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RESUMO

A diminuicdo da incidéncia de doencas transmissiveis pela agua somente foi
alcancada com a difusdo do emprego das técnicas de cloracdo. Entretanto, apesar
dos beneficios desse método de desinfeccéo, as reacdes do cloro com a matéria
organica natural presente na 4gua acarretam na formacao de trihalometanos. Estes
produtos ja tém sido positivamente correlacionados a incidéncia de alguns tipos de
cancer em algumas espécies animais e podem ser frequentemente encontrados na
agua tratada e abastecida para o consumo. Visando a relacéo entre a cloracao, seus
subprodutos, e a salde publica, este projeto se propbs a compilar informacdes
atualizadas sobre o assunto e elaborar artigo acerca do monitoramento de
trihalometanos nas aguas para o consumo humano na cidade de Colombo, Parang,
0 qual visou avaliar se as concentracbes dos trihalometanos e cloro na agua
coletada em diferentes pontos de abastecimento do municipio durante os meses de
novembro de 2014 e fevereiro de 2015. Tal estudo confirmou nimeros dentro dos
parametros normais (em média 30,97 + 4,52 pg/L para trihalometanos e entre 0,5 e
1,2 mg/L de cloro residual) estabelecidos pela Portaria n°® 2.914/2011 de 100 ug/L
para trihalometanos, e até 5 mg/L de cloro residual na agua.

Palavras-chave: trihalometanos, cloro, 4gua, cloracao.



ABSTRACT

The reduction of the incidence of water-borne diseases was only achieved with the
diffusion of the use of chlorination techniques. However, despite the benefits of this
disinfection method, the reactions of chlorine with the natural organic matter present
in water lead to the formation of trihalomethanes compounds. These products have
already been positively correlated to the incidence of some kind of cancers in animal
species, and can be often found in treated and supplied water for consumption.
Aiming at the relationship between chlorination, its disinfection by-products, and
public health, this project proposed to compile updated information about the subject
and to elaborate an paper about the monitoring of trihalomethanes in waters for
human consumption in the city of Colombo, Parana, which evaluated the
concentrations of trihalomethanes and chlorine in the water collected at different
points of supply in the municipality during the months of November 2014 and
February 2015. This study confirmed numbers within the normal parameters (on
average 30.97 + 4.52 ug/L for trihalomethanes and 0.5 to 1.2 mg/L of residual
chlorine) established by Ordinance No. 2.914/2011 of 100 ug/L for trihalomethanes,
and up to 5 mg/L of residual chlorine in water.

Keywords: trihalomethanes, chlorine, water.
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1 INTRODUCAO

De todos o0s recursos naturais que a natureza vem a oferecer, nenhum é tdo
abundante quanto a agua. Estima-se que a superficie terrestre seja recoberta em
cerca de 70% de agua, mas apenas uma fracdo infima desse volume é avaliada
como disponivel e prépria para o consumo humano. O abastecimento de agua é
considerado um investimento basico de interesse geral, possibilitando as atividades
humanas e industriais que influem diretamente na taxa de crescimento econdmico
(BRACHO et al., 2009).

O significativo aumento da expectativa de vida nos paises desenvolvidos
durante o século XX é devido ao que hoje conhecemos como tratamento
convencional da agua (sedimentacéo, filtracdo e desinfec¢do) (ALVARADO et al.,
2007; VALLEJO-VARGAS et al.,, 2015). O método de cloragdo como tratamento
desinfetante da &agua, assim como a implementacdo de medidas sanitarias
tradicionais, proporcionou um declinio da morbimortalidade causada por patdégenos
biologicos de veiculagdo hidrica (DOS SANTOS & GOUVEIA, 2011; VALLEJO-
VARGAS et al., 2015).

Em levantamento realizado pelo DATASUS e posteriormente analisado por
Bach (2014), entre os anos de 2008 e 2013, somente no estado do Parand
contabilizou-se mais de 40 milhdes de reais em custos hospitalares da rede publica
por meio do Sistema Unico de Salde (SUS) para o atendimento a pessoas com
doencas infecciosas ou parasitarias de veiculacdo hidrica. Enquanto que a nivel
nacional esse valor chegou a quase 790 milhdes, destacando-se o grande numero
de atendimentos dentro das regides Norte e Nordeste, justamente as regibes que
mais carecem de infraestrutura sanitaria e abastecimento de agua tratada, o que
reforca a importancia da proporcdo dos servicos basicos de coleta de lixo,
saneamento e fornecimento de agua potavel, pelos érgdos governamentais, a todo
cidadéo.

Aceito por muitos como um método eficaz quanto ao controle microbioldgico
e desinfeccdo da agua, a cloracdo ainda € adotada como principal forma de
tratamento de aguas brutas para abastecimento em muitos paises, inclusive o Brasil
(MEYER, 1994). Em virtude da simplicidade de seu procedimento e baixo custo,
esse processo acabou sendo considerado seguro por muitos anos, contudo, desde

meados dos anos 70 € conhecido que o método de cloragdo gera subprodutos de



desinfeccdo ao reagir com a matéria organica natural presente na agua, produtos
esses que podem ser nocivos a saude humana (MEYER, 1994).

Aproximadamente 600 subprodutos foram descobertos, dentre estes, 0s
trihalometanos. A presenca de trihalometanos na agua tratada vem suscitando, nas
tltimas décadas, um grande interesse da perspectiva da saude publica. Desde que
foram detectados pela primeira vez na &gua tratada no inicio dos anos 70, estudos
epidemioldgicos vém sugerindo a possivel relacao entre a exposicdo em longo prazo
a estes subprodutos do método de cloragdo e um maior risco de cancer e outros
maleficios associados a saude (VALLEJO-VARGAS et al., 2015).

Desta maneira, este trabalho visa compilar, organizar e atualizar as
informacdes disponiveis do quadro atual de pesquisas que abordam a presenca de
compostos trihalometanos na agua tratada para o consumo humano, bem como 0s
possiveis danos que esses venham a causar a satde humana. Tera como base os
sistemas de pesquisas em artigos académicos Scientific Electronic Library Online
(SciELO), US National Library of Medicine — National Institutes of Health (PubMed-
NCBI), MedLine® e ScienceDirect, bem como consulta a relatérios e cadernos
publicados por 6rgdos governamentais como o Ministério da Saude do Brasil e a
Organizacdo Mundial da Saude (OMS). Vale ressaltar que no Brasil, a literatura
relacionada a andlise desde topico ainda € escassa.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Realizar revisdo de literatura sobre historico, regulamentacédo e importancia

da concentracao de trihalometanos na agua para o consumo humano, bem como

possiveis dados relacionados a presenca dos mesmos nas aguas nas redes de

abastecimento e transforméa-los em artigo para submissdo em Revista de Qualis

B3 ou superior com escopo em Saude Ambiental,

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a)

b)

c)

d)

e)

Compreender o historico sobre as primeiras formas de tratamento de agua
bruta ao longo dos séculos;

Identificar a importancia do fornecimento de &gua de qualidade
destacando as principais doencas infecciosas e parasitarias de veiculacao
hidrica, o papel do saneamento basico e as legislacbes vigentes para o
abastecimento de agua;

Verificar a maneira como € efetuada a desinfeccdo das aguas para o
consumo: etapas, eficiéncia do método de cloracéo, riscos para a saude;
Destacar a importancia dos trihalometanos;

Analisar dados correspondentes a qualidade das &guas para
abastecimento em Curitiba segundo presenca de trihalometanos,

coliformes fecais, metais pesados, bactérias.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 HISTORICO DO TRATAMENTO DA AGUA

3.1.1 Primeiras civilizagbes

Muito antes de o ser humano aprender a lidar com o fogo, ele ja se via
sedento em busca de agua potavel a fim de suprir as suas necessidades. Evidéncias
de quase todos os periodos histéricos sugerem que o0 ser humano sempre tomou
medidas para assegurar uma fonte de 4gua doce para seu consumo, ainda que
muitas vezes essa agua viesse acompanhada com algo além do que apenas a sua
propriedade de matar a sede (FERREIRA JUNIOR, 2002).

Os primeiros humanos determinavam a pureza da agua pelo seu aspecto
limpido e sabor, sem assim considerar que mesmo o melhor sabor e a propria
limpidez poderiam camuflar a presenca de organismos patogénicos o que hoje,
felizmente, temos por ciéncia, que nem toda dgua que aparenta ser potavel €,
necessariamente, propria para se consumir (BUFFALO WATER, sd),.

Nas formulacdes do filosofo e matematico grego, Tales de Mileto em
meados do século VIl a.C, a agua € considerada o substrato de todas as coisas,
reforcando a importancia desse elemento desde as primeiras civilizacdes
(FERREIRA JUNIOR, 2002).

Os primeiros documentos escritos da humanidade elaborados pelo povo
sumério em 4.000 a.C, ja relatavam a agua como o fator econédmico predominante.
Tais escritos continham instrucdes acerca da irrigacdo de lavouras dispostas em
terracos. Da mesma forma, algumas das primeiras leis da humanidade as quais se
tem registro, sdo coédigos que regulam o uso da agua (FERREIRA JUNIOR, 2002).

Na mesma época, os primeiros padrées de agua potavel, e estipulados em
nivel individual, foram encontrados em regides da india e da China (BUFFALO
WATER, sd; FERREIRA JUNIOR, 2002). J4 em 1.500 a.C, os Egipcios ent&o
desenvolveram o principio da coagulacdo, com a finalidade de liquidar particulas
suspensas no liquido. Ha registros (Figura 1) desse método nas paredes do tamulo
dos farads Amendfis Il e Ramsés Il (BUFFALO WATER, sd; FERREIRA JUNIOR,
2002).
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FIGURA 1. REPRESENTACAO DO PROCESSO DE DESINFECCAO DA AGUA ENCONTRADO
NAS PAREDES DA TUMBA DO FARAO AMENOFIS Il EM TEBAS DATADO DE CERCA DE 1450
A.C.

FONTE: BUFFALO WATER, sd

No ano 312 a.C, os conhecimentos hidraulicos aperfeicoados advindos de
gregos e egipcios tornaram possivel a construcdo do primeiro aqueduto romano.
Essas estruturas tinham como funcéo conduzir grandes vazdes de agua limpida e
isenta de doencas que ndo causasse moléstias a populagdo (FERREIRA JUNIOR,
2002).

