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Resumo

Avaliou-se a formacdo de trihalometanos (THM) apds trés processos de
desinfec¢cdo da agua conduzidos na estagdo de tratamento de agua (ETA) de Pogos
D’Antas, em Juiz de Fora: pré-cloragdo com hipoclorito de sddio(HPCS), pds-
cloragdo com HPCS e dicloroisocianurato de sodio(DCIS). As amostras foram
coletadas na caixa de partida da ETA e num ponto da rede (Panificadora/lA). As
concentragbes de THM foram determinadas por cromatografia de fase gasosa em
coluna capilar com procedimento de microextragdo em fase solida (MEFS). Ocorreu
a formagao de THM na pré e na pds cloracdo com o HPCS, em niveis considerados
relevantes nos dois pontos de amostragem. Na desinfecgdo da agua com DCIS
detectaram-se apenas tracos de THM tanto na ETA como na IA, e o TCM néo foi
encontrado. Este trabalho confirma a viabilidade do uso do DCIS no processo de
desinfeccdo na ETA e na IA, mas ressalta a necessidade da utilizacdo de um
produto com maior grau de pureza, ja que foram detectadas substancias
desconhecidas.

Palavras chaves: Desinfecgao, trihalometanos, cromatografia de fase gasosa,
microextracao em fase soélida (MEFS), cloraminas organicas

Abstract

The formation of trihalomethanes (THM) was evaluated after using three
processes of water desinfection at Pogos D’antas in Juiz de Fora water supply
station (WSS):pre-chlorination with sodium hypochlorite (HPCS), post-chlorination
with HPCS and dichlorisocyanurate (DCIS). Water samples were collected in a
reservoir as well as in a site of the distribution net (Food Industry/Fl). The
concentrations of THM were measured by gas chromatography using a capillary
column and microextraction in solid phase (SPME). It was observed the formation of
THM in both pre and post-chlorination with HPCS, in high levels at the sampling
sites. The desinfection of water with DCIS only traces of THM were dected for both
WSS and FlI, but TCM was not found. This work confirm the value of using DCIS in
the desincfection of WSS and FI, but although is is better to use a product with high
degree of purity, since were also detected unknown substances.



Revista Higiene Alimentar, v.15, n.90/91, Nov/Dez de 2001, p.93-103.

1- INTRODUGAO

No processo de desinfeccdo da agua para o abastecimento publico com
produtos a base de cloro, ha possibilidade de formagdo de substancias
cancerigenas. Tais substancias sdo denominadas subprodutos da cloragdo, dentre
elas destacam-se os trihalometanos (THM), que se originam das reag¢des entre o
cloro e as substancias organicas, os acidos humicos e fulvicos, presentes na agua.
O triclorometano (TCM), bromodiclorometano (BDCM), dibromoclorometano (DBCM)
e tribromometano (TBM) s&o os principais compostos oriundos dessas reagdes.

Em agua para abastecimento publico as substancias, como cloro gasoso e
hipoclorito de sddio, tém sido largamente utilizadas no processo de desinfecgao.
Este uso esta ligado ao baixo custo da matéria-prima e por sua solubilidade em
agua, o que facilita a aplicagdo. Em 1900, foi testado com sucesso o uso de um
outro derivado clorado: o diéxido de cloro (AMBERGER e BAUMGARTNER, 1995;
RITTMANN, 1997).

Na década de 70 surgem os chamados compostos clorados organicos,
atualmente denominados “cloraminas organicas’, destacando-se o]
dicloroisocianurato de sédio e o acido ftricloro isocianurico ( ODLAUG e PFLUG,
1976; LEITAO, 1976; BLATCHLEY lIl, 1994; BLATCHLEY Il e XIE, 1995).

A partir de 1974, quando nos EUA estudos mostraram pela primeira vez a
correlagdo positiva entre aguas de abastecimento publico e cancer, varias pesquisas
foram desenvolvidas, das quais se destaca aquela realizada pela U.S.
Environmental Protection Agency (EPA) em 113 estagcbes de tratamento d’agua
(ETA). Trihalometanos foram encontrados em todas as ETA’s que utilizavam
derivados clorados nos processos de desinfeccdo (BELLAR et al.,, 1974; BUN et
al.,1975; BALSTER e BORZELLECA, 1982; MELNICK, 1987; MELNICK, 1989).

Em 1979 a EPA estabeleceu 100 ug.L™" (micrograma por litro) como a
concentracdo maxima total de trihalometano (TTHM) em agua para abastecimento
publico.

