ser acumulados e se fixarem nos sedimentos, podendo ser liberados por perturbacgéo
natural ou antropogénica, contaminando desta forma as aguas.

Diante da presenca de diversos contaminantes capazes de comprometer a potabilidade
da a4gua, somada a possibilidade de riscos a saude dos usuarios, conhecer a qualidade da agua
€ necesséria para a programacao de medidas a serem adotadas para minimizag&o ou eliminagéo
de riscos potenciais, a fim de garantir qualidade e seguranca no uso deste recurso indispensavel

a vida, presente nas diversas etapas da cadeia produtiva.



28

3 OBJETIVOS

A seguir estdo descritos os objetivos do presente estudo.

3.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a qualidade da agua tratada e a presenca de Trihalometanos e metais na agua do
sistema publico coletivo de abastecimento, fornecida as institui¢des de ensino do municipio de
Pinhalzinho/SC.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Caracterizar a 4gua no sistema de distribuicdo e pos reservacao interna das instituicées.

v" Analisar a presenca de Trihalometanos em agua tratada com uso de cloro no sistema de
distribuicéo e pds reservacao interna das instituicdes.

v" Analisar a presenca dos metais: Niquel, Ferro, Zinco e Cobre na dgua tratada.

v Verificar a influéncia dos valores para cloro livre, pH e temperatura na formacdo de THMs.
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4 MATERIAIS E METODOS
A seguir serdo apresentados os materiais e métodos empregados nesta pesquisa.

4.1 AREA DE ESTUDO/PONTOS DE AMOSTRAGEM

O estudo foi realizado na area urbana do municipio de Pinhalzinho/SC. As amostras
foram coletadas no més de novembro de 2019, nas instituicdes de ensino do municipio,
abrangendo 8 diferentes regides do sistema de abastecimento além da estacdo de tratamento de
agua (ETA) conforme os pontos representados na Figura 4. O SAA (Sistema de Abastecimento
de Agua) fornece agua tratada para cerca de 17.669 mil habitantes (86,99% da populagéo total)

como mostra a figura 3.

Figura 3 - Relatorio de cobertura de abastecimento (2019) de Pinhalzinho/SC.

Sistema de Informacao de Vigilancia da Qualidade da Agua para Consumo
Relatério de Cobertura de Abastecimento - Consolidado
Abrangéncia: SC - PINHALZINHO Data: 10/01/2020
Ano de Referéncia: 2020 Hora: 20:02:22
P Populacao , .
L ) - Populagao ; Populagao Abastecida
Nome do Municipio Cédigo (IBGE) |Populagao (IBGE) Abastecida por SAA Abast:glrdsaAanenas apenas por SAI
PINHALZINHO 421290 20.313 17.669 (86,99%) 1.436 (7.07%) 360 (1,77%)
Total 20.313 17.669 (86,99%) 1.436 (7,07%) 360 (1,77%)

Fonte: SISAGUA, 2019.

Figura 4 - Mapa de distribuicao dos pontos de coleta no municipio de Pinhalzinho-SC.

Fonte: Google Earth, 2019.
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Os pontos foram selecionados conforme distribuicdo viaria apos a saida da ETA. O

Ponto 1 é o ponto mais proximo e o Ponto 7 o mais distante.

4.2 COLETA DE AMOSTRAS

Todas as amostras foram coletadas em um mesmo dia, em pontos pré e pds reservatorios
de 4gua abrangendo 9 locais e 17 pontos de coleta. Em cada ponto de coleta, foi realizada a
vazao da torneira pelo tempo de 3 min. em fluxo baixo, para que a dgua presente na tubulagao
fosse expelida evitando interferéncia nos resultados. Para a coleta, foram utilizados frascos
ambar de tampa rosqueavel, sendo um frasco para cada tipo de caracterizagdo (metais, THMs,
fisico-quimica e microbiologica), totalizando 4 frascos por ponto de amostragem, os quais
foram mantidos sob refrigeracdo em caixa térmica com gelo reciclado até transferéncia ao
laboratério para andlise, onde foram armazenados em geladeira exclusiva. Testes em campo
foram realizadas para a medi¢do de pH, temperatura e cloro livre.

Para a coleta de THMs, foram seguidos cuidados especiais com o intuito de evitar a
presenca de ar nas amostras. Para tal fim, os recipientes foram fechados sob dgua corrente,
evitando assim a formagao de bolhas de ar no interior dos frascos. Aos frascos foi previamente
adicionado 0,1 ml de Tiossulfato de sodio 10% para preservagao da amostra e, em seguida os

mesmos foram esterilizados.

4.3 DETERMINACAO DAS CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DA AGUA

As analises fisico-quimicas para cada amostra foram realizadas em triplicata no
Laboratorio de Quimica Geral e Experimental da Universidade do Estado de Santa Catarina —

UDESC, campus de Pinhalzinho/SC, conforme metodologias descritas a seguir.

4.3.1 Anélise de pH

Metodologia realizada de acordo com o método 4500-H+ (APHA, 2017). Teste
realizado a campo, para leitura das amostras utilizou se o pHmetro de bolso marca Akso®,
modelo AK90 (Figura 5), o qual possui eletrodos de leitura, equipado com compensador
automatico que ajusta eletronicamente a temperatura. O mesmo foi calibrado em 3 pontos (pH

4,7 e 10) utilizando solug6es padrdo comercias Akso®, conforme instrugdes do fabricante.
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Figura 5 - pHmetro de bolso Akso® AK90.

Fonte: A propria autora, 2019.

4.3.2 Temperatura

A andlise foi realizada a campo com o auxilio de Termdmetro Digital Infravermelho

marca Incoterm, modelo Scan Temp ST-600 (Figura 6) no momento da coleta.

Figura 6 - Termdmetro Digital Infravermelho Incoterm.

Fonte: A prépria autora, 2019.
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4.3.3 Analise de Cloro Livre

Analise realizada pelo método DPD (N,N-dietil-p-fenilendiamina) colorimétrico
conforme método 4500-Cl G (APHA, 2017), empregando reagente em p6 marca Hach®. O
DPD é usado como indicador. A cor rosada caracteristica desenvolve-se em aguas que nédo
contém iodeto e indica a presenca de cloro residual livre. O DPD € oxidado por cloro livre,
resultando numa solugdo com uma intensidade de cor proporcional a concentracdo de cloro
livre. A medida da concentracdo foi realizada com uso de clorimetro digital marca Hach®
(Figura 7) o resultado é expresso no display do aparelno em mg/L. Leitura realizada em

triplicata.

Figura 7 - Colorimetro para Cloro Livre Hach®.

Fonte: A propria autora, 2019.