Inicialmente as canalizacbes eram de barro, mas com a necessidade de
transportar a agua sob pressédo, logo acabaram sendo substituidas por canos de
pedras. O tratamento entdo era realizado em tangues nos quais ocorria a
precipitacdo das particulas calcarias (FERREIRA JUNIOR, 2002), todavia, esse
ainda era um privilégio para poucos, apenas a parcela rica da populacao recebia a

agua tratada em suas residéncias.

3.1.2 ldade Média

E descrito por Ferreira Junior (2002) em seu trabalho que na Idade Média
apos o éxodo da populacdo urbana para o meio rural e: “...ap6s a destruicdo das
grandes cidades, a manutencéo dos sistemas centrais de abastecimento de agua e
as redes de esgoto foram abandonadas”, acarretando em um vasto amontoamento

de imundicie e lixo nas vias publicas.
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Nesta época a agua “potavel” era adquirida de pogos que armazenavam o
liquido por infiltragdo ou por extracdo de dguas subterraneas. A errbnea ideia de se
construir paredes permeaveis a fim de aumentar o rendimento do po¢o ocasionou,
em um periodo de sete décadas, o Obito de aproximadamente 62.000 pessoas em
razdo de doencas infecciosas de veiculagéo hidrica (FERREIRA JUNIOR, 2002).

A precéria qualidade da agua e dos sistemas de esgoto, somados ao
acumulo desenfreado de lixo, acarretaram em graves problemas de higiene publica

como as grandes epidemias de colera, variola e a peste.

3.1.3 Revolugao Industrial

Apos a explosdo demografica ocorrida nos paises europeus entre 0s séculos
XVIlI e XIX e o aparecimento dos aglomerados urbanos, os sistemas coletivos de
abastecimento de agua voltaram a ser utilizados, contudo, sem primar pela
qualidade da mesma (FERREIRA JUNIOR, 2002).

O método de filtracdo so foi estabelecido como um método de clarificacdo da
agua a partir do século XVIII. A primeira esta¢do de purificagdo municipal de agua
do mundo a utilizar um sistema de filtros lentos foi desenvolvida por John Gibb em
1804, na Escécia (FERREIRA JUNIOR, 2002; APEC WATER, sd). Entretanto, esse
tipo de estrutura ainda tinha como grande preocupacdo tornar a agua limpa
esteticamente, e ndo uma forma eficaz de torna-la adequada ao consumo. As
normas quanto a eficdcia da qualidade da agua se mantiveram ausentes até o
século XIX.

Antes da invencdo do microscépio ninguém poderia imaginar que pudesse
haver vida microscopica, e mesmo com 0s avancos da tecnologia e ciéncia entre
instrumentos e conceitos, ainda foram mais de 200 anos até uma conexdo entre
microbios e doencgas ser feita. Em meados do século XIX, Hassal em Londres e
Cohn em Berlim relacionaram a impureza da agua com a presenca de
microrganismos, e mais tarde Sanderson demonstrou a presenca de bactérias na
agua (FERREIRA JUNIOR, 2002).

Foi o cientista britanico John Snow, em 1854, quem confirmou que o surto
de colera ocorrido em Londres, era veiculado pelas dguas contaminadas, através de
observacéo dos casos de contaminagdo dos consumidores da agua proveniente da

‘Bomba da Rua Larga”. Snow foi capaz de identificar e comprovar que o
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abastecimento de 4gua oriundo daquele poco fora o meio de infec¢cdo (FERREIRA
JUNIOR, 2002; BUFFALO WATER, sd; APEC WATER, sd).

A partir dessa descoberta foi criado, em 1857, o Conselho de Protecdo das
Aguas do Rio Tamisa, no qual o governo londrino comecou a instalar filtros de agua
municipais definindo os investimentos em engenharia de saude publica: tratamento
de &gua e rede coletora de esgoto, acarretando, em 1870 na eliminacdo dos focos
de doencas de veiculacdo hidrica na capital inglesa (FERREIRA JUNIOR, 2002;
APEC WATER, sd; BUFFALO WATER, sd).

Ao final do século XIX, Percy Frankland, quimico inglés, em andlise da agua
dos filtros de areia da cidade de Londres, removeu bactérias do liquido. Em 1894
Frankland, publicou o primeiro tratado sobre bacteriologia da &gua, o qual
apresentava o contraste entre os casos das cidades aleméas de Altona e Hamburgo,
em 1892 durante a epidemia de célera. Ambas as cidades eram abastecidas pelo rio
Elba. “Enquanto que a cidade de Altona que dispunha de tratamento de agua,
através de filtros lentos, ndo apresentou nenhum caso de coélera, Hamburgo, que
nao tratava a agua do rio, padeceu de um intenso surto da doenca” (FERREIRA
JUNIOR, 2002).

3.1.4 Inicio da utilizacdo dos métodos de cloracdo

O uso dos processos de cloracdo da agua para o abastecimento publico
comecou no inicio dos anos 1900 (MEYER, 1994; ALVARADO et al., 2007), na
Bélgica, e com o tempo foram evoluindo. Nas décadas de 1920-1930 houve
consideravel expansdo do uso do cloro liquido e a adicdo conjunta de outros
elementos quimicos como a amoénia, ainda que ndo houvesse testes especificos
para se determinar os teores residuais de cloro (MEYER, 1994).

Apenas no ano de 1963 que os padrdes internacionais (atualizados em
2015) para agua potavel foram estabelecidos pela OMS. Enquanto que as
orientacdes acerca do uso do cloro nos tratamentos quimicos da agua, s6 foram
estabelecidas pela OMS em 1993, nas quais ainda perdura a recomendacao que o
valor de 5mg/L de cloro em agua nao seja excedido (WHO, 2008; UNICEF, 2015).

3.2 DOENCAS RELACIONADAS A POLUICAO HIDRICA


http://www.freedrinkingwater.com/resource-history-of-clean-drinking-water.htm
http://www.scielo.br/pdf/csp/v10n1/v10n1a11.pdf
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Por serem compartilhados em larga escala pela populacdo, &gua e alimentos
contaminados estdo entre as fontes mais comuns de patégenos causadores de
doencas infecciosas. Estas enfermidades, em pleno século XXI, ainda
correspondem a uma causa significativa de mortalidade e morbidade em paises em
desenvolvimento (WHO, 2008; LOURENCAO, 2009). No Gréfico 1 estdo ilustradas
as taxas de internacdo de doencas relacionadas ao saneamento ambiental
inadequado no Brasil entre os anos de 2003 e 2013 (BRASIL, 2015).

A contaminacao de veiculacao hidrica ocorre quando o patdégeno é adquirido
por meio de &gua contaminada por material fecal. Quando esses patégenos
contaminam a rede de abastecimento publico (ou outras fontes de agua potavel)
podem ocorrer surtos de doencas gastro-intestinais, afetando amplamente a

populacdo em um curto periodo de tempo (LOURENCAO, 2009).

600
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Taxa de internagio
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N s NE memSE mmmS w00 —— Brasil

GRAFICO 1. TAXA DE INTERNACAO POR DOENCAS RELACIONADAS AO SANEAMENTO
AMBIENTAL INADEQUADO (DRSAI) NO BRASIL E NAS REGIOES GEOGRAFICAS, DE 2003 A
2013.

FONTE: MINISTERIO DA SAUDE, 2015.

Cientificamente, 0s micro-organismos de maior importancia quando
relacionados a ingestdo de 4guas contaminadas sao: as bactérias, virus entéricos e
parasitas intestinais e estdo resumidos na Tabela 1. A contaminacdo por estes
patogenos, quando negligenciada, além de vir a ser severa e danosa ao organismo,

pode, eventualmente, acarretar em 6bito do individuo (LOURENCAO, 2009).



TABELA 1: DOENGCAS POTENCIALMENTE VEICULADAS A CONTAMINAGAO HIDRICA

Bactéria Virus Protozoario Helminto
Gastroenterites Esquistosomose
(diversos grupos Poliomielite Giardiase (Schistosoma
de bactérias) (Poliovirus) (Giardia lamblia) mansoni)
Febre tifoide Hepatite A Disenteria Ascaridiase
(Salmonella (HAV) amebiana (Ascaris
typhii) (Entamoeba lumbricoides)
histolytica)
Disenteria bacilar Gastroenterite Criptosporidiase Estrongiloidiase

(Shigella)

Coélera
(Vibrio colera)

Pneumonia
(Streptococcus
pneumoniae)

(Rotavirus)

(Cryptosporidium
parvum e C.
hominis)

(Strongyloides
stercolaris)

Tricuriase
(Trichuris
trichiura)

FONTE: Modificado de LOURENCAO, 2009
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Muitas dessas doencas sdo causadoras de diarreia aguda, a qual ainda é

responsavel por cerca de 1,5 milhdes de 6bitos a cada ano, afetando principalmente

criancas menores de 5 anos, devido a severa desidratacdo (CVE/CCD, 2009).

A OMS estima que 80% dos casos de diarreia aguda no mundo estdo

associados a ingestdo de agua imprépria para 0 consumo, ou seja: nao tratada; de

sistema de esgoto ausente ou inadequado; ou de praticas de higiene insuficientes.

(CVE/CCD, 2009). Nos Graficos 2 e 3 sdo apresentadas as taxas de internacdo de

diarreia e diarreia aguda no Brasil entre os anos de 2003 a 2013 (BRASIL, 2015).
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GRAFICO 2. TAXA DE INTERNAGAO POR DIARREIA, POR 100 MIL HABITANTES NO BRASIL E
NAS REGIOES, DE 2003 A 2013.
FONTE: MINISTERIO DA SAUDE, 2015.
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GRAFICO 3. TAXA DE INTERNACAO POR DIARREIA AGUDA (DDA), EM MENORES DE 5 ANOS,
POR MIL HABITANTES NO BRASIL E NAS REGIOES, DE 2003 A 2013.
FONTE: MINISTERIO DA SAUDE, 2015.