Com a divulgacao a partir de 1982 da presenca de THM em refrigerantes
(ABDEL-RAHMAN, 1982; McNEAL et al., 1995) e da confirmagédo da correlagao
entre cancer e THM, alguns paises adotaram um valor maximo para TTHM em
aguas de abastecimento publico, sendo o Canada 350 ug.L™", a Alemanha 25 ug.L™,
a Holanda 75 ug.L™" e a Franca 10 ug.L™". No Brasil, somente a partir de 1990, pela
Portaria n°® 36, de 19 de janeiro de 1990, do Ministério da Saude, ficou estabelecido
que o valor maximo permitido (VMP) é 100 ug.L™. Esta legislacéo ressalta ainda que
este valor podera ser revisto, em fungao de estudos toxicolégicos em andamento.

A importancia dos THM’s em nivel mundial prende-se ao fato de que, além de
serem considerados carcinogénicos, sdo também indicadores da possivel presenca
de outros compostos organoclorados (acido acético clorado, haloacetonitrilos,
cloropicrin, clorofendis, cloropropanonas), também resultantes do processo de
cloracédo das aguas e mais perigosos que os proprios THM’s. Em fungao dos riscos,
a EPA estabeleceu em dezembro de 1993 que 30 substancias quimicas sao
consideradas nocivas a saude, dentre essas destacaram-se os THM'’s, cuja
tolerancia é zero (GRAY, 1994).

Dada a caréncia de informacdes e de pesquisas nesta area no Brasil e sua
importancia para a saude publica, este trabalho teve o objetivo de avaliar a formagao
de trihalometanos em sistema de abastecimento publico (MACEDO,1997),
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utilizando-se o processo de pré-cloragdo com hipoclorito de sédio (HPCS) e pos-
cloragéo com hipoclorito de sédio e com dicloroisocianurato de sédio (DCIS).

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Reacoes do cloro na agua

A hidrélise dos principais derivados clorados € representada pelas equacdes
1, 2, 3 e 4 (DYCHDALA, 1977, TCHOBANOGLOUS e BURTON, 1991; BLOCK,
1991; MEYER, 1994; MARRIOT, 1995; ANDRADE e MACEDO, 1996).

Clo + H,O ~ HCIO + HCI (1)
Gas cloro
NaClO + H,O = Na® + CIO + H,0 (2)

(Hipoclorito de sédio)
Na®* + CIOO+H" + OHF =~  HCIO + NaOH

Ca(ClO), + H.O = Ca* +2ClO" + Hy0 (3)
(Hipoclorito de calcio)

Ca?* +2CIO +2H" +20H = 2HCIO + Ca(OH),

Na

|
(@] N o) O\ N fo)
Y\f + 2H,0 === 2HcIO + Y\f 4)
N N
v N
Cl Cl
(6]

(Dicloroisocianurato
de sddio)

A acao oxidante e sanificante dos derivados clorados € controlada pelo acido

hipocloroso (HCIO), que € um produto resultante da hidrélise da substéncia clorada
(equacgdes 1,2,3 e 4).

O acido hipocloroso € um acido fraco, cuja constante de dissociacéo (pKa),

a 30°C, é 3,18 x 108 e que em solugdo aquosa se dissocia para formar o ion
hidrogénio e o ion hipoclorito (equagao 5).

HCIO = Clo- + H* (5)
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Portanto, os compostos clorados sdo mais efetivos em valores de pH baixos
quando a presenca de acido hipocloroso € dominante. Se aménia ou compostos
amoniacais estao presentes na agua, quando adiciona-se um derivado clorado s&o
formados compostos, denominados cloraminas inorganicas. Estes compostos séo
resultantes da reagdo da amdnia com o acido hipocloroso, equagdes 6 a 11 (YOON
e JENSEN, 1995; MEYER, 1994; TCHOBANOGLOUS e BURTON, 1991;
CARSWELL et al., 1977; JOHNSON e JENSEN, 1983).

NH," + HCIO = NH,Cl + H,O + H' (6)
Monocloramina

NH,CI + HCIO NHCl, + H,O (7)
Dicloramina

NHCI, + HCIO = NCl; + H,O (8)

Tricloramina

NH; + Cl, = NH.CI| + HCI (9)
Monocloramina

NH,.Cl + Cl, = NHCI, + HCI (10)
Dicloramina

NH-Cl +2 Cl» = NCIl; + 2 HCI (11)
Tricloramina

A monocloramina e a dicloramina tém acao bactericida inferior ao HCIO, ao
contrario da tricloramina. Em pH 8,5 o HCIO tem pelo menos poder bactericida 25
vezes maior que as cloraminas inorganicas.