4.3.4 Analise de Cloretos

Analise realizada em triplicata, por método argentométrico, conforme método 4500 CI~
B (APHA, 2017) para quantificagdo dos ions cloreto. Titulagdo da amostra contendo ions
cloreto com solugéo padrdo de nitrato de prata 0,0141N, adiciona-se uma pequena quantidade
de solucdo de cromato de potéssio que age como indicador. No final, quando a precipitacdo do
cloreto for completa, primeiro excesso de ions prata combina-se com 0s ions cromato
(indicador) formando um precipitado de cromato de prata, vermelho, fracamente soltvel. A

Figura 8 apresenta um fluxograma esquematico da técnica de analise de cloretos.
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Figura 8 - Fluxograma da andlise de cloretos.

i

100 ml
amostra
: i)
7 10 H i

Ll

100 m1 _ Titular com
amostra pH entre 7 e 10 1 ml do indicador AgNO:

Fonte: BRASIL, 2013.

4.3.5 Analise de Dureza

Anélise realizada em triplicata, mediante determinacdo por titulagdo com EDTA
conforme método 2340 C (APHA, 2017) sendo a dureza total calculada como a soma das
concentracdes de ions calcio e magnésio na dgua, expressos como carbonato de calcio em mg/L.
O Acido etilenodiaminotetracético (EDTA) e seus sais de sodio formam um complexo soldvel
guelatado quando adicionado a uma solucdo com cations metalicos. Com a adi¢do do indicador
Eriochrome Black T na amostra contendo ions célcio e magnésio a um pH de 10,0 + 0,1, a
solucdo torna-se vermelho vinho. Na adi¢do de EDTA como titulante, o calcio e 0 magnésio
sdo complexados e quando todo o magnésio e calcio tiverem sido complexados, a solugéo passa
de rosa para azul, marcando o ponto final da titulacdo. Um limite de 5 min foi definido para a
duracdo da titulacdo para minimizar a tendéncia a precipitacdo de CaCOs. A Figura 9 apresenta

um fluxograma esquematizando o procedimento.
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Figura 9 - Fluxograma da anélise de dureza.
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250 ml
Fonte: BRASIL, 2013.

4.3.6 Analise de DQO

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) ¢ caracterizada como a quantidade de
oxigénio consumido na oxidagdo quimica da matéria organica existente na agua, sendo
frequentemente usado como uma medida de poluentes nas dguas residuais e dguas naturais
(medigdo indireta da quantidade de matéria organica presente) (APHA, 2017; ANA 2013).

Metodologia realizada conforme Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2017) 23 ed, método 5220 D - Refluxo fechado, método Colorimétrico.
O método baseia-se na digestdo da amostra onde o ion dicromato oxida o material DQO na
amostra. Isso resulta na mudanga de cromo a partir do estado hexavalente (VI) ao estado
trivalente (III). Ambas as espécies de cromo sdo coloridas e absorvidas na regido visivel do
espectro (leitura de 420 a 600 nm).

Para determinacao da curva de calibracao foram preparadas 4 solugdes padrao a partir
do padrao de Biftalato de Potassio 1000 mg/L e realizada diluicdo em agua destilada,
submetidas as mesmas condi¢des operacionais (digestdo de por 2h) que as amostras, realizada
as leituras em 600 nm. Inicialmente zerou-se o equipamento, espectrofotometro Kasuaki IL-
226, com o branco e fez-se a leitura das absorbancias das solugdes-padrao, construiu se a curva
padrio, com inser¢do de reta linear, e gerada equagio linear (R? 0,9603). Apos leitura das
absorbancias das amostras, realizado calculo a partir da equacdo de reta e determinada da

concentragdo de DQO em mg/L.
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4.3.7 Analise de Fluor

Analise realizada com auxilio de Fluorimetro digital portatil Instrutherm modelo FD-
570 (Figura 10), utilizando método colorimétrico com solu¢do reagente SPADNS
Instrutherm®. Previamente ao inicio das analises, prepara-se o branco com uso de agua
destilada (10 ml de agua destilada e 2 ml do reagente SPANDS) e solu¢do padrao 1 ppm marca
Instrutherm® (10 ml da solugdo padrio adicionado a 2 ml do reagente SPANDS). Realiza-se a
calibra¢do do equipamento, zera-se com o branco e realiza-se a leitura das amostras (triplicata),

com uso do branco entre as leituras.

Figura 10 - Fluorimetro Digital Portatil Instrutherm®.

Fonte: A préprié autora, 209.

4.3.8 Analise de Sélidos Totais

Metodologia realizada conforme método 2540 B. Solidos totais secos a 103-105 °C
(APHA, 2017). O método consiste na evaporagdo da amostra, em um cadinho pré-pesado
(volume V e peso P1), em chapa aquecedora até a evaporagdo da dgua e posterior secagem em
estufa a 103-105 °C até massa constante, retirada em dessecador até resfriamento e realizada a
pesagem (peso P2). O aumento da massa em relacdo ao peso vazio pre-pesado da placa
representa solidos totais (ST). Foi realizado o calculo abaixo e expresso em mg/L.

sT = £ % 1000 (4)
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4.4 ANALISES MICROBIOLOGICAS

Para concluir as analises microbioldgicas, as amostras foram encaminhadas juntamente
com as amostras mensais de controle e vigilancia realizadas pela Vigilancia Sanitaria Municipal
de Pinhalzinho/SC ao Laboratério Central de Saude Publica (LACEN/SC), unidade de
Chapecd/ SC.

4.4.1 Coliformes Totais e Termotolerantes

Coliformes totais e Escherichia coli foram analisados conforme método 9223 B
(Substrato Cromogénico/Enzimatico) do SMEWW (APHA, 2017). Determinagao pela técnica
de Presenca/Auséncia. Em relagdo ao método, o mesmo ¢ baseado nas atividades enzimaticas
especificas dos coliformes (B galactosidade) e E. coli (B glucoronidase). Os meios de cultura
contém nutrientes indicadores (substrato Cromogénico) que, hidrolisados pelas enzimas
especificas dos coliformes e/ou E. coli, provocam uma mudanga de cor no meio. Apos o periodo
de incubagio, se a cor amarela € observada, coliformes totais estdo presentes. Se a fluorescéncia
azul ¢ observada sob luz ultravioleta (UV) 365 nm, E. coli estd presente. A determinagdo
simultanea de coliformes totais e E. coli ¢ efetuada apds incubagdo das amostras a 35° C por 24

horas (BRASIL, 2013).