A implantagé@o de sistemas publicos de agua tratada e esgoto, associado a
maior promoc¢do de medidas que ofertam acfes basicas de saude, auxiliou para que
os casos de diarreia e de outras doencas infecciosas fossem diminuindo ao longo
dos anos. Contudo, ainda ha niveis deficitarios de cobertura de abastecimento de
agua potavel e saneamento. A falta de rede de esgotos e alternativas para a
deposicao de dejetos, em areas rurais e periferias urbanas, tem como consequéncia
a proliferacdo de contaminantes e a ocorréncia de agravos a saude, como surtos de
diarreia, hepatite A e febre tifoide (CVE/CCD, 2009; BRASIL, 2015).


http://u.saude.gov.br/images/pdf/2015/marco/10/analise-indicadores-agua-10mar15-web.pdf
ftp://ftp.cve.saude.sp.gov.br/doc_tec/hidrica/doc/dta09_pergresp.pdf
http://u.saude.gov.br/images/pdf/2015/marco/10/analise-indicadores-agua-10mar15-web.pdf
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De acordo com a Pesquisa Nacional de Saneamento Basico (PNSB) de
2008, entre os anos de 1989 e 2008, houve um aumento de 3,5% no numero de
municipios atendidos por redes de abastecimento de agua, entretanto, ainda ocorre
no pais a distribuicdo sem tratamento, situacdo muito frequente em regides do Norte
(Grafico 4), em que cerca de 26% da populagéo, até entdo, ndo tinha acesso a agua
tratada (IBGE, 2010).

% Agua distribuida com tratamento % Agua distribuida sem tratamento
e s 97,6
93,9 94,0 5,2
81,2
74.3
1 “o 8,8
4.8 7 4
Brasil Horte Hordeste Sudeste Sul Centro-Deste

GRAFICO 4: PROPORCAO DO VOLUME DE AGUA DISTRIBUIDA POR DIA, TRATADA E SEM
TRATAMENTO, NAS REGIOES DO BRASIL NO ANO DE 2008.
FONTE: Adaptado de IBGE, 2010.

Ainda no Brasil, de acordo com relatério do Boletim Epidemiologico das
Hepatites Virais de 2012 publicado pelo MS, a taxa de incidéncia de hepatite A
comecou a diminuir a partir de 2006, quando foram registrados 9,1 casos por 100 mil
habitantes, jA em 2010 essa taxa caiu para 3,6 por 100 mil habitantes, verificando-se
maior incidéncia entre criangas menores de 13 anos (BRASIL, 2010; 2012). Como
apresentado no Gréafico 5, as regides Norte e Nordeste, assim como observado para
a incidéncia de diarreia, ainda sdo as que apresentam as maiores taxas de

internacdo da doenca no pais.
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GRAFICO 5: TAXA DE INTERNACAO POR HEPATITE A, POR 100 MIL HABITANTES, NO BRASIL
E NAS REGIOES, DE 2003 A 2013.
FONTE: MINISTERIO DA SAUDE, 2015.

Conexo a esses dados, a OMS realiza inUmeras pesquisas referentes ao
perfil da qualidade da saude em todos os continentes. O catalogo de “Estatisticas da
Saude Mundial” relacionou a porcentagem da populacdo mundial com acesso a
saneamento basico em 2016 (Gréafico 6) e a relacdo da populacdo com acesso a
fonte de agua potavel e saneamento (Gréafico 7) nos anos de 1991 e 2012.

Ambas ilustram melhorias em todas as regides avaliadas, principalmente no
Sudeste Asiatico (SEAR) e no Pacifico Ocidental (WPR), onde foram observadas
melhorias superiores a 20 % entre a década de 90 e o0 ano de 2016, contudo, a meta
para de saneamento para os paises da Africa (AFR) e o Sudeste Asiatico ainda se

encontram longe da meta global estipulada pela OMS (BACH, 2014).
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GRAFICO 6: PROPORCAO DA POPULACAO COM ACESSO A SANEAMENTO BASICO EM 2015;
AFR = AFRICA, AMR = AMERICA, SEAR = SUDESTE ASIATICO, EUR = EUROPA, EMR =
MEDITERRANEO ORIENTAL, WPR = PACIFICO OCIDENTAL.

FONTE: Adaptado de WHO, 2016.
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GRAFICO 7. PROPORCAO DA POPULACAO COM ACESSO A AGUA POTAVEL E SANEAMENTO
BASICO NO ANO DE 1991 E 2012; AFR = AFRICA, AMR = AMERICA, SEAR = SUDESTE
ASIATICO, EUR = EUROPA, EMR = MEDITERRANEO ORIENTAL, WPR = PACIFICO OCIDENTAL.
FONTE: Adaptado de WHO, 2013.

3.3 PROCESSOS DE TRATAMENTO

E funcdo das Estacdes de Tratamento de Agua (ETA) transformar a agua
impropria para o consumo em um produto potavel e adequado dentro dos padrdes
conforme legislacdo especifica. No Brasil € a Portaria n°® 2.914/2011, quem
“estabelece os procedimentos e responsabilidades relativos ao controle e vigilancia
da qualidade da &gua para consumo humano e seu padrdo de potabilidade, e da
outras providéncias” (BRASIL, 2011). Além disso, o Decreto n° 5440/2005 também
institui normas e procedimentos sobre o controle de qualidade da agua fornecida

“

pelos sistemas de abastecimento e “... meios para divulgacdo da informacdo ao
consumidor quanto a qualidade da agua que este venha a consumir”. Dessa forma,
anualmente é lancado o “Relatério Anual da Qualidade da Agua”, permitindo aos
cidaddos acesso aos dados relativos a qualidade da &agua tratada e distribuida
(COMUSA).

Estima-se que cerca de 96% da populacdo urbana mundial tem acesso a
canalizacdo de agua, contra 84% da populacéo rural onde ainda se concentra o
maior percentual da populagdo que ndo tem acesso a rede de abastecimento de
agua potavel (TRATA BRASIL, 2015). Mais de 80% da agua usada no mundo néo é
coletada e nem tratada, mais de 90% desse percentual encontra-se nos paises em
desenvolvimento (TRATA BRASIL, 2015). Apesar da meta estabelecida pela ONU
para reducdo de pessoas que ndo tem acesso a agua tratada ter sido atingida em

2010 (quando mais de 2,6 bilhdes de pessoas passaram a ter acesso a agua
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tratada) ha no mundo, mais de 633 milhdes de pessoas que ainda ndo tem acesso a
uma fonte de agua potavel (TRATA BRASIL, 2015).

No Brasil, avalia-se que apenas 82,5% da populacdo € atendida com o
abastecimento de agua tratada, ou seja, aproximadamente 35 milhdes de brasileiros
nNao tem acesso a esse servico basico, sendo a regido a Sudeste a que apresenta
maior representacdo quanto a percentagem de populacdo atendida, cerca de 92%
da populacdo, em contrapartida, a regidao Norte € a que mais sofre, com um indice
de abastecimento pouco maior que 54% (Brasil, 2014; TRATA BRASIL, 2015). No
Parana, quase 92% da populacdo tem acesso a agua potavel (BRASIL, 2014;
TRATA BRASIL, 2015).

As deficiéncias no sistema de fornecimento de agua ainda provocam sérios
danos a saude da populacdo mundial, aproximadamente 3,5 milh6es de pessoas
morrem por problemas relacionados ao fornecimento inadequado da &agua - 1,5
milhdes de criangas menores de 5 anos ainda morrem por ano em decorréncia
desse problema (TRATA BRASIL, 2015).

Alguns dos principais micro-organismos patogénicos causadores de doencas
de veiculacdo hidrica e sua respectiva resisténcia ao processo de cloracdo séo
apresentados na Tabela 2. Ainda em relacdo as deficiéncias encontradas no setor
de fornecimento de agua no territério brasileiro, em 2007, em relatério langado pela
Fundacdo Nacional de Saude (FUNASA), ja atribuia o déficit ao mau estado das
instalacbes de abastecimento, tais como falta de manutencdo adequada e

deficiéncias no projeto das mesmas (BACH, 2014).

TABELA 2: ALGUNS DOS PRINCIPAIS ORGANISMOS PATOGENICOS DE VEICULACAO
HIDRICA, SUA PERSISTENCIA NA AGUA E RESISTENCIA AO CLORO.

Organismos Patogénicos de Veiculagdo Hidrica e sua Resisténcia ao

Cloro
Agente Resisténcia ao Persisténcia na agua @
Patogénico cloro @
Bactéria
Escherichia coli Baixa Moderada

Vibrio cholerae Baixa Breve
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Salmonella typhii Baixa Moderada
Virus
Adenovirus Moderada Desconhecida
Enterovirus Moderada Prolongada
Hepatite A Moderada Desconhecida

Protozoario

Entamoeba
hystolitica Moderada Moderada
Giardia lamblia Moderada Moderada
Cryptosporidium Moderada Prolongada
parvum

(1) Quando a fase infecciosa se encontra em estado livre na Agua tratada com doses e
tempos de contato tradicionais. Resisténcia moderada, o agente pode ndo acabar
completamente destruido; resisténcia baixa, o agente acaba completamente
destruido.

(2) Periodo de deteccéo da fase infecciosa na 4gua a 20 °C: breve, até uma semana;
moderada, de uma semana a um més; prolongada, mais de um més.

FONTE: Adaptado de BACH, 2014.

3.4 TRATAMENTO DA AGUA

A cada ano as aguas superficiais e subterraneas vém sendo contaminadas
com residuos provenientes de efluentes industriais, pesticidas e dejetos domésticos
(TOMINAGA et al., 1999; BRACHO et al., 2009; DOS SANTOS et al., 2011; BACH,
2014). Uma vez contaminada, a agua pode vir a passar por uma gama de
transformacdes fisicas e quimicas por meio da associagdo com outros compostos
quimicos, o que pode acarretar na diminuicdo ou acentuagdo da sua toxicidade aos
seres vivos e ao meio ambiente (TOMINAGA et al., 1999).

