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RESUMO

Na desinfeccdo da agua para consumo humano com cloro e outros compostos
ocorrem reacfes secundarias com a matéria organica, gerando indesejaveis
subprodutos de desinfeccdo (DBPs). Entre estes estdo os trihalometanos
(THM), sendo os mais comuns o CHC¢, cloroférmio ou triclorometano, TCM;

CHC¢%Br, bromodiclorometano, BDCM; CHBr,C¢, dibromoclorometano, DBCM;

e CHBr;, bromoférmio ou tribromometano, TBM. Este trabalho determinou
THMs especiados e total (TTHM) em agua tratada distribuida e armazenada
em tanques de condominios residenciais de diferentes classes sociais. A
determinacdo foi feita por cromatografia a gas com detector de captura
eletrbnica, usando Headspace como técnica de pré-concentracdo. A
distribuicdo percentual média dos THMs especiados foi a mesma para a agua

armazenada nos tanques residenciais e distribuida: CHC¢4 > CHCoBr >
CHC@Br, > CHBr;. Em todos os condominios considerados neste estudo,

independente da classe social, a agua que chegava para o abastecimento ja
continha THMs. Resultados individuais mostram que a concentracdo dos THM
especiados e TTHM apresentou-se em muitos casos mais alta na agua
distribuida do que na armazenada. 80% das medidas apresentaram TTHMs
ultrapassando o valor legislado no Brasil (100 pg L™) e em relacdo aos THMs
especiados, seus niveis ultrapassaram os limites internacionais recomendados,
principalmente referentes ao TCM e BDCM, que estdo entre os mais toxicos. A
reducdo da concentracdo de TTHM na agua armazenada apés limpeza dos
tanques foi estimada em 96%, enquanto que o aumento foi de 92% apds um
ano e meio sem limpeza, enfatizando a importancia deste procedimento de
forma periddica. A analise multivariada dos conjuntos de dados obtidos usando
as técnicas de HCA e PCA mostrou que a formacgédo dos THMs no caso deste
estudo sofreu influéncia mais significativa da Temperatura, condutividade e
diferentes formas de cloro e que de modo geral, ndo ha distincdo significativa
entre as aguas distribuidas e as armazenadas em tanques; ou seja, a principal
formacdo dos THMs na agua consumida pela populacdo n&do ocorre nos
tanques residenciais de armazenamento.

Palavras Chaves: Trihalometanos, armazenamento de agua tratada,

desinfeccdo de agua.



ABSTRACT

In the disinfection of water for human consumption with chlorine and other
compounds secondary reactions occur with the organic matter, generating
undesirable disinfection by-products (DBPs). Among these are trihalomethanes
(THM), the most common being CHC¢, chloroform or trichloromethane, TCM;
CHC¢Br, bromodichloromethane, BDCM; CHBr,C¢, dibromochloromethane,
DBCM; and CHBr;, bromoform or triboromomethane, TBM. This work
determined speciated and total trihalomethanes in treated water and stored in
tanks of residential condominiums of different social classes. The determination
was made by gas chromatography with electronic capture detector, using
Headspace as preconcentration technique. The average percentage distribution
of the speciated THMs was the same for the water stored in the tanks or
distributed: CHCé¢> CHC&Br> CHC@Br,> CHBrs. In all the condominiums

considered in this study, regardless of social class, the water that arrived for the
supply already contained THMs. Individual results show that the concentration
of speciated THM and TTHM was in many cases higher in the distributed water
than in stored water. 80% of the measurements presented TTHMs exceeding
the legislated value in Brazil (100 ug L™) and in relation to the speciated THMs,
their levels exceed the recommended international limits, mainly referring to
TCM and BDCM, that are among the most toxic. The reduction of TTHM
concentration in the stored water after tank cleaning was estimated in 96%,
while the increase was 92% after a year and a half without cleaning,
emphasizing the importance of this procedure periodically. The multivariate
analysis of the datasets obtained using HCA and PCA techniques showed that
the formation of THMs in the speciated and total forms is influenced by
Temperature, conductivity and different forms of chlorine and that, in general,
there is no significant distinction between the water distributed and stored in
tanks, that is, the main formation of THMs in the water consumed by the

population does not occur in the residential storage tanks.

Keywords: Trihalomethanes, treated water storage, water disinfection.
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1. INTRODUCAO

A agua € um recurso fundamental, insubstituivel e essencial a vida dos
seres humanos, pois € ingerida em maior quantidade que todos os outros
alimentos reunidos e se constitui também, na sua principal excre¢do. Apesar
dos beneficios na desinfeccdo da agua, o emprego de cloro e outros agentes
de desinfeccdo tém merecido especial atencdo da comunidade cientifica,
devido a reacdes secundarias destes com a matéria organica natural (NOM),
principalmente na forma de &cidos fulvicos e humicos, e/ou com a matéria
organica de origem antropogénica (com caracteristicas diversas), originando
subprodutos de desinfeccdo (DBPSs), indesejaveis por serem nocivos a saude
humana, como os trihalometanos (THM), acidos haloacéticos (HAA),
haloacetonitrilas (HAN), entre outros (RICHARDSON & POSTIGO 2015 apud
WAGNER & PLEWA, 2017; DEEUDOMWONGSA,;
PHATTARAPATTAMAWONG; ANDREW LIN, 2017; GUO et al., 2016; HOW et
al., 2017; NIKOLAOU; GOLFINOPOULOS; LEKKAS, 2002; ZHAO; LAO; XU,
2004).

Entre os subprodutos de desinfec¢cdo, os THMs foram a primeira classe
de DBPs identificadas na cloracdo da agua (ROOK, 1974) e desde entdo tem
sido extensamente investigados. THMs e HAAs sdo os DBPs mais comumente
encontrados na &agua tratada ap0s a cloracdo e em concentragdes muito
superiores aos demais subprodutos gerados. Os trihalometanos sé&o
classificados como DBPs carbonaceos, sendo quatro destes o0s mais
frequentes e regulamentados como trihalometanos totais (TTHM):
Triclorometano ou Cloroférmio (CHC¢), Bromodiclorometano (CHC¢Br),
Dibromoclorometano (CHC@Br;) e Tribromometano ou Bromoférmio (CHBr3)
(CHU et al., 2015; GUO et al., 2016; Richardson et al., 2007).

O wuso de triclorometano (cloroférmio) como anestésico e em
medicamentos foi proibido em diversos paises. O TCM é utilizado usado como
solvente e na producdo de outros produtos quimicos. O Bromodiclorometano
(BDCM) é usado na sintese de produtos quimicos e como solvente, enquanto o
Dibromoclorometano (DBCM) é um intermediario na fabricacdo de fluidos

refrigerantes, pesticidas, propelentes e outros produtos quimicos organicos. O



25

triboromometano  (bromoférmio) € utiizado na sintese de produtos
farmacéuticos, como solvente, e nas industrias aeronautica e naval (WHO,
2008; GOVERNMENT OF CANADA, 2006).

A exposicdo humana a esta classe de DBPs pode ocorrer por trés vias:
ingestdo, absorcdo dérmica e inalagcdo, uma vez que esses compostos sao
volateis, reconhecidos como potencialmente perigosos para a saude e
apresentam elevados potenciais carcinogénico e mutagénico. Estudos
epidemiologicos associam a exposicdo a THMs pelas diferentes vias de
contato, ao risco de desenvolvimento de alguns tipos de cancer, principalmente
de bexiga e de intestino (Budziak e Carasek, 2007; Carter e Joll, 2017;
Espigares, Lardelli e Ortega, 2003; Font-Ribera et al., 2018; Hua, Reckhow e
Abusallout, 2015; Kumari e Gupta, 2018; Lee et al.,, 2004; Villanueva et al.,
2006).

Em funcdo disso, 6rgdos reguladores como a USEPA e a WHO
associadamente a Unido Europeia estabeleceram as primeiras
regulamentacdes limitando a concentracdo desses compostos em aguas para
consumo humano. Atualmente, o limite fixado para a concentracdo total de
trihalometanos (TTHM) em &gua é 80 ug L™ nos EUA, 50 pg L™ na Alemanha e
100 pg L™ no Canad4, Unido Europeia e Brasil (BRASIL, 2017; Government of
Canada, 2006; USEPA, 2010; WHO, 2004). No Brasil, € a portaria do Ministério
da Saude consolidada n° 5/2017, que trata da potabilidade, que fixa esse
parametro de qualidade da 4gua (BRASIL, 2017).

Com base no uso excessivo do cloro na desinfec¢ao da agua, combinado
aos fatores relativos ao pH e a temperatura, acredita-se que os trihalometanos
estdo sendo formados nas estacdes de tratamento de dgua (ETA) durante o
processo de desinfeccdo da agua que é distribuida a populacado, e que esta,
uma vez armazenada em reservatorios e tanques domiciliares continua
reunindo condi¢des propicias para a formacdo desses compostos halogenados
na dgua de consumo humano. Assim, o objetivo deste trabalho foi investigar a
presenca de compostos trihalometanos em agua, antes e depois de
armazenadas em tanques domiciliares, a fim de verificar se havia formagao
significativa destes compostos no armazenamento ou se eram transferidos

para os tanques na distribuicdo da agua.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste estudo foi investigar e avaliar a distribuicdo de
compostos trihalometanos especiados e totais em agua tratada e armazenada

em tanques de condominios residenciais de diferentes classes sociais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Validar um método de determinacdo dos quatro compostos
trihalometanos regulados, em amostras de agua potavel empregando
headspace manual e cromatografia gasosa com deteccdo de captura de
elétrons.

e Obter as curvas de calibracdo, limites de deteccdo, limites de
guantificacdo para a para a metodologia especificada.

e Averiguar e quantificar os compostos trihalometanos especiados e total
na agua armazenada em tanques e/ou reservatérios de condominios
residenciais da cidade de Salvador.

¢ Investigar THMs na agua canalizada para abastecimento dos tanques,
proveniente da estacao de tratamento de agua.

e Comparar e avaliar a agua canalizada e armazenada em tanques quanto
a presenca de compostos trihalometanos e examinar uma possivel
contribuicdo da ETA na concentracdo desses compostos para agua
armazenada.

e Obter as correlagbes entre os trihalometanos (THMs) e possiveis
parametros que influenciam na sua formacao na agua tratada, como pH,
temperatura, concentracdo de cloro (livre, total e combinado) e

concentracdo de carbono organico total, além de outros.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Trihalometanos

Os trihalometanos (THMs) sdo compostos de um carbono, substituidos
com halogénios com a férmula geral CHX3, em que X representa um halogénio,
que pode ser fldor, cloro, bromo ou iodo, ou suas combinac¢des, originados
durante o tratamento da &gua com agentes oxidantes/desinfetantes,
principalmente o cloro (WHO, 2004). Segundo Tominaga & Midio, (1999),
dentre os trihalometanos, os mais comumente presentes na agua potavel sdo
triclorometano (ou cloroférmio ou TCM - CHC¢), bromodiclorometano (ou

BDCM - CHBrCs), dibromoclorometano (ou DBCM - CHC@®Brp) e

tribromometano (ou bromoférmio ou TBM - CHBr3) (Figura 1). Assim, quando
se faz referéncia aos THM, na realidade estdo sendo mencionados apenas
esses quatro compostos que sao liquidos a temperatura ambiente,
relativamente volateis e pouco soluveis em agua (WHO, 2004).

As principais propriedades fisicas para 0s quatro principais
trihalometanos séo apresentados na tabela 1.

Figura 1 — Estruturas quimicas dos quatro trihalometanos mais comuns

na agua potavel.

TCM BDCM DBCM TBM
Cl Br Br Br
| | |
H—C—1CI H— C—— (I H— C—— Cl H—— C—— Br
| |
Cl Cl ll’ Br

Fonte: RODRIGUES, 2014.
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Tabela 1 — Informacdes e propriedades fisicas dos quatro trihalometanos

mais comuns na agua potavel.

Ponto de Ponto Densidade Presséo

ebulicdo de relativa a de vapor
Composto Formula  N° CAS fusdo  20°C (g/cm®) (kPa)
molecular (°C) (°C)
Triclorometano (TCM) CHC¢; 67-66-3 61,3 -63.2 1,484 21,28
(20 °C)
Bromodiclorometano CHBrC¢% 75-27-4 a0 -57,1 1,98 6,67
(BDCM)
(20°C)
Dibromoclorometano CHBr,C¢ 124-48-1 119 - 2,38 2,0
(DBCM)
(20° Q)
Tribromometano CHBr; 75-25-2  149-150 8,3 2,90 0,75
(TBM)
(25° Q)

Fonte: WHO, 2004.

No passado se pensou que eles eram formados por cloracdo de metano
dissolvido na agua. Sabe-se hoje que eles derivam da reacdo de HOC¢ com

grupos acetila da matéria organica natural (NOM), principalmente &cidos
hamicos, os quais sao produtos da degradacdo de materiais de plantas, como
a lignina, gerando uma vasta gama de compostos (USEPA, 2010). Acidos
fulvicos, da matéria organica natural (NOM), também produzem além de
cloretos organicos, brometos e iodetos organicos, os quais desalogenam
(ABUSALLOUT et al., 2017), podendo liberar essas espécies, que adicionadas
a outros C¢, Br e I' de outras fontes, séo incorporados a NOM para formar

THMs (Qi et al.,, 2018a). Matéria organica algal (AOM) também €& bem
conhecida como importante precursor de sub-produtos da desinfec¢ao (DBPSs),
principalmente para THMs e acidos haloacéticos (HAAs) e poluente de origem
antropica, inclusive em agua potavel (Holmes et al., 2017). Outros estudos
mostram que a ocorréncia de produtos farmacéuticos e de uso pessoal
(PPCPs) nas aguas naturais, captadas para tratamento e distribuicAo como

potaveis, podem também gerar, durante o processo de cloracdo os chamados
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sub-produtos da desinfeccdo (DBPSs), perigosos para a saude humana, entre 0s
quais se encontram os THMs (DING et al., 2018; LEE et al., 2018).

Desde 1974, ja vém sendo detectados e identificados a presenca de
subprodutos halogenados em aguas para abastecimento publico apos
processos de oxidacdo e/ou desinfeccdo (Deborde & Gunten, 2008; El-Attafia &
Soraya, 2017; Nikolaou et al., 2005; Ramavandi et al., 2015; Vachon et al.,
2018). Os trihalometanos (THM), acidos haloacéticos (HAA), haloacetonitrilas
(HAN) representam as principais classes dessas substancias, como

apresentado na tabela 2.

Tabela 2 — Principais subprodutos da desinfecgcéo (DBPSs) e residuais dos

desinfetantes.

Subprodutos da desinfeccio e residuais dos desinfetantes

Residuais dos desinfetantes Subprodutos Oreanicos Halogenados
Cloro Livie Trihalometanos ( THM)
‘_j'u'_‘idl] Hipocloroso Cloroformio
Ion Hipoclotito Bromodiclorometano
Cloraminas Dibromoclorometano
Monocloramina ~ Bromoformio
Acidos Haloacéticos (HAA)
Subprodutos Inorganicos Acido monocloroacético
. Arido dicloroacético
Tom Clorato .{'s.cido tricloroacético
Ton Clorito .{'s.cido monobromoaceético
Ion Bromato Acido dibromoacético
Ion Iodato Haloacetonitrilas (HAN)
Peroxido de hidrogénio Dricloroacetonitrila
Amdmia Bromocloroacetonitrila
Dibromoacetonitrila

Subprodutos Organicos da Oxidacio |Haloacetonas (HE)
1.1 —dicloropropanona

Aldeidos 1.1.1 — tricloropropanona
Formaldeido Clorofendis
Acetaldeido 2 — clorofenol
Glioxol 2.4 —diclorofenol
Hexanol 2.4.6 — triclorofenol

. Heptanol Cloropicrinas

Acidos Carboxilicos Cloridrato
Acido Hexanoico Cloreto de cianogénio
Acido Heptandico N — organocloroaminas
) 3 — clomo — 4 {diclorometil) — 5 hidroxi 2
Acido Oxalico (5H)

Carbono Organico Assiuilavel furanona

Fonte: (Deborde & Gunten, 2008; El-Attafia & Soraya, 2017; LEITE, 2009; Nikolaou et
al., 2005; Ramavandi et al., 2015; Vachon et al., 2018)
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Os THMs foram detectados na agua potavel nos Estados Unidos e

estudos da época apresentaram as primeiras indicacfes da existéncia de

correlacdo entre agua de abastecimento, THMs e cancer (Richardson et al.,

2007; Salas et al., 2013).

Estudos recentes, que serdo referenciados neste

trabalho corroboram com tais pesquisas, indicando que o uso do cloro como

oxidante promove a formagdo de DBPs. A tabela 3 apresenta dos THMs e

outros importantes DBPs, com seus efeitos sobre a saude e limites maximos

recomendados na agua potavel.

Tabela 3 — Trihalometanos e outros importantes DBPs: Efeitos sobre a

saude e limites maximos recomendados para dgua potéavel.

Nomenclatura / Oxidantes Efeitos sobre a Limite recomendado pela WHO
Formula relevantes saude ou outra Organizacdo (ug L™)
Trihalometanos (THMSs)
Triclorometano 300: WHO; 60: MHLW/Japéo,
CHC¢4 China; 80:EPA/USA,; 200: MH/Nova
Cancer, efeitos sobre Zelandia, MH/Malasia
Bromodiclorometano, figado, rins e sistema 60: WHO, MH/Nova Zelandia,
CHCuxBr reprodutivo MH/Malasia, China; 16:
HC/Canad4; 30: MHLW/Japao; 80:
EPA/USA
Dibromoclorometano, Cancer, efeitos sobre 100: WHO, MHLW/Japéo, China,
CHCeBr, figado, rins, sistema MH/Malésia; 80: EPA/USA; 150:
reprodutivo e Sistema MH/Nova Zelandia
nervoso
Tribromometano Cancer, efeitos sobre 100: WHO, MH/Nova Zelandia,
CHBr3 figado, rins e sistema | China, MH/Maléasia; 80: EPA/USA,
Ct, reprodutivo 90: MHLW/Japéo
100: WHO, CONAMA/Brasil,
HC/Canadéa, EC/Uniéo Europeia,
Problemas em figado, MHLW /Japéo, NFA/Suécia,
rim ou sistema DWI/Inglaterra, DW//Irlanda do
THM totais nervoso central;

aumento do risco de
cancer

Norte, DWR/Escdcia; 10: Franca,;
25: VROM/Holanda; 50: Alemanha;
60: China; 80: EPA/USA; < 200:
DWAF/ Africa do Sul; 250: NHMRC
/ Australia
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Haloacetonitrilas (HAN)

Dicloroacetonitrila,
C,CHCN

Tricloroacetonitrila,
C&»CCN

Cé, NH-Ce

Ha evidéncias de
risco, mas, a
informacdo disponivel
sobre o0s efeitos €
limitada

20: WHO (Valor provisorio)

Efeitos cancerigenos,
mutagénicos e
clastogénicos

Dibromoacetonitrila Efeitos sobre o 70: WHO
Br,CCN sistema reprodutivo
HAN totais Aumento do risco de 70: WHO

cancer

Haloaldeidos (HAL)

Formaldeido, HCHO Mutagénico
Tricloroacetaldeido Aumento do risco de 10: WHO, China
ou tricloroetanal ou Ce cancer
Cloral, CC&»CHO
Acidos haloacéticos (HAA)
Acido dicloroacético, Cancer e efeito sobre 50: WHO, China
C,CHCOOH o desenvolvimento e
Clz sistema reprodutivo
Acido tricloroacético, Efeitos sobre figado, 100: WHO, China
C¢CCOOH rins, baco e sobre o
desenvolvimento
HAA totais Aumento do risco de 60: EPA/USA
cancer
Halofendis
2-Clorofenol Cancer e promotor de
tumores
Anions
Bromato, BrOj3 O3, Co, Aumento do risco de 10: WHO, EPA/USA, EC/Uniao
cancer Europeia, China
Clorito, CO,” CO, Anemia; efeitos sobre | 700: WHO, China; 1000: EPA/USA
Clorato, CO3 CtO,, C¢, | O sistema nervosos de 700: WHO, China

adolescentes e
criancas

Fonte: Adaptado de: WHO, 2008;WHO, 2004; BRASIL, 2017; GOPAL et al.,
2007; GOVERNMENT OF CANADA, 2006; LIU et al., 2017; ZAINUDIN et al.,

2018.
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3.2 Principios da cloracdo da agua e formacao de THMs

A agua é um recurso natural essencial a vida na Terra, mas a utilizagédo
deste recurso para abastecimento requer cuidados, uma vez que, 0S
mananciais podem estar contaminados por substancias ou organismos
improprios ao consumo humano.

A Portaria de Consolidagdo n° 5, do Ministério da Saude (BRASIL, 2017)
para agua potavel adota as seguintes definicdes:

| - agua para consumo humano: agua potavel destinada a ingestéo,
preparacdo e producédo de alimentos e a higiene pessoal, independentemente
da sua origem;

Il - &gua potavel: agua que atenda ao padréao de potabilidade estabelecido
nesta Portaria e que ndo ofereca riscos a saude.

Os mananciais superficiais utilizados para abastecimento publico em geral
possuem grande quantidade de matéria organica tanto antropica como natural
(NOM). Esta ultima, é constituida principalmente por acidos humicos e falvicos
oriundos da decomposicao da vegetacdo. Estas substancias, denominadas de
precursores dos trihalometanos, podem reagir com halogénios, principalmente
cloro e bromo livre, levando a formacdo dos diversos subprodutos da
desinfeccdo (DBPs), entre os quais estdo os trihalometanos (THMs) (USEPA,
2010). A reacao se inicia quando h&a o contato entre os reagentes (cloro e/ou
bromo e precursores, na forma de substéncias humicas) e pode continuar
ocorrendo enquanto houver reagente disponivel (principalmente o cloro livre)
(Latifoglu, 2003). Subprodutos ndo halogenados, também sdo formados
qgquando outros oxidantes tais como dioxido de cloro e permanganato de
potassio, reagem com compostos organicos da agua (USEPA, 1999). Du et al.,
(2017) afirmam que geralmente a toxicidade aguda devido a presenca de
certas bactérias, por atividade antiestrogénica e citotoxicidade aumentam apos
a etapa de cloragdo no tratamento da agua, em funcdo da formacéo de DBPs e
por outro lado a genotoxicidade e atividade estrégena diminuem em fungao da
destruicdo de espécies quimicas toxicas.

O tratamento da agua envolve processos complexos distribuidos em
diversas fases com o objetivo de condicionar as caracteristicas da agua bruta a

fim de atender a qualidade necessaria a um determinado uso (Di BERNARDO,
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2005; BOM, 2002). O tratamento mais comum no Brasil € realizado nas
Estacbes de Tratamento de Agua (ETA) e se constitui basicamente de cinco
etapas: coagulacéo, floculagdo, sedimentacdo, filtracdo e desinfeccdo. A
formacdo de THMs pode ser minimizada pela efetiva coagulacéo,
sedimentacao e filtracdo pela remocdo de precursores organicos antes da
etapa final de desinfec¢éo ou pelo tratamento adicional de filtros lentos de areia
(USEPA, 2010; ALVES, 2007). A coagulacéo, primeira etapa do tratamento da
agua, tem a funcéo de remover principalmente turbidez, cor e matéria organica
coloidal, eliminando os precursores da formacéo de trihalometanos e elevando
a qualidade da agua distribuida. Devido ao papel da NOM como precursor na
formacao dos THM a EPA recomenda a otimizagédo da cogulagéo, para a qual,
uma diversidade de coagulantes sdo empregados, por exemplo, sais de ferro e
aluminio, sais de metais polimerizados e polimeros (Cunha, 2010).

Estudos prévios destacam o papel da etapa de coagulacdo na remocédo de
precursores dos subprodutos da desinfeccdo (DBPs). Uyak e Toroz (2007a,
2007b), avaliaram a influéncia de diferentes dosagens de coagulante e do pH
na remocdo da NOM para trés sistemas de abastecimento da agua em
Istambul. Foi constatado um aumento de 15 para 50% na remoc¢ao da OM nos
trés locais estudados. Em outro estudo, Uyak, et al. (2005), apresentaram
resultados que indicaram que a utilizacdo de carvdo ativado complementa a
eficiéncia do coagulante cloreto férrico na remocéo da OM.

A etapa especifica de desinfec¢cdo no tratamento da agua, emprega
substancias quimicas que atuam como agentes desinfetantes que objetivam
eliminar ou desativar microorganismos patogénicos, vetores de doencas, ou
outros organismos indesejaveis, de modo a atender 0s requisitos de
potabilidade da agua para consumo humano.

Dentre os agentes quimicos empregados na etapa de desinfeccao, temos
o dioxido de cloro, cloro, cloramina, ozbnio, permanganato de potassio,
peréxido de hidrogénio, hipoclorito de sédio e hipoclorito de calcio. Entre estes,
o cloro é o mais amplamente utilizado por oferecer vantagens como baixo custo
e alta eficiéncia, além da propriedade de manter uma parcela residual na agua,
qualidade necessaria para sistemas de abastecimento publico, impedindo a

proliferagdo de micro-organismos no caso de uma recontaminacgao.
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O cloro e seus compostos sao fortes agentes oxidantes que tém sido
utilizados comercialmente sob diferentes formas: cloro liquido ou gasoso,
hipoclorito de sédio e hipoclorito de calcio (LEITE, 2009). Em geral, a
reatividade do cloro diminui com o aumento do pH, e sua velocidade de reacao
aumenta com a elevacao da temperatura (Meyer, 1994).

Quando o cloro é adicionado a uma agua isenta de impurezas ele causa a
sua hidrdlise, conforme observado na equacédo 1 (MEYER, 1994):

Clag) + H2O() <> HOClag) + H'ag) + Cliaq) (1)

Em temperatura ambiente, esta reacdo se processa em décimos de
segundo (Zarpelon e Rodrigues, 2018). Em solucéo diluida e pH acima de 4,0,
o equilibrio da reacdo é deslocado para a direita, restando pouco Cl, em
solucdo. Em valores de pH mais baixos, a reacdo é predominante no sentido
da formacéo do cloro (MEYER, 1994).