4.5 AVALIACAO DA PRESENCA DE METAIS E TRIHALOMETANOS

4.5.1 Preparo das amostras para analise da concentracdo de metais

As amostras foram preparadas de acordo com o Método 210/1V (INSTITUTO
ADOLFO LUTZ, 2008). Para a digestdo/pré-concentracdo da amostra, foram transferidos 250
mL da amostra homogeneizada em um béquer com adicdo de 5 mL de &cido nitrico. Em
seguida, a amostra foi submetida a ebulicdo lenta e evaporada sobre chapa aquecedora até o
volume aproximado de 10 mL ou antes que a precipitacdo ocorresse, neste momento foi
realizada a adicdo de 2 mL de acido nitrico e o béquer foi coberto com vidro de relogio para
que a amostra reflua sobre as paredes do mesmo. A amostra foi mantida em aquecimento até
que a solucdo tornasse clara e limpida. O volume foi reduzido ao minimo, sem deixar secar a

amostra durante o tratamento. A amostra foi transferida para um baldo volumétrico de 25 mL
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com agua destilada e deionizada (dgua ultrapura). As amostras foram preparadas em duplicata
e 0 branco dos reagentes foi submetido as mesmas condicdes de analise. Finalmente, foi

realizada a determinacdo de metais, conforme descrito a seguir.

4.5.2 Analise de Trihalometanos

Analises de Cromatografia Gasosa realizadas no Campus UDESC - Joinville. Os
compostos Cloroférmio (CHCI3), Bromodiclorometano (CHCI2Br), Dibromoclorometano
(CHBr2Cl) e Bromoférmio (CHBr3) foram medidos usando o sistema de cromatografia em
fase gasosa, Cromatografo a gas SHIMADZU - GCMS-QP2010, injetor AOC-20i e coluna Rtx-
5MS. Para tanto as seguintes condicGes cromatograficas foram adotadas: 30°C(3 min),
5°C/min até 65°C (0 min), 40 °C/min até 200°C (1 min), vazdo de He de 1,40 ml/min,
temperatura do injetor em 240°C com Splitless por 1 min, depois split 1: 5, interface utilizada
de 220°C, fonte de ions de 200°C e varredura de massas de 35-265 m/z. Para a extracao utilizou
- se fibora CAR/DVB/PDMS 50/30 um, com 10 ml de amostra ( frasco de 16 ml), temperatura
de extracdo em 30°C, sob agitacdo magnética e dessorcdo ( na porta do injetor) por no minimo
3 min. Para constru¢do da curva padrdo (Figura 11) utilizou-se o Mix de calibracdo para
Trihalometanos (Sigma-Aldrich), com material de referéncia certificado (Supelco),
concentracdo de 2000 pg/ml em metanol. Resultados expressos em ug/L e calculado o THM
total (TTHM) através da soma das quatro espécies de THMSs e posteriormente convertidos em

mg/L.

Figura 11. Curvas de calibracdo — CHCIz CHCI,Br, CHCIBr2 e CHCIBTr>,

CHCL,Br CHClI,
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CHCIBr, CHBr,
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Fonte: Elaborada pela autora, 2019.

4.5.3 Determinacao de metais nas amostras de dgua tratada

Para a determinacdo da concentracdo de metais na agua, as analises de absor¢do atbmica
foram realizadas no Laboratério de Nutricdo Animal do Departamento de Zootecnia da UDESC
campus de Chapec6/SC. O Equipamento utilizado foi o Espectrémetro de Absorcdo Atdmica,
HR-CS AAS (High Resolution Continuum Source Atomic Absorption Spectrometer), equipado
com corretor de background, modelo contrAA 700, Analytikjena. Técnica de chama. Software
Aspect CS. Tipo de chama: Acetileno (gas combustivel), Ar Sintético (gas oxidante) fluxo de
40-120 L/h. Foram utilizados os seguintes reagentes: Acido Nitrico para analise de tracos de
metais. SolucBes-padrdo estoque de 1000 mg/L dos seguintes elementos: Niquel (Ni), Ferro
(Fe), Zinco (Zn) e Cobre (Cu) para uso em absorcdo atdmica, com certificado de analise e
incerteza associada.

Para o preparo da curva-padrdo, foram utilizadas as solu¢bes-padrdo da curva a partir
da solucdo-padréo estoque, levando em consideracédo a sensibilidade do equipamento e a faixa
linear de trabalho para cada elemento. As solu¢des-padréo de trabalho foram preparadas em
Acido Nitrico a 0,2% e conservadas em frascos de polietileno. Foram construidas curvas-padrio
para cada elemento a ser determinado usando regressdo linear. Realizadas as leituras das

amostras em duplicata.
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4.6 ANALISE ESTATISTICA

Os dados das analises foram submetidos ao teste de normalidade de distribuicéo e, em
seguida, a andlise de variancia. Em casos de diferengas significativas, as médias foram
submetidas ao teste de Tukey a 5% de significancia. Todas as analises estatisticas foram

realizadas com o software R 3.6.1.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

Os resultados obtidos para as andlises fisico-quimicas antes da reservacao das aguas

nos 8 pontos (P1 a P8) e na ETA encontram-se descritos na Tabela 2.

Tabela 2. VValores para as propriedades fisico-quimicas das amostras na pre reservacao.

T (°C) pH Cl (mg/L) F (mg/L) CI- (mg/L) Dureza ST DQO
(mg/L) (mg/L)  (mg/L)

P1  28,20+0,00° 7,600,000  1,50+0,009 1,03+0,06® 13,49+0,00° 56,04+0,00°  466+230% 413+187%
P2 28,90+0,00% 7,50£0,00® 1,08+0,01* 1,00+0,00° 13,49+0,00° 53,38+2,31%  466+230° 62416
P3  31,2740,06° 7,600,000 1,30+0,01° 1,10+0,00° 13,85+0,00° 50,71+4,62*° 333+115*  599+772
P4 28,13+0,12° 7,60£0,000  1,46+0,01° 1,10+0,00° 13,61+0,20% 45,37+4,62°¢ 466+230% 457+149%
P5  29,3740,12¢ 7,43£0,12°> 1,40+0,01¢ 1,004+0,00° 13,49+0,36* 54,71+2 31" 40002 605+552
P6  28,93+0,06% 7,40£0,00° 1,12+0,00° 1,00+0,00° 13,49+0,00° 42,70+2,31% 533+115% 565+50%
P7 29,400,004 7,60£0,00° 1,30+0,00° 1,06+0,06® 13,49+0,00°8 54,71+2 31" 40002 480+77%
P8  29,00+0,00% 7,23+0,12¢  1,10+0,00f 1,10+0,00° 13,61+0,20° 53,38+2,31%  400+0? 531+87%

ETA 24,97+0,06° 7,50£0,00® 1,50+0,009 1,00+0,00*° 13,96+0,20*° 41,37+2,319  466+230%  312+55°

*Qs valores estao expressos como Média+Desvio-Padréo. Valores seguidos pela mesma letra nas colunas ndo diferem estatisticamente pelo
Teste de Tukey, a nivel de 5% de probabilidade.

Fonte: Elaborada pela autora, 2019.

Observa-se a partir dos resultados obtidos na Tabela 2 que ndo houve diferenca
significativa entre as quantidades de cloreto (CI") e solidos totais para todos os pontos
estudados. Por outro lado, houve diferenca significativa entre as temperaturas e as quantidades
de cloro livre para a maioria dos pontos.