A dicloramina apresenta, em certos casos, acao trés vezes maior que a
monocloramina. A maior agao bactericida € explicada pela baixa constante de
hidrélise da monocloramina formando pouca quantidade de HCIO, conforme
equacgao 12, apresentada a seguir (RICHTER e AZEVEDO NETTO, 1991; SANTOS
FILHO, 1985; CARSWELL et al., 1977).

NH,Cl + 2 H,O NH;OH + HCIO (12)

2.2. O processo de cloracdo nas estacoes de tratamento de agua (ETA)

Quando um derivado clorado € adicionado a agua ocorre, em primeiro lugar, a
reagao de oxidagao da matéria organica, que recebe o nome de “demanda de cloro”.

5
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Satisfeita a demanda, o derivado clorado reage com a amoénia, formando as
cloraminas inorganicas, que sdo denominadas de “cloro residual combinado”. Apds a
formacéo das cloraminas, tem-se a presenga do chamado “cloro residual livre”, que
€ constituido do acido hipocloroso e do ion hipoclorito.

O cloro residual total (CRT) € a soma das concentragdes do cloro residual
livre (CRL) e do cloro residual combinado (CRC).

Ha basicamente trés métodos de aplicagcado de cloro: a cloracdo simples, a
amonia cloracao e a cloragao ao “break-point” ou “ponto de quebra”.

Na cloracdo simples nido existe a preocupacao de satisfazer a demanda,
simplesmente aplica-se o derivado clorado, que ao fim de determinado tempo de
contato o residual esteja entre 0,1 e 0,2 mg.L™", que é considerado suficiente para
garantia da qualidade microbiolégica da agua (RICHTER e AZEVEDO NETTO,
1991).

Se o conceito da cloragao simples for mal aplicado em aguas poluidas, o cloro
nao apresentara efeito bactericida adequado, ja que o derivado clorado sera
rapidamente consumido.

A amobnia-cloragdo corresponde a adicdo de amonia e do derivado clorado
simultaneamente. E o processo utilizado em &guas que contém matéria organica
na forma de fendis, evitando a formagdo dos chamados clorofendis, que sao
responsaveis por odores e sabores. A escolha deste processo baseia-se ho menor
poder oxidante das cloraminas, bem como na sua maior estabilidade, conseguindo
manter um residual na rede de distribuicdo, evitando contaminacdes no interior das
canalizagdes (RICHTER e AZEVEDO NETTO, 1991; SANTOS FILHO, 1985).

Ja a cloracao ao “break-point” ocorre sob condi¢gdes controladas, adicionando
cloro até que a demanda seja satisfeita. O cloro continua a ser adicionado até que
os compostos cloro-nitrogenados (cloraminas) também sejam oxidados, pois estes
compostos sdo 0s responsaveis por sabor e odor caracteristicos dos derivados
clorados.

O ponto em que o cloro adicionado libera somente HCIO e CIO°, com a
finalidade somente de desinfec¢cdo, € denominado ponto de quebra ou “break-point”
(SANTOS FILHO, 1985; TCHOBANOGLOUS e BURTON, 1991).

O processo de desinfecgcdo com a cloragdo ao “break point” pode ser aplicado
na pré-cloracado ou na poés-cloracgao (Figura 1). Na pré-cloragcao a adicao do derivado
clorado faz-se antes de qualquer tratamento, ou seja, logo apds a captagéo da agua
do manancial. Na pés-cloragdo o derivado clorado é aplicado apds o processo de
filtracdo, neste caso o consumo de cloro € menor, pois grande quantidade de
matéria organica é retirada pelo processo de clarificagdo (sedimentagdo com
agentes floculantes), reduzindo a demanda de cloro.

A Portaria 36 do Ministério da Saude (BRASIL, 1990), que regulamenta as
normas e os padrbes de potabilidade da agua destinada ao consumo humano,
especifica como concentragdo minima de CRL em qualquer ponto da rede de
distribuicdo o valor de 0,2 mg.L™". No entanto, esta portaria ndo estabelece o valor
maximo permitido (VMP) para o CRL, acima do qual a agua nao é considerada
potavel.

A Organizagcdo Mundial de Saude (OMS), na revisdo dos valores-guia para
agua potavel em 1993, indica 5 mg.L™ para CRT como o valor considerado nao
perigoso para a saude, ressaltando, ainda, que para ocorrer a desinfecgao efetiva o
residual de cloro livre devera ser maior que 0,5 mg.L'1, apoés 30 minutos de contato,
a pH < 8,0 (GRAY, 1994).
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Figura 1 - Esquema da pré-cloragao (1) e pos-cloragao (2).