O acido hipocloroso (HOC¢), formado pela adicdo de cloro a agua se

dissocia rapidamente segundo a equacdo 2 (DEGREMONT, 1979 apud
MEYER, 1994):

HOClaqy < H'@ag + OCF (ag) )

A acdo desinfetante e oxidante do cloro € controlada pelo &acido
hipocloroso, um acido fraco de pKa=7,49. O cloro existente na agua sob as
formas de &cido hipocloroso e de ion hipoclorito sdo definidos como cloro
residual livre, e, sdo também as formas responsaveis pela destruicdo dos
organismos patogénicos presentes na agua. Em solu¢do aquosa e valores de

pH menores que 2 a forma predominante € o C¢; para valores de pH proximos
a 5, a predominancia é do HOC¢ (figura 2), tendo o C¢ praticamente
desaparecido (LEITE, 2009; MEYER, 1994). O ion hipoclorito (OC¢) é formado
a partir de pH 7,0 e predomina em regidao de pH superior a 8,5 (figura 2),

sendo este cerca de 100 vezes menos eficiente na inativagdao de
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microorganismos do que o acido hipocloroso (HOC¢ (USEPA, 1999; DI
BERNARDO, 1993).

Figura 2 - Distribuicéo relativa das principais espécies de cloro em funcéo
do pH a 25°C.
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Fonte: DEBORDE; VON GUNTEN, 2008.

A presenca do ion brometo durante o processo de desinfeccdo pode
causar uma reacao com o acido hipocloroso formando o acido hipobromoso
(equacao 3) (WESTERHOFF et al., 2004; DU et al., 2017):

Br + HOC¢ «» HOBr+ C¢ 3)

O cloro também pode ser aplicado sob as formas de hipoclorito de sédio e
hipoclorito de calcio, os quais, em contato com a agua, hidrolisam a molécula
de &gua originando ions em solu¢éo conforme as reagdes nas equacdes 4 e 5:

NaOC¢ gy + HoOgy <> HOC{(aq) + Na"(aq) + OH (ag) 4)

Ca(OCI)2(|) +2H0p) < C82+(aq) + 2HOC|(aq) + 20H (3 (5)
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Segundo Meyer (1994), o ion hipoclorito também estabelece um equilibrio
com os ions hidrogénio, ou seja, em fun¢édo do pH da 4gua. Desse modo, uma
parte do cloro disponivel reage com a agua originando acido hipocloroso, ions
hipoclorito e acido cloridrico. Este ultimo combina-se com a alcalinidade natural
da agua ou com a alcalinidade introduzida para fins de tratamento, reduzindo-a
e alterando desta forma, o pH, o qual, por sua vez, influéncia no grau de
dissociacao do &acido hipocloroso.

Segundo Gough et al. (2014), a cinética da reacao entre carbono organico
dissolvido e cloro varia sazonalmente, em funcdo das diferencas entre as
quantidades de reagentes precursores, o que leva a diferentes concentracdes
de THMs na agua distribuida. Segundo Gopal et al. (2007), a agua potavel
contém entre 2 e 10 mg L™ de matéria organica natural, NOM e a fracdo
dissolvida e coloidal dessa matéria organica, a chamada DOM, engloba o
principal precursor dos produtos da cloragéo.

Na &gua, podem ainda existir, compostos amoniacais, que uma vez em
contato com o cloro formam compostos clorados ativos chamados de
cloraminas. O cloro presente sob a forma de cloraminas € denominado de cloro
residual combinado (OPAS, 1987; ROSSIN, 1987 apud MEYER, 1994).
Quando um derivado clorado é adicionado a agua ocorre, em primeiro lugar, a
reacao de oxidacdo da matéria organica. Apos esta reacéo, o derivado clorado
reage com a amodnia, formando as cloraminas inorganicas, que sao
denominadas de “cloro residual combinado”. Apos a formagao das cloraminas
inorganicas, tem-se a presenga do chamado “cloro livre”, que € constituido do
acido hipocloroso e do ion hipoclorito como representado na figura 3. A soma
das concentra¢des do cloro residual livre (FRC) e do cloro residual combinado
(CRC) é denominada de cloro residual total.

Cloraminas organicas também podem ser produzidas no processo de
desinfeccdo da agua por cloracéo ou cloraminagéo, quando estes desinfetantes
reagem com a matéria organica dissolvida (LEE & WESTERHOFF, 2009).
Segundo Qi et al.,, (2018a), cloraminas organicas, as quais sdo produtos
intermediarios dos subprodutos da desinfeccdo (DBPs), podem interferir na
medida do cloro combinado efetivo na agua clorada. Durante a cloracéo, a
toxicidade pode aumentar, com o aumento da dose de cloro e o tempo de
contato (DU et al., 2017).
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Figura 3 — Distribuicdo dos compostos clorados formados na desinfec¢ao

da agua com cloro ou derivados clorados.
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O mecanismo de formacdo dos THM ainda ndo esta completamente

elucidado, porém alguns modelos de mecanismos de rea¢des foram propostos

pioneiramente por Rook (1977) e Meyer (1994).

Segundo Rook, (1977) o mecanismo de formacdo de trihalometanos

envolve uma parte da molécula de acido fulvico, com terminacdo fendlica

(resorcinol) que sofre o atague na posicdo orto-ativada, gerando o haloférmio

como apresentado na figura 4. Nesse modelo de mecanismo o haloférmio

reage inicialmente formando o ion carbanion intermediario Il, que pode seguir

duas vias de reacéo: ser rapidamente protonado para formar o composto lll, ou

halogenado para formar o composto IV.
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Figura 4 — Mecanismo de formacé&o de subprodutos de desinfeccao

(DBPs) com cloro.
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Na etapa IV do mecanismo (figura 4), que corresponde ao estagio final

da reacdo haloférmica, a clivagem em a leva a formacao de trihalometanos,

como o CHCg¢, ou na presenca de ions brometo (Br’) a mistura de bromocloro-

metanos. A clivagem nas posicées b e c ilustra a formacdo de outros

subprodutos a partir do resorcinol (acidos haloacéticos e halocetonas

respectivamente) formados durante a cloracéo das aguas.

Em razdo da caracterizagcédo insuficiente dos precursores organicos, do

complexo mecanismo de reacdo entre 0 qual as substancias organicas e

presentes na agua reagem com o cloro e/ou seus derivados e também as

diversas possibilidades de reacdo, a formacdo dos trihalometanos ndo esta

bem elucidada. A figura 5 apresenta um mecanismo simplificado de formacéao

do triclorometano (CHC¢) a partir do &cido hipocloroso (HC/O) e o 1,3-

dihidroxifenol (resorcinol, C¢H4(OH),,) que representa uma terminacao fendlica

do acido humico.
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Figura 5 — Mecanismo simplificado de formacé&o do triclorometano
(CHC).
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Fonte: SILVA; MELO, 2015.

7

A reacdo de formacdo destes subprodutos € afetada por diversos
parametros como pH, tempo de contato, temperatura, dosagem de
desinfetante, quantidade de matéria organica presente e concentracao de ions
brometo e cloreto ou cloro presentes, que serdo discutidos nos préximos
tépicos do texto. (LATIFOGLU, 2003).

3.3 Aimportancia do estudo dos trihalometanos

Desde 1970, a relagdo entre o uso de cloro nas estacdes de tratamento
de agua (ETAS), suas reacdes com 0S cOompostos organicos presentes e a
formacdo de compostos que poderiam ter efeitos negativos sobre a saude
humana vém sendo objeto de estudo e preocupacdo de pesquisadores
toxicologistas e epidemiologistas. Ao mesmo tempo em que a cloracdo da agua
prové uma protecdo contra microorganismos patogénicos, os subprodutos
dessa reacao, principalmente, os trihalometanos, tem sido apontados como

compostos carcinogénicos.
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As primeiras indicacfes de correlacédo entre agua de abastecimento,THM
e cancer foram apresentadas em pesquisas realizadas em Nova Orleans em
1974, onde a taxa de mortalidade por cancer era uma das mais altas dos EUA.
(BELLAR et al.,, 1974 apud CUNHA, 2010). Desde entdo, sdo inUmeros os
estudos epidemioldégicos que visam investigar a correlacdo entre a cloracdo da
adgua e a mortalidade por cancer e amplas discussdes sobre a legislacdo em
diversos paises.

Por esses motivos, em 1979, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos criou a primeira lei que estabelecia o limite maximo do total de
trihalometanos (soma dos quatro principais THM) em &aguas de consumo
humano em 100 pg L™. Desde 2006, a USEPA reduziu esse valor para 80 ug
L™ TTTHM (USEPA, 2006).

Outros paises seguiram os EUA adotando os padrées de 350 pg L™ no
Canada, 25 pg L™ na Alemanha, 75 pg L™ na Holanda e 10 pg L™ na Franca
(WHO, 2004). No Canada, em 2005, o limite foi reduzido para 100 pg L™
(Government of Canada, 2006). No Brasil, a Portaria N° 518, promulgada em
25 de marco de 2004, do Ministério da Saude, estabeleceu os padrées de
potabilidade da agua fixando o teor maximo de trihalometanos em agua potavel
em 100 pg L. Este limite n&o foi alterado na vigente Portaria consolidada (n°
5/ 2017), (BRASIL, 2004 e 2017).

A Agéncia internacional de pesquisa em cancer (IARC) utiliza um
esquema de classificagcdo que lista diversos contaminantes de acordo com o
potencial de carcinogenicidade, como segue:

Grupo A: Carcinogénico para humanos;

Grupo B: Provavel carcinogénico para humanos;

B1: Evidéncias limitadas em estudos epidemioldgicos;
B2: Suficientes evidéncias de estudos em animais;
Grupo C: Possivel carcinogénico para humanos;
Grupo D: Nao classificado como carcinogénico;

Grupo E: Sem evidéncias de carcinogenicidade para humanos.

De acordo com essa organizacdo 0s quatro trihalometanos estao

classificados de acordo com a tabela 4.



41

Desde entdo, sdo inumeros os estudos epidemiologicos que visam

investigar a correlagdo entre a cloragdo da agua e a mortalidade por cancer.

Tabela 4 — Classificacao da carcinogenicidade dos THM.

Substancia Classificagao de Cancer

Cloroférmio B2
Bromodiclorometano B2
Dibromoclorometano C

Bromoformio B2

Fonte: USEPA, 1999; IARC, 1999a, b.

Tardif, et al. (1999) apud LEITE (2009), estudaram a influéncia da
administracdo oral no metabolismo de THM em sangue de ratos. Os quatros
trihalometanos foram introduzidos separadamente via gavagem (introducéao de
substancia diretamente no estdbmago) e depois uma mistura quaternaria desses
compostos foi introduzida nos ratos. Assim, a concentragdo de trihalometanos
no sangue desses animais foi determinada em intervalos de tempo que
variaram de 20 a 360 minutos apds a administracdo. Em todos os casos a
concentracdo de trihalometanos no sangue dos animais foi maior quando
expostos a mistura dos quatro THM do que quando inseridos separadamente,
indicando uma possivel interacdo metabdlica entre esses compostos.

Tominaga & Midio (1999) realizaram uma revisdo da literatura sobre a
exposicao humana a trihalometanos presentes em agua tratada em um periodo
compreendido entre 1974 e 1998. Nesse trabalho, os autores descreveram o0s
aspectos da formacao, toxicologia, disposicao cinética e estudos sobre efeitos
carcinogénicos, mutagénicos e teratogénicos desses compostos e concluiram
que o cloroférmio ocorre em maior proporcao e sua absorgcdo ndo se da apenas
pela ingestdo, mas pelo contato ao lavar roupas, tomar banho, entre outros,
devido sua alta volatilidade. Um banho de ducha por oito minutos pode resultar
na absorcdo por inalacdo de até seis vezes mais do que pela ingestdo da
mesma agua num periodo de 24 horas. A agua da piscina clorada é outra
importante fonte de exposigao.

Hsu et al., (2001), estimaram o risco de cancer por THMs oriundos do

consumo de agua clorada em Taiwan e observaram que principalmente o
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cloroférmio contribuia para este risco, em um percentual de 87,5 — 92,5%. Por
outro lado, Lee et al., (2004) encontraram que o0 percentual médio de
contribuicho para o desenvolvimento de céncer é maior para o
bromodiclorometano  (58%), seguido por triclorometano (24%), e
dibromoclorometano (17%) e triboromometano (1%). Outros autores também
estudaram esse risco por subprodutos de desinfeccdo, incluindo THMs
(KUMARI; GUPTA, 2018; PANYAKAPO; SOONTORNCHAI; PAOPUREE,
2008; SILVA; MELO, 2015; TOKMAK et al., 2004; UYAK, 2006; VACHON et al.,
2018; WANG; DENG,; LIN, 2007).

Panyakapo e colaboradores (2008) avaliaram o risco de céancer pela
exposicdo aos trihalometanos através da ingestdo de agua clorada de torneira
e de piscina, e pela exposicdo dérmica durante o banho de chuveiro e de
piscina, em um municipio da Tailandia. As amostras de agua foram coletadas
diretamente do sistema de distribuicdo de aguas do municipio e de uma piscina
publica no periodo de aproximadamente um ano. A concentracdo dos TTHM
em aguas de torneira variou de 12,7 — 41,74 uyg L™ e na agua de piscina de
26,15 — 65,09 pg L™ durante esse periodo. Segundo os autores, o risco de
cancer pela exposicdo a agua de torneira foi considerado aceitavel pelo guia da
USEPA, enquanto que pela exposicdo durante o banho de piscina foi
considerado inaceitavel. E ainda o risco total de cancer por exposicdo dérmica
durante o banho de piscina obteve uma contribuicdo de 94,18% dentre as
formas de contaminacdo. O autor cita que a avaliacdo dos riscos deve ser
desenvolvida levando em consideragéo o pior caso, ou seja, em consideracao
as maiores concentracdes de THM. Florentin e colaboradores (2011) também
estudaram efeitos sobre a saude em funcdo da exposi¢cdo a subprodutos da
desinfeccdo em piscinas com agua clorada.

Legay et al. (2010), realizaram uma revisdo sobre os efeitos
epidemioldgicos dos THM sobre a saude humana, especialmente, sobre o
desenvolvimento de cancer e danos ao sistema reprodutivo. Constataram que
os THMs induziram céancer de figado, tiredide e rins em camundongos e
abortos espontaneos. Ja em seres humanos, foram verificadas associacfes
positivas entre a ingestdo dessas substancias e o desenvolvimento de cancer

de estbmago, célon, bexiga e reto e também a abortos esponténeos e
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deformacfes fetais. Estudo semelhante foi feito por Krasner e colaboradores
(2017).

Outros estudos, associados a efeitos variados sobre a saude da
populacdo exposta a subprodutos da desinfeccdo (DBPs), principalmente
THMs, vao além do risco de cancer. Por exemplo, Costet et al., (2012)
associaram a exposicao de mulheres gravidas a esses produtos a restricdo ao
crescimento fetal e Villanueva et al., (2018) constataram evidéncias da

neurotoxicidade de alguns desses compostos.

3.4 Fatores que influenciam na formagéo de trihalometanos

Neste subitem sdo discutidos os principais fatores que influenciam na
formacdo dos trihalometanos, a saber: pH, tempo de contato dos compostos
com a agua, temperatura, dosagem de desinfetante, quantidade e qualidade de
matéria organica presente e concentracdo de halogenetos presentes.

3.4.1 — pH, temperatura e tempo de contato

Estudos tém comprovado que a taxa de formagédo dos THM é maior com o
aumento do valor do pH. Kim et al.,, (2002) investigaram a formacao de
subprodutos de desinfeccdo (DBPs) para aguas superficiais de rios coreanos
com tempos de contato de 6, 24 e 48 horas e valores de pH na faixa de 5,5 a
8,0 apods a cloracdo das aguas do rio Han na Coréia do Norte. Os resultados
(Tabela 5) evidenciaram que tanto o pH quanto o tempo de contato
influenciaram no aumento do potencial de formacdo de trihalometanos
(THMFP). Além do rio Han, os autores ainda estudaram esse efeito em outras
trés fontes de agua natural, observando o mesmo comportamento em relacéo a
mudanca de pH e tempo de contato. Foram observados incrementos de duas a
até quatro vezes na formacao de trihalometanos, através da cloragdo, com o
aumento do tempo de contato de 6 para 48 horas, com valores de pH mais
elevados.

Em um estudo pioneiro, Rook (1974, apud Thiriat et al.,, 2009) ja
observava o mesmo comportamento em relacdo aos parametros em destaque

(figura 6). A investigagdo também evidenciou a influéncia do pH na reacédo
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haloférmica de acidos falvicos, quando clorados por 4 horas a 10 °C. Em 1994,
Meyer verificou que a formacado dos THM aumenta com a elevacéo do pH, pela
acdo catalitica que este exerce sobre o haloférmio. Essa relacdo € ratificada
em estudo mais recente realizado por Roccaro e colaboradores (2014), em que
foi observado que as concentracbes de THM totais (expressas em mol L™Y)

aumentam ligeiramente quando o pH aumenta de 7,0 para 10.

Tabela 5 - Concentracdo de THM formados apos a cloracdo da agua do

rio Han (Coréia do Norte) em diferentes valores de pH.

Tempo de contato pH 5,5 pH 7,0 pH 7,9
(h) THMFP (gL THMFP (ugL™)  THMFP (ug L™
6 9,7 20,7 41,6
24 24,7 40,8 55,5
48 30,3 49,0 62,7

Fonte: Adaptado de Kim et al, 2002.

Figura 6 - Influéncia do pH sobre a reacéo haloformica.
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Fonte: Rook (1974).

O estudo de Borges (2002) investigou a influéncia do pH no THMFP em
amostras de acido humico comercial, utilizando solu¢des de acido humico com

concentracdo de 5 mg L™, valores de pH ajustados para 6,0 e 9,0 e diferentes
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concentracdes de cloro (5,0; 10 e 15 mg L™). As amostras foram mantidas por
7 dias em condi¢bes de temperatura de 20 e 25 °C determinando entdo a
concentracéo total de trihalometanos formados (TTHM) (Tabela 6).

Tabela 6 — Formacao de THM em func¢éo da variacdo do pH, da dosagem

de cloro e da temperatura.

_ pH 6.0 pH 9.0 pH 6.0 pH 9.0
Dosagem de THM T THM 'L THM 'L THM T
- 20°C 20°C 25°C 25°C
26 45 72 36
46 63 117 135
50 64 o0 148

Fonte: Borges (2002).

Os resultados indicaram que houve acréscimos na formacdo de
trihalometanos da ordem de 50 % nas amostras cloradas a 25 °C, quando
comparados aos valores obtidos nas mesmas condicfes, a temperatura mais
baixa (20 °C). Os resultados desse estudo confirmam o aumento da formacao
dos trihalometanos com o aumento do pH e evidenciam outros dois fatores que
influenciam na formacdo desses compostos: a temperatura e a dosagem de
cloro.

Ramavandi et al., (2015) investigaram o THMFP (TCM) em diferentes
temperaturas e observaram que quanto maior a temperatura da agua mais
rapido era observado o aumento da concentracdo dos Trihalometanos e que a
concentracdo maxima desses compostos foi atingida na condicdo de maior
temperatura da 4gua. Ye et al. (2009) estudaram a faixa de 6,5 a 8,5 para agua
potavel, encontrando um aumento na concentracdo de THMs totais com o
aumento do pH.

Foi observada fraca correlacdo entre a temperatura e a formacéo de
THMs com significativa variagdo na concentragdo na faixa de temperatura
acima dos 20°C (Ye et al., 2009) (figura 7). Nos experimentos de Mohamed e
Ali (1995), foi observado que um incremento de 20 °C para uma agua com
temperatura inicial de 10 °C resultou num aumento da concentracdo de THM

da ordem de quatro vezes, considerando um tempo de contato de 2 horas.
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Figura 7 — Efeito da temperatura na formacéo dos THM.
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Fonte: Adaptado de Ye et al., 2009.

3.4.2 — Efeito da dosagem de cloro

A dosagem de cloro aplicada € um dos fatores que influenciam na
formacao dos trihalometanos em agua. Doses de cloro muito altas resultam em
degradacédo oxidativa em lugar das reacOes de substituicdo, que resultam no
aumento da formacao de THM (LATIFOGLU, 2003).

Segundo Trussell & Umphres (1978), apud Cesco (2007), teoricamente a
formacdo de THM pode ocorrer em trés regides (figura 8). A primeira regiao
representa uma faixa de concentracbes em que ocorre a demanda imediata de
cloro aplicado devido a oxidacdo de compostos inorganicos como, por
exemplo, sulfeto, ferro e amoénia. Esta reacdo vai consumir rapidamente uma
determinada quantidade de cloro e os THM formados sdo apenas tracos. Na
segunda regido, depois de satisfeita a demanda imediata, o cloro adicional
comega a reagir com a MO numa taxa que tende a linearidade entre a
dosagem do agente oxidante ou desinfetante e a concentracdo de THM
formado. Na terceira regido, depois de satisfeitas as duas primeiras demandas,
se houver um residual de cloro livre, ocorrera pequena formacgéo adicional de
THM.
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Figura 8 - Efeito da dosagem de cloro na formacao de trihalometanos
totais (TTHM).
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Fonte: Adaptado de Trussell e Umphres (1978), apud CESCO 2007.

Borges (2002) estudou a cloracdo de amostras de agua de lagos com
dosagens variadas de cloro e relacionou com a concentracdo de
trihalometanos totais (TTHM). Os resultados deste ensaio indicaram que com o
aumento da concentracdo de cloro livre na agua, o potencial de formacéo de
trihalometanos também se tornou maior em todas as fontes de &gua.
Entretanto, foi observado que esse aumento ndo segue um padrdo, uma vez
que, outros fatores também influenciam na formacédo dos trihalometanos na
agua e as lagoas estudadas apresentaram caracteristicas distintas.

Segundo Meyer (1994) quanto maior a dosagem de cloro, maior sera a
probabilidade de formacdo de THM e destaca que o cloro livre tem maior poder

de formacé&o do que o cloro combinado.

3.4.3 — Quantidade e qualidade da matéria organica

As aguas naturais contém misturas de substancias humicas e nao-
hamicas. A matéria organica de origem natural (NOM) composta principalmente
por substancias humicas e acidos fulvicos. Estudos tém demonstrado que
estes compostos sao o0s principais precursores da formacéo de TTHM (LEITE,
2009; Meyer, 1994).
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Segundo Latifoglu (2003) as substancias humicas representam cerca de
30% a 50% da matéria organica presente na agua natural e, dependendo da
quantidade presente, as concentracdes de THM podem atingir cerca de 300
pg/L, devido a adicédo de cloro na agua.

O tipo e a concentracdo de NOM geralmente sdo medidos por métodos
indiretos. Os parametros indiretos que podem fornecer informacdes
importantes sobre a NOM, embora possuam algumas limitagbes sdo Di
Bernardo e Dantas (2005 apud Nogueira, 2011):

o Carbono organico total e dissolvido (COT e DOC);

o Absorcéo em radiacao ultravioleta (UV) a 254 nm;
. Potencial de formacao de trihalometanos (THMFP);
o Simulacéo da formagé&o de trihalometanos (THMSDS).

O carbono organico total (COT) é um indicativo da concentracdo de
substancias humicas na agua e tem sido amplamente utilizado, porém ele néo
define a natureza das liga¢cdes do carbono no meio.

A absorcdo em radiacdo UV a 254 nm é uma maneira de identificar a
presenca de ligacdes duplas da molécula de acido humico. O fator SUVA
(absorbancia ultravioleta especifica) € um parametro operacional que indica a
natureza da composicdo da matéria organica de origem natural, definido como
a absorbancia da amostra submetida a uma fonte de comprimento de onda
igual a 254 nm dividida pela concentracdo de carbono organico dissolvido
(DOC). Este fator € um indicador que sinaliza sobre a origem da NOM, bem
como correlaciona a concentracdo de carbono aromético na molécula de &cido
hdmico (Marmo, 2005).

O Potencial de formacao de trihalometanos (THMFP) é uma medida da
guantidade de material precursor total que esta na dgua de um dado ponto do
sistema de tratamento. Portanto, se no teste a agua apresenta um alto THMFP,
€ porgue ela apresenta caracteristicas propicias para a formacdo dos THM,
devido a presenca de precursores.

A Simulagéo da formagéao de trihalometanos (THMSDS) € um teste que
prevé a concentracdo total de THM em um dado ponto do sistema de
distribuicdo, através da simulacdo das condi¢cdes de cloracdo em laboratorio
(USEPA, 1999).
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Segundo Stevens et al. (1976 apud SANTOS, 2005) ha uma
dependéncia de primeira ordem entre a concentragdo inicial de acidos himicos
e a formacdo de THM, isto €, para qualquer tempo de contato, a relacdo das
concentracbes de THM produzidos € igual a existente entre as concentracdes
iniciais de acidos humicos. Stuart et al. (2001), estudando aguas de mananciais
subterrdneos do México, Jordania e Tailandia concluiram que existe uma
relacdo clara entre o carbono organico dissolvido (COD) e o potencial de
formacéo de trihalometanos (THMFP), quando se utiliza a cloragdo como forma
de desinfecgao. Imai e colaboradores (2003) investigaram a formagéo de THM
em funcdo da NOM presente nas aguas eutrofizadas do Lago Kasumigaura, no
Japédo. O estudo concluiu que a fragcao hidrofébica composta principalmente de
material himico n&o é a principal precursora da formacdo dos trihalometanos
em agua, e sim a fracao hidrofilica composta principalmente por acidos fulvicos
em contraposicao a literatura (RICHARDSON, TERNES, 2014; USEPA 2010).