A temperatura para a ETA foi significativamente mais baixa em relagdo a todos os
demais pontos, o que pode ser explicado pela elevacdo gradual das temperaturas nas tubulagoes
do sistema durante a distribuicdo. De forma analoga, a dureza da agua da ETA foi mais baixa
em relacdo a maior parte dos outros pontos. Resultados para dureza das amostras analisadas,
variaram de agua mole (até 50 mg/L) a pouco dura (entre 50 a 100mg/L) (BRASIL, 2014b).

O Cloro livre permaneceu com valores minimos de acordo com a legislacdo de no

minimo 0,2 mg/L no sistema de distribui¢do, sendo que na saida da ETA a maior dosagem
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encontrada foi 1,5 mg/L, assim como na amostra 1A, no restante das amostras coletadas houve
decaimento das concentracGes. De acordo com Filho e Sakaguti (2006), em sistemas de
abastecimento compostos por redes de distribuicdo com tempos de detencdo hidraulicos muito
elevados, em funcdo do consumo de cloro livre, hd o decaimento da sua concentracdo ao longo
do tempo, muitas vezes, a ETA efetua a aplicacdo de uma dosagem de cloro relativamente alta
a fim de que seja mantida ao longo de toda a rede de distribuicdo uma concentracdo de cloro
residual livre superior a 0,2 mg/L. Isso ocorre porque o cloro é consumido pela matéria orgénica
presente, mesmo apos o tratamento da dgua (TEIXEIRA et al., 2012). Nas amostras coletadas
apos reservacdo (Tabela 3) houve decaimento do cloro livre em todos os pontos, quando
comparados com as amostras coletadas para 0s mesmos pontos na pré- reservagao.

No presente estudo as temperaturas permaneceram elevadas (tabelas 2 e 3) caracteristica
do periodo do ano em que as amostras foram coletadas (primavera/verdo), sendo a temperatura

considerada parametro significativo na correlagdo com as demais caracteristicas.

Tabela 3. Valores para as propriedades fisico-quimicas das amostras ap0s reservagao
T (°C) pH Cl (mg/L) F (mg/L) CI- (mg/L) Dureza ST DQO
(mg/L) (mg/L)  (mg/L)

P1  28,23t+0,06" 7,60+0,00®  1,40+0,00¢ 0,93+0,06®° 13,49+0,36* 56,04+0,00° 333+115%  340+1?

P2 28,50+0,000  7,77+0,06 0,80+0,00®  0,90+0,00® 13,490,008 54,71+2,31%  466+115%  269+35°

P3  29,33%0,06® 7,60+0,00®  0,77+0,02*  1,00£0,00®  13,85+0,36® 52,04+0,00*  333+1152 252+6°

P4 2853+0,06° 7,67+0,06®  1,13+0,06° 1,00+0,00®  13,49+0,00°  48,03+0,00° 40002 285+162

P5 28,70+0,00° 7,40+0,17¢¢  11740,01¢ 0,970,06® 13,49+0,36* 41,36+2,31¢ 40002 257+402

P6 27,07+0,06¢ 7,50+0,00* 0,80+0,00® 0,93+0,06® 13,37+0,20°  40,03+0,00  400+3462 267162

P7 27,80+0,00° 7,63+0,06® 0,87+0,06® 1,00£0,00® 13,37+0,20°  52,04+0,00*  333+115% 309842

P8 28,30+0,007 7,30+0,00¢ 0,79£0,01%  1,03+0,06° 13,61+0,20° 52,04+0,00*  333+115% 349+134

*Os valores estdo expressos como MédiatDesvio-Padrdo. Valores seguidos pela mesma letra nas colunas ndo diferem estatisticamente pelo
Teste de Tukey, a nivel de 5% de probabilidade.

Fonte: Elaborada pela autora, 2019.

Resultados obtidos para as analises de Cloretos e Dureza permaneceram inferiores aos

valores maximos permitidos (VMP) pela legislacdo brasileira (Anexo 10 do Anexo XX da
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Portaria de Consolidacao 5/2017) cujo VMP é de 250 e 500 mg/L respectivamente na pré e pos
reservacdo. Entre os pontos analisados, os cloretos permaneceram com valores semelhantes,
tanto no sistema de distribuicdo quanto nas reservacdes internas, com valores minimos de 13,34
mg/L em amostras pds reservacdo e maximo em 13,95 mg/L na ETA. Concentragdes baixas
para cloretos sdo necessarias para a garantia da satde da populacéo, visto que valores elevados
de cloretos podem restringir o uso da agua em razdo do sabor que eles conferem e pelo efeito
laxativo que eles podem provocar. A concentragdo de cloreto € maior nas aguas residuais do
que na agua bruta, porque o cloreto de sodio (NaCl) integra a dieta humana e animal e passa
inalterado pelo sistema digestivo, em aguas superficiais a principal fonte de cloreto sdo as
descargas de esgotos sanitarios, mas também pode ser aumentado por processos industriais, 0
que pode sugerir contaminacdo externa advinda destas atividades, salientando que métodos
convencionais de tratamento de 4gua ndo removem cloretos (BRASIL, 2007; ANA, 2013).

Os valores para o Fluor e Solidos Totais encontravam-se dentro do VMP estabelecido
em lei (1,5 mg/L e 1000 mg/L respectivamente). Na comparacao entre as amostras da pré e pds
reservacao houve diminuicdo da concentracdo de cloretos apds reservacdo para todos 0s pontos,
enquanto que para os Solidos Totais houve diminuicdo da concentragcdo na maioria das amostras
analisadas, permanecendo inalterados nos Pontos 1, 2 e 5.

Em relacdo aos valores para a DQO, ndo ha valores estabelecidos em legislacdo para
esse parametro, no entanto, quanto menor for a DQO de uma fonte de 4gua, menor sera a carga
organica diluida namesma (QUEIROZ E OLIVEIRA, 2018). Os valores para DQO, no presente
estudo, foram menores nas amostras pés reservacao, o que pode ser explicado pela presenca de
filtros de retencdo instalados nos locais previamente a reservagao, que servem como meios de

retencdo da matéria organica e sélidos.

5.2 AVALIACAO MICROBIOLOGICA

Os resultados para a caracterizagdo microbioldgica estdo descritos na Tabela 4, em
relacdo a presenca de Coliformes Totais e E. coli, os 17 pontos analisados demonstraram
auséncia de contaminacgéo, estando de acordo com a legislacdo brasileira em vigor ( ANEXO 1
DO ANEXO XX da Portaria de Consolidagdo n° 5/2017).
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Tabela 4. Resultados para as anélises microbioldgicas dos pontos coletados

Coliformes Coliformes
Amostra Totais E.coli Amostra  Totais E. coli

Auséncia (A) Presenca (P) em 100 ml
1@ A A 1P A A
28 A A 2P A A
3? A A 3P A A
42 A A 4P A A
52 A A 5P A A
62 A A 6P A A
72 A A 7P A A
82 A A 8P A A

ETA A A

Fonte: Elaborada pela autora, 2019.