A definicdo de saneamento basico brasileira € estabelecida com base na Lei
11.445 de 05 de janeiro de 2007, a qual estabelece saneamento basico como “.. o
conjunto de servicos, infraestruturas e instalagdes operacionais de abastecimento de
agua potavel, esgotamento sanitario, limpeza urbana e manejo de residuos solidos

e, drenagem e manejo das aguas pluviais urbanas” (ACHON, 2008). E dentro deste
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conjunto de sistemas que se insere o Sistema de Abastecimento de Agua (SAA), o
qual ira englobar a captacdo de agua, o tratamento pelas ETA, a distribuicdo e redes
domiciliares de agua tratada (ACHON, 2008).

Os processos de desinfeccdo sao imprescindiveis para o fornecimento de
agua potavel e de qualidade, tendo como objetivo a destruicdo ou inativagdo de
organismos patogénicos, nocivos e indesejaveis a saude (Meyer, 1994; Tominaga et
al., 1999, WHO, 2008; BRACHO et al., 2009; DOS SANTOS et al., 2011; BACH,
2014). A persisténcia desses na agua € dependente de fatores ecoldgicos,
fisiologicos e morfologicos que vao desde temperatura e pH, até turbidez, oxigénio e
nutrientes que vem a encontrar no ambiente em questdo. Em virtude disso, as
caracteristicas a da agua a ser tratada sdo muito influentes no processo de
desinfeccao (cloracdo) (MEYER, 1994).

Em via de regra o processo de tratamento e desinfeccdo da 4gua nas ETA
se d& gradativamente, ocorrendo em etapas: fisicas, quimicas e bioquimicas.
Convencionalmente, sdo as etapas de sedimentacdo, coagulacdo e filtracdo que
removem parte dos organismos patogénicos presentes na agua (MEYER, 1994).

Geralmente as ETA adotam as seguintes etapas para o tratamento da agua

como esquematizado na Figura 2:
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FIGURA 2. INSTALACOES DE UMA ETA DO TIPO CONVENCIONAL ADMINISTRADA PELA
COMPANHIA DE SANEAMENTO DO PARANA — SANEPAR
FONTE: SANEPAR

» Captacédo: esta primeira etapa consiste do apresamento da agua em sua
forma bruta a partir de nascentes de rios, ou pocos subterrdneos, e

posteriormente direcionada por meio de enormes tubulagdes para as ETA,;
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» Clarificacdo: é o nome dado ao processo que consiste na manutencao das
condicbes fisico-quimicas da agua, no qual as particulas sdlidas suspensas
na agua sao removidas via sedimentacdo. Concomitante a isso, as cargas
negativas das particulas em suspensdo sao neutralizadas, a fim de
proporcionar a aglutinagdo das mesmas, tornando maior o seu tamanho e
remocdo. E uma etapa compreendida pelas operacdes de coagulaco,
floculacdo, decantacdo e filtragdo, descritas a seguir (FRANCISCO et al.,
2011):

o Coagulacdo ®: etapa indispensavel a remocdo satisfatéria das
particulas e outros contaminantes, responsaveis pela turbidez, cor,
odor e sabor nas aguas para abastecimento. No primeiro tanque da
ETA, a 4gua recebe uma determinada quantidade de coagulante, o
qual tem como finalidade aglomerar as particulas solidas que se
depositam na agua como a argila (MEYER, 1994). E considerada uma
das etapas mais importantes que compde as ETA, em razdo da
necessidade de desestabilizacdo quimica das particulas contidas nas
aguas brutas, para a posterior aglutinacdo e sedimentacdo nas
unidades de floculacdo e decantacdo, respectivamente, também
apresenta um grande significado na remocédo de matéria organica, o
gue vai acarretar em menor producdo de compostos THMs. Qualquer
falha durante esta etapa pode introduzir sérios impacto na eficiéncia
do processo de desinfec¢cdo devido ao aumento da carga microbiana
no sistema de distribuicdo (MEYER, 1994; WHO, 2008; FRANCISCO
et al., 2011). Os principais agentes coagulantes utilizados estao

ilustrados no Quadro 1:

QUADRO 1. ALGUNS AGENTES COAGULANTES E FLOCULANTES USUALMENTE UTILIZADOS
NO TRATAMENTO DA AGUA

Coagulante ou Floculante Funcao
Sulfato de Aluminio
Alx(SO4)3 Céations polivalentes (AI**, Fe®*", Fe?*,
Policloreto de Aluminio etc.) neutralizam as cargas elétricas
PAC das particulas suspensas e 0s
Cloreto Férrico hidréxidos metalicos, ao adsorverem
FeCl; 0S particulados, geram uma
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Sulfato Ferroso floculacéo parcial.
FeSO,4
Usualmente utilizado como um agente
Hidréxido de Célcio controlador de pH. Os ions de calcio
Ca(OH), também atuam como agentes de

neutralizacdo das cargas superficiais,
funcionando como um coagulante
inorganico.

FONTE: Adaptado de KURITA, 2010.

o Floculagdo: a 4gua é encaminhada a tanques de concreto que a

colocam em movimento. A movimentacdo da agua provoca a
aglutinacdo das particulas em flocos maiores, € um processo rapido
gue depende essencialmente da temperatura e do pH do meio
(MEYER, 1994). Nesta etapa ndo ocorre remocao de impurezas, e
sim apenas a disposicdo da agua que sera encaminhada para
decantadores ou filtros da estacao, através do aumento das particulas
(FRANCISCO et al., 2011);

Decantacdo ®: a &gua, distribuida em outros tanques repousa
(ACHON, 2008). Por acéo da gravidade, os flocos com as impurezas
e particulas ficam depositados no fundo dos tanques, separando-se
do liquido (FRANCISCO et al. 2011);

Filtracdo ©: decantada, a agua passa por filtros formados por
carvao, areia e pedras. Nessa etapa é concluida a limpeza fisica da
agua, uma vez que as menores impurezas ficam retidas nos filtros e
até mesmo parte da carga bacteriana. E considerado o processo final
de remocédo de impurezas, e 0 responsavel pela producdo de agua
com qualidade condizendo com o padrdo de potabilidade segundo os
padroes da OMS (MEYER, 1994). Quando captada de fontes
superficiais, essa etapa € obrigatéria antes da desinfeccdo para
reducdo da turbidez, ou seja: retirar parte dos patbgenos e exigir
menos da desinfeccdo (FERREIRA JUNIOR, 2002);
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®. E P 3 adicdo de agentes fisicos e quimicos

o Desinfeccéo
(FRANCISCO et al., 2011). Dentre os agentes fisicos que podem ser
empregados cita-se: a luz solar, o calor e a radiacdo ultravioleta. Ja
entre 0s agentes quimicos é comum a utilizacdo de cloro (Cl,), as
cloraminas, o o0z6nio (Os3), entre outros para eliminar micro-
organismos patogénicos (MEYER, 1994; PAIM et al., 2007,
FRANCISCO et al., 2011; ALI et al., 2014). Apés esta etapa, a agua
deve conter um teor minimo de cloro de 0,2 mg/L em qualquer ponto
da rede de distribuicdo (ACHON, 2008) e maximo de 5 mg/L (BACH,

2014) ;

o Fluoretacdo® & P: ainda de acordo com padrdes da OMS, nesta fase
€ acrescentada a agua o elemento flior com a finalidade de prevenir
a decomposicao do esmalte dos dentes (MEYER, 1994; FRANCISCO
et al., 2011);

o Correcéo de pH® & P: por fim, a 4gua recebe uma certa quantidade

de cal hidratada (Ca(OH),) ou carbonato de sddio (Na,COs) que
servird para corrigir a alcalinidade da agua, e preserva a rede de
encanamento de distribuicdo de sofrer futuras corrosdes. A agua
tratada deve ter seu pH estabilizado dentro da faixa de valores de 6 e
9,5 nas redes de distribuicdo (ACHON, 2008).

Outros fatores fisicos também influenciam muito o carater quimico da agua,
por exemplo, a temperatura do meio, uma vez que diferentes compostos tendem a
se comportar de formas distintas perante temperaturas mais elevadas ou baixas.
Geralmente, temperaturas elevadas tendem a favorecer a acdo desinfetante.
Associado a este parametro, € importante que o agente quimico a ser utilizado seja
igualmente disperso na agua (por meio de agitacdo), a fim de se garantir a
concentragéo uniforme do mesmo (MEYER, 1994).
Um bom agente desinfetante deve reunir as seguintes caracteristicas
(MEYER, 1994; TOMINAGA et al., 1999, LOURENCAO, 2009; FRANCISCO et al.,
2011):
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» Capacidade de inativar e/ou destruir, em tempo hébil, os organismos
patogénicos na quantidade e condi¢cbes encontrados na agua;

» Ser atoxico para 0 homem e animais e meio ambiente;

A\

N&o contaminar a 4gua com odor e gosto prejudiciais a0 consumo;
» Ser de custo e utilizagdo razoaveis, além de prover segurancga e facilidade no:
transporte, armazenamento, manuseio e aplicagao;
» A mensuracao da concentracdo do agente deve ser determinada de maneira
rapida e facil durante e apos o tratamento;
» Deve produzir concentragbes residuais resistentes na agua, funcionando
como barreira sanitéria contra eventuais recontaminacdes antes do uso.

Por conseguinte, as ETA devem comprometer-se ndo apenas com O
processo de desinfec¢do, mas sim com 0s processos que compdes as etapas: antes
do tratamento, durante o tratamento (quanto ao consumo de produtos quimicos, o
controle operacional e geracdo de residuos), e apdés o tratamento em termos de
qualidade da agua tratada, analise de residuos gerados e seu destino final (WHO,
2008; ACHON, 2008; FRANCISCO et al., 2011).

O importante é que, ao final do processo, a qualidade da agua esteja de
acordo com os Padrdes de Potabilidade da agua distribuida em territério nacional,
fixados pelo Ministério da Saude por meio da Portaria n® 2.914/2011, como
exemplificados nos Quadros 2 e 3 0s quais remetem as amostras de coliformes
fecais e da bactéria Escherichia coli presentes nas andlises e seus valores maximos
permitidos e a Tabela 3 , que ilustra as concentragcdes maximas permitidas de
agentes desinfetantes e subprodutos da desinfeccdo presentes na agua tratada
(BRASIL, 2011).