2.3. Formacao de trihalometanos

A formagao de trihalometanos durante o processo de cloragdo ocorre em
razao das reagdes do cloro livre as substancias humicas naturalmente presentes nos
mananciais que sao resultantes da degradacdo de vegetais. A formacado é
representada esquematicamente pela equacéo 13 (CARSWELL et al.,1977; PERRY,
1982).

Cloro residual livre +  Precursores = Trihalometanos + Outros
(Substancias humicas) subprodutos  (13)

As Figuras 2 e 3, apresentam as formulas estruturais dos principais
trihalometanos possiveis de serem encontrados nas aguas de ETA’s que utilizam no
processo de desinfec¢cado derivados clorados (SYMONS et al.,, 1981; SYMONS,
1976).

No Brasil, em pesquisa realizada em Sao Paulo pela Companhia de
Saneamento Basico (SABESP), no periodo de 1985-1988, chegou-se a conclusao
de que dos dez possiveis compostos formados pela combinagao dos atomos de C,
H, Br, | e Cl apenas quatro ocorrem de modo significativo: o triclorometano (TCM),
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bromodiclorometano (BDCM), dibromoclorometano (DBCM) e o tribromometano
(TBM) (Figuras 2 e 3).

Em aproximadamente 70% das ETA’s, o TCM representa 80% da
concentragdo total de trihalometano (TTHM). Entretanto, o tribromometano é
raramente detectado, e o dibromoclorometano nunca contribuiu com mais de 3%
(RUOCCO JUNIOR et al., 1981; MACEDO et al., 1983; SANTOS, 1988).

Cl

H— C —

Cl

Triclorometano (CHCI3)

Br

H— C —Cl

Br

Dibromoclorometano (CHBr,Cl)

Br

H— Cc — 20

Cl

Bromodiclorometano (CHBrCl,)

Br

H— C — Br

Br

Tribromometano (CHBr3)

Figura 2 — Trihalometanos que ocorrem de modo mais frequente em aguas de

abastecimento publico.

Diiodoclorometano (CHI,CI)

Cl
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1

Bromocloroiodometano (CHIBrCl)

Cl

H— C — (I

1

Dicloroiodometano (CHICI,)

Br

H— C — Br

Dibromoiodometano (CHIBr»)

Bromodiiodometano (CHI,Br)

Triiodometano (CHI3)

Figura 3 — Trihalometanos que ocorrem de modo menos freqliiente em aguas de

abastecimento publico.
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2.4. Anadlise de THM por cromatografia de fase gasosa utilizando-se micro-
extracdo em fase sélida (MEFS)

A microextracéo por fase solida (MEFS) tem sido indicada como o processo
que reduz o tempo de preparo da amostra, elimina os erros da extragcao liquido-
liquido e os erros provenientes de injegéo, ja que este processo n&o utiliza solvente.
A agulha é levada diretamente ao septo de inje¢cdo do cromatdgrafo. Além destas
vantagens, apresenta limite de detecgdo na ordem de 15 ppt (parte por trilhdo)
(ARTHUR et al., 1992; SUPELCO, 1995a; SUPELCO, 1991).

O MEFS é um sistema constituido por uma haste de ago inoxidavel com a
ponta recoberta por uma fibra (fase solida) protegida por uma capa de ago (agulha)
inoxidavel que permite a exposicao da fibra, de maneira manual utilizando-se um
suporte metalico denominado “holder” ou de maneira automatica (ARTHUR et al.,
1992).

O tipo de fibra a ser utilizado depende do peso molecular e da polaridade dos
compostos a serem extraidos. Compostos de baixo peso molecular ou compostos
volateis, como os THM, sao extraidos pela fibra 100 um polidimetilsiloxano (PDMS)
(SUPELCO,1994a; SUPELCO, 1994b).

Para analise de compostos clorados a U.S. Environmental Protection Agency
(EPA) indica o processo de imersdo da agulha na amostra de agua (SUPELCO,
1995c¢; SUPELCO, 1995b; SUPELCO, 1991).

A exposicado da fibra dentro da amostra de agua permite a adsor¢géo dos
compostos organoclorados pelo polidimetilsiloxano. O tempo de adsorgao é definido
em funcao de referéncias bibliograficas e da realizagao de experimento preliminar.
Este tempo, em geral, varia de dois a vinte minutos (ARTHUR et al., 1992;
SUPELCO, 1994b). Ja o processo de dessorgdo ocorre apds a exposi¢ao da fibra
dentro do septo de injegdo. Este tempo também é definido com base em referéncias
bibliograficas e em experimento preliminar., O tempo de extragcdo para
organoclorados, segundo referéncias bibliograficas, varia de um a cinco minutos
(SUPELCO, 1995c; SUPELCO, 1994a; SUPELCO, 1995b).