5.3 AVALIACAO DE METAIS

Os resultados para as analises de metais encontram-se descritos na Tabela 5.

Tabela 5. Concentracdes de Ni, Fe, Zn e Cu em agua tratada (mg/L)

Amostras Ni Fe Zn Cu
Ponto 1 ND D ND ND
Ponto 2 ND D ND ND
Ponto 3 ND ND ND ND
Ponto 4 ND ND ND ND
Ponto 5 ND ND ND ND
Ponto 6 ND D ND ND
Ponto 7 ND ND ND ND
Ponto 8 ND ND ND ND

ETA ND ND ND ND
LD* 0,0758 0,0898 0,2604 0,0130
LQ* 0,2274 0,2694 0,7812 0,0390

*Concentracdes entre o LD e LQ s&o "detectadas", mas ndo necessariamente quantificadas (D)
*Concentracdes abaixo do LD séo consideradas como "ndo detectado™ (ND)
Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

Conforme mostra a Tabela 5, dos metais analisados somente o Ferro foi detectado.
Porém, os valores obtidos foram inferiores ao limite de quantificacdo. O Ferro sofre remocéo
no processo de oxidacdo quimica, a fim de controle de caracteristicas organolépticas (gosto, cor
e odor). Quando o Ferro é encontrado em &guas naturais de baixo pH e na auséncia de oxigénio,

esta sob a forma quimicamente reduzida (Fe*?), soltvel e imperceptivel. No entanto, quando o



44

material ¢ oxidado pela aeracdo ou pela aplicacdo de cloro, os minerais sdo precipitados
conferindo a agua uma cor entre vermelho e preto no caso de presenca de ferro (MORUZZI;
REALLI, 2012), tornando necesséria sua remocao.

A auséncia de valores para 0s metais analisados, possivelmente ocorre devido a baixa
carga metalica da matéria organica presente nos cursos de agua bruta, visto que a MON
promove o aumento dos niveis de metais pesados complexados e de poluentes organicos
adsorvidos, além de servir como substrato para o crescimento de microrganismos no sistema de
distribuicio (CORDEIRO E SILVA, 2018).

No caso do Fe, baixos niveis também sugerem que o processo de oxidac¢do quimica tem
sido eficaz e que o sistema se encontra em boas condicGes estruturais, visto que de acordo com
Ferreira Filho (2017), as condigdes fisicas das redes de distribuicdo de agua, sua concepc¢ao e
seu tracado contribuem para que as aguas dos sistemas de distribuicdo apresentem
concentracgdes elevadas de Fe e Mn, que podem causar gosto metalico na agua distribuida.

Salienta-se que a sazonalidade influencia na concentracdo de metais, principalmente em
época com maiores indices pluviométricos, como descrito por Liu e Zhang (2010), onde
amostras de aguas superficiais foram coletadas em 42 locais de amostragem no alto rio Han,
sendo as concentracfes de metais determinadas por espectrometria de emissdo atbmica com
plasma indutivamente acoplada (ICP-AES).Os resultados demonstraram que as concentracdes
de 11 metais pesados apresentaram sazonalidade significativa e a maioria das variaveis
apresentou niveis mais altos na estacdo chuvosa. No presente estudo, ndo foram realizadas
coletas em estacGes diversas para monitoramento de possiveis alteracdes nas concentracdes de
metais com diferentes valores de precipitacdo, no entanto para fins de comparacdo com dados
da literatura, a precipitacdo mensal no periodo de coleta é definida como chuvosa (Figura 12),
entretanto ndo houve valores para quantificacdo dos metais analisados sugestivo de que em

épocas com indice pluviométrico baixo, igualmente ndo havera valores significativos.
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Figura 12 - Precipitagdo observada por percentis para 0 més de Novembro de 2019.
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Fonte: Inmet, 2019.

5.4 RESULTADOS PARA TRIHALOMETANOS

As condicdes cromatogréficas utilizadas para analise dos 17 pontos de amostragem
permitiram a completa separacdo de todos os analitos. Nas Figuras 13, 14, 15 e 16 sao
apresentados os espectros de CG-MS para as espécies detectadas. Na Figura 17 é ilustrado o
grafico de distribuicdo para os compostos quantificados nos pontos do sistema de distribuicao
e ap0s a reservacdo interna.

O composto CHCIz (Figura 13) seguindo as condi¢fes cromatograficas descritas, no
tempo de retencdo na coluna de 2,35 min obteve massa de quebra (fragmentacdo) em 83
fragmentos, massa equivalente ao encontrado para o CHCI,Br (Figura 14), este com tempo de
retencdo de 3,78 min. Para os compostos CHCIBr, e CHBr3 (Figuras 15 e 16) os tempos de

retencdo foram de 6,16 min e 9,08 min, com fragmentos de 129 e 173 respectivamente.
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Figura 13 - Espectro de CG-MS para a espécie detectada no tempo de retengdo de 2,35min na

coluna cromatografica, referente ao composto CHCls.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

Figura 14 - Espectro de CG-MS para a espécie detectada no tempo de retencdo de 3,78 min na
coluna cromatografica, referente ao composto CHCI,Br
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Figura 15 - Espectro de CG-MS para a espécie detectada no tempo de retencdo de 6,16 min na

coluna cromatografica, referente ao composto CHCIBr.
Y

1001 129

90-
80-
70-
60-
50-
40-
30
201 g
101

| 4
ol

79 91
H ‘ K 208
|85 71l I 114126739 160 173 103 212 231241 260

50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 225.0 250.0
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Figura 16 - Espectro de CG-MS para a espécie detectada no tempo de retencao de 9,08 min na

coluna cromatografica, referente ao composto CHBr3
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0