QUADRO 2. PADRAO MICROBIOLOGICO DA AGUA PARA CONSUMO HUMANO ESTABELECIDO
PELA PORTARIA N° 2.914/2011 DO MINISTERIO DA SAUDE

Tipo de agua Parametro Valor maximo
permitido
Agua para 0 consumo humano Escherichia coli™” Auséncia em
100 mL
Coliformes totais"” Auséncia em
Na saida do 100 mL
tratamento Escherichia coli Auséncia em
100 mL
Sistemas ou Apenas uma
solucdes amostra, entre
alterativas as examinadas
i coletivas que no més, podera
Agua tratada No sistema de abastecem apresentar



http://bvsms.saude.gov.br/bvs/saudelegis/gm/2011/prt2914_12_12_2011.html
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distribuicdo
(reservatorios e
rede)

Coliformes menos de resultado
totais® 20.000 hab. positivo
Sistemas ou Auséncia em
solucdes 100 mL em 95%
alterativas das amostras

coletivas que
abastecem a

examinadas no
més

partir de 20.000
hab.

(1) Indicador de contaminacéo fecal

(2) Indicador de eficiéncia de tratamento
(3) Indicador de integridade do sistema de distribuicéo (reservatério e rede)
FONTE: Adaptado de MINISTERIO DA SAUDE - Anexo |

QUADRO 3. NUMERO MINIMO DE AMOSTRAS MENSAIS PARA O CONTROLE DA QUALIDADE
DA AGUA DE SISTEMA DE ABASTECIMENTO, PARA FINS DE ANALISES MICROBIOLOGICAS,
EM FUNCAO DA POPULACAO ABASTECIDA, ESTABELECIDO PELA PORTARIA N° 2.914/2011
DO MINISTERIO DA SAUDE

Paréametro Saida do Sistema de distribuigao
tratamento (reservatoérios e rede)
(n° de amostras Populagéo abastecida
por unidade de
tratamento)
Coliformes < 5.000 5.000 a 20.000 a >
totais Duas amostras hab. 20.000 250.000 250.000
semanais ® hab. hab. hab.
Escherichia 1 para 30+ (1 105+ (1
coli cada 500 | paracada para
hab. 2.000 cada
hab.) 5.000
hab.)®)

(1) Recomenda-se 4 amostras semanais

(2) Méximo de 1.000 ) )
FONTE: Adaptado de MINISTERIO DA SAUDE - Anexo XIV

TABELA 3. PADRAO DE POTALIDADE PARA DESINFETANTES E PRODUTOS SECUNDARIOS

DA DESINFECCAO

Substancia

Acidos haloacéticos

totais

Bromato

Clorito

Cloro residual livre

Cloraminas totais

Valor Maximo
Permitido (mg/L)

0,08

0,01

4,0
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2,4.,6 Triclorofenol 0,2
Trihalometanos totais 0,1
(THM)

FONTE: Adaptado de MINISTERIO DA SAUDE — Anexo VII (2011)

E importante o controle minucioso de todas as etapas de tratamento da
dgua, uma vez que se esses processos falharem continuamente, ou forem
negligenciados, somente uma etapa de supercloracdo sera eficaz para a
desinfeccdo das aguas o que, por consequéncia, pode vir a gerar subprodutos
toxicos e sabor e odores desagradaveis oriundos desta ultima etapa (FERREIRA
JUNIOR, 2002).

3.4.1 Turbidez

Turbidez pode ser definida como: “o resultado da determinacdo do
espalhamento e da absorcdo da luz pelo material sélido em suspensédo” (FERREIRA
JUNIOR, 2002). Este parametro esta diretamente associado aos padrdes de
eficiéncia da desinfec¢do, ja que muitos organismos indicadores patogénicos estao
conexos a matéria organica e inorganica que compdem a turbidez (FERREIRA
JUNIOR, 2002). Consequentemente, a turbidez faz parte das regulamentacdes de
agua potavel sendo os resultados da analise de turbidez expressos em Unidades de
Turbidez Nefelométicas (NTU) ou Unidades de Turbidez de Formazina' (FTU)
(JUNIOR, 2013). As amostras que se apresentarem pouco translucidas irdo indicar
valores de turbidez elevados (FERREIRA JUNIOR, 2002; JUNIOR, 2013).

De acordo com a Norma de Qualidade da Agua para Consumo Humano
,estabelecida pela Portaria n°® 2914/2011 do Ministério da Saude, € limitado o valor
maximo de 1 NTU na saida da ETA e até 5 NTU na &gua tratada encontrada nas
redes de distribuicdo (BRASIL, 2011). A desinfec&o final tera maior eficacia quando
a agua for submetida previamente a um tratamento para remocdo da turbidez
(FERREIRA JUNIOR, 2002).

! polimero usado como referéncia priméria no ensaio de turbidez.
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3.4.2 Matéria Organica Natural

Uma das etapas mais importantes e parametro a ser monitorado durante o
processo de potabilizacdo é a concentracdo de matéria organica natural (MON)
presente nas aguas. Na 4gua, a MON ¢é caracterizada por uma complexa mistura
heterogénea de diferentes propriedades quimicas, ricos em carbono organico: uma
fracdo de substancias humicas e outra de ndo-humicas (carboidratos, gorduras e
hidrocarbonetos) (ROSALEM, 2007; MANAHAN, 2010; RAMOS, 2010; SANT'ANNA
JUNIOR, 2013; BACH, 2014).

E devida a heterogeneidade de sua estrutura a importancia do
monitoramento da MON durante os processos de desinfeccdo da agua, visto que
ela, em funcéo de sua estrutura pode reagir com os desinfetantes e gerar produtos
indesejaveis, além de que sua presenca também tem sido relacionada a corrosédo
em sistemas de distribuicio (HELLER & DE PADUA, 2006; MANAHAN, 2010;
BACH, 2014; DE JULIO et al., 2005).

As substancias humicas (SH), cujas cores variam do marrom escuro ao
preto sdo os exemplos mais conhecidos de MON, formados da degradacdo quimica
e biologica de residuos vegetais e animais, e da atividade de sintese de micro-
organismos (SLOBODA et al., 2009; MANAHAN, 2010; RAMOS, 2010; BACH,
2014). A presenca destas substancias tende a gerar turvacdo na agua e a aumentar
os teores de matéria organica dissolvida e particulada na agua superficial que é
captada para abastecimento, o que pode resultar em formacdo de subprodutos
clorados indesejaveis ou subprodutos de degradacédo (SPD) (SLOBODA et al., 2009;
BACH, 2014).

Podem ser divididas em trés grupos, de acordo com a sua solubilidade em
agua em funcéo do pH: a fracdo insoluvel na agua, independente da faixa de pH
(humina); fracdo soluvel em toda faixa de pH (acidos fulvicos); e fracdo soltvel em
pH alcalino e insoluvel em pH abaixo de 2 (acidos humicos) (SLOBODA et al., 2009;
BACH, 2014).

A importéancia das substdncias humicas também estd ligada ao seu
importante papel na atenuacdo do pH alto e no “transporte de espécies sollveis e
insolliveis em &gua, e na reducéo de toxicidade de alguns metais como Cu *‘e Al **

para organismos aquaticos como os peixes” (ROSALEM, 2007).
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Ainda que a sua estrutura nao tenha sido elucidada por completo o tamanho
e os diferentes grupos funcionais presentes em cada fracdo dessas substancias
podem explicar os disitintos comportamentos de solubilidade destes compostos em
agua (SLOBODA et al., 2009; RAMOS, 2010; BACH, 2014). Em virtude disso, pode-
se compreender melhor a dificuldade em remover as SH durante o processo
convencional de potabilizagdo da agua, as quais podem permanecer no liquido
como possiveis precursoras na formacéo de subprodutos de desinfeccdo (DE JULIO
et al., 2005; BACH, 2014). As Figura 3 e 4 representam as hipotéticas estruturas das
moléculas de acidos falvico e himico (ROSALEM, 2007; MANAHAN, 2010).

OH
FIGURA 3: REPRESENTACAO HIPOTETICA DA MOLECULA DE ACIDO FULVICO
(C20H15(CO2H)s(OH)s(CO)2).
FONTE: Extraido de MANAHAN, 2010.
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FIGURA 4: Estrutura de um acido himico apresentada por Schulten.
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Fonte: ROSALEM, 2007.

A presenga ou auséncia das SH no ecossistema também pode ter efeitos
importantes na eficacia do efeito da radiacdo solar na degradacdo de outras
moléculas organicas, tais como pesticidas presentes em quantidades residuais na
agua, j4 que as SH causar um efeito de blindagem sobre a presenca dos pesticidas
e evitar a destruicdo dos mesmos no ambiente natural (MANAHAN, 2010).

A MON de aguas superficiais pode ser removida por diferentes processos,
tais como: coagulacao, utilizacdo de membranas (microfiltracdo, ultrafiltracéo, etc.),
osmose reversa, carvao ativado, etc (SLOBODA et al.,, 2009; RAMOS, 2010). A
remogao da MON ainda vem sendo encarada como “a melhor estratégia para
minimizar a formacdo de sub-produtos da desinfeccdo da agua” (PEIXOTO &
CHENG, sd).

3.4.3 Cloracéo

O cloro é produzido em larga escala e amplamente utilizado no ambito
doméstico, agricola e industrial como um importante, se ndo o principal, agente
desinfetante e oxidante no tratamento da agua (WHO, 2008; LOURENCAO, 2014).

O processo de desinfeccdo da agua ainda mais utilizado no mundo é o de
cloracado, por ser um método relativamente barato, e por ser capaz de fornecer agua
com um poder residual de desinfec¢ao, durante seu armazenamento e fornecimento,
promovendo o controle quimico-biolégico da agua (ROSALEM, 2007; WHO, 2008;
BAIRD, 2011; LOURENCAO, 2014; DOMINGUEZ-TELLO et al., 2015). No Brasil, a
utilizacdo do cloro como agente desinfetante de &guas se iniciou em 1926
(ROSALEM, 2007).