Brooks et al., (2015) estudaram o THMFP em funcéo do tipo de OM
existente na agua e encontraram correlacbes entre concentracbes de DOC
com o THMFP, concluindo ser fundamental a reducédo desse tipo de matéria
organica para controlar as concentracdes finais de THM na agua. Awad et al.,
(2016) em estudo que usou a absorbancia de UV a 254 nm para caracterizar 0s
constituintes organicos dissolvidos em aguas superficiais e subsuperficiais,
concluiu que a formacdo de THM era mais provavel a partir de compostos
organicos hidrofébicos que absorvem UV do que em fun¢édo do DOC total, que
inclui  compostos ndo arométicos, hidrofilicos. Esses autores também
observaram que &guas com alta porcentagem de compostos semelhantes a
proteinas tém menor potencial de formacdo de THM, mas tem abundancia
relativa de espécies de THM bromadas, em comparagdo com aguas com alta
porcentagem de compostos humicos. No entanto, em relacdo a qualidade
especifica da NOM influenciando a formagdo dos THMs ha controvérsias na
literatura mais antiga. Por exemplo, nos estudos de Westerhoff et al. (2004), foi
evidenciado que a formagdo de THM em reacdes de cloracdo com &cidos
hamicos foi maior em comparacédo ao uso dos acidos fulvicos, na presenca e
na auséncia do ion brometo. Para estes autores, quanto maior a concentracao
de &cidos humicos maior seria a formacdo de THMs (SYMONS et al., 1981

apud CESCO, 2007). Wong et al. (2007), no entanto, afirmam que os acidos
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fulvicos favorecem a formacdo de THMs bromados, concordando com o0s

resultados de Awad et al. (2016) acima referido.

3.4.4 — Concentracédo de outras espécies de halogénios

A relagcdo entre o ion brometo (Br) e cloreto (C¢) afeta a formacao de

trihalometanos, com a substituicdo do cloro pelo bromo (BACH et al., 2015;
MCMURRY, 2016; SALVO, 2002). Na reacao de substituicdo com compostos
organicos, o bromo tem prioridade sobre o cloro, com producdo de mais
espécies bromadas, mesmo que o cloro esteja presente em excesso, quando
comparado com a concentracdo inicial de bromo, pois a segunda etapa da
reacdo é uma substituicdo nucleofilica do grupo acila ((CX3) pelo grupo
hidroxila (OH) e, um carbanion é um grupo de saida. Os grupos de saida mais
eficientes sédo aqueles que melhor estabilizam a carga negativa. A ordem para
os halogénios é 1 "> Br "> Cl "> F", 0 que explica a prioridade do bromo sobre o
cloro. (CESCO, 2007; MCMURRY, 2016).

Estudos de Borges (2002) confirmaram que na medida em que se
aumenta a concentracdo do ion brometo, mantendo-se a dosagem de cloro, ha
maior formacdo dos THM bromados e uma reducdo na quantidade de
cloroférmio. Para valores elevados do fon brometo, na faixa de 1,0 mg L, a
concentracdo de cloroférmio foi praticamente nula. O estudo foi realizado para
quatro diferentes concentracdes de acidos htimicos e para 5,0 mg L™ de cloro.
Os resultados obtidos sdo mostrados na tabela 7. Bach et al. (2015), chegaram
a semelhante concluséo, observando que na presenca de KBr a formacao de
cloroférmio € negligenciavel, sendo bromoférmio produzido em altas
concentracoes.

Os dados de Borges (2002) evidenciam o aumento da concentracdo de
THM em func¢do do aumento da concentracdo de acidos humicos. Para todas
as concentracdes de acidos humicos observou-se 0 mesmo comportamento
em relacdo as espécies bromadas de THM.

BOND et al., (2014) discutiram a competicdo entre C¢/ e Br na reagao

com a NOM, durante o tratamento de agua, quando acompanharam a

formacdo dos considerados mais importante DBPs: quatro trihalometanos
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(THMs) e nove acidos haloacéticos (HAAS): os acidos di e os trihaloacéticos
(DHAAs e THAAS). Os resultados mostraram que, em em geral, o rendimento
dos THMs aumentava com as concentracdes de carbono organico dissolvido
(DOC), brometo e cloro, embora os rendimentos tenham flutuado em funcéo da
dose de cloro. Por outro lado, a producdo de DHAA e THAA era independente
das alteracdes na dosagem de brometo e de cloro a baixas concentracdes de
DOC (1 mg L™), embora aumentassem com a dose de cloro, se a
concentracdo de DOC fosse mais altas (4 mg L™). A substituicdo de Br foi
maxima para todos os THMs e HAAs estudados, quando a razdo bromo / cloro
era mais alta. Estes resultados indicam que as aguas com alto teor de brometo

podem ser mais probleméticas para as concessionarias de agua.

Tabela 7 - Influéncia da concentracdo do ion brometo na formacéao de

THM.
Acidos CHCl. e
Humicos B{L‘:g‘f}i’]s CHBCI, ‘f;‘gslr_%ﬁ' CHBr, (ug.L™) TTHM (ug.L™)
(mg.L") ' (bg.L) '

0.000 16 <05 <05 16

1125 <05 1 31 42

05 0.250 <05 10 127 137
0.500 <05 <05 108 100

1000 <05 1 116 117

0,000 23 =05 <05 73

0.125 5 26 55 86

10 0.250 1 2 139 142
0,500 <05 4 151 156

1,000 <05 3 163 166

0.000 a8 05 <05 6

0125 6 a4 114 164

25 0.250 2 28 351 379
0,500 1 9 300 310

1,000 <05 7 333 340

0.000 77 05 <05 77

50 0.250 2 37 505 545

= 0.500 7 18 538 558
1000 05 23 525 548

Fonte: Borges, 2002.

Jones et al, (2012) estudaram a formacdo e especiagdo de
trihalometanos iodados (I-THMs) em aguas cloraminadas, contendo Br e I’ na
razdo de 10:1, variando condi¢cGes de pH, carbono organico dissolvido, NOM,

etc. e mostraram a importancia dessas medidas, em face a resultados obtidos,
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que sinalizavam a diversidade da especiacdo a depender das condi¢cbes
ambientais.

Segundo Xia et al. (2017), as fontes primarias para a formacgédo de
subprodutos iodados da desinfeccao (I-DBPs) séo a presenca de I nas aguas e
0 uso de contrastes para exames de raios X, fontes estas que podem levar a
formacdo de I-THMs, considerados altamente citotoxicos. Xu et al., (2017)
documentaram a distribuicdo e relevancia desse tipo de contraste e de I-DBPs
em um ambiente aquético, mostrando a forte correlacao entre essa fonte e os I-
THMs em agua superficial e em plantas de tratamento.

Pantelaki & Voutsa (2018) estudaram o potencial de formag&o daqueles
compostos (I-THMs) na presenca de vérias fontes de iodo, durante a cloracédo
de diferentes precursores organicos, 0s quais incluiam acidos humicos,
oriundos da NOM da &gua do rio e matéria organica de efluentes de esgotos.
No primeiro caso, a formacao dos I-THMs aumentava rapidamente e ocorria
durante um tempo bem maior e em qualquer caso predominava a espécie
CHBIrCd, seguida por CHC¢l e CHBrl.

3.4.5 Metais na formacgé&o dos Trihalometanos

Zhao & Yu et al., (2016) estudaram o efeito de metais como Ca, Cu e Fe, por
exemplo, na formacédo de THMs e outros subprodutos da desinfeccdo (DBPS),
em amostras de &gua natural e mostraram que o efeito é fortemente
dependente da estrutura e massa molecular do precursor do DBP e da espécie

metalica.

3.5. Outros subprodutos da desinfeccéao

Aléem dos acidos haloacéticos (HAAs), di e trihaloacéticos,
respectivamente  DHAAs e THAAs, compostos também potencialmente
perigosos, ja citados anteriormente, diversos autores estudaram a formacao de
outros DBPs, normalmente em comparacdo com os THMs. Exemplo disso € o
trabalho de Wenhai et al., (2016), que estudaram a formacdo de THMs e
outros subprodutos de desinfec¢do, como haloespécies do tipo halocetonitrilas

e halonitrometanos, durante a cloracdo e cloraminacdo que precede o processo
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de pré-oxidacdo com persulfato, com e sem ativacao por ultravioleta (UV),
usado para degradar produtos quimicos antrépicos na agua, como antibioticos
clorafenicois, no caso deste estudo. Os autores encontraram uma grande
dependéncia do método de desinfeccdo que tem o processo de pre-oxidacao,
em relacdo a sua eficacia em degradar DBPs.

Outra preocupacdo com DBPs em agua tratada € em relacdo aqueles
associados a microcistinas, que s&o toxinas naturais produzidas por
cianobactérias, por sua vez muito comuns hoje em dia, em aguas captadas
para serem tratadas e distribuidas como potaveis. Zong et al., (2015) avaliaram
o risco potencial de microcistinas (MC) e de Subprodutos da desinfeccéo
associados a toxinas microcistinas (MC-DBPs) em agua potavel clorada e
observaram que a concentracdo dos DBPs diminuia bastante com o tempo de
cloracdo, mas a degradacdo ocorria mais rapidamente para aquelas MC
associadas aos subprodutos de desinfeccdo, quando ela era de baixa

toxicidade.
3.6 Determinacéao dos Trihalometanos

A determinacao dos subprodutos de desinfeccdo (DBPs) tem se mostrado
extremamente importante para as concessionarias de tratamento e distribuicdo
de agua potavel, principalmente, pelos resultados de estudos recentes
envolvendo os processos de formacdo e remocdo, bem como novas
descobertas relacionadas ao grande potencial carcinogénico desses
indesejaveis compostos em aguas de abastecimento publico. Por se tratarem
de substancias encontradas em niveis de concentracdo muito baixos, a
metodologia requer uma etapa de pré-concentracdo. Dentre as diversas
técnicas de pré-concentracdo dos analitos temos: extracdo liquido-liquido
(LLE), microextracdo em fase solida (SPME), headspace estatico (HS) e
dindmico ou purge & trap (P&T).

Apés a extracdo dos compostos na amostra, a metodologia adotada tem o
objetivo de separar, identificar e quantificar os analitos. A cromatografia gasosa
(GC) é a técnica mais utilizada para a separacdo dos THM em amostras
aguosas, podendo empregar detector de captura de elétrons (ECD), de
espectrometria de massas (MS), ou detector especifico de halogénios (XSD),

sendo amplamente reconhecida e recomendada pelos principais organismos
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de padronizacdo de ensaios para tratamento de agua, tais como o Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (AWWA, APHA e WEF,
1998) e a Environmental Protection Agency (USEPA 1995a,b). Técnicas
alternativas, tais como a espectrofotometria molecular, sdo mais praticas e
baratas, porém ndo especiam os trihalometanos (Marmo, 2005). Um resumo
dos principais métodos cromatogréaficos utilizados para a determinacédo de THM
em solu¢des aquosas é apresentado na tabela 8.

Tabela 8 - Resumo dos principais métodos cromatograficos a gas
utilizados para a deteccéo de trihalometanos especiados e suas principais

caracteristicas.

Fonte Método Extracdo Deteccéao

524.2 PT MS

USEPA (1995a, 1995b) 551.1 LLE ECD
552.2 LLE ECD

6210 PT MS

STANDARD METHODS 6230 PT MS
6232 LLE ECD

AWWA, APHA, WEF (1998) 623 o7 MS
ANDERSSON et al. (2018) - SPE XSD

Fonte: Adaptado de Andersson et al.(2018); AWWA, APHA, WEF (1998);
USEPA (1995a, 1995b).

3.7 Técnicas de Extracao

Os métodos de extracdo de compostos organicos costumam utilizar
praticas visando a avaliagdo do método analitico. Sdo estas: a adicdo de
surrogate e/ou a adi¢ao de padrao interno.

Adicao de Surrogate

Surrogate € um composto com elevado grau de pureza, que
normalmente é dificil de ser encontrado na amostra e que se comporta de
forma semelhante aos analitos de interesse, podendo ser extraido e detectado
da mesma forma que eles. E adicionado & amostra antes da extracio e passa

pelos mesmos procedimentos usados para mensurar os demais componentes
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da amostra. A finalidade do surrogate € monitorar a performance do método de

extragdo em cada amostra.

Adicao de Padrao interno

Padrdo interno € um composto com elevado grau de pureza, de
concentracdo conhecida e similar aos analitos que estdo sendo analisados.
N&o deve estar presente na amostra e deve apresentar picos bem resolvidos,
quando adicionado & amostra e solu¢des padrdo. E utilizado para mensurar a
resposta relativa de outros compostos do método e surrogates presentes em
solucdo. E adicionado aos extratos obtidos antes da analise cromatografica, em

concentracéo equivalente a dos analitos.

3.7.1 Extracdo Liquido-Liquido (LLE)

E uma das técnicas mais comumente utilizadas na preparacdo de
amostras para andlise de compostos organicos em agua. A técnica classica de
LLE utiliza grandes quantidades de solvente na extracdo dos analitos. No
entanto, para a determinacdo de THM envolvem um pequeno volume de
solvente (0.5 a 2,0 mL), adicdo de sal (efeito salting out) em alguns casos, e
para variados volumes de amostra (5,0 a 100 mL) (PEREZ PAVON et al.,
2008a).

Vérios autores tém empregado a técnica de extracdo em fase liquida,
principalmente a extracdo liquido-liquido para a determinacdo de THM em
aguas cloradas. A tabela 9 apresenta um resumo dos trabalhos encontrados
na literatura com aplicacao da extracdo liquido-liquido para a determinacéo de

THM, incluindo micro extracao.
3.7.2 Headspace estatico (HS)

E uma técnica de extracdo gas-liquido ou gas-solido particularmente (til
na pré-concentragdo de compostos organicos volateis (VOCs). Ela apresenta
como principais vantagens: eliminar interferéncias de compostos nao volateis
contidos na matriz durante as analises; requerer o minimo de manipulagéo das

amostras sem haver a necessidade do uso de solventes organicos; permitir um
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alto grau de automacéo, tornando o procedimento simples e rapido (PEREZ
PAVON; et al., 2008b). Varios trabalhos tém utilizado as técnicas de extracio
por headspace estatico para a determinagcdo de THM em &guas cloradas. A

tabela 10 apresenta um resumo dos trabalhos encontrados na literatura.

Tabela 9 - Aplicacdo da extracdo em fase liquida (LLE, LLME, LPME)
para a determinacdo de THM em aguas cloradas.

Adicdo | Tempo de
: N de sal | extracdo/
C_:onflguragao Volume de (Salting | Tempo de LOD.l Referéncia
instrumental solvente out) corrida (ng L)
(min)
2 mL de :
LLE-GC-ECD | n-hexano : NE/g | 890-1000 | Golfinopoulos
: et al., 2001.
destilado
4 mL de Buszewski
LLE-GC-MS n-pentano i 10/21 3-6 et al., 2001.
2 mL de Na,SO, Nikolaou et al.,
LLE-GC-MS MTBE 3/35.3 10-30 2002a.
Leivadara
2 mL de Na,SO, et al., 2008;
LLE-GC-ECD MTBE 4/12 1—-5 Nikolaou, et
al., 2005.
0,5 mL de Na,SO, Culea; Cozar;
LLE-GC-MS MTBE 3/4,67 20-200 Ristoiu, 2006,
1 mL de Gonzalez-
LLE-GC-ECD h - 0,5/31 60-70 Gago et al.,
exano
2007.
200 pL .
LLME-GC-MS | acetato de ; 3/28 30 Montesinos &
atila Gallego, 2012.
LPME*-GC- -
v
1l-octanol + .
diluicio  do Dominguez-
LPME*-GC-MS - 19,2/40,5 1-3 Tello et al.,
extrato em
2015.
n-hexano
*com membrana (20:80)
em fibra 6ca '
75 Ul Faraji;
LLME-GC-ECD | ; 4o de‘éanol NaCl 8/10 4-72 Helalizadeh:
Kordi, 2018.

NE: ndo especificado.
MTBE: metil-terc-butil éter

Fonte: Adaptado de PEREZ PAVON et al., 2008a.
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Tabela 10 - Aplicacdo da extracdo gas-liquido headspace estatico para a

determinacdo de THM em &guas cloradas.

LOD

Configuragéao Modo de Tempo de extragao + Referéncia
instrumental injecao Tempo de corrida GC (min) (Mg L™
oa Golfinopoulos et al.,
HS-GC-MS Split (1:25) 45+23 0,1
2001.
HS-GC-MS Split (1:25) 40+35,30 0,05-0,2 Nikolaou et al., 2002a.
NE
HS-GC-MS 45+4,67 0,1 Culea et al., 2006.
HS-GC-ECD NE 15+NE 0,06-0,5 | Gallard; Gunten, 2002.
HS-GC-ECD Splitless 34+20 0,03-0,06 K“'V'”ei‘éggh“%o“’
Ventilagao 0,0004- Pérez Pavon; Martin;
HS-PTV-FGE-MS | e solvente 30+7,30 0,0026 etal.,, 2008b.
HS-GC-MS NE 10+16 0,5-0,7 Caro; Gallego, 2008

NE: ndo especificado.

Fonte: Adaptado de Pérez Pavon et al., 2008a.

3.7.3 Headspace dinamico - Purge and Trap (P&T)

No headspace dinamico, conhecido popularmente como purge and trap, a
amostra é purgada por um fluxo constante de um gés inerte, o qual carrega 0s
compostos volateis contidos na mesma até um tubo metalico ou vidro contendo
um material adsorvente (“trap”). Apds a etapa de purga, o “trap” é conectado a
linha de gas de arraste do cromatégrafo a gas e é rapidamente aquecido.
Dessa forma, o analito é transportado do “frap” pelo fluxo de gés de arraste, até
a coluna cromatografica. Nesta técnica todos os analitos volateis séo
removidos da amostra, 0 que promove uma maior sensibilidade em relagéo a
extracdo via “headspace”. Ela é recomendada pela USEPA (método 8260A)
para a determinacdo de THM (USEPA, 1994). Reduz o uso de solventes
organicos, entretanto, o sistema de extracdo tende a ser mais complexo e caro
em relagdo ao método anterior de extracdo gas-liquido. Varios trabalhos tém
utilizado as técnicas de extracdo gas-liquido purge and trap para a
determinacdo de THM em aguas cloradas. A tabela 11 apresenta um resumo

dos trabalhos encontrados na literatura.
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Tabela 11 - Aplicacdo da extracdo gas-liquido P&T para a determinacéo

de THM em aguas cloradas.

Tempo de
purga +
Configuragéao dtempo de LOD Referéncia
: Trap essorcao + 1
instrumental Tempo de (Mg L)
corrida
GC (min)
Trap de Tenax, silica gel e _
40 (30,5 cm) V b 0,05- Golfinopoulos et
-GC- carvao (30,5 cm) Vocar
P&T-GC-MS 11+4+23 0.25 al., 2001,
3000 trap
Trap de Tenax, silica gel e 0,025 — | Golfinopoulos et
P&T-GC-ECD carvao (30,5 cm) Vocarb 11+4+51 0.05 al., 2001,
3000 trap
P&T -GC-MS Vocarb 3000 trap 11434353 0.0 | Nikolaou et al.,
(30 cm) ’ 0,05 2002a.
P&T-GC-MS Trap de carvdo 20+3+4,67 1,0 C“'ggoeg al,
Vocarb 3000 trap (10 cm Lara-Gonzalo et
P&T-GC-MS Carbotrap, 6 cm Carboxen 11+1+14,9 | 0,04-0,2 . 2008
1000 e 1 cm Carboxen 1001) " '
Tubo (30,5 cm x 0,312 cm) 0,02- Allonier et al
P&T-GC-ECD recheado de Tenax-GC, 11+4+23,25 N
o - 0,07 2000.
silica gel e carvao ativado
Macrotrap: tubo de vidro
(80mm x 4 mm i.d.);
P Microtrap: tubo de vidro 0,001
P&T-GC-ECD (50mm x 2mm i.d.) ambos 30+6+22 Zygmunt, 1996.
recheados com Tenax-GC e
Carbosieve Il S.
ercoteo | R o | e | SO0 | B
i.d.) preenchido com - 0,007 ’
1997.
Porapak N.
NE: ndo especificado.
LOD: Limite de Deteccéo
Fonte: Adaptado de Pérez Pavon et al., 2008a.
Comparando as duas técnicas de pré-concentracdo gas liquido,

headspace estéatico (HS) e dinamico (P&T), é possivel observar que a utilizacao

de um sistema de extracdo simples (HS) permite a deteccdo em baixos niveis

(LOD) com a vantagem se ser um sistema de facil operacdo, que néo requer a
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utilizacdo de um aparato complexo e dispensa os gases de purga, que podem

causar efeitos adversos nas analises.

3.7.4 Microextracado em fase solida (SPME)

A SPME, desenvolvida por Belardi e Pawliszyn (1989) apud Santos et al.
(2011), € uma técnica simples, sensivel e livre de solventes organicos que tem
sido muito empregada na andlise de compostos organicos em amostras
ambientais. O principio da SPME ¢é a distribuicdo dos analitos entre a matriz da
amostra e uma fibra de silica fundida com revestimento polimérico, bem como
a sua subsequente dessor¢cdo na porta de injecdo de um cromatografo a gas
(SAN JUAN, CARRILLO E TENA, 2007).

Existem diversos tipos de fibras adsorventes para SPME, algumas delas
sdo: carboxen/polidimetilsiloxano (CAR-PDMS), divinilbenzeno/ carboxen/
polidimetilsiloxano (DVB/CAR/PDMS), polidimetilsiloxano (PDMS), poliacrilato
(PA) e polidimetilsiloxano/divinilbenzeno (PDMS/DVB) (Duarte et al., 2010).
Diversos estudos relatam a utilizacdo da fibra de 100 um de polidimetilsiloxano
(PDMS) para a determinacdo de THM em agua.

Uma inovacéo que tem dado certo e tem sido objeto de investigacdo em
uma variedade de trabalhos é o acoplamento da SPME com a técnica de
headspace, a HS-SPME que se constitui numa técnica simples, de baixo custo,
confiavel e muito sensivel que dispensa a utilizacdo de solventes e que tem
sido amplamente empregada na determinacao de trihalometanos em agua. A
tabela 12 apresenta as diferentes maneiras de aplicacdo desta técnica na

determinacao dos THM.
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Tabela 12 - Aplicacdo da microextracdo em fase solida (SPME) e suas

variagdes para a determinacdo de THM em aguas cloradas.

Tempo extracao +

Configuragao tempo de LOD anci
instrumental Fibra dessorgao + (Mg L™ Referéncia
Tempo de corrida HY
GC (min)
Cho et al.
HS-SPME-GC- | 85 um CAR/PDMS 0,005-0,01 ’
ECD H 30+4+30 2003.
0.0003 Antoniou et
HS-SPME-GC- ' - al., 2006.
ECD 85 um CAR/PDMS 30+10+42 0,0014
70 pm CAR/PDMS, €5 0,00043- Sggrfilﬂih;
HS-SPME-GC- | um PDMS/DVB, 85 um 20+5+14 ' Tena 2067
MS 50/30 pum 0,006 ' '
DVB/CAR/PDMS
Guimaraes et
HS-SPME-MS 75 um CAR/PDMS 15+ne+22 013-0,17 al., 2008.
Nakamura;
HS-SPME-MS 100 pm PDMS 30+1+32,5 0,01-0,02 Daishima,
2005.
100 pm PDMS, 85 pum
DI-SPME-GC- | CAR/PDMS, 85 um PA, 1542415 0,02-0,7 | Lara-Gonzalo
MS 50/30 um et al., 2008.
DVB/CAR/PDMS,
0,0014 - I
HS-SPME-GC- ' Bahri; Driss,
ECD 100,30 e 7 um PDMS 20+4+29 0,0061 2010.
HS-SPME-GC- 0,0007 Pinheiro; Da
ECD 100 um PDMS 30+5+15 Silva, 2005.
0,0015- .
' Luks-Betlej et
HS-SPME-ECD 100 um PDMS 38+2+25 0,020 al.. 2002.
HS-SPME-GC- 1-2,8 Stack et al.,
MS 100 yum PDMS 20+2+17 2000.

NE: ndo especificado.
ID: imersao direta da fibra na amostra.

Fonte: Adaptado de Pérez Pavon et al., 2008a.
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3.8 Aplicacdes da cromatografia a gas na determinacdo de

trihalometanos

Nikolaou e colaboradores (2002a) compararam quatro diferentes
métodos de determinacdo de THM em &gua utilizando uma modificacdo do
método USEPA 551.1 (USEPA, 1995b), que inclui extracéo liquido-liquido com
2 mL de metil-terc-butil éter (MTBE), apds a adi¢do de 6 g de sulfato de sodio
anidro e injecado de 1 pL da fase organica no GC. O sal é adicionado para
aumentar a forca i6nica da solucdo e aumentar a extracdo dos compostos pelo
efeito salting out. Os autores compararam quatro metodologias: LLE-GC-ECD,
LLE-GC-MS, P&T-GC-MS (purge and trap), e HS-GC-MS (headspace). Para o
P&T foi empregado um equipamento HP7695, tempo de purga de 11 minutos a
30 °C e dessorcdo com Vocarb 3000 a 250 °C por 3 minutos. O headspace foi
feito em banho-maria a 45 °C por 40 minutos com 8 mL de solucdo padrao,
depois 500 puL da aliquota da fase gasosa foi injetada no GC com seringa gas-
tight. A tabela 13 apresenta os percentuais de recuperacdo e os limites de

deteccao para as quatro técnicas estudadas.

Tabela 13 — Limites de deteccao e percentuais de recuperacéo para 0s
meétodos de determinagéo de VOCs LLE-GC-ECD, LLE-GC-MS, P&T-GC-MS e

HS-GC-MS.
LOD THM LLE-GC-ECD LLE-GC-MS P&T-GC-MS HS-GC-MS

(Mg L)

CHCI3 0,010 0,01 0,01 0,20
CHCI,Br 0,005 0,02 0,05 0,05
CHCIBI, 0,007 0,02 0,01 0,05

CHBr3 0,010 0,03 0,01 0,10

Recuperacéao (%) 87,6-112,8 78-1384 86-124 88,4-99,1
Fonte: NIKOLAOU et al., 2002a.