Nas Tabelas 6 e 7 a seguir, sdo apresentados os resultados das concentragdes de THMSs.
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Tabela 6. Resultados para as especies CHClz, CHCI>Br, CHBr.CIl, CHBr3 (ug/L)
Amostras CHCl3 CHCI»Br CHBr.ClI CHBIr3
Média DP Média DP Meédia DP Meédia DP
PontolA 136 13 3,5 0,3 0,37 0,07 -0,011 0,01
PontolP 251 42 53 0,6 0,69 0,02 0,008 0,01
Ponto2 A 181 13 4,3 0,1 0,60 0,02 0,012 0,01
Ponto2P 278 19 7,2 0,4 1,51 0,05 0,059 0,01
Ponto3A 229 04 6,0 0,7 6,22 0,42 0,029 0,01
Ponto3P 210 31 54 1,1 1,05 0,27 0,043 0,02
Ponto4 A 174 24 4,5 0,4 0,63 0,05 0,013 0,01
Ponto4P 140 44 4,6 0,8 0,90 0,08 0,031 0,01
Ponto5A 330 4,1 7,7 0,2 0,94 0,03 0,018 0,01
Ponto5P 16,9 04 58 0,1 0,70 0,03 0,013 0,01
Ponto6 A 148 10 4,2 0,3 0,44 0,03 -0,007 0,01
Ponto6P 19,8 2,0 7,5 0,3 1,31 0,02 0,044 0,01
ponto7 A 144 21 6,9 0,5 1,55 0,11 0,104 0,01
ponto7P 12,7 272 4,4 0,5 0,57 0,07 -0,002 0,01
ponto8 A 275 1,0 6,0 0,1 0,80 0,02 -0,003 0,01
ponto8P 144 11 4,5 0,5 0,86 0,11 0,053 0,01
ETA 129 28 4,9 0,4 0,68 0,04 0,013 0,01
LD 0,02 ** 0,02 x* 0,02 ** 0,01 **
LQ 0,07 ** 0,07 fale 0,07 ** 0,03 **

*Concentragdes entre o LD e LQ séo "detectadas", mas ndo necessariamente quantificadas.
*Concentracdes abaixo do LD sdo consideradas como "ndo detectado”
*Concentra¢des negativas podem ser consideradas como ndo detectadas.

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

Figura 17 - Gréfico de concentragbes - CHCI3, CHCI2Br, CHBr,Cl, CHBr3.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

Como demonstrado na Tabela 6 entre os THMs quantificados, o CHCIsz foi 0 que

apresentou maior concentragcdo em todos os pontos analisados, sendo mais elevado no ponto
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5A e menor na saida da ETA, estando presente em quantidade superior aos demais compostos,
tanto na saida da ETA, quanto na rede de distribuicdo e nas reservacgdes internas das instituicdes,
sendo seguido pela concentragédo de CHCI2Br, CHBr.Cl e CHBrs3, respectivamente. Resultado
semelhante aos encontrados por Alvarenga (2010), Kumari e Gupta (2015), os quais analisaram
amostras de agua tratada de ETAs e o cloroférmio foi o THM mais dominante, com
predominancia na saida do tratamento e nas redes de distribuicédo, seguido pelo CHCIBr e pelo
CHBr.CI.

Os resultados obtidos no presente estudo, corroboraram com os resultados encontrados
com estudo descrito pela Funasa, onde o THM com maior potencial de formagéo na rede de
abastecimento de agua de Fortaleza (Brasil) foi o Cloroférmio (54%), seguido do
Bromodiclorometano (33%) e do Dibromoclorometano (13%). O Bromoférmio ndo foi
detectado em nenhuma das 31 amostras analisadas. Destas 31 amostras apenas uma superou o
valor do TTHMs de 0,1 mg/L do padréo de potabilidade vigente no Brasil (BRASIL, 2007).

A formacédo de THMs é aprimorada pelas elevadas temperaturas, pH alcalino e aumenta
com as concentragdes de cloro livre residual, embora a formacdo de THMs tende a nivelar com
cloro livre residual de 3 mg/L e acima (se tornam relativamente independente das variagdes de
cloro livre residual), um tempo de reagdo mais longo geralmente aumenta a formagéo de THMs
(APHA, 2017). Neste estudo, apesar das temperaturas elevadas e da influéncia do pH na
elevacdo da concentracdo de THMs na agua, a presenca de cloro livre em faixa condizente com
a legislacéo pode ser sido fator fundamental para a ndo formagéo dos THMs em quantidades
significativas, inclusive ao longo do sistema e nas reservacdes internas, cujo tempo de contato
entre o cloro livre e a matéria organica presente tendem a ser maiores. Nos reservatorios
domiciliares pode haver presenca de possiveis THMs pré-existentes, somado aos produzidos
durante o armazenamento visto que, de acordo com Becker (2010), a reacdo de formacao dos
THMs inicia quando h& o contato entre os reagentes (cloro e precursores) e pode continuar
ocorrendo por muito tempo, enquanto houver reagente disponivel (principalmente o cloro
livre), desta maneira valores elevados de cloro livre devem ser evitados.

O tipo de MON presente ndo foi avaliada, mas sugere-se que a mesma ¢é formada por
compostos de complexidade relativamente baixa (MON autoctone, aquela gerada dentro do
proprio sistema) e com baixas concentracbes de carbono orgénico dissolvido, visto que
geralmente esse tipo de matéria organica tém um potencial menor de produzir THMs e HAAS
qguando desinfetadas com cloro. A MON autoctone € composta por compostos alifaticos, de

tamanho pequeno, semelhantes a proteinas e menos humicos, produzidos em ecossistemas
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aquaticos a partir de microrganismos, plantas aquaticas e alguns processos do solo. No entanto,
de um modo mais geral, € a MON aldctone, aquela produzida fora do ecossistema, de origem
terrestre, que estd fortemente associado a formacdo de THMs (GOLEA ET AL., (2017),
SHARMA et al., (2017), WILLIAMS et al., (2019) e GAN et al., (2015).

Carlos et al., (2011) avaliaram as amostras de agua tratada em 4 pontos da rede de
distribuicdo e no reservatorio da ETA que abastece a cidade de Vicosa-MG, as amostras
apresentaram contaminagdo por cloroférmio, Bromodiclorometano e Dibromoclorometano.
Para todas as amostras analisadas os valores méximos de concentra¢do encontrados foram 4,4;
3,8 ¢ 0,7 ng/L, respectivamente. A soma da concentracdo dos THMs foi menor do que 9 pg/L

em todas as amostras analisadas, igualmente inferior ao permitido pela legislacédo brasileira.

Tabela 7. Concentracdo de Trihalometanos Totais (TTHMS)

Amostra  TTHMs (mg/L) Amostra TTHMs (mg/L)
Ponto 1 A 0,017 Ponto 1 P 0,031
Ponto 2 A 0,023 Ponto 2 P 0,036
Ponto 3 A 0,035 Ponto 3 P 0,027
Ponto 4 A 0,022 Ponto 4 P 0,019
Ponto 5 A 0,041 Ponto 5 P 0,023
Ponto 6 A 0,019 Ponto 6 P 0,028
ponto 7 A 0,022 ponto 7 P 0,017
ponto 8 A 0,034 ponto 8 P 0,019
ETA 0,018

Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

Nos pontos do sistema de distribuicdo avaliados, assim como nas instalacdes
intraprediais, ap6s a quantificacdo de TTHMs (Tabela 7), a menor e maior concentracdo
encontrada para TTHMs foi de 0,017mg/L e 0,041 mg/L, respectivamente, sendo que todos 0s
valores permaneceram inferiores ao VMP estabelecido pela legislacdo brasileira de 0,1 mg/L,
de 0,35 mg/L no Canada; 0,2 mg/L no México; 0,08 mg/L nos Estados Unidos e 0,075 mg/L
na Holanda. Os pontos 3A, 5A, 8A, 1P, 2P, 3P, 6P apresentaram valores superiores ao VMP
estabelecido na Alemanha de 0,025 mg/L. Todos os pontos apresentaram valores superiores ao
estabelecido na Franca de 0,010 mg/L. A grande variacdo do valor maximo permitido ou
recomendado de THMs em diferentes paises, ocorre possivelmente pelo real desconhecimento
do potencial tdxico destes compostos, o que implica atualmente ndo s6 na necessidade de
pesquisas em relacdo a toxicidade real destes, mas também de métodos de minimizacéo e /ou
remocdo durante e apos o tratamento da &gua (CORDEIRO; SILVA, 2018).
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Dentre os pontos analisados, o0 Ponto 5 A foi o que apresentou maior valor em relacédo
aos demais, sendo o valor para a amostra coletada apos a reservacédo (5 P), neste mesmo local
com concentracéo inferior, indicando que houve diminui¢do da concentracéo destes compostos
neste local, 0 mesmo ocorreu para os pontos 3, 4, 5, 7 e 8. Enquanto para os pontos 1, 2, 6,
houve aumento da formacao destes compostos apos reservagdo, o que pode ser atribuido a um
maior tempo de contato dos compostos oxidantes com a matéria organica presente na
reservacgdo, influenciado pela a periodicidade de limpeza destes reservatorios. Os valores para
TTHMSs no sistema de distribui¢do encontraram-se superiores aqueles da saida da ETA (0,018
mg/L) excetuando-se o ponto 1A (0,017 mg/L), corroborando com Karanfil et al., (2008), para
o qual os niveis de THMSs nos sistemas de distribuicdo geralmente aumentam com o aumento
tempo de residéncia. Isso ocorre devido a combinacao de reacdes continuas entre MON e cloro
para formar THMs e reacdes de hidrolise de SPDs intermediarios que se decompdem para
formar THMs. Além disso, os niveis externos de SPDs podem ser influenciados pela diferenca
potencial nas caracteristicas da rede de tubulacGes e no modo de transmissdo e distribuicdo em
diferentes regides (comprimento da rede de tubulacdes, taxa de vazamento da rede de
tubulacdes, fluxo noturno minimo médio e demanda didria média), espacial e variabilidade
temporal, microbiota existente na rede de tubulacdo e idade e condigdes do sistema de
distribuicdo, sendo que raramente é considerado que o cloro residual reaja com a matéria
organica para gerar mais SPDs no processo de transmisséo e distribui¢do de agua (CHEN et al.,
2019; TONG et al., 2015; YIN et al., 2017; ZHANG; OH; LIU, 2017).

Em comparagdo com o histérico de controle semestral de TTHMSs realizado pela
companhia responsavel pelo abastecimento, descritos na tabela 8, os valores encontravam-se
igualmente inferiores ao preconizado na legislacdo, sendo o maior valor encontrado de 0,04426
g/L no ano de 2017, tanto na saida do tratamento, quanto no sistema de distribuicdo. No presente
estudo os valores para TTHMs quantificados (>LQ) no sistema de distribuicdo obtiveram
variacdo de 0,017 mg/L a 0,041 mg/L, enquanto que nas variagdes entre os anos de 2015-2019
foram de 0,00246 mg/L a 0,04426 mg/L. Na saida do tratamento o valor detectado na ETA foi
de 0,018 mg/L, sendo no controle semestral obtidas varia¢cbes semestrais/anuais de 0,00471
mg/L a 0,04426 mg/L estando o valor encontrado dentro das médias de varia¢do ao longo do

periodo representado.
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Tabela 8. Controle semestral de TTHMs pelo SAA 2015-2019 (mg/L)

Saida do Sistema de

Ano /Trimestre-semestre ETA tratamento Distribuigéo
2015/1 trimestre do 1° semestre Pinhal * *
2015/2 trimestre do 1° semestre Pinhal * *
2015/1 trimestre do 2° semestre Pinhal * 0,00246
2015/2 trimestre do 2° semestre Pinhal * 0,00821
2016/1 trimestre do 1° semestre Pinhal 0,00849 0,01818
2016/2 trimestre do 1° semestre Pinhal * <LQ 0,00738
2016/1 trimestre do 2° semestre Pinhal * < LQ 0,00080
2016/2 trimestre do 2° semestre Pinhal <LQ0,0080 <LQ 0,00064
2017/1 trimestre do 1° semestre Metalica Aberta 0,02175 0,03054
2017/2 trimestre do 1° semestre Metalica Aberta 0,01669 *
2017/1 trimestre do 1° semestre Pinhal 0,03054 0.02239
2017/2 trimestre do 1° semestre Pinhal 0,02239 '
2017/1 trimestre do 2° semestre Metalica Aberta * *
2017/2 trimestre do 2° semestre Metalica Aberta 0,01254 0,04426
2017/1 trimestre do 2° semestre Pinhal * *
2017/2 trimestre do 2° semestre Pinhal 0,04426 *
2018/1 trimestre do 1° semestre  Pinhalzinho Unidadel * 0,0104
2018/2 trimestre do 1° semestre  Pinhalzinho Unidadel 0,00615 0,00711
2018/1 trimestre do 2° semestre  Pinhalzinho Unidadel 0,00655 0,0121
2018/2 trimestre do2° semestre  Pinhalzinho Unidadel 0,00471 0,00874

2019/1 trimestre do 1° semestre  Pinhalzinho Unidadel 0,0149

2019/2 trimestre do 1° semestre  Pinhalzinho Unidadel ~ 0,00656 0,0107

* Valores zerados ou ndo informados

Fonte: Adaptado SISAGUA, 2020.

Em estudo realizado no Sri Lanka por Bandara, Weerasekara e Weragoda (2020) em 15
ETAs incluindo areas desviadas (alteracdo do curso do rio Mahaweli) e ndo desviadas, quatro
espécies de THMs foram identificadas: Triclorometano, Bromodiclorometano,
Dibromoclorometano e Tribromometano e medidas usando o sistema de Cromatografia Gasosa
e 0 THM Total (TTHM) foi calculado. As concentracdes mais altas de THMs foram de 84,67
+ 35,17 ug / L e 83,85 pug/L ( 0,084 mg/L e 0,083 mg/L respectivamente) excedendo o nivel
méaximo de contaminante de 80 pg/L (0,08 mg/L) da USEPA e a menor concentracao
encontrada foi de 8,16 pg /L (0,008 mg/L).

A Equacéo 5 expressa a relacdo entre a quantidade de THMs e a temperatura (T), pH e
concentracdo de Cloro livre (Cl) nos pontos da pré reservacdo, enquanto que a Tabela 9
apresenta um sumario dos resultados obtidos ap0s a regresséo linear, sendo os valores de p
<0,05 considerados estatisticamente significantes. Pode ser observado que todos os coeficientes

sdo significativos e, além disso, apds aplicacdo do teste de Shapiro Wilk para os residuos foi
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verificado que os mesmos estdo normalmente distribuidos. O coeficiente de determinacédo

obtido apo6s o ajuste foi igual a 0,6081.