Sua acdo germicida elimina e controla o crescimento de agentes
patogénicos presentes na agua tais quais: bactérias, protozoarios como a Giardia,
além de ser razoavelmente eficiente em inativar alguns tipos de virus, enquanto que
seu controle quimico fica encarregado de eliminar os compostos nitrogenados e a
amonia que podem prover um sabor desagradavel e prejudicar o processo de
desinfeccéo (BRASIL, 2006; WHO, 2008; BACH, 2014; PERU, 2014).

Utilizado inicialmente na forma de hipoclorito de sodio (NaOCI), o cloro tem

como objetivo, além da desinfeccdo, a oxidacdo da agua (alteracdo das
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caracteristicas da agua), j& que ele e seus compostos sao fortes agentes oxidantes
(ALVARADO et al., 2007).

Koch em 1881 demonstrou que pequenas concentracdes de que hipoclorito
destruiam bactérias e que a morte da célula bacteriana era resultado da reacao
quimica do &cido com uma enzima (triosefosfato dihidrogenase) essencial na
atividade da respiracdo celular (MEYER, 1994; ALVARADO et al., 2007; PERU,
2014). O acido seria o0 responsavel por causar significativas alteracdes fisicas,
guimicas e bioquimicas a parede celular das bactérias, promovendo o rompimento
da parede e, consequentemente, provocando o extravasamento de proteinas, acidos
nucleicos e potassio, essenciais ao processo de respiracdo celular e o transporte
ativo da célula (BRASIL, 2006; ALVARADO et al., 2007; LOURENCAO, 2009;
PERU, 2014).

Quando isolada esta enzima também era oxidada por outros agentes que
ndo fossem o cloro, fato que ndo ocorria com a enzima de células intactas. A partir
desta observacédo, notou-se que a facilidade com que o desinfetante penetrasse a
célula era um fator importante (MEYER, 1994).

Hoje se pode dizer entdo que a eficiéncia do acido hipocloroso como agente
desinfetante em relacao a outras formas de cloro é creditada a sua forte capacidade
de oxidacao, mas também ao pequeno tamanho de sua molécula e sua neutralidade
elétrica (ao contrario do ion hipoclorito, carregado negativamente), que permitem
sua rapida insercdo nas células (MEYER, 1994; BAIRD, 2011).

Nas ETA a legislagéo brasileira vigente recomenda como minima, a dose de
0,2 mg/L de cloro na 4gua durante o processo de desinfec¢cdo e 5 mg/L como
concentracdo maxima de cloro residual na agua destinada ao abastecimento (DOS
SANTOS et al., 2011; BACH, 2014). Também ¢é importante salientar que esta etapa
ocorra em pH menor que 8 e que o tempo minimo de contato entre agua e cloro seja
de pelo menos 30 minutos (ACHON, 2008; NOGUEIRA, 2011).

Em &agua pura, o cloro na forma gasosa (Cl,) forma o acido hipocloroso, na
temperatura ambiente conforme a reacéo abaixo (MEYER, 1994; ROSALEM, 2007;
WHO, 2008; BAIRD, 2011):

H20(|) + Clz(g) & HOCI + H™+ Cl,
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A reacdo desloca-se para a direita, quando o pH do meio estiver acima de
4,0 (ROSALEM, 2007). Assim, a acdo desinfetante e oxidante do cloro é controlada
pelo acido hipocloroso (HOCI) que dissocia-se em ion hipoclorito (OCI) (MEYER,
1994; MARMO, 2005; ROSALEM, 2007; WHO, 2008; BAIRD, 2011):

HOCIl & H ™ + CIO™

Genericamente, a reatividade do cloro diminui com o aumento do pH, ao
contrario, sua velocidade de reacdo tende a aumentar com a elevacdo da
temperatura. As aguas de abastecimento apresentam valores de pH entre 5 e 10 em
gue o HOCI e sua forma dissociada, o OCI, estdo mais presentes (MEYER, 1994;
LOURENCAO, 2009).

E o ion hipoclorito quem também estabelece certo equilibrio com os ions de
hidrogénio, dependendo do pH. Uma parte do cloro disponivel reage a com agua
para formar: acido hipocloroso, ions hipoclorito e acido cloridrico. E o acido cloridrico
formado que ira interagir com a alcalinidade da agua, reduzindo-a e alterando o pH e
influindo diretamente no grau de dissociacao do &cido hipocloroso.

O cloro também pode ser aplicado sob as formas de hipoclorito de calcio
(Ca(OCl),) ou hipoclorito de sodio (NaOCI), que, em contato com a 4gua, ionizam-se
(MEYER, 1994; ROSALEM, 2007):

Ca(OCl); + H,0 < Ca*?+ 20CI" + H,0
(hipoclorito de calcio)

NaOCI + H,O & Na* + OCI" + H,0
(hipoclorito de sodio)

Além do cloro aplicado em diferentes formas, podem residir na agua: amoénia
ou outros compostos amoniacais. Quando estes interagem com o cloro, séo
formados outros compostos clorados ativos, as cloraminas (MEYER, 1994; BAIRD,
2011; DOMINGUEZ-TELLO et al., 2015). Sob a forma de &cido hipocloroso, o cloro
combinado com a amonia na agua pode resultar em: monocloramina (NH.CI),
dicloramina (NHCI,) e tricloramina (NClg). Dentre estas, a dicloramina é que
apresenta o maior efeito bactericida (MEYER, 1994; BAIRD, 2011).
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E crucial que a agua clorada sofre a adi¢cdo de compostos de amonia. As
cloraminas que sdo formadas durante a distribuicAo da agua tratada funcionam
como uma fonte secundaria de cloro (por serem mais estaveis do que a molécula de
cloro residual livre) perante outras possiveis substancias oxidaveis que venham a
surgir na rede e provocar recontaminacédo, além de poderem minimizar a formacéo
de compostos organoclorados (MEYER, 1994; HELLER & DE PADUA, 2006; BAIRD,
2011).

3.5 TRIHALOMETANOS

O problema mais generalizado da cloracdo de agua reside na producao de
trihalometanos (THMSs), uma vez que a reacdo entre o cloro e as matérias organicas
dissolvidas na agua pode levar a formacado desses compostos que apresentam em
sua estrutura molecular (CHX3) um atomo de carbono, um &tomo de hidrogénio e
trés atomos de halogénios — iguais ou diferentes (MEYER, 1994; TOMINAGA, 1999;
PAIM et al., 2007; BAIRD, 2011; BACH, 2014).

Os compostos triclorometano  (cloroférmio),  bromodiclorometano,
dibromoclorometano e tribromometano (bromoférmio) ilustrados na Figura 3, sdo os
que tém concentracdo mais significativa em &agua potavel e, portanto, quando
referenciados os THMs na realidade estdo sendo mencionados 0s quatro compostos
citados (MEYER, 1994; MARMO, 2005; PAIM et al., 2007; BACH, 2014).

A relacdo entre o uso de cloro nas ETA, suas reacfes com 0S compostos
organicos presentes na agua e a formacdo de compostos que o podem causar
efeitos nocivos sobre a saude humana foi estudada pela primeira vez por Harris, na
década de 70, possibilitando a outros pesquisadores nas décadas posteriores o
inicio de estudos que poderiam correlacionar o a qualidade da &agua tratada
distribuida a comunidade e o cancer (MEYER, 1994; C3 & C4, 2003; BACH, 2014;
BOND et al., 2014).
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FIGURA 3. OS COMPOSTOS TRIHALOMETANOS (THMS).
Adaptado de MEYER, 1994.

A reacédo de formacéo dos THMs inicia quando ha o contato entre o cloro (e
precursores) e a MON na agua sendo influenciada por diferentes varidveis como
maior tempo de contato entre os reagentes, temperatura e pH. Quando estas duas
Ultimas varias se encontram elevadas tende a acrescer a probabilidade de formacéo
de THMs (MEYER, 1994; TOMINAGA, 1999; ROSALEM, 2007; WHO, 2008;
BRACHO et al., 2009; SANTOS & GOUVEIA, 2011; CHOWDHUR, 2013; BACH,
2014; DOMINGUEZ-TELLO et al., 2015; VALLEJO-VARGAS et al., 2015).

As concentracdes de cloro (principalmente em sua forma livre), &cidos
fulvicos e humicos em excesso também acarretam em maior formagdo dos THMs
(MEYER, 1994; TOMINAGA, 1999; GOLFINOPOULOSA & ARHONDITSIS, 2002;
BRACHO et al., 2009; CHOWDHUR, 2013; BACH, 2014; DOMINGUEZ-TELLO et
al., 2015).

A formacdo de THMs pode ser genericamente representada pela reacdo
abaixo (BACH, 2014):

Na década de 70 um estudo de analise de amostras de agua provenientes
de diversas estacdes de tratamento realizado pela Agéncia de Protecdo Ambiental

dos Estados Unidos (Enviromental Protection Agency - USEPA) foi capaz de
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detectar a presenca de varios compostos organicos com potencial patogénico
(MEYER, 1994).

Como consequéncia deste estudo, a USEPA, em unido com a OMS e a
Unido Europeia, introduziu as primeiras regulamentacdes para concentracdo de
THMs em agua tratada, aconselhando preventivamente, em 1979, o limite maximo
permissivel para a soma das concentra¢cdes dos THMs de 100 ug/L (hoje esse valor
€ estabelecido em 80 pg/L) na agua para o consumo humano (MEYER, 1994;
TOMINAGA, 1999; C3 & C4, 2003; BRASIL, 2006; NOGUEIRA, 2011; TELLO et al.,
2015; VALLEJO-VARGAS et al., 2015).

Os valores de referéncia estabelecidos pela OMS para a concentragdo dos
THMs mais frequentes: cloroformio (CHCI3), bromodiclorometano (CHCI,Br),
dibromoclorometano (CHCIBr;) e bromoférmio (CHBr3) sdo de 300, 60, 100 e 100
Mg/L respectivamente (WHO, 2008; VALLEJO-VARGAS et al., 2015).

No Brasil, foi a Portaria numero 36, de 19/01/90, do Ministério da Saude,
guem estabeleceu o valor de 100 pg/L (Tabela 4) para os padrées adequados de
potabilidade, o qual passou a vigorar em 23/01/92 (MEYER, 1994; TOMINAGA,
1999; PAIM et al., 2007, BACH, 2014). No Parana, a Lei Estadual 17.278/12 reduz a
concentracdo maxima permitida de THM totais em 80 pg/L como observado na
Tabela 4 (BACH, 2014).