Os autores concluiram que a metodologia mais sensivel para a
determinacao de THM foi LLE-GC-ECD, por apresentar os limites de deteccéo

mais baixos e 0s maiores percentuais de recuperacdo. Seguido da LLE-GC-
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MS. O destaque deste trabalho € que a técnica de extracdo liquido-liquido
apresentou maior sensibilidade para a extracdo dos THM mesmo quando
comparada as técnicas mais empregadas atualmente (P&T e HS). Convém
destacar ainda o papel do detector de captura de elétrons que apresentou
performance superior a espectrometria de massas. Evidenciando a
sensibilidade deste na determinagdo de compostos halogenados em niveis de
concentracdo muito baixos.

Lara-Gonzalo et al. (2008), compararam a eficiéncia da SPME e do P&T
acoplado ao GC-MS (Cromatografia Gasosa acoplada a espectrometria de
massas) para quantificar oito categorias diferentes de subprodutos da
desinfec¢do inclusive os THM. Foi realizado um estudo para comparar 4
diferentes tipos de fibras de adsor¢cdo, bem como o tempo e a temperatura do
injetor na etapa de dessorcao, e o tempo de extracdo. As condi¢cdes otimizadas
das duas técnicas de pré-concentracdo sdo apresentadas na tabela 14. Apesar
do LOD para SPME apresentar um valor mais baixo do que para P&T, o0s
autores consideraram que esta Ultima é a técnica mais eficiente para a
determinacdo de THM e outros compostos organicos volateis (VOCs) em agua.
Outro item que chama a atencdo € a ndo especificacdo da faixa linear de
trabalho para o P&T-GC-MS, mesmo assim os autores indicam o purge and

trap mais sensivel para a determinacdo de THM.

Tabela 14 — Condic¢des otimizadas de SPME e P&T.

SPME P&T
Extragcdo Dessorgéao Purga Dessorcéao
Tempo (min) 15 2 Volume (mL) / 5/40 -
Fluxo (mL/min)
Temperatura (°C) T. A. 260 Tempo (min) 11 1
Temperatura (°C) T. A. 250
Linearidade 2,5-100 Linearidade NE
LOD THM 0,02-0,7 LOD (ug L™ 0,04-0,2

(Mg L™)

ne: ndo especificado.
T. A.: temperatura ambiente

Fonte: Lara-Gonzalo et al. 2008.
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Culea et al. (2006) compararam trés diferentes métodos de determinacao
de THM em &gua utilizando uma modificacdo do método EPA 551.1 (USEPA,
1995b), que inclui extracao liquido-liquido com 0,5 g de sulfato de sédio anidro
e 0,5 mL de MTBE com 7 mL de amostra em um vial de 10 mL. ApO0s agitacdo
por 1 minuto, o vial foi centrifugado e 1 yL da fase organica foi injetada no GC.
As metodologias estudadas foram: LLE-GC-MS, P&T-GC-MS e HS-GC-MS. As
condi¢bes do purge and trap foram: 100 mL de amostra purgada a 30 °C por 20
minutos sob um fluxo de He de 12 mL/min e dessorcao a 120 °C por 3 minutos.
O headspace foi feito com 10 mL de amostra em banho-maria a 60 °C por 45
minutos e injecdo de 500 pL da fase gasosa no GC com seringa gas-tight. A
tabela 15 apresenta os percentuais de recuperacao e os limites de deteccao
para as quatro técnicas estudadas. De acordo com a tabela 15, observa-se
gue a técnica que apresentou menores limites de deteccdo e ampla faixa linear
de trabalho foi a LLE-GC-MS. Porém os autores consideraram o metodo via
headspace melhor, por este apresentar sensibilidade, simplicidade e também
por permitir automacado com o uso de autoamostradores. Consideraram a LLE
simples e rapida, mas apontaram o solvente (MTBE) e a inabilidade de
concentrar o extrato por conta da perda de compostos volateis como principais
desvantagens. Porém, é notéria a sensibilidade da LLE pelos baixos valores de
LOD apresentados, que s6 podem ser atribuidos a técnica de extracdo, uma
vez que nas trés metodologias a deteccdo foi feita por espectrometria de
massas.

Ficou evidenciado nestes trabalhos, a sensibilidade da LLE para os
trihalometanos em relacdo as demais técnicas de extracdo. Porém, por se
tratar de uma técnica laboriosa, que envolve a utilizacdo de solventes sem a
possibilidade de automacdo, os autores tendem a criticar esta técnica de
maneira a induzir que ela apresente desvantagens. O detector de captura de
elétrons (ECD) também apresentou menores LODs para os trihalometanos em
relacdo a espectrometria de massas. Porém diversas pesquisas relutam em
empregar este tipo de detector, que apresenta menor complexidade no uso e
custo mais baixo do equipamento, embora a espectrometria de massas esteja

no auge da sua utilizacdo em trabalhos de Quimica Analitica.
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Tabela 15 — Limites de deteccao e percentuais de recuperacéo para 0s
métodos de determinacédo de VOCs LLE-GC-ECD, LLE-GC-MS, P&T-GC-MS e
HS-GC-MS.

LOD THM LLE-GC-MS  P&T-GC-MS  HS-GC-MS

(Mg L)
CHCl; 0,02 1,0 <0,1
CHCI,Br 0,05
CHCIBr, 0,2 (para os 4
CHBr5 0,1 THW
Faixa linear 0— 400 0-80 0-300
(Mg L)

Fonte: Culea et al., 2006.

3.9 Aplicacbes da espectrofotometria de absorcdo molecular na

determinacéo de trihalometanos

A deteccdo de THM por espectrofotometria de absorcdo molecular é
feita através do método THM PlusTM da Hach (HACH, 1999). Este método néo
permite a especiacdo dos compostos, uma vez que os trihalometanos
presentes na amostra irdo reagir com o composto N,N-dietilnicotinamida sob
condicBes alcalinas e de aquecimento, para formar um dialdeido intermediario.
A amostra é entédo resfriada e acidificada a pH 2,5. O dialdeido intermediério
formado reage com 7-naftilamida-1,3 acido disulfénico para formar uma base
colorida de Schiff, que absorve a 515 nm. A cor resultante € diretamente
proporcional a quantidade de THM presente na amostra. Os resultados sdo
reportados em pg L™ de cloroférmio na faixa de 0 a 200 pg L™. A tabela 16
apresenta os principais interferentes que podem causar erros de leitura no
meétodo (HACH, 1999).
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Tabela 16 - Principais interferentes e niveis maximos permitidos para
deteccdo de THM por espectrofotometria de absor¢do molecular pelo método
THM PLUS da HACH.

Interferente Niveis Maximos
Cloro <10 ppm
Cobre <1000 ppm

Dureza, Ca <1000 ppm CaCO;

Dureza, Mg <4000 ppm CaCO3
Ferro <10 ppm

Chumbo <2 ppm
Mercurio <10 ppm
Monocloramina <20 ppm
Niquel <10 ppm
Bisulfito de soédio <100 ppm
EDTA Interfere negativamente em todos os niveis

Fonte: MOTA, 2011.

A analise de trihalometanos pelo método espectrofotométrico é baseada
nas reacdes de Fujiwara. As reacdes sao utilizadas para mensurar
hidrocarbonetos halogenados, e € caracterizada pela coloracdo avermelhada
desenvolvida quando compostos de tal natureza sdo aquecidos reagindo com
hidréxido de sodio (NaOH) e piridina (CsHsN). Essa reacdo tem sido estudada
para a determinagcdo das concentracdbes de compostos organicos
polihalogenados no ar, extratos de tecidos e fluidos corporais (ESPIGARES;
LARDELLI; ORTEGA, 2003; HUANG & SMITH, 1984 apud MARMO, 2005).

3.10 Outros métodos para a determinacéao de trihalometanos

Ndo existem na literatura muitos outros métodos além dos
cromatograficos e espectrofotométricos para a determinacédo de THM. Apenas
dois outros foram encontrados: um método eletroquimico usando analise de
redissolucdo em uma célula eletroquimica e um método colorimétrico usando
uma membrana de fibra de nanoparticulas de polipropileno sindiotactico (SPP)
com capacidade de deteccéo colorimétrica visivel de trihalometanos (THMs) a
niveil de ppb, envolvendo uma técnica de preconcentracdo dupla (Peverly e
Peters, 2012; Wujcik et al., 2016).
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3.11 Remocao de precursores dos trihalometanos

Para que os sistemas de tratamento de dgua possam fornecé-la dentro
dos padrdes e abaixo do nivel maximo contaminante (NMC) (100 pg L™ para o
total de trihalometanos), deve existir uma compensacao entre os métodos de
desinfeccdo e a producéo dos DBPs. As principais formas de controle de THM
nos sistemas de abastecimento de &gua sdo através da remocdo dos
precursores, a coagulacdo otimizada, a filtracdo por membranas, a utilizacao
de desinfetantes alternativos, e a adsorcao.

Brooks et al. (2015) concluiram que a remocao de DOC por métodos de
coagulacao-floculagdo ndo é seletiva para moléculas precursoras de THM.
Véarias outras técnicas também sdo descritas como eficientes para esse
objetivo, desde a sorcdo por resinas sintéticas, até a separacdo por
membranas, que isolam ou fracionam a DOM (GOPAL et al., 2007).

A remocdo da matéria organica pela adicdo de coagulantes, em
processos de tratamento convencionais, tem sido comprovada por pesquisas
em laboratorios, em estacdes piloto e em estacfes reais de tratamento de
agua. Inumeros pesquisadores tém mostrado que o COT, usado como
indicador de MO exibe uma larga variedade de respostas ao tratamento por
coagulacdo (CHOWDHURY et al., 1994; SMITH et al., 1994; VRIJENHOEK et
al., 1998 apud SALVO, 2002).

A adsorcéo tem sido muito utilizada na remoc¢ao de diversas categorias
de substancias por ser um método que permite a remocao completa destas em
solucbes diluidas e concentradas, além de oferecer vantagens como
simplicidade de operacéo, baixo custo quando comparado a outros métodos,
biodegradabilidade dos adsorventes e possibilitar a recuperagédo do adsorvato
e a reutilizacdo do adsorvente no processo. Podem ser utilizados tanto na
remocgao de precursores, na etapa de tratamento da agua, como na remocao
dos DBPs e THM (MALIK, 2003; ARAMI et al., 2005 ; CHAKRABORTY, 2005
apud CUNHA, 2010). A adsorcao é muito utilizada na remocéo de subprodutos
de desinfeccdo, tendo sido empregada em diversos trabalhos na literatura
(MEYER, 1994).

TOMASZEWSKA et al. (2004) estudaram a eficiéncia da combinacéo de

processos de adsor¢cdo em carvdo ativado em p6 (CAP), seguido de
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coagulacéo, floculacdo e sedimentacédo no tratamento de aguas sintéticas na
presenca de acidos humicos e fenol. Os autores concluiram que a coagulacdo
otimizada com a adsor¢cdo em CAP tem melhores resultados quando o
coagulante é precedido da aplicacdo de carvao ativado, se comparado com a
aplicacao simultanea dos dois elementos. O carvao ativado em p6, adicionado
como adsorvente de organicos contribuiu também para otimizar a
sedimentabilidade dos flocos formados. No entanto, Gopal et al. (2007),
verificaram em sua pesquisa que a remocao de DBPs e seus precursores é
muito baixa quando se usa coagulacdo por polimeros organicos, processos
fisicos como sedimentacéo, filtracdo em leito profundo ou membrana porosa
acionada sob pressdo e que a adsorcdo é o processo mais adequado para a
referida remocao, principalmente usando-se carvao ativado.

Kim & Kang (2008) monitoraram por trés anos a eficiéncia de filtros
convencionais construidos com carvao ativado na remocao dos subprodutos de
desinfeccdo. Os resultados evidenciaram que os filtros com carvao ativado sao
mais eficientes e apresentam uma maior preferéncia pela adsorcdo dos acidos
haloacéticos, em detrimento aos THM, tendo sua capacidade adsortiva
reduzida substancialmente nos primeiros trés meses de operacdo, sendo
necessaria a reconstrucao do leito filtrante.

Lu et al. (2005) estudaram a eficiéncia de nanotubos de carbono e de
carvao ativado em pdé na remocdo dos trihalometanos em agua. O primeiro
apresentou uma preferéncia pelo cloroférmio, enquanto o segundo foi mais
eficiente na remocdo do bromoférmio. Estes resultados corroboram com o
ensaio prévio de Morawski et al. (2000), que verificaram a capacidade adsortiva
de esferas de carvao ativado para os THM e encontraram a mesma ordem de
seletividade para o carvao ativado em po.

Han et al. (2015) utilizaram membranas de ultrafiltracdo (UF) e resinas
ndo idnicas para fracionar precursores de THMs em varias fracbes de
substancias hidrofébicas / hidrofilicas de diferentes faixas de massa molar.
Processos de coagulagao e adsorcdo se mostraram adequados na remogéao de
acidos hidrofobicos e substancias hidrofilicas, respectivamente. No entanto,
foram ineficazes para a remocéo de fragbes com MM < 5 kDa.

Processos de Biofiltragcdo, onde ocorre a degradacdo mediada

microbiologicamente de compostos organicos (biodegradacéo) e a remocao de
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particulas finas (filtracdo) exploram comunidades microbianas que crescem na
forma de biofilmes ligados a um meio suporte, como por exemplo carvao
ativado granular. E um processo de mdltiplas fungdes, considerado efetivo na
remocdo de uma variedade de compostos organicos, hidrofilicos ou
hidrofébicos, especialmente aminas, aldeidos alifaticos, fenois, farmacos,
pesticidas, toxinas de algas, e, vem sendo aplicado em ETAs para remover
particulas finas e matéria organica dissolvida, precursora de DBPs. No entanto,
segundo esses autores, a biofiltracdo remove DBPs halogenados, a excecao
dos THMs (CHANG et al., 2017; FU et al., 2017; LIU et al., 2017).

Uma grande preocupacdo atual € com os subprodutos da desinfeccéo
associados a toxinas microcistinas (MC-DBPs), produzidas por cianobactérias
e muito comuns hoje nos mananciais, tornando este, um problema de saude
publica. A toxina MC-LR, é quimicamente estavel, mas a desinfeccéo por cloro
€ conhecida por reduzir a sua concentracdo. Zhang, et al., (2016) estudaram o
comportamento da MC-LR em relag&o ao cloro e investigaram os subprodutos
formados durante a cloracdo da MC-LR e a provavel via de degradacdo,
encontrando 16 intermediarios diferentes, sendo determinado o potencial de
formacdo de subprodutos da desinfeccdo carbonidcea (C-DBPs) e da
desinfecc¢édo nitrogenada (N-DBPs).

Processos de troca i6nica vém sendo indicados como uma tecnologia
eficiente para a remocdo da NOM na agua, evitando a formacédo dos DBPs,
como os THMs, ja que, seus principais constituintes sdo substancias humicas,
representadas principalmente por macroespécies anibnicas (componentes
aromaticos e alifaticos com grupos funcionais carboxilicos e fendlicos,
permanecem carregados negativamente) originadas por varias moléculas com
diferentes massas molares. Essa tecnologia é recomendada para o inicio do
processo de tratamento, diminuindo significativamente a concentracdo de
NOM e evitando a formacdo de subprodutos da desinfeccdo, como o0s
trihalometanos (BEITA-SANDI & KARANFIL, 2017; LEVCHUK et al., 2018).

Processos avancados de oxidacdo (POAs) tém sido bastante usados,
especialmente durante a ultima década, e estdo sendo reportados para a
remocado de NOM em agua potavel e na reducdo da formacdo de DBPs. Entre
os POAs mais usados estdo processos Fenton e varios processos de catalises

heterogéneas e fotocatalises oxidativas (SILLANPAA; et al., 2018).
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Zainudin et al. (2018), apresentaram em seu recente trabalho de
revisdo as tecnologias atuais usadas para a remocao de THMs e seus
precursores da &gua, resumidas na figura 9 e consideram vantajosa a
tecnologia que elimina aqueles compostos biodegradando-os, visto que
também ¢é tecnologia verde e de baixo custo de operacdo e manutencao,
quando comparada com técnicas fisico-quimicas. Outros estudos para
separar THMs da agua, a nivel de simulacdes, tem sido feitos, usando
permeacdo através de nanotubos de carbono sob pressdo induzida e
membranas de nanofolhas de nitreto de boro imersas na agua (AZAMAT et al.,
2015a; AZAMAT et al., 2015b, 2016).

Figura 9 - Tecnologias para remoc¢ao de THMs e seus precursores.

Tecnologia
([P0 ) cosmsao | [_noes ][ i ][ soseaasaao | [ 1 ||[ e
— - = membrana =
GAC 0, Filtracdo O4/BGAC
biolégica
T Ll 1 '
PAC uv SAT O,/UF
1 1 1 1
CNTs H,0,/UV Biocolunas 04/UV-BAC
de areia °
T I T !
IER H,0,/04 HSEW GAC-SAT
1 1
Uv/o, GAC-FA
|
AC/NZVI

Fonte: Adaptado de ZAINUDIN et al., 2018.

GAC: Carvéo ativado granulado; PAC: Carvdo ativado em p0O; CNTs: Nanotubos de carbono;
IER: Resinas de troca idnica; SAT: Tratamento do aquifero do solo; HSFW: Zonas himidas de
fluxo horizontal subsuperficial; Oz/BGAC: Ozonizacdo e carvao ativado granular bioldgico;
Os/UF: Ozonizacdo e Ultrafiltracdo; Os/UV-BAC: Ozonizacdo e ultravioleta-BAC; GAC-FA:
Adsorcao de filtro de carvdo ativado granular; AC/NZVI: Carvao ativado e nanoparticulas de
ferro valéncia-zero.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Reagentes e solucdes para a determinagéo dos Trihalomentanos

Todos os reagentes usados foram de alta pureza. Solucdes padrdes
individuais de 200 pg mL' de cada composto estudado, em metanol:
cloroférmio (CHC¢), bromodiclorometano (CHBrC¢), dibromoclorometano
(CHBr,Cé e bromoférmio (CHBr3) foram obtidos da Sigma Aldrich®; solucéo

mix de trihalometanos 2,0 mg mL™ em metanol contendo TCM, BDCM, DBCM
e TBM da AccuStandard® obtida de TradeLab; Metanol grau HPLC da Merck®;
Tiossulfato de Sodio P.A. (Synth); 1-bromo-4-fldor-benzeno da Sigma-Aldrich
99%, usado como surrogate; Brometo de sodio (Synth®); Carbonato de sodio
P.A. e Bicarbonato de sodio P.A. (Synth®); Solucéo padrdo de Cloreto 1000
ng mL* (Merck®).

Foram preparadas solucdes estoque e solugdes intermediarias de cada
um dos trihalometanos regulados em metanol nas concentracbes de 100 pg
mL™?, 10 pg mL™?, 100 pg L™ e 50 pg L™ SolucBes estoque e solucdes
intermediarias contendo uma mistura dos quatro trihalometanos foram
preparadas em metanol nas concentracdes de 100 pg mL™?, 10 pg mL™* e 100
ug L. Agua ultrapura foi obtida de um sistema Milli-Q® de purificacéo de agua
e apos ser fervida por cinco minutos e resfriada a temperatura ambiente e
entdo utilizada para a preparacdo de brancos e solu¢cdes de trabalho que
necessitavam de agua isenta de componentes organicos. Foram utilizadas
solu¢cBes tampéo de calibracédo de pH 4,0; 7,0 e 10,0 (Haloquimica®); Solucdes
Padrdo de KCI de condutividade 146,9 uS/cm e 1000 uS/cm (Specsol®) para

calibracdo de pHmetro e condutivimetro.
4.2 Amostragem

A amostragem é o processo de selecionar uma amostra representativa de
um lote ou populacdo a ser investigada refletindo de forma adequada as
propriedades de interesse. E a etapa mais importante dentro do contexto da
obtencdo do resultado final, pois se for feita de maneira inadequada pode
incorrer em erros que podem impactar na analise quantitativa ou qualitativa
(HARRIS, 2010; SKOOG et al., 2006).
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4.2.1 Estratégia de amostragem e localizacdo dos pontos amostrais

O universo da pesquisa foi definido por prédios em Salvador, em bairros
de estratos sociais diversos, escolhidos por envolverem um coletivo
(condominio) com tanques compartilhados. A escolha da amostra foi orientada
pela facilidade de acesso dos pesquisadores aos prédios em relacdo a sua
localizacdo, desde que, atendessem a diferentes estratos sociais. Com a
definicdo dos prédios, as entrevistas iniciaram-se a partir do sindico, seguidas
com moradores aplicando-se um roteiro de entrevistas previamente elaborado
(APENDICE C) com o objetivo de obter informaces socioecondmicas e
investigar os habitos dos moradores com relacdo ao consumo da agua e
limpeza dos tanques. Com base nas entrevistas realizadas com os moradores
dos condominios selecionados foram obtidas amostras de agua em 23 pontos
amostrais representando os blocos e/ou torres residenciais distribuidos em
condominios de trés bairros da cidade de Salvador descritos na tabela 17 e na

figura 10.

Tabela 17 — Localizagéo e Classificagdo dos pontos amostrais em funcao de

Classes Sociais por Faixas de Salario-Minimo.

Classe Numero de Bairro Localizacdo dos Condominios
Salarios-Minimos (Pontos amostrais)
E (Baixa) Até 2 SM Costa Azul 1 (CA-1) Latitude: 12°59'35,77”
Longitude: 38°26’36,53”
D (Média baixa) De2 a4 SM Boca do Rio (BR) Latitude: 12°58’18,61”
Longitude: 38°25'56,55”
C (Média) De 4 a 10 SM Costa Azul 2 (CA-2) Latitude: 12°59°'35,66”
Longitude: 38°26°33,24”
B (Média alta) De 10 a 20 SM - -
A (Alta) Acima de 20 SM Horto Florestal (HF) Latitude: 13°0'2,36”

Longitude: 38°29’14,92”

Fonte: Adaptado de IBGE, 2016.
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Figura 10 — Locais de amostragem em Salvador - BA.

Fonte: Google Earth.

Foram realizadas amostragens em trés periodos distintos, a saber:
outubro de 2012, agosto de 2013 e marco de 2015, de acordo com a
disponibilidade dos moradores dos condominios nos pontos selecionados.

4.2.2 Coleta das amostras

As amostras de &gua foram coletadas adotando procedimentos
recomendados no Standard Methods of Examination of Water and Wastewater
(AWWA, APHA e WEF, 1998). O recolhimento das amostras ocorreu por
diferentes vias: torneiras de areas externas dos prédios com agua enviada
diretamente da concessionaria de abastecimento sem passar pelo tanque de
armazenamento, torneiras dentro dos apartamentos alimentadas pelos tanques
de armazenamento e diretamente em tanques de armazenamento de agua
(superior e/ou inferior) de prédios dos locais de amostragem. Em alguns casos,
s6 foi possivel coletar amostras de agua das torneiras dentro dos apartamentos
alimentadas pelos tanques de armazenamento devido as dificuldades de
acesso aos tanques de armazenamento e/ou a auséncia de torneiras com agua
enviada diretamente da concessionaria de abastecimento. Antes da coleta das
amostras de agua a torneira foi mantida aberta por cerca de um minuto para

gue a agua que estava na tubulacdo fosse removida e a agua do tanque de



73

armazenamento fosse coletada garantindo a representatividade das amostras.
As amostras foram coletadas em frascos ambar de 1000 mL com tampas de
roscas e septos de teflon previamente lavados com detergente, secos em
estufa a 180°C e numerados. Durante as coletas os frascos foram
semipreenchidos, tampados e agitados de modo a ambientar o recipiente com
a amostra, sendo esse volume de lavagem do frasco entdo descartado. Esse
procedimento foi repetido de duas a trés vezes e s6 entdo era realizada a
efetiva coleta da amostra com preenchimento total dos frascos, evitando a
presenca de bolhas. Os frascos eram fechados, selados com plastico de
vedagédo (parafilm) e acondicionados em uma caixa térmica com gelo de modo

a garantir a preservacao das amostras até a analise.

4.3 Medidas de pH, Condutividade e Temperatura

Com o objetivo de avaliar a influéncia de pardmetros fisicos como pH,
condutividade e temperatura nas concentracdes observadas dos THM foram
realizadas medidas destes parametros nas amostras coletadas.

As medidas de pH, condutividade e temperatura foram realizadas in situ,
no momento da coleta utilizando um medidor multiparametros digital da HACH
modelo HQ30D e as respectivas sondas de pH (pHC 101) e de condutividade
(CDC 401). Ambas as sondas eram previamente calibradas com padrdes de
calibracao e registravam a temperatura da amostra no momento da realizagéo
da medida. Para a calibracdo das sondas foram utilizadas solu¢des tampéo de
calibracdo de pH e solucbes padrdo de KCI referidas no item 4.1. Durante a
realizacdo das medidas eram feitas verificacbes de padrdo com o intuito de
assegurar a precisdo da leitura. A verificacdo de padrdo empregou solucdes
padrdo de pH e condutividade como amostra e comparou-se 0s valores reais
aos valores tedricos. Quando as sondas eram colocadas nas solu¢des padréao
o medidor realizava a medida e indicava se a verificagdo padréo era aprovada

ou reprovada com base num desvio de 10%.
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4.4 Medidas de Cloro livre, Cloro total e Carbono Organico Total

Com o objetivo de avaliar a influéncia e a relacdo destes fatores foram
realizadas medidas da concentracdo de cloro, nas formas de cloro livre e cloro
total, e da concentracdo de matéria organica através do teor de carbono
organico total nas amostras coletadas neste estudo.