THM = 0,190 + 0,004T — 0,044pH + 0,028Cl (5)

Tabela 9. Sumario dos resultados obtidos ap0s a regressao linear

Parametro Valor Erro-padrao Valor de p (<0,05)
Intercepto 0,1896 0,0712 0,0139

T 0,0044 0,0008 0,0000

pH -0,0437 0,0109 0,0006

Cl 0,0283 0,0094 0,0063

Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

De acordo com a Equacdo 5, observa-se que o acréscimo de um grau na temperatura
corresponde ao aumento de 0,004 mg/L de THMs, enguanto que o acréscimo de uma unidade
no pH implica em uma diminuig&o de 0,044 mg/L de THMs e, finalmente, o aumento de 1 mg/L
de cloro livre gera um aumento de 0,028 mg/L de THMs. Portanto, a partir dos resultados
obtidos no presente estudo, é possivel concluir que o pH é o pardmetro que mais afeta a
concentracdo de THMs na agua pré reservacao (sistema de distribuicdo). Em relacdo a
influéncia do pH, ja em 1974, Rook comprovou que a taxa de THMs é maior para valores de
pH mais altos, resultado semelhante encontrado por Roccaro et al., 2014 e Montoya-Pachongo
etal., (2018).

Em estudo realizado por Montoya-Pachongo et al., (2018) para caracterizacdo fisico
quimica e presenca de THMs em Cali (Colémbia) foram encontradas correlagdes negativas
significativas entre cloro residual total e temperatura, cloro residual livre e idade da agua e cloro
residual livre e THMs. ldentificaram-se correlacGes negativas entre temperatura e cloro residual
livre e entre pH e THMSs. Foi observada correlagcdo positiva entre temperatura e THMSs.
Geralmente, o aumento da temperatura também resulta em maior taxa de formagéo de THMs
devido ao aumento da taxa de reagao dos precursores organicos com o cloro e a necessidade de
reaplicacdo de cloro ao longo do sistema (BECKER, 2010; RODRIGUEZ. SERODES, 2011).

Na comparacgao com os parametros fisico-quimicos apds a reservagéo das dguas (Tabela
3) foi observado um comportamento similar ao previsto pela Tabela 2. A Equacdo 6 e a Tabela
10 indicam a dependéncia da concentracdo de THMs com os parametros fisico-quimicos
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expostos na Tabela 3. Desta vez, o Gnico termo significativo na regresséo linear foi o pH e os
resultados mostraram que um acréscimo de uma unidade no pH provoca um aumento de 0,003
na concentracdo de THMs (coeficiente de determinac&o igual a 0,9441 e residuos normalmente
distribuidos de acordo com o teste de Shapiro-Wilk). A formagdo dos THMs aumenta com a
elevacao do pH, pela sua acéo catalitica sobre o haloformio. A reacdo do haloférmio envolve
uma série de reagdes basicas cataliticas de substitui¢do de um grupo a-carbonil, seguida,
eventualmente, pela hidrolise para produzir o trihalometano. Para 0os compostos simples que
contém acetil, o patamar de determinacdo de baixa velocidade é a desagregacédo do proton, que
¢ independente da concentracdo de halogénios, mas altamente dependente do pH
(BONEBERG, 2013).

THM = 0,003pH (6)
Tabela 10. Sumario dos resultados obtidos apds a regresséo linear ( pds reservacao)
Parametro Valor Erro-padrdo Valor de p (<0,05)
pH 0,0033 0,0002 0,0000

Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

Resultados corroboram com os encontrados por Borges (2002), no qual investigou-se,
em meio reacional, o efeito da variacdo do pH em solucdes de acidos himicos comerciais, com
dosagens de cloro variando entre 5,0 e 15,0 mg/L, pH entre 6,0 e 9,0 e tempo de contato de 7
dias, com temperatura da dgua variando entre 20 e 25°C, foi demonstrada a elevacao dos valores
de THMs de pH 6,0 para pH 9,0 assim como o aumento dos THMs proporcional a elevacao das
dosagens de cloro, com elevacdo acentuada da concentracdo nas dguas em temperaturas de
25°C.

No entanto, resultados divergentes foram encontrados por Alvarenga (2010), os quais
indicaram que os parametros temperatura, pH e cloro residual, frequentemente néo
apresentaram coeficientes de correlagédo estatisticamente significativos com a formacéo dos
subprodutos monitorados no estudo (THMs, HAAS, halopicrina, haloacetonitrilas, halocetonas
e Hidrato de cloro).

De maneira geral, € possivel verificar a influéncia dos parametros fisicos quimicos na
formacdo de SPDs, em especial de THMs, tais parametros também servem como meio de
monitoramento para o potencial de formacdo de THMs, sendo de suma importancia o
acompanhamento fisico quimico, assim como toxicologico das aguas ofertadas ao consumo

humano.
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6 CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos no presente estudo € possivel concluir que os
parametros fisico quimicos (pH, Cloro livre, Dureza, Cloretos, Solidos Totais), microbiologicos
(Coliformes Totais e E. coli), assim como metais e THMs encontram-se em consonancia com
os valores permitidos pelo anexo XX da Portaria de Consolidagdo n° 5/2017.

Em relacdo aos metais analisados, Zinco, Ferro, Niquel e Cobre os mesmos ndo puderam
ser quantificados nas amostras, devido as baixas concentracGes presentes.

A menor e maior concentracdo encontrada para TTHMs foi de 0,017 mg/L e 0,041
mg/L, respectivamente, sendo que todos os valores permaneceram inferiores ao VMP
estabelecido pela legislacdo brasileira de 0,1 mg/L. As espécies de THMs que predominaram
foram o cloroférmio, Bromodiclorometano, Diclorometano e Bromoférmio, respectivamente.
A formacao de THMs demonstrou ser dependente dos valores de pH, cloro livre e temperatura
estando em consonancia com os dados encontrados na literatura.

O tratamento da agua ofertado estd de acordo com o preconizado em lei, sendo o
consumo desta dgua pelos usuarios considerada segura, visto que atende os requisitos exigidos
em lei.

O monitoramento continuo, associado a processos de tratamento eficientes e
minimizacao de fontes poluidoras, assim como, consumo consciente sdo pilares para garantia
de 4gua em quantidade suficiente e segura para o consumo humano, sendo este um grande
desafio para 6rgdos publicos gestores. Pesquisas de processos sustentaveis para minimizagao
dos poluentes no meio ambiente, sdo as fontes de esperanca para preservacdo dos recursos

naturais existentes, visto a grande amplitude de compostos poluidores.
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