Existem varios métodos para a avaliagdo quantitativa na cromatografia de
fase gasosa, dentre esses destaca-se o método de padrdo interno, que corrige
variagdes da quantidade adsorvida pela fibra de polidimetilsiloxano, pois tanto o
padrao interno como os THM serdo igualmente afetados pela variagédo da area
(ARAUJO, 1995).

Na utilizacado deste método, torna-se necessaria a escolha de uma substancia
cujas caracteristicas quimicas sejam semelhantes as dos componentes a serem
analisados. Seu tempo de retengcao devera estar situado em uma faixa diferente
daquela dos compostos a serem analisados.
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3. MATERIAL E METODOS

O presente trabalho foi realizado Laboratério de Cromatografia do
Departamento de Tecnologia de Alimentos da UFV.

3.1. Amostras de agua

3.1.1. Amostras da estagao de tratamento (ETA)

Amostras de agua foram coletadas na ETA, situada no bairro Pogo D'Antas,
em Juiz de Fora-MG, que utiliza como manancial duas represas intercomunicantes e
em niveis diferentes.

A ETA é compacta, constituida por trés floco-decantadores com capacidade
nominal de 11 L.s™' por decantador; trés filtros sob press&o constituidos de camadas
de pedregulho e areia, com taxa de filtragdo de 475 m®m?/24 h.

A ETA de Pogo D’Antas abastece os bairros de Lourdes, Tiguera e Santo
Antbnio, com volume aduzido de 2.850 m324 h, com 1.339 economias
(hidrémetros), abastecendo uma populagao aproximada de 7.000 pessoas.

Nesta ETA se utiliza a solugdo de sulfato de aluminio ferroso liquido como
agente coagulante e como auxiliar de coagulagéo e na corregdo do pH utiliza-se o
Ca(OH),.

A agua é fluoretada por meio do sistema de cones, com fluosilicato de sédio.
A ETA de Poco D’Antas apresenta flexibilidade operacional, podendo utilizar o
HPCS (hipoclorito de sédio) na pré ou pés-cloragdo O DCIS (dicloroisocianurato de
sodio) é aplicado somente na pds-cloragao.

A pré-cloracdo com DCIS néo é realizada, pois o custo da operagao onera o
preco final da agua para o consumidor.

Essas amostras foram transportadas aos laboratérios em frascos mantidos
em caixa de isopor até o momento de se efetuarem as analises fisico-quimicas.

3.2.2. Andlise quantitativa e qualitativa dos trihalometanos (THM)

Para quantificar as concentragcbes de THM nas amostras utilizou-se a
cromatografia de fase gasosa, com o método da adigdo do padrao interno (PI)
(ARAUJO, 1995).

Foi preparada uma solugao do PI (diclorometano - DCM) grau cromatografico
MERCK, com pureza minima de 99,5%. Para isso, adicionaram-se 10 uL (microlitro)
do Pl em baldo volumétrico de 25 mL, completando o volume com metanol grau
cromatografico Merck, com pureza minima de 99,8%. Esta solugéo contém 0,398 ug
de DCM.uL™" de metanol.

A solucao-padrao de THM foi preparada a partir de uma mistura de padrdes
que continha bromodiclorometano (BDCM), dibromoclorometano (DBCM),
tribrometano (TBM) e triclorometano (TCM) (SUPELCO, 1995d). A concentracao de
cada padrao na mistura foi de aproximadamente 200 ug.mL" (Tabela 1). Assim,

10
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adicionaram-se 4 uL da mistura de padrdes e 4 uL do Pl em baldo volumétrico de 25
mL e completou-se o volume com a agua da ETA sem cloro residual total (CRT).

Tabela 1 - Caracteristicas dos padrdes de trihalometanos - SUPELCO

Trihalometanos Percentagem Concentragdo Desvio-padrao
de pureza Analitica (%)
(ug.mL™)
Bromodiclorometano 96,7 195,0 5,9
Dibromoclorometano 97,9 196,8 5,3
Tribromometano 99,0 201,0 2,3
Triclorometano 98,8 195,3 3,6

Fonte: SUPELCO, 1995d.

As amostras de agua da ETA-Pogos D’Antas e da panificadora foram
adicionadas em baldo volumétrico de 25 mL que ja continha 4 uL do Pl e completou-
se 0 volume com a agua a ser analisada.