Cloro livre, cloro total e carbono organico total (COT) foram
determinados nas amostras de agua coletadas e transportadas ao laboratorio
utilizando métodos adaptados do Standard Methods of Examination of Water
and Wastewater (AWWA; APHA; WEF, 1998) e patenteados pela HACH, kits
de reagentes e um Espectrofotdmetro UV-Vis da HACH

A determinacao de cloro livre foi realizada empregando o método 8021
da HACH, Método DPD (na faixa de trabalho de 0,02 a 2,00 mg L™) em que o
cloro livre reage imediatamente com o indicador DPD (N,N-dietil-p-
fenilenediamina) formando um composto de coloragéo rosa. Os resultados do
teste sdo medidos a 530 nm em espectrofotdmetro UV-Vis modelo DR3900 da
HACH utilizando células de vidro e os resultados s&o expressos em mg L™ de
cloro. A intensidade do sinal é proporcional a concentracdo de cloro livre
presente na amostra. Cloro total foi analisado utilizando o método 8167 da
HACH, Método DPD (na faixa de trabalho de 0,02 a 2,00 mg L™) que é similar
ao método do cloro livre e utiliza o mesmo Espectrofotbmetro UV-Vis para
realizar as medidas. Nesse método, ambas as formas de cloro (livre e
combinado) sé&o determinadas juntas como cloro total e os resultados sao
expressos em mg L™* de cloro. Subtraindo os dados de concentracdo
encontrados para o cloro livre dos valores encontrados para o teste de cloro
total é obtida a concentracdo do cloro combinado também expressa em mg L™
(equacao 6). Para ambos os testes de cloro livre e cloro total foram preparados
brancos reagentes utilizando agua livre de demanda de cloro (Agua mineral)
gue eram submetidos ao mesmo tratamento e analisados juntamente com as

amostras.

Ccicomb. = Ccitotal - Ccliivre (6)

Onde,
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Ccicomb. = Concentracdo de cloro combinado; Cciotal = CONcentracao de

cloro total; Ccjivie = cOncentracdo de cloro livre

Neste trabalho, a medida da matéria organica nas amostras foi realizada
por método indireto, através da determinagcdo do Carbono organico total
utilizando Método 10129 da HACH (na faixa de trabalho de 0,3 a 20,0 mg L™
C). O Carbono Organico Total (COT) foi determinado através de um teste que
envolve uma etapa de digestéo utilizando um reator DRB 200 HACH. O COT é
determinado pela oxidacdo da amostra sob condi¢des ligeiramente acidas para
remover o carbono inorganico. No tubo externo, o carbono organico na amostra
é digerido pelo persulfato e acido para formar o diéxido de carbono. Durante a
digestao, o dioxido de carbono se difunde em um reagente indicador de pH no
interior da ampola. A absor¢cédo de dioxido de carbono em indicadores forma o
acido carbénico. O acido carbbnico altera o pH da solu¢éo indicadora, que, por
sua vez, muda a cor. A intensidade da alteracdo de cor esta relacionada a
guantidade original de carbono presente na amostra. Em cada série de
amostras, foi inserido um branco de reagente preparado com agua sem
compostos organicos seguindo o mesmo procedimento adotado com as
amostras. Os resultados do teste decorrem de medidas a 598 e 430 nm em
Espectrofotdmetro UV-Vis modelo DR 3900 da HACH, expressando-se o

resultado como a média deles.

4.5 Medida dos Trihalometanos

4.5.1 Preparo de solugdes

Solugdes padrao estoque dos quatro THM regulados foram preparadas a
partir de uma solugao padrdo mix de trihalometanos em metanol (M-501-10X
AccuStandard®) contendo uma mistura dos quatro trihalometanos regulados
(cloroférmio, bromodiclorometano, dibromoclorometano e bromoférmio) na
concentracdo de 2,0 mg mL™, o que equivale a 2000 mg L™ (2000 ppm).
Inicialmente foi preparada uma solucéo padrdo estoque em baldo de 10 mL
empregando metanol como solvente com diluicdo do padrdo para 200 pug mL™

(200 ppm). Posteriormente, foram preparadas solugdes intermediarias através
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de diluicbes sucessivas a partir da solugcdo estoque em metanol em baldes de
10 mL até obtencdo de uma solucdo padrdo de trabalho com concentracdo de
10 ug mL™ (10 ppm). As demais solu¢des de trabalho foram preparadas pela
diluicdo da solucdo anterior em baldo volumétrico com agua ultrapura Milli-Q
previamente fervida.

Foram preparadas solugdes padrao estoque individuais em metanol por
diluicbes sucessivas de cada um dos trihalometanos regulados nas
concentraces de 200 ug mL™, 100 pg mL™, 50 ug mL™ e 10 pg mL™.

Solucdo padrdo de trabalho de 1-Bromo-4-Fluor-benzeno (solucao
surrogate) foi preparada em baldo de 10 mL na concentracéo de 200 pug mL™

em metanol.
4.5.2 Otimizacao da separacao cromatogréfica

Inicialmente foram utilizadas as solu¢ces padrdo estoque individuais em
metanol de cada um dos trihalometanos regulados nas concentracdes de 100
ng L™ e 50 pg L™ para injecdo individual no cromatégrafo a fim de verificar os
tempos de retencdo. Posteriormente foram testados padrdes mistos com os 4
THMs regulados em distintas concentracbes para verificar a resposta
cromatografica, incluindo a adicdo de surrogate, com o objetivo de monitorar
possiveis perdas durante as etapas do método. Foram realizados testes para
verificagdo das melhores condicbes para separacdo cromatografica
empregando Coluna Agilent DB 624 (30m x 0,450mm x 2,55um) em
Cromatégrafo a gas Varian Star 3440CX, com Detector de Captura de Elétrons
(63Ni), (GC-ECD).

As condi¢cdes cromatograficas selecionadas para a separacdo foram:
temperatura inicial de 40°C elevando a temperatura até 80°C a uma taxa de
10°C/min, seguido de aquecimento a 160°C a uma taxa de 15 °C/min e
finalmente aumentando para 200°C a uma taxa de 50°C/min. A temperatura da
coluna foi mantida a 200°C por 3 minutos. A corrida cromatografica se deu por
completa em 14 minutos apresentando picos dos analitos com boa resolugéo

conforme apresentado na figura 11.
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Figura 11 - Cromatograma tipico da separacao de THMs por GC-ECD.
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Fonte: Acervo préprio.

4.5.3 Extracéo via Headspace estatico

Por se tratarem de substancias encontradas em niveis de concentracao
muito baixos, a metodologia de determinacdo dos trihalometanos em agua
potavel requer uma etapa de pré-concentracdo. Neste trabalho optou-se por
adotar o headspace estatico (HS) por ser um procedimento simples, rapido e
por requerer o minimo de manipulacdo das amostras, sem a necessidade do
uso de solventes organicos. A metodologia foi baseada na técnica do
Headspace manual otimizado, utilizando 20 mL de amostra de agua em vials
de 40 mL aquecidos a 60°C por 30 minutos em estufa e remocao de 500 puL da
fase gasosa com seringa gastight de 1 mL para analise por cromatografia a gas
(figura 12). O mesmo procedimento aplicado as amostras foi adotado com as
solucdes padrao de trabalho preparadas por diluicdes sucessivas dos padrdes

concentrados.
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Figura 12 — (a) Headspace manual e (b) injecdo da fase gasosa no
cromatografo a gas.

(b)

Fonte: Acervo préprio.

4.5.4 Determinacgéo dos trihalometanos

A determinacéo dos 4 trihalometanos especiados regulados nas amostras
foi realizada empregando um GC-ECD, mostrado na figura 13, citado
anteriormente. A injecdo de padrdo e amostras foi manual, de 500 pL da fase
vapor, recolhida ap6s o headspace com seringa gastight, no injetor aquecido a
230°C. A separacdo era feita em coluna capilar em forno aquecido com
gradiente de temperatura de 40°C a 200°C conforme programa de aguecimento
otimizado da coluna de separacdo apresentado na tabela 18.
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Figura 13 — Cromatoégrafo a Gas com Detector de Captura de Elétrons
(GC-ECD) Varian Star 3440 CX.

Fonte: Acervo préprio.

Tabela 18 — Programa de aguecimento otimizado da coluna de

separacao.
Temperatura Temperatura final  Aquecimento Tempo de
inicial (°C) (°C) Permanéncia
(minutos)
40 80 10°C/min 0
80 160 15°C/min 0
160 200 50°C/min 4

Nitrogénio ultrapuro (99,99%, White Martins®) foi utilizado como gas de
arraste com fluxo médio de 15 mL min™, o detector foi mantido a temperatura

de 250°C e o tempo total de corrida foi de quatorze minutos.
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4 5.5 Curva Analitica

A construcdo da curva analitica composta de 8 pontos na faixa de
concentracdo de 5,0 a 150 ug L™ foi preparada em baldes de 25 mL utilizando
adgua ultrapura como solvente isenta de compostos organicos, conforme
apresentado na tabela 19. As curvas analiticas de calibracdo estdo

apresentadas mais adiante, na etapa de validacdo da metodologia.

Tabela 19 - Preparo dos padrdes para a curva analitica de calibracéo

Trihalometanos em balGes volumétricos de 25 mL.

Volume (uL)
Solucéo Padréao Solugao surrogate
Sl(lels de Trabalho 200 1
padrao Hg mL
10 pg mL? (equivalentes a 80
(ng LY ug L™ no padréo)
Branco - 10,0
P 5,0 12,5 10,0
P75 18,8 10,0
P 10,0 25,0 10,0
P 20,0 50,0 10,0
P 50,0 125,0 10,0
P 100,0 250,0 10,0
P 150,0 375,0 10,0
P = Padréo

Apbs o preparo das solugdes padrdo em baldo volumétrico de 25 mL,
transferiu-se individualmente 20 mL de cada solucdo padréo a vials de 40 mL.
Procedimento similar foi adotado para brancos e amostras coletadas,
empregando para os brancos agua MilliQ fervida.

A todas as solugbes padrdo, brancos e amostras acondicionadas
individualmente em vials de 40 mL foi adicionado, com microseringa de vidro,

10 pL da solucdo surrogate de 1-bromo-4-flior-benzeno na concentragéo de
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200 pg mL™* com o objetivo de monitorar a performance do procedimento de
extragcdo em cada amostra.

A calibracdo foi realizada pela obtencédo do sinal de resposta (area do
pico no cromatograma) e os dados ajustados pelo método dos minimos
quadrados, que fornece os coeficientes de regressdao, que no caso de um
ajuste linear (equacédo 7) sdo os coeficientes linear e angular, para o numero
total de amostras (N) utilizadas como padrbes de calibragdo (RIBEIRO et al.,
2008).

Y =a+ bx (7)

Onde, Y = resposta obtida; x = concentracdo; a = intersecdo com eixo Y,

guando x=0 (coeficiente angular); b = inclinacdo da curva (coeficiente linear).

4.6 Anélise Multivariada dos Dados

As técnicas de analise de componentes principais (PCA) e a analise
hierarquica de agrupamentos (HCA) foram aplicadas aos dados das
concentracbes de trihalometanos especiados e total incluindo outros
parametros investigados na &agua canalizada distribuida e em tanques de
armazenamento - pH, condutividade, temperatura, Carbono Organico Total
(COT), Concentracao de cloro livre, total e combinado.

Para identificacdo das amostras foi criado um cédigo com 5 ou 6 digitos,
de acordo com a origem da amostra. Os dois (ou trés) primeiros digitos
identificam o local de coleta: CA1 Condominio de Classe Baixa, localizado no
bairro Costa Azul; BR Condominio de Classe Média Baixa, localizado no bairro
Boca do Rio; CA2 Condominio de Classe Média, localizado no bairro Costa
Azul; HF Condominio de Classe Alta, localizado no bairro Horto Florestal. Os
digitos intermediarios identificam se a agua € proveniente da rede de
distribuicdo (D) ou de tanques de armazenamento (T). Os digitos finais séo
sempre dois algarismos: O primeiro algarismo representa o ano/periodo de
coleta (2 para o ano de 2012, 3 para 0 ano de 2013; 5 para o ano de 2015). O

segundo algarismo € simbdlico para enumerar e quantificar o total de amostras



82

de mesma origem. Por exemplo: Para um grupo de 3 amostras de agua
provenientes de tanques de armazenamento do Condominio de Classe Baixa,
localizado no Costa Azul (CA1), no periodo de 2015, temos o cédigo: CA1T51,
CA1T52, CA1T53. Para facilitar a visualizacdo nos graficos, as amostras de
agua distribuida (D) séo identificadas na cor vermelha enquanto as amostras
de 4gua armazenada em tanques (T) sao identificadas na cor preta.

A matriz de dados gerada com sessenta casos e doze variaveis (60x12)
(Apéndice A) foi submetida a dois tipos de analise: a Analise de componentes
principais (PCA) e a Analise Hierarquica de Agrupamentos (HCA), utilizando o
programa Statistic 7.0 (Statsoft, 2004). O pré-processamento usado foi auto-
escalonamento, onde os dados sdo centrados na média, subtraindo-a de cada
valor e dividindo pelo desvio-padrdo, de forma que todos os valores das
variaveis medidas passam a ter o mesmo peso. Este método de pré-
processamento foi aplicado ao longo das colunas da matriz de dados
(Standardized columns) para padronizar os dados em funcdo das distintas
ordens de grandeza, e, € um procedimento comum adotado em tratamento
estatistico dos dados (Guedes et al., 2012; Meira et al., 2011).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Validacéo da metodologia analitica para determinac&o dos
Trihalometanos em agua empregando GC- ECD

Uma etapa importante antes da analise dos dados dos analitos
investigados nas amostras € a verificagdo de alguns parametros para validacao
do método analitico. A seguir sdo apresentados os resultados referentes aos

principais parametros de validagéo.

5.1.1 Curvas analiticas

Nesse estudo, realizou-se a calibracdo através da obtencdo do sinal de
resposta (area do pico) em funcdo da concentracdo conhecida dos analitos
avaliados. As curvas analiticas foram compostas por oito pontos, com a faixa
de concentracdo variando entre 5,0 a 150 pg L™, definida através das faixas de
concentracdo de trihalometanos em &agua em andlises preliminares neste
trabalho. As figuras 14 a 17 apresentam curvas tipicas de calibracdo para a
determinacao dos THMs por GC-ECD.

Figura 14 — Curva analitica para TCM (CHCI3) por GC-ECD.
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Figura 15 — Curva analitica para BDCM (CHCI,Br) por GC-ECD.
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Figura 16 — Curva analitica para DBCM (CHCIBr;) por GC-ECD.
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Figura 17 — Curva analitica para TBM (CHBr3) por GC-ECD.
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A ANVISA (2003) estabelece que o valor minimo aceitavel do coeficiente
de correlagéo (r) para estas curvas deve ser = 0,99. Este parametro permite
uma estimativa da qualidade da curva obtida, pois quanto mais préximo de 1,0,
menor a dispersdo do conjunto de pontos experimentais e menor a incerteza

dos coeficientes de regressao estimados.

As tabelas 20 a 23 apresentam as equacdes e 0s respectivos
coeficientes de determinacdo (R? e de correlacdo (r) para cada analito,
analisado com o método cromatografico desenvolvido no trabalho, onde se
observa o atendimento do critério estabelecido pela ANVISA. A referida analise
foi efetuada com outras curvas analiticas de calibragcdo em diversos momentos
do desenvolvimento do estudo e verificou-se uma boa correlagao linear entre a
concentragdo dos analitos e o sinal de resposta do método analitico

empregado.

Tabela 20 — Equacgdes das curvas analiticas, coeficiente de determinacéo
e correlagdo para TCM (CHCly).

CURVAS DE CALIBRACAO

Analito /Método ~ R-guadrado | Coeficiente de

- Equacdo dareta 2 ~
analitico (R%) correlacao (r)

y = 17871x-111459 0,9881 0,9940

y =51770x +36742 0,9900 0,9950

Triclorometano 1= = 505 138647 | 0,9947 0,9973

(CHCL) y = 64370x +99628 0,9962 0,9981

Cromatografia
gralld - = 57364x +320208 | 0,9799 0,9900
gasosa
y = 68348x -137252 0,9976 0,9988
y = 20924x -74068 0,9978 0,9989




Tabela 21 — Equacdes das curvas analiticas, coeficiente de determinacgéo
e correlacdo para BDCM (CHCI,Br).

CURVAS DE CALIBRACAO

Analito /Método Equacio da reta R-quadrado | Coeficiente de
analitico quag (R? correlacéo (r)
y = 47234x -97169 0,9908 0,9954
y = 95324x +415875 0,9872 0,9936
Bromo-
diclorometano y =119070x -142562 0,9925 0,9962
(CHCI,Br) y =113823x +797374 0,9855 0,9927
Cromatografia y = 98840x +474975 0,9902 0,9951
gasosa
y = 62043x — 116813 0,9995 0,9997
y = 43064x +20389 0,9991 0,9995

Tabela 22 — Equacgbes das curvas analiticas, coeficiente de determinacéo
e correlacdo para DBCM (CHCIBTr,).

CURVAS DE CALIBRACAO

Analito /Método Equacio da reta R-quadrado | Coeficiente de
analitico quag (R? correlacao (r)
y = 47550x — 138556 0,9942 0,9971
. y = 58774x +285054 0,9942 0,9971
Dibromo-
clorometano y =77271x +337847 0,9904 0,9952
(CHCIBI) y = 100670x +302597 0,9931 0,9962
Cromatografia y = 99228x +965262 0,9821 0,9910
gasosa
y =41227x -147208 0,9987 0,9993
y = 78663x -101682 0,9939 0,9969




87

Tabela 23 — Equacdes das curvas analiticas, coeficiente de determinacao

e correlacao para TBM (CHBr3).

CURVAS DE CALIBRACAO

Analito /Método Equacio da reta R-quadrado | Coeficiente de
analitico quag (R? correlacéo (r)

y =20704x — 99218 0,9902 0,9951

y =41421x -133613 0,9930 0,9965

Tribromometano - 5e500x +207322 | 0,9944 0,9972

(CHBr) y = 80259x -204476 0,9836 0,9918

Cromatografia
g y = 13354x -44837 0,9989 0,9994
gasosa
y = 61561x +29253 0,9960 0,9980
y = 39145x -70828 0,9950 0,9997

5.1.2 Linearidade

Linearidade é a capacidade de uma metodologia analitica de demonstrar
que os resultados obtidos sdo diretamente proporcionais a concentracao do
analito na amostra, dentro de um intervalo especificado. Os 6rgdos reguladores
do pais, ANVISA e INMETRO recomendam que a linearidade seja determinada
pela analise de, no minimo, 5 concentracdes diferentes (ANVISA, 2003;
INMETRO, 2010).

A linearidade é obtida por padronizacao interna ou externa e formulada
como expressdo matematica usada para o célculo da concentracdo do analito a
ser determinado na amostra real. A equagéo (equacgéo 8) da reta que relaciona
as duas variaveis é:

y = a + bx (8)

sendo:
y = resposta medida (absorbancia, altura ou area do pico, etc.);

X = concentragao;



88

a = interse¢do com 0 eixo y, quando x = 0;

b = inclinacdo da curva analitica = sensibilidade.

Segundo o INMETRO (2010), o método é mais sensivel quando
pequenas variagdes de concentracéo resultam em maior variagao na resposta,
ou seja, maior inclinacéo (b). A linearidade de um método pode ser observada
pelo grafico dos resultados dos ensaios em funcédo da concentracdo do analito
e verificada a partir da equacao da regressao linear, determinada pelo método
dos minimos quadrados. A avaliacdo deste paréametro pode ser realizada
através do coeficiente de correlacdo r ou o coeficiente de determinacéo r? ja
discutidos no item anterior. A partir dos dados apresentados nas tabelas 22 a
25 para os trihalometanos observam-se coeficientes de correlacdo com valores
superiores a 0,99, o que atende a recomendacdo dos 6rgaos reguladores. Os
resultados indicam ainda que o método proposto apresenta boa linearidade
para a determinacédo dos quatro trihalometanos regulados em agua tratada na

faixa de trabalho entre 5,0 e 150 pg L™.

5.1.3 Limite de Deteccdo do método

O Limite de deteccéo (LOD) € a menor quantidade do analito presente
em uma amostra que pode ser detectado, porém ndo necessariamente
quantificado, sob as condicbes experimentais estabelecidas. Pode ser
estabelecido por meio da analise de solu¢des de concentracées conhecidas e
decrescentes do analito, até o menor nivel detectavel (ANVISA, 2003). Existem
diversas formas de se calcular o limite de deteccédo. Neste estudo adotou-se a

metodologia recomendada pelo INMETRO (equacéao 9):

LOD=X+t(n-1,1-a).s 9)

Onde:

X: média dos valores dos brancos da amostra;

t: é a distribuicdo de Student, dependente do tamanho da amostra e do grau de
confianca e,

s: desvio-padrédo amostral dos brancos da amostra.
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E recomendado um minimo de 7 replicatas para a determinacdo do
LOD. Por exemplo, no caso de se analisar 7 aliquotas, temos 7-1 = 6 graus de
liberdade de uma matriz de branco da amostra com adicdo da menor
concentracdo aceitavel do analito. Para esses graus de liberdade, o valor de t
unilateral, para 99% de confianca é 3,143 (SKOOG et al., 2006). Desse modo,

0 LOD seraigual a 3,143 vezes o desvio padrdo amostral (equagao 10):

LOD =3,143 x s (20)
Onde:

s: desvio-padrao amostral dos brancos da amostra.

Os resultados dos Limites de Deteccdo obtidos para cada THM determinados

pela metodologia deste trabalho sdo apresentados na Tabela 24.

Tabela 24 — Limites de deteccao para determinacao cromatografica de

trihalometanos por CG-ECD.

Limite de Deteccdo do Método (ug

L™
Analito LOD
CHCI; 1,43
CHCI,Br 1,52
CHCIBr; 1,58
CHBr3 1,59

*LOD calculado a partir do desvio padréo de 10 brancos.

Os limites de deteccdo obtidos sdo mais baixos que os valores
observados no estudo de Font-Ribera e colaboradores (2017) indicando que o

método proposto possui boa detec¢do em niveis de concentracdo da ordem 1,5
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partes por bilhdo (ppb), que representam baixos niveis de concentracdo, para
esses compostos em agua. No entanto estes valores sd0 um pouco superiores
aos valores relatados em outros trabalhos com trihalometanos empregando
outras técnicas de extracio e deteccdo (DELVAUX JUNIOR et al., 2017;
FARAJI et al., 2018; LARA-GONZALO et al., 2008; RIZZO et al., 2005; SAN
JUAN et al, 2007; LEIVADARA et al., 2008; SAN JUAN et al.,2007;
ANTONIOU et al., 2006).

5.1.4 Limite de Quantificacdo do Método

O Limite de Quantificacdo (LOQ) € a menor quantidade do analito em
uma amostra que pode ser determinada com precisdo e exatidao aceitaveis
sob as condicbes experimentais estabelecidas. Pode ser estabelecido por meio
da analise de solucdes contendo concentracdes decrescentes do analito até o
menor nivel determinavel com precisao e exatidao aceitaveis (ANVISA, 2003).

Algumas vezes é também denominado “Limite de Determinagcédo”. Na
pratica, corresponde normalmente ao padrdo de calibracdo de menor
concentracdo (excluindo o branco). Este limite, apds ter sido determinado, deve
ser testado com amostras independentes, para averiguar se a tendéncia e a
precisdo conseguidas sdo satisfatérias. O limite de quantificacdo pode ser
calculado segundo INMETRO (2010) pelas equacdes 11, 12 e 13:

LOQ =X +5s (12)
Ou
LOQ = X + 6s (12)
Ou
LOQ = X + 10s (13)

Onde:
X: média dos valores dos brancos
S: desvio-padrao amostral dos brancos

Neste trabalho utilizou-se a expressdo dada na equacédo 13 para o célculo do

LOQ. Os resultados sé&o apresentados na tabela 25.
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Tabela 25— Limites de quantificacdo para determinacdo cromatografica de

trihalometanos por GC-ECD.

Limite de Quantificacdo do Método

(Mg L)
Analito LOQ
CHCl3 4,56
CHCI,Br 4,85
CHCIBr; 5,02
CHBr3 5,06

*LOQ calculado a partir do desvio padrao de 10 brancos.

Como se pode observar, o limite de quantificacdo para 0s quatro
trihalometanos estudados, ficou em torno de 5 pg L™, ou cinco partes por bilhédo
(ppb). Este valor se apresenta acima dos observados em alguns trabalhos que
empregam Headspace para a determinacdo de trihalometanos em agua
(FARAJI et al., 2018; DELVAX JUNIOR et al., 2017), porém ainda se encontra
muito abaixo dos valores legislados nacional e internacionalmente (BRASIL,
2017; WHO, 2008; WHO, 2004, GOVERNMENT OF CANADA, 2006). Testes
iniciais com amostras de agua tratada canalizada e armazenada sinalizaram
concentracdes de trihalometanos em concentracdes bem acima do LOD e do
LOQ determinados neste trabalho. Esse mesmo padrdo de comportamento foi
observado nas amostras de agua coletadas nos locais de estudo, cujos
resultados sao apresentados a seguir.

Optou-se por definir a faixa de trabalho, com curva de calibracao
contendo uma mistura dos quatro trihalometanos regulados, contemplando
como limite inferior o padrdo de concentracdo de 5,0 ug L™ e como limite

superior o padréo de concentragéo de 150,0 ug L™.
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5.1.5 Ensaios de recuperacao

A recuperacdo mede a eficiéncia do procedimento de extracdo de um
meétodo analitico e pode ser estimada pela analise das amostras fortificadas
com quantidades conhecidas do mesmo. Este teste deve ser realizado
comparando-se os resultados analiticos de amostras extraidas a partir de trés
niveis de concentracdes (baixa, média e alta), contemplando a faixa de
linearidade do método. Porcentagens de recuperacdo do analito proximos a
100% sao desejaveis, porém, admite-se valores menores, desde que a
recuperacdo seja precisa e exata (INMETRO, 2010; ANVISA, 2003). A
recuperacao € calculada segundo a equacéao 14:

Recuperacao (%) = = |x100 (14)

-
3 &

Onde:
C1 = concentragdo do analito na amostra fortificada,
C2 = concentragdo do analito na amostra néo fortificada,

C3 = concentragdo do analito adicionada a amostra fortificada.