TABELA 4. VALORES GUIA PARA A PRESENCA DE THM EM AGUA POTAVEL

Concentracdo Maxima Recomendada de THM na Agua
Tratada (OMS)

Cloroférmio 300 ug/L
Bromoformio 100 pg/L
Dibromoclorometano 100 pg/L
Bromodiclorometano 60 ug/L

Valor Maximo Permitido — Legislagdo Brasileira

THM totais 100 ug/L

Valor Maximo Permitido — Legislacdo Paranaense

THM totais 80 ug/L
FONTE: Adaptado de BACH, 2014.
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No Brasil, Fernicola e Azevedo constataram, jA na década de 1980, a
presenca de THMs em amostras de agua bruta, dos reservatorios das estacdes de
tratamento, e em alguns pontos de distribuicio de alguns sistemas de
abastecimento de agua de Sao Paulo. Nessa analise observaram um aumento nas
concentracbes de THMs detectados, em funcdo do tempo que a agua ficava
armazenada (TOMINAGA, 1999; SANTOS & GOUVEIA, 2011).

3.5.1 Meios de exposicao

A importancia no monitoramento de THMs nas redes de distribuicdo de
dguas se da pelo potencial téxico destes compostos. O cloroférmio e o
bromodiclorometano, em documentos elaborados pela OMS em 2008 foram
classificados no Grupo 2B pela Agéncia Internacional de Pesquisas em Cancer,
sendo considerados potencialmente cancerigenos para o0s seres humanos
(TOMINAGA, 1999; BRASIL, 2006; CHOWDHUR, 2013; BACH, 2014). Ambos
apresentaram resultados positivos em ensaios de carcinogenicidade e
genotoxicidade respectivamente, em animais experimentais (TOMINAGA, 1999;
WHO, 2008; BRACHO et al., 2009; BACH, 2014).

A literatura ja nos apresenta diversos trabalhos cientitificos que objetivaram
avaliar a genotoxicidade, mutagenicidade e carcinogenicidade dos THMs
(TOMINAGA, 1999; GOLFINOPOULOSA & ARHONDITSIS, 2002; ALVARADO et
al., 2007; GOPAL et al. 2007; DOS SANTOS & GOUVEIA, 2011; ALI et al. 2014,
BACH, 2014; SILVA & MELO, 2015; EL-TAWIL, 2016). A possivel inducdo de
adenocarcinomas, e adenomas e adenocarcinomas hepatocelulares, bem como um
possivel aumento do risco de abortos espontaneos em animais experimentais e
possiveis anomalias congénitas (RIGHI et al., 2012).

No inicio dos anos 2000, uma analise de todos os estudos epidemioldgicos
que relacionavam o processo de cloracdo com os indices de cancer em varias
comunidades dos Estados Unidos foi publicada. Este estudo concluiu que o risco do
desenvolvimento de cancer de bexiga aumentou em 21% para individuos que
ingeriram aguas superficiais cloradas. Em estudo semelhante, no Canada, além de

detectado o risco aumentado para o cancer de bexiga, também foi observado o risco
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elevado de desenvolvimento de cancer de co6lon, em pessoas que beberam agua
tratada com cloro, por pelo menos trés décadas (BAIRD, 2011).

A exposicdo humana aos THMs ndo ocorre apenas pela ingestdo da agua
clorada. Devido a alta volatiidade e predominante lipossolubilidade que esses
compostos apresentam a populacdo também acaba sendo exposta durante
trabalhos domésticos como a lavagem de roupas e lougas, preparagdo de alimentos,
etc.; em piscinas e até durante o banho (TOMINAGA, 1999; WHO, 2002; WHO,
2008; MANAHAN, 2010; BACH, 2014). Ja é possivel também detectar a presenca
de THMs em diversos tipos de alimentos: sucos, lacticinios, refrigerantes, carnes,
sorvetes, frutas e verduras (TOMINAGA, 1999).

3.5.2 Cloroférmio

O cloroférmio € a espécie de maior importancia dentre os THMs (WHO,
2004; WHO, 2008; BACH, 2014). Amplamente utilizado no passado com fins
anestésicos seu uso acabou sendo proibido em varios paises devido as
complicagbes que causava ao corpo humano (WHO, 2008).

Comumente o cloroférmio esta presente na 4gua para 0 consumo nao
somente devido a direta contaminacdo das fontes, mas também como produto
resultante da reacdo de compostos organicos e os componentes quimicos utilizados
durante o processo de potabilizacdo da agua (BAIRD, 2002; WHO, 2004,
MANAHAN, 2010). Sendo um processo proporcionalmente dependente das
concentracbes de cloro, acidos humicos, temperatura e pH do meio, variando
sazonalmente, com concentracdes mais elevadas durante o verdo (MEYER, 1994;
BRACHO et al., 2009; WHO, 2004).

O ser humano esta sujeito a exposi¢do ao cloroférmio via oral, inalatoria e
dérmica (TOMINAGA, 1999; WHO, 2004; BAIRD, 2011). Alguns estudos estimam
que 1 hora de natacdo equivalha a exposicdo de 65 pg/kg de cloroformio (em um
individuo de peso médio), um nimero 141 vezes maior que o0 equivalente ao tempo
de 10 minutos em um banho e 93 vezes mais que a ingestdo de agua de torneira
(TOMINAGA, 1999; WHO, 2004). Em experimentos com ratos a intoxicagdo por
cloroférmio foi capaz de causar sérios danos a 6rgaos como figado e rins (MEYER,
1994; TOMINAGA, 1999; WHO, 2004; WHO, 2008; BAIRD, 2011).
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3.5.3 Métodos para a deteccao de trihalometanos

A Legislacdo brasileira sugere que as analises de determinacdo de THMs
sigam as metodologias propostas pela APHA (American Public Health Association)
no “Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater” (ROSALEM,
2007).

Dentre os métodos descritos pela APHA para a deteccdo de THMs e outros
solventes organicos estdo incluidos (Quadro 3): a extracdo liquido-liquido seguida
por deteccdo via cromatografia gasosa/detector com captura de elétrons (CG/DCE);
a extracao “purge and trap” e detecgao por cromatografia gasosa/espectrometria de
massa (CG/EM) (ROSALEM, 2007). Todos esses métodos apresentam sensibilidade
semelhante para THMs, ficando a critério de o pesquisador escolher o que mais

convém ao seu trabalho.

QUADRO 3. DESCRIGCAO DE ALGUNS METODOS SUGERIDOS PELA APHA PARA A EXTRAGCAO
E DETECCAO DE THMS

Método Descricédo

E a técnica escolhida para analises de
rotina de THMs, por ser barata e
consideravelmente mais simples.
Baseia-se na extracdo da amostra
através de um solvente de baixo ponto
de ebulicdo (ex. tolueno) no qual os
Liguido-Liquido & CG/DCE THMs passam. Em seguida o extrato é
injetado em um cromatégrafo a gas com
detector DCE para separacdo e
guantificacéo individual dos
componentes. Tempo de extracdo e de
analises: entre 10 a 30 minutos por

amostra.

E a técnica mais popular das técnicas de
quantificacdo. E baseada na remocado
Purge and Trap & CG/EM ] _
dos THMs da amostra de agua mediante

0 borbulhamento (purge) de gas inerte
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(ex. hélio) a temperatura ambiente, em
amostra aquosa e a absorcdo dos
mesmos numa resina (trap). A resina é
entdo aquecida e o gas flui dentro do
cromatografo para a dessorcdo dos
analitos que sdo posteriormente
transferidos para o cromatégrafo a gas,

onde os THMs sdo separados e

guantificados.

Fonte: ROSALEM, 2007; BEZERRA et al., 2011; MANAHAN, 2010; ZARPELON & RODRIGUES, sd.

4 METODO

Foi realizado levantamento tedrico observado em artigos, revistas e
periodicos, teses, dissertacdes, livros, sites governamentais e consulta a legislacéo
vigente no Brasil, sendo todo material publicado em portugués, inglés ou espanhol.

As bases de pesquisa consultadas foram: National Library of EUA
(MedLine), Scientific Eletronic Library Online (SciElo), Publisher Medline (PubMed),
ScienceDirect e cadernos, boletins e relatorios publicados pelo Ministério da Saude
do Brasil e pela Organizagdo Mundial da Saude.

O levantamento tedrico teve como objetivo compilar e atualizar as
informacdes sobre 0 método de cloracdo e a formacéo de trihalometanos acerca do
histdrico, regulamentacao, consequéncias a saude humana e ambiental e pesquisas
relacionadas ao tema para posterior elaboracéo de artigo cientifico na area de saude

coletiva com escopo em saude ambiental.

Foram analisados trabalhos, documentos e livros publicados compreendidos
entre os anos de 1990 a 2016, dando prioridade e énfase as publicacbes mais
recentes: entre os anos de 2006 a 2016. A busca pelo material compreendeu as
palavras “trihalomethanes, drinking water, water, chlorine, cancer, neoplasm e
disinfection by-products (trihalometanos, &agua potavel, agua, cloro, cancer,
neoplasia e subprodutos da desinfec¢ao)” sendo a busca realizada com pelo menos

duas dessas palavras em associacao.
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4.1 COMPARACAO COM INFORMACOES E RESULTADOS JA OBTIDOS

Apoés levantamento e andlise das informacfes pertinentes no material
consultado, foi realizada a atualizagdo de informac¢des em material pré-redigido pela
Professora Doutora Yanna Dantas Rattmann do Laboratorio de Saude Publica e
Ambiental da Universidade Federal do Parana, com o acréscimo de novos dados e
elementos relacionados ao assunto, assim como discussdo mais aprofundada
referente ao tema e aos resultados obtidos no primeiro trabalho.

O trabalho iniciado pela Professora Yanna teve por objetivo monitorar as
concentracbes de THMs em diferentes pontos de coleta na cidade de Colombo,
regido metropolitana de Curitiba, procurando averiguar se os padrdes de cloro e

THMs estao de acordo com a legislacéo vigente no estado e no pais.