Para extracao dos THM e do Pl das amostras foi utilizado o procedimento de
microextragdo em fase soélida (MEFS) com fase estacionaria polydimethylsiloxane,
100 um (micrometro). Condicionou-se a MEFS a temperatura de 230°C por uma
hora e utilizou-se o tempo de cinco minutos para extracdo (SUPELCO, 1995a;
SUPELCO, 1995b; SUPELCO, 1995c; SUPELCO, 1995e; SUPELCO, 1991;
HUANG, et al., 1997; PAGE e LACROIX, 1997).

A desorcdo dos THM e Pl baseou-se em referéncias bibliograficas
(SUPELCO, 1995¢; SUPELCO, 1991; PAGE e LACROIX, 1993; PAGE e LACROIX,
1997) e em experimentagéo inicial, e concluiu-se que o tempo de seis minutos foi
suficiente para a completa dessor¢ao dos THM e PI.

O cromatégrafo utilizado foi o da marca Hewlett Packard, modelo 5080A, sob
as seguintes condi¢des cromatograficas:

- Coluna capilar: Vocol™ - 60 m x 0,53 mm DI, filme de 3,0 um.

- Temperatura da coluna: Isoterma de 50°C.

- Gas de arraste: Hy, 4,2 mL/min.

- Presséao na cabecga da coluna: 10,5 psi.

- Detector: FID, 250°C.

- Injetor: 220°C, “Splitess”.

- Aquisicdo de dados: ChemStation-HP, com software HP-3365 series Il -
versao A.03.21.

A coleta de amostras foi repetida por trés vezes para cada um dos processos
de desinfeccgdo: i) pré-cloragdao com hipoclorito de sédio (HPCS); ii) pds-cloragao
com HPCS,; e iii) pés-cloracado com dicloroisocianurato de sédio (DCIS).

Cada processo de desinfeccao, citado anteriormente, foi utilizado na ETA por
sete dias. Dentro deste prazo e com uma diferenca de 24 horas entre cada
amostragem, na caixa de partida da ETA e na Panificadora (lA), coletaram-se
amostras de agua, em frascos de um litro. Estas amostras ficavam armazenadas no
frasco de coleta por 24 horas, a temperatura ambiente. Apds este periodo, foram
realizadas analises de THM.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A agua, que recebeu o tratamento de pré-cloragdo com HPCS e cujas
amostras foram coletadas na ETA, apresentou concentragcdes de TCM que variaram
entre 46,72 e 145,24 ug.L”", com média de 107,93 ug.L™ . Ja as concentragées de
BDCM encontravam-se entre 8,24 e 11,64 ug.L™', com média de 9,59 ug.L™ (Figura
4).

Quando o tratamento foi pés-cloracdo com HPCS e as amostras foram
coletadas na ETA, as concentragdes de TCM situaram-se entre 46,64 e 50,84 ug.L™,
com média de 48,97 ug.L". Ja as concentragdes de BDCM, de 4,97 a 11,18 ug.L™,
com média de 7,70 ug.L™" (Figura 5).

Verifica-se, portanto, que as concentragdes mais elevadas foram detectadas
quando o processo de desinfecc¢ao utilizado foi o da pré-cloragdo. A concentracao
total de trihalometano (TTHM) atingiu 117,52 ug.L™", acima do valor recomendado
pela legislacdo vigente, 100 ug.L"' (BRASIL, 1990). Este resultado pode ser
considerado previsivel, ja que a pré-cloracédo é efetuada antes da decantagdo e da
filtracdo, etapas do tratamento convencional da agua. Nestas condicbes a agua
pode apresentar elevado conteudo de substancias humicas.

Por outro lado, coincidentemente, o experimento usando-se pré-cloragdo com
HPCS foi conduzido, apds ocorrerem chuvas na regido, dois dias antes da
amostragem, conforme informagbées do Departamento de Geociéncias da
Universidade Federal de Juiz de Fora (UFJF). Os niveis de precipitagao
pluviométrica passam do valor 0 mm no final do més de fevereiro para 129,6 mm
nos dias iniciais do més de marco. As chuvas provocam maior arraste de
substancias humicas para dentro do manancial, aumentando a possibilidade do
contato do hipoclorito de sédio (HPCS) com os precursores dos trihalometanos
(SANTOS, 1988).