O célculo da recuperacao para amostras fortificadas pode ser realizado:
(a) computando-se as recuperacdes individuais para cada nivel de fortificacdo
do analito, (b) avaliando-se a recuperacdo por meio de sua média, ou (c)
analisando a regressado linear da concentracdo obtida e a concentracdo de
fortificacdo. Neste estudo, para avaliar a abrangéncia da exatiddo, foram
estudados trés niveis de fortificacdo e, para cada nivel, foram efetuadas cinco
determinacées (n=5) sendo consideradas as concentracées: 7,5 pug L™ (baixa),
50 pg L™ (média) e 100 pug L™ (alta). Para confirmar a exatiddo do método foi
utilizado o teste de hipotese (teste t student). Os resultados dos ensaios dos
testes de recuperagcdo e os valores de t calculados obtidos para os

trihalometanos séo apresentados na Tabela 26.
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Tabela 26 - Resultados dos ensaios, recuperacdes percentuais medias e

coeficientes de variacao (CV) para n=5, para os trihalometanos determinados

por GC-ECD.
Nivel de Concentracao
(ug LY
Composto Adicionado Medido Recuperacdo CV (%) tealculado
(%)

Triclorometano 7,5 6,5 87 30,7692 -13,3
50 45,2 920 5,5310 7,7

(TCM) 100 109,6 110 2,2163 7.9
Bromodiclorometano 7,5 6,7 89 31,3433 -10,2
50 43,6 87 6,1927 -9,5

(BDCM) 100 110,0 110 2,3636 7,7
Dibromoclorometano 7,5 6,7 89 34,3284 -9,3
50 45,3 91 5,2980 -7,8

(DBCM) 100 100,6 101 0,4474 2,6
Tribromometano 7,5 6,2 83 45,1613 -12,4

50 52,0 104 2,6923 5,7

(TBM) 100 106,0 106 1,8868 6,0

Usou-se o teste de hip6tese para confirmar a exatiddo do método, sendo
estabelecida como hipétese nula (Hp): Rec. = 100% e como hipotese alternativa
(H1): Rec. #100% (teste bilateral). O teste t aplicado, com 95% de confianca e
n-1 graus de liberdade, apresentou valor calculado entre os intervalos
estabelecidos pelo valor tabelado (2,7764) somente para o DBCM na
concentracdo de 100 pg L™. Para este composto, no nivel de fortificacdo citado,
pode-se afirmar que nao existe diferenca significativa entre a recuperacao
obtida e o valor esperado (100%), com 95% de confianca e 4 graus de
liberdade. Os demais compostos, em todos os niveis de fortificacdo citados,
apresentaram diferencas significativas entre os valores obtidos e o esperado.

Para o teste t com 99,9% de confianga tem-se o valor tabelado de t igual
a 8,6103 para 4 graus de liberdade. Os compostos TCM (50 e 100 pg L™,
BDCM (100 pg L™), DBCM (50 e 100 pg L™) e TBM (50 e 100 pg L™Y) nao
apresentaram diferencas significativas entre os valores obtidos e o esperado
(100%), enquanto compostos TCM (7,5 ug L), BDCM ( 7,5 e 50 pg L™,
DBCM (7,5 pug L™ e TBM (7,5 pg L™) apresentaram diferencas significativas
entre os valores obtidos e 0 esperado (100%).



94

O método foi considerado suficientemente exato, pois as recuperacdes
estdo compreendidas na faixa entre 80 e 120%, superior ao observado em
estudo anterior (Culea et al.,, 2006). Apesar dos valores de recuperacgéo
encontrados serem significativamente diferentes de 100%, estes sdo aceitaveis
por se repetirem em todas as amostras, evidenciando a consisténcia do
método. Fato comprovado pelo estudo da precisdo, em que os coeficientes de
variacdo (obtidos a partir dos valores referentes ao ensaio de recuperacao)
foram considerados adequados (iguais ou inferiores a 20%), exceto para o
nivel de concentracdo baixa (7,5 pug L) para os quatro compostos, faixa de
concentracdo distinta das observadas nas amostras deste estudo, indicando
confiabilidade dos dados.

5.2 Distribuicdo percentual dos compostos THMs na agua armazenada e

distribuida nos condominios participantes deste estudo.

A figura 18 apresenta a distribuicdo percentual dos diferentes
THMs na agua armazenada em tanques e distribuida nos condominios
participantes deste estudo. A distribuicdo quantitativa dos compostos,
independente do bairro/classe social; tanto na agua armazenada nos tanques
como na agua canalizada é a mesma, na seguinte ordem: Triclorometano ou
Cloroformio, TCM ou CHCIl; > Bromodiclorometano, BDCM ou CHCI,Br >
Dibromoclorometano, DBCM ou CHCIBr, > Tribromometano ou Bromoformio,
TBM ou CHBr;, concordando com a literatura (ABDULLAH; YEW; RAMLI,
2003; KRASNER et al., 2017; SALAMEH et al., 2002; VILLANUEVA et al.,
2007; CARO et al, 2007; WHO, 2008; WHO, 2004; TOMINAGA & MIDIO, 1999;
KUIVINEN & JOHNSSON, 1999) .

Observa-se pela figura 18 que a distribuicBo percentual do
Triclorometano (TCM) e do Bromodiclorometano (BDCM) é semelhante em
todos os condominios, diferindo nos dois tipos de agua entre 7 e 18% e 2 e
16%, respectivamente. Entretanto, no ponto amostral CA2, observou-se um
comportamento um pouco distinto em que o triclorometano alcangou percentual
de distribuicdo de 62% na agua canalizada e 51% na agua armazenada,

valores muito superiores aos observados nos outros trés pontos amostrais.
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Cloroférmio estava frequentemente em maior percentual na agua canalizada,
exceto no ponto HF. O dibromoclorometano (DBCM ou CHCIBry), néo
apresentou nenhuma diferenca na distribuicdo entre as aguas armazenadas
em tanques e a agua canalizada que chega no condominio de classe alta, no
Horto Florestal; ou seja, aparentemente todo o DBCM na agua desse local é
enviado pela concessionaria de tratamento da agua. Esse composto se
apresenta nos outros bairros/ classe social mais frequentemente em maior
percentual na agua dos tanques (exceto no condominio de classe média baixa,
na Boca do Rio), novamente indicando também para esse composto uma fonte
adicional no caminho para a distribuicdo da 4gua nesse condominio.

A concentracdo do bromoférmio (TBM ou CHBr3), embora muito mais
baixa do que os outros THM, encontra-se sempre mais alta nas aguas
armazenadas em tanques (de 30 a 53% a mais), independente do bairro/classe
social.

As pequenas diferencas percentuais entre 0s compostos nas aguas
armazenadas nos tanques e na agua canalizada que chega aos condominios
mostram claramente que a agua ja chega neles contendo esses compostos. E
como em média, 80% das medidas feitas neste trabalho apresentam TTHMs
ultrapassando o valor legislado no Brasil e no Canada de 100 pg L™ (BRASIL,
2017; GOVERNMENT OF CANADA, 2006). Isso se torna um risco para a
saude da populacdo de Salvador que recebe agua “potavel” de qualidade
questionavel. Observando os limites legislados em outros paises, cujos niveis
limitados chegam a 10 vezes menores do que o do Brasil (10 pg L™ na Franca)
para TTHMs, o percentual de 80% passaria para 100%. Ou seja, em todas as
medidas feitas neste trabalho o TTHM estaria ultrapassando limites
recomendados internacionalmente, sendo estes compostos classificados com
suficientes evidéncias de potencial de carcinogenicidade, com estudos em
animais, ou possivel carcinogénico para humanos, como € o0 caso do
dibromoclorometano (IARC, 1999a,b).
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Figura 18 - Distribuicdo percentual dos diferentes THMs na dgua armazenada e distribuida nos condominios participantes deste estudo.
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5.3 Niveis de concentracdo de THMs nas amostras de 4gua tratada

A analise de amostras de agua coletadas durante o desenvolvimento
desse trabalho gerou uma série de dados sobre a concentracdo dos compostos
investigados nas aguas dos tanques dos condominios escolhidos para o
estudo. Os Trihalometanos especiados e totais analisados em aguas
canalizadas e de tanques de abastecimento em diferentes localidades da
cidade de Salvador representam comunidades nas diferentes classes sociais.
Os dados de concentracdes de THM estdo apresentados nas tabelas 27a a
30b, apresentadas por local de amostragem, juntamente com dados dos outros
parametros analisados, cuja influéncia foi investigada na formacéo dos THMs:
pH, temperatura, Condutividade, Carbono organico total (COT), cloro livre, total
e na forma combinada.

A figura 19 apresenta os graficos que mostram os niveis de
concentracdo dos THMs especiados, medidos nas aguas armazenadas em
tanques e nas aguas canalizadas, distribuidas para as residéncias pela
concessiondria responsavel pelo tratamento. Cada grafico engloba
concentracdes, o local de amostragem (tipo de agua e Bairro/ Classe social) e
os periodos de amostragem. Observando os graficos (figura 19) é possivel ter
uma visdo geral da qualidade da agua armazenada nos tanques dos
condominios e da agua distribuida que chega canalizada a eles, em relacdo a
presenca e nivel de concentracdo de THMs. Observando essa figura, verifica-
se claramente que, em todos os condominios, a 4gua que chega para o
abastecimento das residéncias ja contém THMs, o0s quais podem ser
incorporados aqueles ja existentes na agua armazenada nos tanques e ai vao
se acumulando e provavelmente se somando aos mesmos compostos
produzidos na propria agua armazenada, até que seja executada uma limpeza
do tanque. Dessa forma, como mostram os graficos da figura 19 as
concentracbes dos THMs especiados nas 4guas dos tanques sdo ainda mais
altas do que na agua canalizada. Importante notar que muitos valores estdo
ultrapassando os limites recomendados, principalmente referentes ao TCM
(triclorometano ou cloroférmio) e BDCM (bromodiclorometano). Estes, que sao

0S mais toxicos, classificados como B2, provavel carcinogénico para humanos
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com suficientes evidéncias de estudos em animais e C, possivel carcinogénico para humanos,

respectivamente (USEPA 1999; IARC, 1999a,b). Somente o TBM (triboromometano ou bromoférmio),
nao apresentou valores ultrapassados.

Figura 19 - Niveis de concentracdo dos THMs especiados na agua armazenada e distribuida

pela concessionéria responséavel pelo tratamento.
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Bairros: CA-1 = Costa Azul / Classe Baixa; BR = Boca do Rio / Classe Média Baixa; CA-2 = Costa Azul /
Classe Média; HF = Horto Florestal / Classe Alta
*Limites maximos recomendados (Tabela 3).
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5.3.1 Trihalometanos na 4gua de condominios de classe baixa bairro
Costa Azul (CA1)

Observando os dados da tabela 27, referentes as amostras de agua
coletadas no condominio de classe baixa localizado no bairro Costa Azul
(tabela 27a), verificou-se uma notdria variacdo na concentracdo dos THM
especiados e total entre os periodos investigados.

Inicialmente, em 2012, as concentracbes observadas de TTHM nas
amostras de agua de tanque estavam elevadas (601 pg L™). Nesse periodo,
foram observados muitos residuos na agua dos tanques de armazenamento e
0s moradores relataram que ndo tinham o habito de realizar limpeza, com
estimativa de que h& cerca de 5 anos (tempo em que a maioria dos moradores
residia no local) os tanques ndo eram limpos. Esse condominio engloba uma
comunidade de baixa renda, com baixa instrucdo em que a grande maioria das
pessoas nao demonstravam conhecer a importancia e necessidade de limpeza
dos tanques. Moradores foram orientados a realizar a limpeza dos tanques de
armazenamento de agua, visando retorno ao local para a coleta de novas
amostras. Nesta primeira visita (2012), ndo foi possivel realizar a coleta de
amostras de agua canalizada distribuida, uma vez que o fornecimento havia
sido interrompido. Cada prédio possuia um tanque inferior, do qual a 4gua era
entdo bombeada para tanques superiores para consumo dos residentes.

Em 2013, apo6s a limpeza dos tanques pelos conddminos, realizou-se
uma nova coleta e os resultados se apresentaram muito mais baixos (19,8 ug
LY TTHM) (tabela 27a). As concentracdes dos THM especiados e total
reduziram drasticamente, enquanto as concentracdes de cloro apresentaram
0S maiores valores, 0 que evidencia a importancia da limpeza dos tanques de
armazenamento com regularidade, de modo a minimizar a formag¢ao/acumulo
dos trihalometanos na agua armazenada. Nesse segundo periodo (2013) foi
possivel coletar agua canalizada distribuida antes de ser armazenada nos
tanques. No entanto, a concentracdo dos THM especiados e total apresentou-
se maior nas amostras de agua distribuida do que nas amostras de agua
armazenadas nos tanques. Ou seja, a agua ja estava entrando nos tanques
com trihalometanos e aparentemente em quantidade superior a que poderia

estar sendo formada naqueles reservatorios. Razdes para isso podem ser:
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formacdo desses compostos durante etapas do tratamento, aliado a condi¢cdes
precérias dos encanamentos que a distribuem. Um estudo recente investigou
varios DBPs regulados e ndo-regulados na cidade de St. Jérome (Québec,
Canada), entre estes os Trihalometanos, monitorados em varios estagios do
tratamento de agua e em diferentes locais da rede de distribuicdo de agua. Os
resultados mostraram que h& pouca variabilidade nas concentragcbes médias
de THMs na a&gua em doze pontos de coleta (oito locacdes na estacdo de
tratamento e quatro locacdes na rede de distribuicdo), indicando naquele caso
que os DBPs encontrados na agua sao formados principalmente durante o
tratamento da agua e ndo na distribuicdo (Marcoux et al., 2017).

Em 2015, foi efetuada nova coleta de 4gua canalizada e armazenada
nos tanques desse local (CAl). Para este periodo, verificou-se uma elevacao
nas concentracdes dos THM especiados e total em agua distribuida (263 pg L™
TTHM) e de tanque (250 pg L' TTHM) e consequente reducdo da
disponibilidade de cloro, comparados aos resultados observados em 2013,
evidenciando uma relacéo direta entre a disponibilidade de cloro e a formacéo
dos trihalometanos. Foi também observado para este periodo semelhancas
entre os niveis de concentracdo dos trihalometanos e do COT na &gua
distribuida e armazenada (tabela 27b).

Pode-se quantificar a importancia da limpeza periédica dos tanques de
armazenamento de &gua tratada com os resultados referentes a agua
armazenada em tanques nesse Condominio de Classe baixa, localizado no
bairro de Costa Azul, onde as informagdes sobre a limpeza dos tanques foram
obtidas com exatiddo e onde foi possivel fazer coletas em trés periodos
diferentes (tabela 27). Entre a primeira coleta (em 2012), quando os tanques
nunca tinham sido limpos (por cerca de cinco anos) e a segunda coleta (em
2013), com limpeza recente dos tanques, houve uma reducao da concentracao
dos TTHMs de 96%, ficando bem abaixo do limite permitido pela legislacéo
vigente brasileira, sendo que anteriormente ultrapassava em 6 vezes este limite
(Figura 20). Neste periodo, a agua distribuida, enviada para as residéncias,
apresentou a unica medida de TTHM abaixo do limite legislado. Como a agua
distribuida é a que abastece os tanques das residéncias e adicionando a isso 0
fator de diluicdo dentro dos tanques, a concentragcdo dos trihalometanos na

agua armazenada também se apresentou baixa. Por outro lado, na 32 coleta
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(em 2015), quando os tanques ja tinham um ano e meio sem limpeza, houve
um aumento de 92% na concentracdo dos TTHM. Esse fato ilustra a
importancia da limpeza dos tanques na minimizacdo da contaminagédo da agua

armazenada com THMs.

Figura 20 — Situacéo da limpeza dos tanques versus concentracao de
TTHM em Condominio Classe Baixa, Costa Azul (CA1l).
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Situacdo de limpeza dos tanques

Comparando as duas vias de coleta (agua distribuida e armazenada em
tanques), praticamente ndo foi observada distingdo nas concentracdes de
THMs, o que também pode ser justificado pelas mesmas razfes ja descritas
anteriormente para os resultados de 2013. Desta forma, o presente estudo
corrobora também com o fato de que pelo menos parte dos THM ja vem de
algum estagio anterior ao armazenamento residencial e a distribuicdo da agua
pela rede, ou seja, formando-se durante as etapas do processo de tratamento
de agua na ETA concordando com o que foi verificado por Marcoux e
colaboradores (2017).

Amostras das aguas armazenadas nos tanques para abastecimento
continuo da comunidade apresentaram concentracdes de Trihalometanos totais
acima do limite legislado (100 pg L™) pela Portaria MS 05/2017 (BRASIL, 2017)
para agua consumida em 2012 e 2015, periodos em que ndo havia sido
realizada limpeza recente do tanque de armazenamento. A concentracao de
TTHM também ultrapassou o limite legislado na agua corrente canalizada em
2015.
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Tabela 27a - Concentrag6es médias dos THM especiados e total nas amostras de agua armazenada e distribuida em condominio no
bairro Costa Azul (CA1) **.

CHC|3 CHC'zBr CHC|BT2 CHBr3 TTHM
(Mg L)
Periodo 2012 | 2013 | 2015 | 2012 | 2013 2015 2012 2013 2015 2012 2013 2015 2012 2013 2015
(Y @ (©) @ @ (©) ) @ (©) () @ 3 (€ 2 3

Armazenada 254 | 8,85 | 88,5 | 184 | 7,59 76,1 150 | <5,02 | 82,9 13,3 | <5,06 | <5,06 | 601 19,8 250
em Tanque (T)

Distribuida (D) | FA | 41,6 | 98,7 | FA | 31,9 78,1 FA 5,73 83,8 FA <5,06 | <5,06 FA 80,2 263

Tabela 27b - ParAmetros investigados nas amostras de 4gua armazenada e distribuida em condominio no bairro Costa Azul (CAL) **.

pH Condutividade COoT Cly livre Cl, total Cl, combinado

Periodo 2012 | 2013 | 2015 | 2012 | 2013 | 2015 | 2012 | 2013 | 2015 | 2012 | 2013 | 2015 | 2012 | 2013 | 2015 | 2012 | 2013 | 2015
(€0 @ (©) @ @ (©) ) @ ©) (@) @ 3 (@) @) (©) @ @ ©)

Armazenada | 6,74 | 6,86 | 7,45 | 194 | 239 | 313 | ND | 22 | 79 | 002|002 | 0,1 | O,1 | 0,09 | 0,33 | 0,08 | 0,07 | 0,23
em Tanque (T)

Distribuida (D) | FA | 6,87 | 7,20 | FA | 223 | 331 | FA 16 | 79 FA | 2,38 | 0,9 FA | 254 | 1,3 FA | 0,16 | 0,4

*! Dados envolvendo cerca de 300 pessoas, distribuidas em 64 apartamentos / 4 prédios.
Historico das amostras (Informacéo confirmada por morador responsavel pelo contato/recep¢éo da equipe):
(1) Tanque muito sujo, sem limpeza ha muito tempo; (2) Tanque lavado recentemente; (3) Tanque sem limpeza ha mais de um ano.

T: Amostras de 4gua armazenada em Tanques; D: Amostras de agua distribuida e ndo armazenada em tanques; ND: Nao Determinado; FA.: Falta de agua.
N&o entrava agua canalizada no momento da coleta.
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5.3.2 Trihalometanos na agua de condominios de classe média baixa, no
bairro Boca do Rio (BR)

No bairro Boca do Rio foram feitas coletas em 2012 e em 2015 em um
condominio de classe média baixa. Os dados referentes as analises das
variaveis investigadas sédo apresentados nas tabelas 28a e 28b.

Comparando os resultados da tabela 28a referentes a concentragéo dos
trihalometanos nas amostras de agua de tanques de armazenamento, foi
observada uma reducdo na concentracdo dos compostos especiados e total
entre os dois periodos amostrados. E importante destacar que, também neste
caso, no primeiro periodo (2012), quando foram observadas as maiores
concentracfes dos trihalometanos, o tanque estava sujo, com muitos residuos
e tempo de limpeza de cerca de 8 meses. Neste condominio néo foi possivel
amostrar agua canalizada em 2012 por nao estar havendo distribuicdo no local,
no momento da coleta. No entanto em 2015, pode-se observar a presenca de
todos THM medidos (exceto o CHBr3 < LOQ) inclusive em valores proximos
aos encontrados na agua armazenada nos tanques.

Ainda no segundo periodo de coleta, em 2015, com o0s tanques
recentemente lavados, as concentracdes de trihalometanos reduziram
significativamente em relacdo ao primeiro periodo, como ocorreu no
condominio CA1l, cujos dados foram discutidos anteriormente. Em ambos 0s
periodos, o nivel de concentracdo dos trihalometanos totais (TTHM) excedeu o
limite vigente legislado pela Portaria MS n° (BRASIL, 2017). No entanto, a
concentracdo de TTHM em 2012 era equivalente ao dobro do valor
determinado em 2015.

As amostras de agua de tanques de armazenamento apresentaram
niveis mais altos de concentracéo tanto dos THMs especiados e total (Tabela
28a). Por outro lado, amostras de agua distribuida apresentaram valores de pH
e condutividade mais baixos em relacdo aos encontrados nas amostras de

agua armazenada em tanques (Tabela 28b).
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Tabela 28a - Concentracfes médias dos THM especiados e total nas amostras de agua armazenada e distribuida em condominio no
bairro Boca do Rio (BR) **

CHCl; CHCI,Br CHCIBr, CHBr3 TTHM
(ug L)

Periodo 2012 [ 2015 | 2012 | 2015 | 2012 | 2015 | 2012 | 2015 | 2012 | 2015

4 (5) (4) (%) 4 (5) (4) (5) 4 (5)

Armazenada 202 | 92,3 | 143 | 72,9 | 87 | 69,3 | 67,6 | <506 |500 | 239
em Tanque (T)

Distribuida (D) FA | 854 | FA | 691 | FA |675| FA |[<5,06|FA 225

Tabela 28b - Parametros investigados nas amostras de agua de agua armazenada e distribuida em condominio no bairro Boca do Rio

(BR)**
pH Condutividade COT Cl, livre Cl, total Cl,
1 4 4 combinado
(uS cm™) (ma L™ (mg L™) (mg L™)
Periodo 2012 | 2015 | 2012 | 2015 | 2012 | 2015 | 2012 | 2015 | 2012 | 2015 | 2012 | 2015
@) (%) 4) (%) 4) %) 4) %) 4) %) (4) (%)
Armazenadaem | 7,2 7.6 205 348 7.0 7.3 0,2 0,2 0,5 0,6 0,3 0,4

Tanque (T)
Distribuida (D) FA | 7,3 FA 310 FA | 75 | FA | 0,7 | FA | 1,2 | FA 0,5

*2 Dados envolvendo cerca de 400 pessoas distribuidas em cerca de 96 apartamentos / 12 prédios.
Histdrico das amostras (Informacao de morador, sem confirmacao):
(4) Tanque sujo com muitos residuos, tempo de limpeza médio de 8 meses.
(5) Tanque limpo hé& cerca de 4 meses.
T: Amostras de agua armazenada em Tanques; D: Amostras de agua distribuida e ndo armazenada em tanques; ND: N&o Determinado; FA.: Falta de agua.
Nao entrava agua canalizada no momento da coleta.
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5.3.3 Trihalometanos na agua de condominios de classe média (C)
bairro Costa Azul (CA2)

No bairro do Costa Azul estavam localizados dois dos condominios cuja
agua foi avaliada. O primeiro com resultados ja discutidos (item 5.3.1),
referente & comunidade de classe baixa e o segundo (item atual) referente a
classe média, onde foram feitas coletas em dois periodos: 2012 e 2013
(tabelas 29a e 29b). Trata-se de um condominio pequeno com trés prédios,
cada um com um tanque de armazenamento de agua superior, abastecidos por
um mesmo tanque inferior, os quais haviam passado por limpeza ha mais de
um ano (informacdo do zelador). O acesso aos tanques era dificilimo, com
pouca iluminacdo, pequena abertura para a coleta de amostras e nao foi
possivel observar aspectos do seu interior. No dia da coleta em 2012 o
fornecimento de &gua havia sido interrompido, impossibilitando a coleta de
agua distribuida.

Em 2013, foi realizada nova coleta tendo os tanques sido lavados pouco
depois da primeira coleta em 2012, ha cerca de 10 meses. Neste segundo
periodo de coleta neste local (CA2) foi possivel obter amostras das duas vias:
tanques de armazenamento e agua distribuida. Observou-se que as
concentracbes dos THM especiados nas amostras de agua distribuida
apresentaram valores préximos as amostras de 4gua armazenada em tanques,
exceto para o DBCM. Os niveis de concentracdo foram superiores aos
verificados em 2012 na agua armazenada, exceto para o bromoférmio (CHBr3),
gue ndao foi quantificado (<LOQ). Como os tanques haviam sido recentemente
limpos com informacdo de ter sido utilizados produtos de limpeza, como
detergentes e sabdo para a higienizacdo dos mesmos, pode-se supor que
residuos destes agentes de limpeza tenham permanecido nos tanques de
armazenamento e em contato com a agua oriunda da rede de distribuicdo
possam ter originado reacdes secundérias com os THMs. Estudo de Menezes
e colaboradores (2010) destaca a reacdo de sintese de Tri-halometil carbinois
(THMCs) a partir de reagOes do anion tri-halometila com espécies carboniladas
possivelmente presentes de detergentes e sabdes (VIEIRA et al.,, 2012)

conforme figura 21.
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Figura 21 — Reacdao de sintese de Tri-halometil carbinois (THMCs)
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Fonte: MENEZES; GALLARDO; ZUCCO, 2010.

Os dados dos parametros fisico-quimicos (pH e condutividade) também
apresentaram neste local maiores valores em 2013, com os tanques mais
limpos do que em 2012, da mesma forma que os THMs se comportaram. Por
outro lado, o valor do COT diminui consideravelmente, obviamente em funcao
da diminuicdo matéria da orgéanica pela limpeza dos tanques (Tabelas 29a e
29b).

As maiores concentracfes de trihalometanos foram observadas nas
amostras de agua de tanque em relacdo as amostras de agua distribuida,
assim como ocorreu para as aguas armazenadas no condominio de classe
média baixa, localizado no bairro Boca do Rio, reportado no item anterior
(5.3.2).
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Tabela 29a - ConcentragGes médias dos THM especiados e total nas amostras de 4gua armazenada e distribuida em condominio no bairro Costa
Azul (CA2)*3.