A &gua coletada na panificadora (IA), representando uma industria de
alimentos e cujo processo de desinfeccao na ETA foi a pré-cloragdo com HPCS,
continha concentragdes de TCM entre 87,08 e 344,48 ug.L™", com a média no valor
de 209,55 ug.L”" e concentragdes de BDCM assumindo valores que variaram de
9,77 a 13,11 ug.L™" , com média de 11,39 ug.L™", Figura 4. Assim, a concentracéo
média do total de trihalometano (TTHM) foi de 220,94 ug.L™, bem acima do valor
encontrado na ETA, ou seja, 117,52 ug.L™". O maior tempo de contato do cloro
existente na agua com substancias humicas nas tubulagdes que transportam agua
entre a ETA e o reservatorio da panificadora explica esse aumento nos teores do
triclorometano (SANTOS, 1988).

As analises da agua coletada na panificadora (IA), mas sendo a pds-cloragéo
com HPCS o processo de desinfecgao efetuado na ETA, mostraram concentragdes
de TCM entre 49,64 e 77,56 ug.L™", com média de 65,32 ug.L”" , e de BDCM entre
8,06 € 9,19 ug.L™, com média de 8,69 ug.L™, Figura 5.

Como era de se esperar, a concentragdo de TTHM encontrada para o
processo de pds-cloragdo, valor médio de 74,01 ug.Ll”, é inferior aquela
determinada quando o processo de desinfec¢do da agua foi a pré-cloragdo, valor
médio de 220,94 ug.L™.

Este fato pode ser justificado, pois no periodo em que a pés-cloragao foi o
processo de desinfeccdo da agua utilizado na ETA ndo ocorreu precipitagao
pluviométrica intensa na regido, conforme informa¢cdes do Departamento de
Geociéncias da UFJF. A precipitagao pluviométrica foi de 10 mm no dia anterior a
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coleta. Por outro lado, sabe-se que o processo de coagulagdo reduz de maneira
significativa o material humico, que é precursor da formagao de THM (BATALHA,
1979; SANTOS, 1988).

Verifica-se ainda pelos resultados que o TCM é o trihalometano que mais
contribui para o total de trihalometano (TTHM), contribuicdo esta acima de 80%, e
semelhante aos resultados da pesquisa realizada em nove ETAs do Estado de Sao
Paulo (RUOCCO JUNIOR et al.,1981).

De acordo com RUOCCO JUNIOR et al. (1981), os valores de BDCM
variaram de 5 a 25% apos tratamento convencional de agua para abastecimento
publico. No entanto, neste trabalho detectaram-se valores que contribuiram com 8 e
13% da concentragdo do TTHM na agua amostrada na ETA, nos processos de pré e
pods-cloragdo, respectivamente. Ja para as aguas coletadas na panificadora, os
indices percentuais foram de 5 e 12% na pré e pés-cloragao, respectivamente.

Ressalta-se ainda que no trabalho citado acima, realizado no Estado de Sao
Paulo em nove ETAS, nao se detectou o TBM (tribromometano), enquanto o DBCM
(dibromoclorometano) contribuiu em seis ETAS com menos de 3% da concentragao
do TTHM.

As Figuras 6 e 7 apresentam os cromatogramas das amostras de agua da
ETA, pré e pos-cloradas com HPCS, respectivamente, cujos picos mostram a
presenca de TCM e BDCM.

Os resultados do teste “t” indicaram que em aproximadamente 91% das
amostragens, na pré-cloragdo com HPCS, o nivel de TCM sera maior na |IA do que
na ETA e que com relacdo ao BDCM este nivel de diferenga aumentou em cerca de
98% das vezes.
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No que se refere ao processo de pods-cloragdo da agua, avaliou-se o
dicloroisocianurato de sédio (DCIS) como alternativa ao uso do HPCS. Verifica-se,
pela superposicdo de cromatogramas (Figuras 8 e 9), que apenas tragos de
trihalometanos sado detectados; por exemplo, foram detectados tracos de
bromodiclorometano (BDCM) nas aguas «coletadas na ETA e de
bromodiclorometano, dibromoclorometano (DBCM) e tribromometano (TBM) na agua
amostrada na panificadora.

1- Metanol

2- Diclorometano

3- Triclorometano

4- Bromodiclorometano

2 3
M
N |
8] 2 4 6 3 10 12 14 16

Tempo {min)

Figura 6 - Cromatograma da amostra de agua da ETA, pré-clorada com HPCS.

1- Metanol

2- Diclorometano

3- Triclorometano

4- Bromaodiclorometano

0] 2 4 6 3 10 12 14 16

Tempo (min)

Figura 7 - Cromatograma da amostra de agua da ETA, pés-clorada com HPCS.
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Figura 8 - Superposicao dos padroes e de uma amostra da agua da ETA, quando o
processo de desinfeccao foi realizado com DCIS.
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Figura 9 - Superposi¢cado dos padrées e de uma amostra da agua da IA, quando o
processo de desinfeccao foi realizado com DCIS.
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O uso de cloraminas orgénicas, nas quais se inclui o DCIS, vem se
expandindo nos ultimos anos como um substituto dos compostos clorados
inorganicos, como o HPCS. Uma das vantagens do uso desses compostos
organicos € sua pequena reatividade com substadncias humicas presentes nas
aguas, resultando em menor concentragdo de THM. Além disso, sdo de facil
manuseio, mais estaveis ao armazenamento e também em solugcbes aquosas,
liberando lentamente o acido hipocloroso (HCIO).

Essas informagdes e os resultados encontrados neste trabalho sugerem a
viabilidade de se aplicar o DCIS no processo de pos-cloragado da agua. Ressalta-se,
no entanto, que picos de substancias desconhecidas, a niveis de tracos, foram
detectados quando da utilizagdo do DCIS no processo de pés-cloragao. Tais picos
estdo indicados nas Figuras 8 e 9 por setas.

Pode-se explicar a origem desses picos por meio de trés hipdteses: i)
presenca dos chamados “coadjuvantes” na formulagdo de produtos comerciais, tais
formulagcbes pertencem as industrias, e sdo patenteadas e consideradas
segredos industriais (LEVER INDUSTRIAL, 1992a; LEVER INDUSTRIAL, 1992b;
PLURON, 1994; BAYER, 1996; ACUAPURA, 1996); ii) substancias contaminantes
do produto comercial, originarias do seu processo quimico de obtencgao; e iii)
subprodutos da cloragdo, como os derivados de acido acético clorado,
haloacetonitrilos, cloral hidratado, cloropicrin, clorofendis e cloropropanonas. Todos
estes subprodutos estdo incluidos nas diretrizes de agua potavel em 1993 pela
Organizagdo Mundial de Saude (GRAY 1994).

Sem duvida, a ocorréncia desses picos merece atencao especial, pois podem
ser originarios de substancias carcinogénicas, mais perigosas do que o0s proprios
THM.

5. CONCLUSAO

Os resultados experimentais do presente trabalho permitem concluir que a
desinfeccdo da agua por meio da pré-cloragdo, com derivado clorado de origem
inorganica, como o hipoclorito de sédio (HPCS), pode ser inviavel para aguas,
apresentando conteudo elevado de substancias humicas. As concentragdes de
trihalometanos (THM) podem atingir valores inaceitaveis, como ocorreu nesta
pesquisa. Nesse caso, a concentragao média do total de trihalometano (TTHM) foi
de 117,52 ug.L'1. Sugere-se que este processo de desinfeccdo nédo seja utilizado
pelas estacdes de tratamento de agua (ETA).

A pos-cloragédo com HPCS originou menores concentragdes de TTHM (média
de 56,67 ug.L™"). Esse valor, embora atenda a legislacdo vigente (BRASIL, 1990),
pode ser considerado relevante a saude publica. Os resultados mostram ainda a
importancia das demais etapas do tratamento convencional da agua — floculagao,
decantagéo e filtragdo no controle da formagao dos THM, ja que o tratamento mais
eficiente diminui a presenga de substancias precursoras (acidos humicos e fulvicos).

As concentragbes de trihalometanos encontradas nas amostras de agua
coletadas na industria alimenticia, uma panificadora (IA), foram maiores do que as
determinadas nas amostras da ETA, independentemente do processo de
desinfeccdo utilizado. Assim, neste ponto da rede as concentracbes de TTHM
atingiram valores de 220,94 e 74,01 ug.L'1 quando a desinfeccao foi efetuada por
meio da pré e pés-cloragao com HPCS, rescpectivamente.
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Resultados do teste de t mostraram que as concentragdes de triclorometano
(TCM) foram maiores no ponto da IA em cerca de 90% das amostragens,
independentemente do processo de desinfecg¢do utilizado (pré ou pos-cloragdo com
HPCS). O TCM foi o trihalometano que contribuiu com cerca de 80% dos TTHM.

O uso do dicloroisocianurato de sodio (DCIS), uma cloramina orgéanica,
mostrou-se viavel na desinfeccdo da agua. Por ser menos reativo com substancias
humicas, a presenca do TCM né&o foi detectada e apenas a niveis de tragos
identificou-se bromodiclorometano (BDCM) na ETA. Ja nas amostras coletadas na
IA detectou-se o BDCM, dibromoclorometano (DBCM) e tribromometano (TBM).

Provavelmente, as concentragdes em niveis de tragos foram originarias da
possivel presenca de bromo como contaminante do DCIS ou dos coadjuvantes que
entram na composicao deste produto comercial.
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