CHCI; CHCI,Br CHCIBr, CHBr3 TTHM
(Mg L)
Periodo 2012 | 2013 | 2012 | 2013 | 2012 | 2013 | 2012 2013 2012 | 2013
®) @ ®) ™ ©) ) ®) @ ®) Q)
Armazenada em 154 224 125 131 21,0 57,0 | <5,06 | <5,06 149 414
Tanque (T)
Distribuida (D) FA 236 FA 120 FA 20,2 FA <5,06 FA 376

Tabela 29b - Parametros investigados nas amostras de 4gua armazenada e distribuida em condominio no bairro Costa Azul (CA2)*°.

pH Condutividade CoT Cl, livre Cl, total Cl, combinado
(us cm™) (mg L™ (mg L™ (mg L™ (mg L™
Periodo 2012 | 2013 2012 2013 2012 | 2013 | 2012 | 2013 2012 | 2013 2012 2013
(6) ™ (6) ()] (6) ()] (6) ()] (6) ()] (6) (@]
Armazenada em 6,9 7,1 203 242 24 5,0 0,62 | <0,02 | 0,94 0,20 0,32 0,20
Tanque (T)
Distribuida (D) FA 6,91 FA 220 FA 1,4 FA 2,26 FA 2,54 FA 0,28

*3 Dados envolvendo cerca de 100 pessoas distribuidas em 48 apartamentos/ 3 prédios
Histdrico das amostras (Informacéo de morador, sem confirmacao):
(6) Tangque sem limpeza h& mais de 1 ano; (7) Tangue sem limpeza h& cerca de 10 meses.

T: Amostras de agua armazenada em Tanques; D: Amostras de agua distribuida e ndo armazenada em tanques; ND: Nao Determinado; FA.: Falta de agua.
Nao entrava agua canalizada no momento da coleta.
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5.3.4 Trihalometanos na dgua de condominios de classe alta, bairro
Horto Florestal (HF)

Os dados referentes as amostras coletadas em dois periodos (2013 e
2015) no condominio de classe alta, localizado no bairro do Horto Florestal
(HF) sao apresentados nas tabelas 30a e 30b. O espaco € administrado por
uma empresa particular que gerencia as diversas atividades da rotina do
condominio, entre estas a limpeza, inclusive a dos tanques de armazenamento
de agua, a qual é feita regularmente (em média uma vez por ano) por empresa
prestadora de servicos contratada especificamente para esse fim (informacao
do supervisor de manutencao).

Comparando os dois periodos, observou-se uma reducdo dos niveis de
concentracdo dos THM totais e especiados nas duas vias de coleta (tanques
de armazenamento e agua canalizada distribuida).

As amostras de agua canalizada do periodo de 2015 apresentaram
valores de concentracdo de TTHM abaixo do limite legislado (100 ug L™). Por
outro lado, observamos para esse mesmo grupo de amostras, nos dois
periodos, niveis mais adequados de concentracdo de cloro na forma livre,
exigido pela portaria do Ministério da Saude (BRASIL, 2017) (0,2 — 2,0 mg L™).
Isso ocorreu para todos os locais na agua distribuida (D). JA para a agua
armazenada nos tanques (T), este parametro, cloro residual livre, foi
determinado em valores abaixo do minimo exigido, como pode ser visto na
figura 22, a qual compara resultados de todos os locais, 0 que indica que a
agua estd sendo distribuida clorada adequadamente. No entanto, esse cloro
esta sendo consumido durante a distribuicdo e/ou nos tanques de
armazenamento. Se o pH das amostras de agua investigadas esta dentro da
faixa recomendada (figura 23), deveria ser mantido o nivel de cloro livre da
adgua distribuida, a menos que esteja ocorrendo reacdo entre cloro livre

representado pelo acido hipocloroso (HC¢O) e ion hipoclorito (C«O’) e a matéria

organica presente na agua para formar THMs, entre outros DBPs, segundo os
mecanismos propostos por Rook (1977) e Meyer (1994), conforme descrito no
item 3.2 deste trabalho. Os valores de COT, representando a matéria organica
nas amostras de aguas de todos os locais estudados, estdo apresentados na

figura 24.
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As concentracdes de COT determinadas neste trabalho, representando
a matéria organica (OM), variaram de 1,4 mg L™ (em &gua distribuida do
condominio de classe média, no Costa Azul, CA2) a 7,9 mg L™ (em tanque e
agua distribuida do condominio de classe baixa, no Costa Azul, CAl), o que
corrobora com Gopal, et al. (2007), que alega ser de 2-10 mg L™ o teor de
matéria organica natural na agua potavel. Neste trabalho, no entanto, nao foi

investigada a OM de forma qualitativa.

Figura 22 — Cloro residual livre em: a) Agua armazenada; b) Agua

distribuida.
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Tabela 30a - Concentrac6es médias dos THM especiados e total nas amostras de agua armazenada e distribuida em condominio no bairro Horto
Florestal (HF) **.

CHCl; CHCI,Br CHCIBr, CHBr; TTHM
(Mg L)
Periodo 2013 2015 2013 2015 2013 2015 2013 2015 2013 2015
®) ©) ®) ©) ®) ©) ®) ©) ®) ©)
Armazenada em Tanque (T) 103 58,4 88,0 56,6 18,3 43,1 | <5,06 < 5,06 210 107
Distribuida (D) 59,8 61,8 59,8 53,3 12,0 28,7 | <5,06 < 5,06 133 73,2

Tabela 30b - Resultados dos parametros investigados nas amostras de 4gua armazenada e distribuida em condominio no bairro Horto Florestal.

pH Condutividade COoT Cly livre Cl, total Cl, combinado
(uS cm™) (mag L™ (mag L™ (mg L™ (ma L™
Periodo 2013 | 2015 | 2013 | 2015 | 2013 | 2015 | 2013 | 2015 | 2013 | 2015 | 2013 | 2015
(C)] ) C) ) (8 9 ®) 9 ()] 9) (8 )
Armazenada em Tanque (T) | 6,8 6,9 251 283 51 ND 0,12 0,1 0,32 0,3 0,20 0,2
Distribuida (D) 6,8 6,8 241 374 4,2 ND 1,3 1,5 1,9 2,0 0,6 0,5

** Dados referentes a amostras obtidas em Condominio de Classe Alta (A) localizado no bairro Horto Florestal, envolvendo cerca de 640
pessoas distribuidas em cerca de 320 apartamentos/ 4 prédios.
Historico das amostras (Informacgéo de zelador do condominio, sem confirmacéo):

(8) Tanques sem limpeza ha cerca de 6 meses. (9) Tanques sem limpeza ha cerca de 11 meses
T: Amostras de 4gua armazenada em Tanques; D: Amostras de agua distribuida e ndo armazenada em tanques; ND: Ndo Determinado; FA.:
Falta de agua. N&o entrava agua canalizada no momento da coleta.
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Figura 24 - COT em: a) Agua armazenada b) Agua distribuida.
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Para esse local, condominio
de classe alta (HF), os maiores niveis de concentracdo de THM especiados e
total foram observados nas amostras provenientes dos tanques de
armazenamento em 2013. Cabe destacar que a limpeza dos tanques
superiores nesse periodo de investigacdo havia sido realizada h& cerca de seis
meses, enquanto que no periodo de 2015 a limpeza desses tanques tinha sido
feita ha cerca de onze meses. Esses resultados indicam que no periodo de
2013 houve mais condi¢des favoraveis para a formacao de uma quantidade de
trihalometanos nestes tanques, mesmo com o0 tempo de limpeza menor.
Destaca-se que neste condominio, em especifico, os tanques ficam localizados
numa espécie de cobertura de cada prédio do condominio. Sdo feitos de
concreto e possuem uma tampa metdlica (figura 25). Entretanto os prédios
possuem em média quarenta andares, de modo que estes tanques ficam
localizados a uma altura relativamente grande em relagdo ao solo e ficam
expostos diretamente a incidéncia solar, pois ndo ha nenhum tipo de protecdo
do tanque de armazenamento contra o sol. Desse modo, dependendo das
condi¢cbes climaticas e estacdo do ano este tanque pode ficar submetido a
elevadas temperaturas, o que concorda com o més da coleta em 2015 ter sido
marco e em 2013 agosto, periodo chuvoso dessa regiao. O fato da temperatura
favorecer a reacdo de formacdo dos trihalometanos € conhecido e
consequentemente a agua armazenada também pode sofrer esta influéncia
(EL-ATTAFIA  E SORAYA, 2017; RAMAVANDI, 2015; MARMO,
2005;ZARPELON; RODRIGUES, 2018).

(b)

Periodo
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Figura 25 — Condominio classe alta (A) localizado no bairro Horto

Florestal (HF). Em detalhe, o tanque amostrado.

5.3.5 Avaliacédo da contribuicdo de THMs da 4gua distribuida para a 4gua

armazenada em condominio no bairro Horto Florestal (HF)

Entre os dias vinte e vinte um de novembro de 2013 foi realizada uma
amostragem de agua de 24 horas consecutivas, com intervalos de uma hora.
As amostras foram coletadas em um ponto de entrada da agua distribuida em
uma das torres do condominio de classe alta, localizado no bairro Horto
Florestal (HF).

Nesse ponto a &gua estava sendo enviada diretamente pela
concessionaria de abastecimento, antes de ser armazenada nos tanques.
Esse estudo minucioso foi realizado também em funcdo dos resultados
individuais observados em amostras de agua coletadas em uma torre
especifica deste condominio, que indicavam um predominio do BDCM entre os
quatro THM regulados, diferentemente dos comportamentos observados em

outros grupos de amostras desse e de outros estudos, em que o trihalometano
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majoritario costuma ser o triclorometano ou cloroférmio (ABDULLAH; YEW;
RAMLI, 2003; KRASNER et al., 2017; SALAMEH et al., 2002; VILLANUEVA et
al., 2007; CARO et al, 2007; WHO, 2008; WHO, 2004; TOMINAGA & MIDIO,
1999; KUIVINEN & JOHNSSON, 1999) .

Os dados referentes a esse levantamento sdo apresentados no
apéndice B e na figura 26.

Figura 26 — Distribuicdo diaria de Trihalometanos em agua distribuida

em condominio de classe alta, localizado no bairro Horto Florestal.
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Observando a figura 26 verifica-se que ao longo do periodo de vinte e
quatro horas os niveis de concentracdo do BDCM superam os demais
trihalometanos regulados. Em alguns casos a concentracdo deste THM
especiado responde por cerca de 60% da concentracdo dos trihalometanos
totais (TTHM) (figura 27).

Ressalta-se ainda que, neste estudo da distribuicdo desses compostos
ao longo de 24 horas foi possivel calcular que a concentracdo do BDCM, sem
contabilizar os demais trihalometanos, ultrapassa o limite legislado pela portaria
5/2017 (BRASIL, 2017) em 56% das amostras da agua canalizada distribuida.
Como ja discutido anteriormente, este composto é o unico classificado como

carcinogénico para humanos, sendo o seu limite recomendado
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internacionalmente (GOVERNMENT OF CANADA, 2006) de 16 pg L™, o que
significa que em 100% das medidas ao longo de 24 horas, neste local, este
limite foi ultrapassado, chegando a concentragdes 11 vezes mais altas.

Figura 27 - Contribuicdo percentual média das concentracdes dos THM
na agua distribuida durante 24 horas no Condominio classe alta bairro Horto
Florestal (HF).
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El-Attafia & Soraya (2017) encontraram dominéncia de espécies
bromadas em espécies de agua potavel e justificaram-na em funcéo de suas
aguas naturais serem ricas em brometos. Outras razfes para essa distribuicéo
andmala de THMs que pudessem justificar essa ocorréncia ha agua distribuida
no condominio de classe alta no Horto Florestal ndo foram encontradas na
literatura, ficando este achado ainda sem explicacdo, uma vez que, nos outros
locais deste estudo (condominio de classe baixa, média baixa e média) e na
grande maioria da literatura mundial citada neste trabalho, sobre este tema, o
cloroférmio é o THM que predomina entre os quatro regulados.

Estudos observaram que a presenca dos demais THM depende da
concentracdo de bromo inorgéanico na agua, o que para aqueles autores,
costuma ocorrer de forma abundante em locais que sofrem intrusdo salina,
fenbmeno comum em regifes costeiras em que aquiferos de agua doce sofrem
influéncia da agua salgada através de fluxos subterraneos que se infiltram a
partir do mar. Nesses casos, as maiores contribuicbes de THMs, que possuem
bromo na composicado tem sido a do bromodiclorometano (16%) seguida do
dibromoclorometano (3%) (FUNASA, 2007).
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No periodo da tarde, durante este estudo especifico no condominio de
classe alta (HF), verificou-se a concentracdo maxima de Trihalometanos totais
na agua distribuida ultrapassando valor de 300 pg L™, 3 vezes superior ao
limite legislado (BRASIL, 2017). Em contrapartida, houve periodos de baixa
concentragdo, com observagao do valor minimo de 27,78 ug L durante a
noite e na madrugada. A Figura 28 apresenta a evolucao da concentracdo de
TTHMs ao longo das 24 horas, durante este experimento, em fungdo da
temperatura da agua que estava sendo enviada para aquele condominio.
Observa-se que o0s picos de concentracdo coincidem com o0s picos de
temperatura durante o periodo da tarde, corroborando com outros estudos
(ZHANG et al. 2013; YE et al., 2009; BORGES, 2002).

Figura 28 - Distribuicdo diaria de Trihalometanos totais (TTHM) em agua

distribuida no Condominio classe alta bairro Horto Florestal (HF).
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No entanto, também foram observados, picos de concentragcédo durante a
noite e a madrugada, periodos com menores registros de temperatura o que
permite relacionar a influéncia do processo de distribuicdo de agua e inferir
sobre a possibilidade de algum tipo de procedimento operacional nas estacdes
de tratamento de agua que expliquem os comportamentos observados durante

os referidos periodos. Processos de alteracdo da vazéo de entrada e/ou saida
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de agua na ETA podem interferir diretamente na concentracdo dos THM nos
reservatorios do sistema de abastecimento, e esse comportamento entdo se
replicaria em toda a rede de distribuicdo de agua.

Outros parametros também foram avaliados nessas amostras coletadas
durante o periodo de vinte e quatro horas neste local (Apéndice B). Devido as
condig@es requeridas para andlise, ndo foi possivel mensurar as concentragdes
de cloro e COT nas amostras coletadas durante a noite e na madrugada, uma
vez que os métodos indicam que as analises desses parametros devem ser
imediatas e/ou no maximo até cerca de quatro horas apds as coletas de
amostras. As medidas de pH e condutividade foram realizadas in situ, no
momento da coleta pelo técnico de manutencdo predial que solidariamente
colaborou muito positivamente na realizacdo das coletas durante a noite e a
madrugada, apds um breve treinamento para utilizacdo da sonda de pH e
condutividade.

Destaca-se que os valores maximos de pH e condutividade foram
observados em um horério (6:17 h da manhd) em que as concentracdes dos
trihalometanos totais apresentaram valores proximos ao minimo. Isso indica
que estes parametros mesmo atingindo valores maximos (para o periodo
observado) ndo estavam contribuindo significativamente para a formacéo dos
THM regulados em agua, sinalizando a necessidade de investigacdo de outros
parametros na formacdo dos THMs nesta agua enviada/distribuida pela

concessiondria para este local.

5.4 Andlise Multivariada dos Dados

Na Analise de Componentes Principais (PCA) foram obtidos os graficos
de loadings (variaveis) e graficos de scores (casos) dos dados a partir das
analises baseadas nas correlagdes envolvendo as variaveis selecionadas.

Na Analise Hierarquica de Componentes (HCA) foram obtidos os
diagramas (dendogramas), empregando a andlise de Cluster, método de
agrupamento (clustering) baseado no método de Ward em funcdo das
distancias Euclidianas. Os dendogramas sao formados com base nas
similaridades entre os pares, indicada pela escala vertical. Os grupos sé&o

organizados em fungdo da similaridade decrescente e tém altura
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correspondente ao nivel em que os individuos séo considerados semelhantes.
Os itens 5.4.1 e 5.4.2 detalham as analises de PCA e HCA no conjunto de
dados deste trabalho.

5.4.1 Andalise de Componentes Principais (PCA)

A Analise de Componentes Principais (PCA) dos dados das aguas dos
quatro condominios investigados em trés bairros de Salvador foi realizada
considerando a totalidade dos dados referente a todos os periodos (2012,
2013, 2015) e tipos de amostras D e T (agua distribuida e armazenada em
tanques, respectivamente) utilizado o software Statistica versdo 7 (Statsoft,
2004), médulo andlise das componentes principais, o qual permite determinar a
classificacdo das variaveis entre ativas e suplementares. Inicialmente, a
analise foi feita com todas as variaveis julgando-as como ativas. Apés a
interpretacdo das cargas das variaveis (tabela 31), estabeleceu-se determinar
como suplementares as varidveis com cargas inferiores a 0,7, mediante
verificagdo do componente principal 1 e componente principal 2 (PC1 e PC2).
Apesar de, a variavel cloro livre ter valor de carga maior que 0,7 (fator 2), esta
foi considerada como suplementar em razdo da sua relacdo com as variaveis
cloro total e cloro combinado que tiveram valor de carga inferior a 0,7. As
variaveis ativas correspondem a presenca dos DBPs: Trihalometanos na agua
nas formas especiadas e total (TCM, BDCM, DBCM, TCM, TTHM), enquanto
as variaveis suplementares correspondem aos parametros que geralmente
influenciam a formacdo dos THMs na agua potavel (pH, condutividade, COT,
Cloro livre, Cloro combinado e Cloro total). Estudos diversos investigaram e
correlacionaram estes e outros parametros com a formacdo e os niveis de
concentracdo dos trihalometanos na &agua potavel de consumo humano,
conforme apresentado no item 3.4.

Desse modo, as variaveis pH, condutividade, COT, Cloro livre, Cloro
combinado e Cloro total foram consideradas complementares (independentes)
e apenas TCM, BDCM, DBCM, TBM, TTHM foram consideradas como
variaveis ativas (dependentes), baseadas nas quais o0s autovalores e

autovetores foram calculados.
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Tabela 31 - Cargas das variaveis baseadas nas correlacdes analise de

PCA com todas as variaveis.

PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6 PC7 PC8 PC9 PC10
TCM 0,869561 0,366121 0,135077 0,131376 0,029721 0,160061 0,103954 0,094042 -0,093636 | 0,139256
BDCM | 0,907186 0,291863 0,157633 0,105783 -0,021875 | 0,081346 0,015087 0,071217 -0,129046 | -0,163534
DBCM | 0,770389 0,075729 0,488031 -0,140158 | 0,198695 -0,020738 | 0,019715 -0,153429 | 0,280856 -0,015115
TBM 0,716714 -0,032188 | 0,103138 -0,318800 | -0,383542 | -0,259575 | -0,387906 | -0,069818 | -0,048244 | 0,029285
TTHM | 0,915704 0,289591 0,241416 0,055929 0,052845 0,094959 0,055285 0,027889 -0,014007 | 0,019316
pH 0,204346 -0,723174 | 0,305694 -0,027435 | -0,439977 | 0,120298 0,331811 -0,148430 | -0,029622 | -0,000950
Cond -0,395272 | -0,362808 | 0,586655 -0,088296 | 0,184500 0,488463 -0,269060 | -0,086534 | -0,087367 | 0,004394
Temp | -0,224064 | -0,428925 | 0,769280 -0,002137 | -0,019277 | -0,203162 | 0,000719 0,361437 0,041675 0,001107
COoT 0,151665 -0,221511 | -0,041555 | 0,927102 -0,154221 | 0,028224 -0,184822 | -0,024015 | 0,085786 0,003111
Cl -0,558585 | 0,707366 0,189279 -0,045937 | -0,321232 | 0,194360 -0,003505 | 0,045843 0,080919 -0,007240
Livre
Cl -0,595808 | 0,689352 0,327495 0,022791 -0,236067 | 0,068738 0,014934 -0,014944 | 0,033487 -0,003732
Total
Cl -0,442525 | 0,307071 0,638325 0,242738 0,159885 -0,384830 | 0,069825 -0,211914 | -0,141288 | 0,009781
Comb

Com base nas variaveis definidas como ativas (TCM, BDCM, DBCM,

TBM, TTHM) foi feita nova andlise utilizando o modulo de andlise de

componentes principais no programa Statistica 7.

A tabela 32 mostra que dois fatores (componentes) explicaram 92,26%

da variancia dos dados sendo 80,14% para o PC1 e 12,13% para o PC2. Isso

significa que aproximadamente 92% da variabilidade dos dados é explicado por

dois fatores (componentes) principais, que representam o conjunto original de

dados de varidveis com perda de explicacdo de 8%. Os componentes

principais (PC1 e PC2) foram definidos para analise utilizando-se o método
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grafico sugerido por Cattel (1966) apud VICINI; SOUZA (2005) uma vez que
esses fatores explicam a maior variancia dos dados neste estudo (figura 29).

Tabela 32 — Autovalores da matriz de correlacéo e percentual de

variancia explicada somente com variaveis ativas.

Componentes Autovalores Variancia Explicada Autovalores Variancia explicada
Principais (%) Acumulados acumulada (%)
1 4,006867 80,13733 4,006867 80,1373
2 0,606351 12,12702 4,613218 92,2644
3 0,336447 6,72894 4,949665 98,9933
4 0,050335 1,00671 5,000000 100,0000

Figura 29 — NUmero de componentes principais e seus respectivos

valores da matriz de correlacdo somente com variaveis ativas.

45

4,0

35

3,0

25

2,0

Autovalores

15

1,0

0,5

0,0

-0,5

80,14%

6,73%

1,01%

Componentes Principais

A figura 30 apresenta a projecdo espacial das varidveis no circulo

unitarios (grafico de loadings). Foi observado que as variaveis TBM, TCM,

BDCM e TTHM estdo mais proximas do circulo unitario, o que indica que estas

variaveis sado as mais representativas, ou seja, estas variaveis possuem maior

contribuicdo para explicar o perfil quimico da 4gua em relagdo aos fatores

(componentes) definidos. Com esta analise, foi possivel verificar também, a
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influéncia das variaveis complementares (independentes), pH, condutividade,
COT, Cloro livre, Cloro combinado e Cloro total, sobre as variaveis ativas
(dependentes). Concluiu-se que, os compostos trihalometanos nas formas
especiadas e total (TCM, BDCM, DBCM, TBM, TTHM) sofrem influéncia de
forma mais significativa dos parametros Temperatura, condutividade, cloro
livre, cloro total e cloro combinado, e, estdo sendo menos influenciados pelo pH

e COT, que estao localizados no quadrante oposto a esses.

Figura 30 - Projecao espacial das variaveis ativas e suplementares no

plano fatorial.
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Através do grafico da projecdo de casos no plano fatorial, grafico de
escores, (figura 31) foi possivel observar que a nuvem de pontos (casos),
distribuidos entre os quatro quadrantes, apresentou diferentes resultados em
cada plano principal representando influéncia das diferentes variaveis. Foi
verificada uma grande sobreposicdo de casos de aguas distribuidas e aguas de

tanques de armazenamento na parte central do grafico, o que indica que estas
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amostras estdo sendo explicadas pelas mesmas variaveis no plano fatorial, ou
seja, os parametros investigados neste estudo influenciam a 4gua distribuida e
armazenada de modo similar. Deste modo, é possivel inferir que ha grande
uniformidade nas amostras de agua distribuida que chegam aos domicilios dos

distintos pontos amostrais.
Figura 31 — Projecéo espacial dos casos (amostras) no plano fatorial.
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As variaveis que melhor explicaram os casos (amostras) sobrepostos no
plano fatorial foram pH, COT e temperatura, 0 que significa que estas variaveis
explicam de forma mais significativa a variancia destas amostras e portanto,
influenciam no perfil quimico da agua, ou seja na formacdo dos compostos
trihalometanos na agua esteja armazenada em tanques ou ha rede de
distribuicdo. Varios estudos relacionam a influéncia destes fatores na formagéo
e na concentracao dos Trihalometanos na agua potavel (item 3.4). E, conforme
ja destacado na discussdo do item 5.3.1, estudo de Marcoux et al. (2017)
mostraram que h& formag&o dos THM ocorrendo durante o tratamento e ndo na
distribuicdo, ou seja, antes do armazenamento em tanques. Isso permite

concluir que é de alta relevancia e importancia o controle destes parametros
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em todo o sistema de tratamento e distribuicdo de agua potavel para as
residéncias com o objetivo de minimizar a formagéo desses compostos.

Ainda na figura 31, foi possivel observar um pequeno grupo de amostras
que se distanciaram um pouco da parte central do gréafico, provenientes
principalmente do ponto amostral do bairro Boca do Rio. Estes casos assim
agrupados foram explicados principalmente pelas variaveis relacionadas ao
cloro (Cloro livre, cloro combinado e cloro total), o que permite inferir a grande
influéncia destas variaveis no comportamento quimico deste conjunto de
amostras que apresentam um comportamento um pouco distinto em relacéo as
demais, agrupadas na parte central do grafico e diretamente influenciadas por

outras variaveis.

5.4.2 Andlise Hierarquica de Componentes (HCA)

A Analise Hierarquica de Componentes (HCA) dos dados das aguas dos
condominios investigados em trés bairros de Salvador foi realizada
considerando a totalidade dos dados referente a todos os periodos (2012,
2013, 2015) e tipos de amostras D e T (4dgua distribuida e armazenada em
tanque, respectivamente). Essa andlise (HCA) tem como objetivo
complementar a analise de PCA. Os dendogramas, graficos resultantes da
analise, (figuras 32, 33, 34) foram gerados a partir da investigacdo por
classificacdo em clusters utilizando o método de agrupamento de Ward com
base nas distancias Euclidianas selecionando diferentes quantidades e tipos de
variaveis ativas: TCM, BDCM, DBCM, TCM, TTHM; e suplementares pH,
condutividade, COT, Cloro livre, Cloro combinado e Cloro total), conforme
discutido no item 5.4.1.

A figura 32 apresenta o diagrama de agrupamento resultante da
classificacdo com as doze variaveis: TCM, BDCM, DBCM, TCM, TTHM, pH,
condutividade, COT, Cloro livre, Cloro combinado e Cloro total. Nesta figura é
possivel observar a separacdo das variaveis em dois grupos: um grupo menor
(cinco componentes) envolvendo as variaveis relativas aos trihalometanos:
TCM, BDCM, DBCM, TCM, TTHM, e um grupo maior (sete componentes)
relacionando as demais variaveis: pH, condutividade, COT, Cloro livre, Cloro

combinado e Cloro total. Essa classificacdo evidenciou dois grupos distintos
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gue possuem similaridades entre variaveis agrupadas indicadas pela pequena
diferenca na distancia Euclidiana. Foi verificado que as varidveis possuem
homogeneidade dentro de cada grupo, mas que h& heterogeneidade entre os
grupos de variaveis que estdo agrupados por uma caracteristica em comum:
explicar o perfil fisico-quimico caracteristico da agua de consumo. A
classificacdo observada no dendograma pela Andlise Hierarquica de
Agrupamentos (HCA) corrobora com o que ja foi observado para as variaveis
investigadas na Analise de Componentes Principais (PCA) em que se observou

a distincao entre variaveis ativas e suplementares (item 5.4.1).

Figura 32 — Diagrama de agrupamento para as 12 variaveis pelo método

de Ward com base nas distancias Euclidianas.
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A figura 33 apresenta o diagrama de agrupamento das 60 amostras
(casos) deste estudo em funcao de todas as doze variaveis investigadas (ativas
e suplementares), em que € possivel observar a separacdo em dois grandes
grupos gue classificam as amostras por nivel de similaridade de acordo com a
escala vertical. O grupo representado pelo retangulo verde (grupo menor),

reuniu amostras referentes a 4gua armazenada em tanques (T) dos trés bairros
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investigados de todos os periodos, exceto de 2015. Isso indica que ha uma
dissimilaridade entre as amostras com base nos periodos. Neste grupo foi
observado um predominio das amostras do bairro Boca do Rio que se
destacaram em subgrupos dentro do grupo de casos (amostras). O grupo
representado pelo retangulo azul (grupo maior) agrupou amostras de agua
distribuida (D) e de &gua armazenada em tanques (T) dos trés bairros
investigados de todos os periodos. Neste agrupamento, foi verificado a
formacdo de subgrupos de amostras de diferentes periodos com grande
similaridade entre si, indicando novamente que ha distincdes entre o perfil

caracteristico das amostras de agua entre os periodos investigados.

Figura 33 - Diagrama de agrupamento para os 60 casos para as 12

variaveis pelo método de Ward com base nas distancias Euclidianas.
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Poucas dissimilaridades foram observadas entre a agua distribuida e a
armazenada em tanques nos subgrupos, de forma que ndo é observada
distincdo na classificacdo com base na proveniéncia das amostras (D ou T), o

gue nos permite concluir que ha pouca diferenca (grande similaridade) entre a
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agua distribuida e agua armazenada em tanques para os locais amostrados.
Tal comportamento corrobora com estudos em que se observou a presenca de
THM em diferentes etapas do tratamento e da distribuicdo da agua (item 5.3.1).

Ainda na figura 33, foi possivel observar com base nas distancias
euclidianas (escala vertical), grande similaridade entre as aguas dos
condominios dos bairros Boca do Rio (BR) e Costa Azul (CA1 e CA2). De
modo geral, as amostras de BR, CA1 e CA2 foram agrupadas nos mesmos
grupos e subgrupos, em distingdo as amostras do bairro Horto Florestal (HF).
Esse comportamento provavelmente é resultante do modelo do sistema de
abastecimento que alimenta os bairros. A agua dos trés bairros é proveniente
de duas estacdes de tratamento de a4gua (ETA): estacdo Vieira de Mello e
estacdo Teodoro Sampaio, que juntas compdem o complexo do Parque da
Bolandeira, que atende a demanda de agua da cidade de Salvador através da
EMBASA (Empresa Baiana de Aguas e Saneamento). Entretanto, a agua das
duas estacOes de tratamento € aduzida a diferentes reservatorios que
abastecem os bairros da cidade de acordo com a localizacdo (SANTOS, 2011).
Os bairros Boca do Rio e Costa Azul sdo abastecidos pelo reservatorio R1,
localizado na Boca do Rio, que recebe agua da estacdo Teodoro Sampaio. Em
contrapartida, o bairro Horto Florestal € abastecido pelo reservatério R19, que
recebe agua do reservatoério R7, cuja agua € aduzida das duas estacdes: Vieira
de Mello e Teodoro Sampaio.

A figura 34 apresenta o diagrama de agrupamento das 60 amostras de
agua deste estudo em funcdo das cinco variaveis ativas (TCM, BDCM, DBCM,
TBM, TTHM), em que foi possivel observar agrupamentos similares aos
observados na figura 33. Foram verificados dois grupos (verde e azul) que
apresentaram casos com baixa dissimilaridade entre a agua distribuida e
armazenada e maiores dissimilaridades com relacdo ao periodo e ao local de
coleta (Boca do Rio e Costa Azul x Horto Florestal). Este resultado confirma o
gue foi observado no estudo de HCA e no estudo de PCA com as doze

variaveis ativas e suplementares.
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Figura 34 - Diagrama de agrupamento para os 60 casos para as 5

variaveis ativas pelo método de Ward com base nas distancias Euclidianas.
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Com base nas analises multivariadas realizadas de HCA e PCA pode-
se inferir que, de forma geral, ndo ha distingdo significativa entre as aguas
distribuidas e armazenadas em tanques nos condominios dos trés bairros
envolvidos neste estudo, sendo observadas maiores dissimilaridades nas
dguas comparando-se o0s periodos investigados. Isso indica que,
possivelmente, as condi¢cbes dos parametros fisicos e quimicos estudados
sofreram alteracdes, que resultaram em diferentes caracteristicas do perfil
fisico-quimico para a agua distribuida para consumo humano entre os periodos
investigados. Adicionalmente, foram aqui também observadas, maiores
similaridades entre as aguas dos bairros Costa Azul e Boca do Rio em relacdo
as aguas do bairro Horto Florestal, como consequéncia do sistema de
reservatorios de distribuicdo adotado pela concessiondria de abastecimento na
cidade de Salvador, ndo demonstrando a principio, relagdo com a classe social

dos condominios estudados nos referidos bairros.
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6. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

6.1 CONCLUSOES

A pesquisa desenvolvida possibilitou a investigacdo dos aspectos fisico-
quimicos da formacdo dos compostos trihalometanos em aguas de
abastecimento distribuidas e armazenadas em tanques residenciais. De acordo
com os resultados obtidos e as andlises realizadas, o estudo permitiu a

inferéncia sobre as seguintes conclusoes:

e Os resultados deste trabalho enfatizam a importancia de estudos
sobre os THMs em &guas de abastecimento, pois embora estes
compostos nédo sejam todos ainda comprovadamente
carcinogénicos para humanos, a sua presenca em aguas tratadas
mostra-se como um risco potencial a saude;

e O método otimizado validado neste trabalho para a determinacéo
dos quatro THMs regulados, em agua tratada, usando GC-ECD e
extragdo por Headspace mostrou-se adequado, com boa
correlagdo linear entre a concentracdo dos analitos e o sinal de
resposta (valores de r entre 0,9900 e 0,9997);

e O método apresentou boa linearidade para a determinacdo dos
compostos na faixa de trabalho entre 50 e 150 pg L™, com
percentuais de recuperacéo variando entre 87 e 110% nas faixas
de concentragdo de 50 e 100 pg L™;

e Os Limites de deteccdo e quantificacdo do método foram
observados em nivel de partes por bilhdo (ppb): LOD entre 1,43 e
1,59 pg L' e LOQ entre 4,56 e 5,06 pug L™, para os quatro
compostos, abaixo dos valores legislados nacional e
internacionalmente;

e Em todos os condominios considerados no estudo, independente
da classe social, a agua que chega para o abastecimento das
residéncias ja contém THMs;

e Cerca de 80% das medidas feitas neste trabalho apresentam
TTHMs ultrapassando o valor legislado no Brasil e no Canada
(100 pg L™);
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100% das medidas de TTHM deste estudo ultrapassaram o limite
legislado na Franca (10 pg L™);

A distribuicdo  quantitativa dos compostos observada
independente do bairro/classe social, tanto na 4gua armazenada
nos tanques como na agua distribuida é a mesma: TCM > BDCM
> DBCM > TBM, concordando com a literatura;

O TCM, frequentemente, foi 0 composto trihalometano majoritario,
representando até 60% da distribuicdo percentual dos TTHM na
agua distribuida;

A distribuicdo percentual de TCM e de BDCM foi semelhante em
todos os condominios;

Para o DBCM néao foram observadas distincbes na distribuicéo
entre as aguas armazenadas em tanques e a agua canalizada
distribuida que chega no condominio de classe alta, no Horto
Florestal indicando que todo o DBCM na &gua desse local é
enviado pela concessionaria de tratamento da agua;

A concentracao do TBM encontra-se sempre mais alta has aguas
armazenadas em tanques (de 30 a 53% a mais), independente do
bairro/classe social,

Dos quatro trihalometanos estudados, somente o TBM néo
ultrapassou os limites méaximos individuais recomendados para
agua potavel;

Foi possivel estimar, no ponto amostral CAl, em 96% a reducédo
de TTHM na 4gua armazenada apos limpeza dos tanques e um
aumento de 92% apds um ano e meio sem limpeza;

Numa investigagdo durante vinte e quatro horas em um dos
prédios no ponto amostral HF, os niveis de concentragdo do
BDCM superaram o0s demais trihalometanos regulados,
respondendo por cerca de 60% da concentracéo dos TTHMs;

Na Analise multivariada dos dados verificou-se que o PCA
concordou com muita semelhanga com o HCA para a

classificacdo das variaveis e das amostras no conjunto de dados;
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e Com o PCA foi possivel inferir que ha grande uniformidade nas
amostras de agua distribuida que chegam aos domicilios dos
distintos pontos amostrais;

e Nao foi observada distincdo significativa entre as aguas
distribuidas e armazenadas em tanques nos condominios dos trés
bairros envolvidos neste estudo, indicando que a principal
formacao dos THMs na dgua consumida pela populacdo ndo esti
ocorrendo nos tanques residenciais de armazenamento;

e Evidenciou-se diferencas mais significativas entre a agua
distribuida e armazenada em tanques comparando-se 0S
periodos investigados;

e Em razdo do sistema de reservatérios de distribuicdo adotado
pela concessionaria de abastecimento na cidade de Salvador
observaram-se maiores similaridades entre as aguas dos pontos
CAl, CA2 e BR.

e Nao foram evidenciadas diferencas na qualidade das aguas em
relacdo a THMs e aos outros parametros investigados com

relacdo a classe social nos quatro pontos amostrais estudados.

6.2 RECOMENDACOES

Recomenda-se aos prestadores de servico de abastecimento de agua
potavel que monitorem a presenca de THMs especiados e TTHM nos
mananciais de captacdo da agua a ser tratada, visto que esses compostos
também podem ser oriundos de fontes industriais, as quais podem vir a
contaminar a agua captada antes do processo de tratamento, além da propria
formacdo no manancial, se ele receber também emissées de precursores. O
monitoramento deve ser feito principalmente nas diferentes etapas do
tratamento, otimizando condi¢des do sistema, visando minimizar o nivel desses

compostos toxicos na agua distribuida.



130

Sugestdes de continuacdo de estudos sobre o tema:

v Nova avaliagdo da distribuicio dos THMs na &agua canalizada
para consumo, semelhante a que foi feita neste estudo no condominio
localizado no bairro Horto Florestal, realizando-a também em outros pontos,
visando explicar as causas da grave contaminacdo da agua distribuida com
espécies quimicas provaveis carcinogénicas, como o bromodiclorometano e
tomar decisdes para minimizacdo dessa contaminacao.

v Investigar a influéncia da qualidade da matéria organica na
formacao dos THMs, visando explorar esta, entre outras variaveis que possam
estar influenciando na formacdo desses compostos na agua bruta, tratada e

durante as etapas de tratamento.
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APENDICE A — Matriz de dados para Analise multivariada 60 x 12 (60 casos,
12 variaveis) englobando os dados de &gua distribuida e armazenada em

tanques dos condominios dos bairros Boca do Rio, Costa Azul e Horto

Florestal.
AMOSTRA | pH Condutividade | Temperatura | COT | Cl Cl Cl TCM | BDCM | DBCM | TBM | TTHM
Livre | Total Comb
(us/cm) (°C) mg L™ pg L™
BRT21 8,6 193,3 29,7 13,0 | 0,02 0,02 0,00 234,8 | 152,6 56,8 8,4 452,8
BRT22 7,25 194,2 28,1 0,3 0,02 0,02 0,00 6,4 2,2 4,1 3.4 16,1
BRT23 7,55 236,0 27,6 0,3 0,02 0,02 0,00 22,0 31,2 13,1 4,6 70,9
BRT24 7,74 197,2 30,4 0,3 0,02 0,02 0,00 | 166,5 | 146,2 95,4 9,3 | 4175
BRT25 7,77 280,0 29,0 5,0 0,02 0,02 0,00 79,6 | 128,1 32,3 | 10,7 | 250,8
BRT26 6,92 197,5 27,6 0,3 0,02 0,02 0,00 | 299,1 | 2056 | 176,8 | 153 | 696,8
BRT27 6,62 192,8 26,6 11,0 | 0,26 0,49 0,23 | 303,0 | 201,7 | 158,6 | 4,3 | 667,6
BRT28 6,71 191,2 28,7 36,0 | 0,19 0,49 0,30 | 236,9 | 143,6 25,3 4,8 | 410,6
BRT29 6,68 194,1 27,1 0,3 0,20 0,52 0,32 307,1 | 204,9 1714 4,7 688,1
BRT30 6,94 193,3 27,6 0,3 0,22 0,49 0,27 | 262,9 | 1739 | 126,8 | 89 | 572,5
BRT31 6,99 193,5 27,3 17,0 | 0,19 0,43 0,24 191,9 | 118,0 15,1 3,7 328,7
BRT32 7,06 194,6 28,1 0,3 0,22 0,46 0,24 | 309,5 | 2059 | 170,5 | 12,7 | 698,7
BRT51 7,5 359,0 29,8 6,5 0,05 0,35 0,30 97,6 76,3 75,0 0,7 | 249,5
BRT52 7,55 310,0 29,4 7,3 0,04 0,35 0,31 75,2 63,4 59,5 4,4 | 202,5
BRT53 7,48 323,0 30,7 7,9 0,03 0,28 0,25 93,2 74,3 68,3 4,5 | 240,3
BRT54 7,61 337,0 30,5 6,8 0,07 0,40 0,33 89,0 69,7 69,8 51 233,5
BRT55 7,48 447,0 31,2 6,8 0,16 0,50 0,34 100,2 77,0 68,9 51 251,1
CAl1T21 6,74 193,5 27,9 0,3 0,02 0,10 0,08 253,5 | 183,7 149,9 | 13,3 | 600,5
CA2T21 6,92 203,1 27,3 24,0 | 0,01 0,01 0,00 154,1 | 1245 21,0 4.0 303,6
CA2T22 6,64 197,3 26,7 0,3 0,62 0,94 0,32 97,9 94,1 13,6 3,7 209,3
CA1T31 6,86 239 27,1 2,2 0,02 0,09 0,07 8,9 7,6 2,6 0,8 19,8
CA2T31 7,06 242 27,5 1,4 0,02 0,14 0,12 311,0 | 154,9 91,6 2,5 560,0
CA2T32 7,11 242 27,4 2,3 0,06 0,27 0,21 263,7 | 137,8 60,0 2,2 463,8
CA2T33 7,07 242 27,4 11,2 | 0,02 0,23 0,21 97,3 100,8 19,5 1,3 218,9
CA1T51 7,51 335,0 30,0 7,0 0,02 0,42 0,40 94,7 78,7 83,4 51 | 261,9
CA1T52 7,44 310,0 29,2 7,7 0,05 0,13 0,08 81,9 70,6 74,7 51 | 232,3
CALTS53 7,56 308,0 30,4 7,7 0,03 0,23 0,20 82,2 75,1 85,0 1,3 243,7
CAlT54 7,43 306,0 29,4 7,8 0,03 0,26 0,23 95,6 82,0 89,9 1,2 268,7
CAl1T51 7,4 308,0 29,7 8,0 0,08 0,42 0,34 90,1 75,4 84,9 0,8 251,3
CAL1T52 7,4 316,0 30,5 8,0 0,10 0,45 0,35 86,7 73,4 80,4 0,2 240,6
HFT31 6,85 249 27,8 4,9 0,31 0,32 0,01 89,5 105,9 15,3 2,5 213,2
HFT32 6,87 253 26,9 8,2 0,17 0,18 0,01 100,6 | 109,6 19,8 1,2 231,2
HFT33 6,72 252 27,8 4,5 0,04 0,32 0,28 13,4 12,4 3,9 2,5 32,2
HFT34 6,95 251 28,3 2,6 0,02 0,02 0,00 | 207,4 | 1243 34,4 15 | 367,6
HFT35 6,79 246 26,7 3,9 1,01 1,02 0,01 22,3 22,1 5,5 2,5 52,3
HFT36 6,87 253 26,9 3,9 0,94 0,95 0,01 | 3530 | 1745 | 1083 | 2,5 | 638,4
HFT37 6,6 252 26,4 3,0 1,06 1,07 0,01 18,8 17,0 4,6 2,5 42,9
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HFT38 7,11 251 27,0 5,3 0,17 0,18 0,01 25,9 27,0 6,8 0,9 60,5
HFT51 6,78 248,0 30,9 0,3 0,06 0,36 0,30 18,9 37,4 9,3 2,5 68,2
HFT52 6,84 352,0 311 0,3 0,08 0,34 0,26 98,0 75,7 76,9 25 | 253,0
HFT53 6,98 248,0 31,2 0,3 0,05 0,30 0,25 18,9 37,4 9,3 2,5 68,2
HFT54 6,74 280,0 30,4 0,3 1,48 1,83 0,35 44,6 55,1 7,3 2,0 | 109,1
HFT55 6,99 2470 30,2 0,3 0,57 0,89 0,32 69,4 42,1 40,3 1,0 | 1529
HFT56 6,84 272,0 29,7 0,3 1,30 1,67 0,37 38,6 51,1 53 3,0 98,1
BRD51 7,2 310 31,0 8,3 0,86 1,30 0,44 85,6 68,2 66,8 4,2 | 224,7
BRD52 7,8 308 29,9 6,2 0,02 0,22 0,20 79,4 66,9 67,4 4,7 | 2184
BRD53 7,4 314 31,2 7,0 0,72 1,23 0,51 85,2 68,7 66,5 4,2 | 224,6
BRD54 7,2 311 31,0 8,2 0,89 1,43 0,54 78,4 65,2 62,4 3,8 | 209,9
BRD55 7,1 306 34,3 7.9 1,04 1,64 0,60 98,6 76,7 74,4 0,2 | 2499
CA1D31 6,9 223 27,1 1,6 2,38 2,54 0,16 41,6 31,9 57 1,0 80,2
CA2D31 6,9 220 27,5 14 2,26 2,54 0,28 | 236,2 | 119,9 20,2 2,5 | 378,7
CA1D51 7,2 342 29,6 7,5 0,82 1,23 0,41 88,7 73,8 78,9 0,0 | 2414
CA1D52 7,3 320 30,3 8,2 0,93 1,38 0,45 108,8 88,7 92,8 2,7 | 293,0
HFD31 6,8 237 26,8 4,4 1,35 1,88 0,53 17,1 15,0 2,5 0,8 35,3
HFD32 6,8 243 27,1 4,2 0,78 1,35 0,57 74,0 89,6 12,4 1,0 | 177,0
HFD33 6,5 244 26,2 4,0 1,29 1,73 0,44 16,7 14,6 2,5 0,8 34,6
HFD34 7,0 241 27,2 4,1 1,65 1,97 0,32 131,6 | 120,3 27,6 14 | 2809
HFD51 6,6 243 30,8 0,3 1,78 2,62 0,84 61,8 53,3 28,7 25 | 146,4
HFD52 7,0 602 30,5 0,3 1,59 1,85 0,26 61,8 53,3 28,7 25 | 146,4
HFD53 6,7 285 29,5 0,3 1,20 1,52 0,32 61,8 53,3 28,7 25 | 146,4
MiNIMO 6,5 191,2 26,2 0,3 0,01 0,01 0,00 6,4 2,2 2,5 0,0 16,1
MAXIMO 8,6 602,0 34,3 36,0 24 2,6 0,8 353,0 | 205,9 176,8 | 15,3 | 698,7
MEDIA 71 268,0 28,9 5,3 0,5 0,7 0,2 117,3 88,1 54,3 3,6 263,3
DESVIO 0,4 69,4 1,7 6,1 0,6 0,7 0,2 93,4 54,0 47,3 3,2 184,5
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APENDICE B - Dados do estudo de vinte e quatro horas em agua canalizada

distribuida em condominio de classe alta, localizado no bairro Horto Florestal.

Amostra | Horario | pH | Condutividade | Temperatura | ClLivre | COT | TCM | BDCM | DBCM | TBM | TTHM
(us/cm) (°C) mg L™ pg L7

1| 09:20 | 6,62 235,0 29,0 0,39 79 | 3380 ] 1329 28,29 531 | 2003
2| 10220 | 6,58 247,0 28,6 0,56 29 | 5335 | 1450 | 4091 | 565 | 2449
3] 11:15 6,5 228,0 28,6 0,37 24 | 1242 | 1045 | 17,17 | 494 | 139,0
4| 1220 | 6,72 237,0 28,6 0,21 25 | 2290 | 1232] 21,96 | 505 | 1731
5| 1315 | 6,59 231,0 28,7 0,02 35 | 21,95 | 142,0| 39,29 | 6,78 | 210,0
6| 14:15 | 6,78 266,0 28,6 0,18 28 | 6448 | 1716 | 66,95 | 6,79 | 309,8
7| 15115 | 6,37 238,0 28,3 0,94 28 | 61,21 | 169,5| 64,42 | 7,18 | 3023
8| 16:15 | 6,68 244,0 28,6 1,74 24 | 7506 | 178,6 | 53,01 | 587 | 3125
9| 17:15 | 6,61 240,0 28,5 2,00 24 | 2331 [ 112,9| 12,07 | 404 | 1523
10| 18:18 | 6,74 236,0 22,8 2,00 2,4 387 | 2327| 4,09 355]| 34,78
11| 19:18 | 6,98 250,0 22,2 ND ND 9,17 | 4799 | 6,48 3,78 67,42
12| 20118 | 6,74 239,0 21,5 ND ND 939 | 5263 | 7,07 382 7291
13| 21:18 | 6,93 243,0 21,2 ND ND | 10,41 | 68,76 801 | 3,85| 91,03
14 | 22:19 6,9 238,0 22,0 ND ND 512 | 51,25 | 8,47 | 3,99 | 68,84
15| 23:18 | 6,66 232,0 18,8 ND ND | 69,26 | 1525| 64,00 | 7,23 | 293,0
16 | 00:18 | 6,64 239,0 22,9 ND ND | 62,47 | 151,8| 4383 | 579 | 2639
17 | 01:17 | 6,59 224,0 18,8 ND ND 234 | 1818 | 3,71| 355| 27,78
18| 02:19 | 6,28 234,0 18,1 ND ND 6,26 | 3305| 55| 3,68 | 48,15
19| 0320 | 6,34 226,0 18,8 ND ND | 1191 | 66,40 | 7,18 3,72 | 89,21
20| 04:18 | 6,78 242,0 20,4 ND ND | 20,23 | 106,0| 11,36 | 4,06 | 141,7
21| 0521 | 6,69 2440 19,9 ND ND | 1551 | 91,11 | 9,71 4,04 | 120,37
22| 06:17 | 7,15 521,0 20,8 ND ND 598 | 3851 | 6,52| 3,94 | 54,94
23| 0719 | 7,07 240,0 23,4 0,92 35 742 | 4705| 7,16/ 4,16 | 65,78
24| 08:18 | 6,69 264,0 22,9 1,26 35 | 61,34 | 147,9| 28,38 | 509 | 242,7
25| 09:14 | 6,77 235,0 23,7 1,34 83 | 3750 | 1276 | 17,41 | 460 | 187,1
MINIMO 6,28 224,0 18,1 0,02 240 | 2,34 | 18,18 | 3,71 | 355 | 278
MAXIMO 7,15 521,0 29,0 2,00 8,30 | 75,06 | 178,6 | 66,95 | 7,23 | 312,5
MEDIA 6,696 250,9 23,8 0,92 3,64 | 28,27 | 100,2 | 23,30 | 4,82 | 156,6
DESVIO PADRAO | 0,209 57,1 3,9 0,70 2,03 | 24,47 | 51,41 | 21,00 | 1,20 | 94,7

*ND: Nao determinado.
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APENDICE C - Roteiro de entrevistas.

Condominio/Bloco/Apartamento:
Valor do condominio: R$
Sindico ( ) Morador ( ) 1. Quantos anos vocé mora neste apartamento?

2. Quantas pessoas moram neste apto? (Idade e Grau de parentesco)

Pai Méae Filho Filha Av6/Avo Outro(s)

3. Qual a sua atividade profissional?

4. Qual a sua permanéncia em casa e a dos demais moradores?

Pai Mae Filho Filha Avo/Avo Outro

5. Qual a procedéncia da agua que vocé consome?
() Torneira( ) Fervida () Filtrada () Comprada em garrafa () Outra

6. Qual a forma de armazena-la?

7. Qual a razdo da sua escolha?

8. Como se da a limpeza dos reservatorios?

Externo(s):

Interno(s):

9. Em sua opinido é satisfatoria a forma de limpeza? Gostaria de propor alguma
mudanca? Por qué?

Nome:

10. Género: Feminino () Masculino ()

11.ldade:
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12. Qual o seu papel na casa?

13. Nivel de escolaridade:

() Fundamental () Ensino médio () Ensino Superior () Pés-Graduacao () Outro

Data: Entrevistador(a):

Observacdes.