4.2 ESCOLHA DA REVISTA PARA PUBLICACAO

Os critérios adotados para a selecdo da revista para posterior publicacdo de
artigo foram: revista em Saude Coletiva com escopo em Saude Ambiental, Qualis de
classificacdo minima B3, e de publicacdo em inglés.

4.3 ELABORACAO DO ARTIGO

O artigo (Apéndice 1) foi elaborado reunindo: as informagfes atualizadas
obtidas por meio de extensa pesquisa bibliografica e os resultados obtidos em
trabalho iniciado pelo Laboratério de Saude Publica e Ambiental da Universidade
Federal do Parand, em parceria com o Laboratério de Engenharia Ambiental e
Sanitaria da Universidade Federal de Minas Gerais.

Tais dados nunca foram publicados, por este motivo, o artigo visou
aperfeicoar as informacgdes presentes no estudo original, acrescentando informacgdes
mais recentes acerca da revisdo de literatura e aprofundando a discussédo dos
resultados obtidos no trabalho original.

Apés elaboracdo e revisdo dos orientadores do trabalho, iniciou-se o

trabalho de traducdo do mesmo para que fosse submetido a revista de escolha.
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5.1 NUMERO DE PUBLICACOES REFERENTES A TRIHALOMETANOS

Por ndo apresentarem um numero satisfatorio de publicagdes, os numeros

obtidos em levantamento nas bases MedLine e Scielo foram excluidos destes

resultados.

O numero de publicacdes sobre ,ou relacionadas, aos compostos THMs

encontrado no banco de dados do ScienceDirect foi de 1.108 (Grafico 8). Foram

contabilizados arquivos desde a década de 70 até publicacbes que virdo a ser

publicadas em 2017 (incluidos na busca livros e capitulos de livros).

Dentre o numero de publicagbes encontradas para o assunto THMs, 856

(Grafico 09) sao referentes a “Meio-Ambiente” ou “Saude Ambiental”.
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GRAFICO 9. NUMERO DE PUBLICACOES SOBRE TRIHALOMETANOS UTILIZANDO A
FERRAMENTA DE BUSCA SCIENCEDIRECT E FILTRO DE PESQUISA EM PERIODICOS
RELATIVOS A SAUDE AMBIENTAL (EXCLUINDO DA BUSCA LIVROS E CAPITULOS DE LIVROS).
PALAVRAS-CHAVE (ESTRICTAMENTE) PESQUISADAS: “TRIHALOMETHANES” E FILTRO
“ENVIRONMENTAL”.

Fonte: Dados coletados do SCIENCEDIRECT

Delimitando um pouco mais o filtro de busca para publicacdes referentes aos
temas: “trihalometanos, agua potavel e cancer/neoplasia”’, associados, 0s numeros
comecam a reduzir significativemente. A pesquisa referente aos temas
trihalometanos “e” agua potavel quando concomitantes (Grafico 10) revelou 423
resultados, excluindo-se textos de livros ou capitulos de livros, sendo que na ultima
década, em média 25,7 artigos foram publicados ou estdo para serem publicados
(ScienceDirect).

Ja para a busca referente aos temas trihalometanos “e” agua potavel “e”
“cancer”, os numeros reduziram drasticamente a um valor de apenas 50 publicacbes
no banco de dados da plataforma ScienceDirect (Grafico 11) e a 94 no PubMed
(Grafico 12). Sendo das 50 publicacBes referentes ao primeiro site, 45 publicadas
com referéncia a saude e ambiente.

Ainda de acordo com os dados obtidos nas plataformas ScienceDirect e
PubMed, o nimero de artigos publicados por brasileiros referentes a pesquisa em

THMs é infimo, obtendo uma média de apenas 13,5 trabalhos (Graficos 11 e 12)
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como resultado para busca em “trihalometanos” e de 9 trabalhos para a busca em

trihalometanos “e” agua potavel.
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GRAFICO 10. NUMERO DE PUBLICACOES SOBRE TRIHALOMETANOS UTILIZANDO A
FERRAMENTA DE BUSCA SCIENCEDIRECT E FILTRO DE PESQUISA EM PERIODICOS
RELATIVOS A SAUDE AMBIENTAL EXCLUINDO DA BUSCA LIVROS E CAPITULOS DE LIVROS.
PALAVRAS-CHAVE UTILIZADAS: “TRIHALOMETHANES” E “DRINKING WATER”.

FONTE: Dados coletados do SCIENCEDIRECT
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GRAFICO 11. NUMERO DE PUBLICACOES DE ACORDO COM AS PALAVRAS-CHAVE :
“TRIHALOMETHANES, DRINKING WATER, CANCER, BRAZIL” PESQUISADAS EM ASSOCIACAO
EXCLUINDO DA BUSCA LIVROS E CAPITULOS DE LIVROS SEGUNDO DADOS OBTIDOS NO
SCIENCEDIRECT.

FONTE: Dados coletados do SCIENCE DIRECT
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GRAFICO 12. NUMERO DE PUBLICACOES DE ACORDO COM AS PALAVRAS-CHAVE :
“TRIHALOMETHANES, DRINKING WATER, CANCER, BRAZIL” PESQUISADAS EM ASSOCIACAO
EXCLUINDO DA BUSCA LIVROS E CAPITULOS DE LIVROS SEGUNDO DADOS OBTIDOS NO
PUBMED.

FONTE: Dados coletados do PUBMED

5.2 REVISTA ESCOLHIDA PARA SUBMISSAO DO ARTIGO

Dentre os periodicos referentes a meio-ambiente destacam-se com mais
publicacdes acerca de estudos sobre THMs e &gua potavel: o Water Research
(144), o Science of the Total Environmental (55) e o Chemosphere (44). Todos
avaliados pela CAPES como revistas em Saude Coletiva Qualis Al.

Em virtude da delimitacdo do tema para a publicacdo do artigo (Apéndice 1)
ser em revista de Salde Coletiva com escopo em Saude Ambiental, e pelos poucos
dados que obtidos durante o estudo em Colombo, optou-se pela revista

Environmental Science and Pollution Research, de Qualis B1 (Figura 5).
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Environmental Science and Pollution
Research

ISSN: 0944-1344 (Print) 1614-7499 (Online)

Description

Environmental Science and Pollution Research (ESPR) serves the international community in all
areas of Environmental Science and related subjects with emphasis on chemical compounds_ It
reports from a broad interdisciplinary outlook.

FIGURA 5. REVISTA “ENVIRONMENTAL SCIENCE AND POLLUTION RESEARCH” COMO
APRESENTADA PELO SITE DA EDITORA SPRINGER®
FONTE: Adaptado de SPRINGER ©
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6 DISCUSSAO

O numero de publicacbes referentes aos compostos THMs vem crescendo
em grandes proporcdes nas ultimas décadas se compararmos ao numero de artigos
disponiveis nos primeiros anos de estudos referentes a essas substancias.

O Gréfico 8 ilustra como o crescimento do numero de pesquisas referentes
aos THMs vem ocorrendo ao longo dos anos, independente do tipo de publicacdo e
da area de concentracdo dos estudos. Em especial esse avanco relativo a esta
década a anterior, quando tivemos 211 textos publicados e contra as 532
submissfes (até entdo) nesta Ultima década, o que indica um crescimento de mais
de 169%.

No mesmo sentido, o Grafico 9 representa esse mesmo crescimento, mas
com a delimitagdo em pesquisas relacionadas, também, ao meio ambiente. Neste
grafico observamos que o acréscimo se deu em mais de 152% com relacdo ao

periodo compreendido entre os anos de 1996 a 2005.
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FIGURA 4. REPRESENTAQAO GRAFICA DA EVOLUQAO DAS PUBLICA(;OES CIENTIFICAS EM
RELAC;AO A PRESENCA DE TRIHALOMETANOS EM AGUA QUANDO PESQUISADOS OS
TERMOS “TRIHALOMETHANES” E “WATER” NA FERRAMENTA DE BUSCA “SCIENCE DIRECT”
Fonte: BACH, 2014
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Até 2012 a maioria das linhas de pesquisa envolvendo THMs tinha como
foco as revisbes acerca das técnicas para remocdo de sub-produtos da cloragédo
(BACH, 2014). A Figura 4, elaborada por Bach (2014), representa graficamente a
evolucdo dos trabalhos cientificos que correlacionavam o estudo da presenca de
THMs em &gua para o consumo e a finalidade do estudo.

Assim como observado no esquema preparado por Bach (2014), os estudos
relacionados a analise de agua e técnicas para remocao, ou meétodos alternativos a
cloracdo e desinfeccdo das aguas ainda vem sendo 0s campos ainda mais
observados dentro das publicacdes cientificas.

Muitos trabalhos tém como objetivo o teste de novas (ou jA conhecidas)
técnicas e o seu desempenho quanto a reducdo da quantidade de THMs ou de
matéria organica nas aguas a serem tratadas ou que ja sejam préprias ao consumo
humano (BRUM et al., 2007; CUNHA et al., 2010; 2012).

Durante o levantamento de referencial teérico para o presente trabalho,
também foi observado um significativo aumento de textos referentes ao estudo
associado de THMs e a suscetibilidade a alguns tipos de cancer. A busca realizada
utilizando (estrictamente) as palavras “trihalomethanes” e “cancer’ ,como tematica
dos trabalhos propostos, retornou 67 resultados pelo ScienceDirect 131 pelo
PubMed , sendo a maioria referentes a publica¢des na ultima década.

Foram observadas publicacbes referentes a estudos de caso de
monitoramento de THMs em agua para abastecimento publico em diferentes paises
como: Canada, China, Espanha, Italia, Turquia, etc. (TOKMAK et al., 2004; UYAK,
2006; FONT-RIBERA et al., 2010; RIGHI et al., 2012; PAN et al., 2014).

Tais estudos também podem utilizar modelos animais para testes de
potencial mutagénico e carcinogénico dos THMs e subprodutos da cloracdo sobre o
organismo (TOMINAGA, 1999; GOLFINOPOULOSA & ARHONDITSIS, 2002;
ALVARADO et al., 2007; GOPAL et al. 2007; DOS SANTOS & GOUVEIA, 2011; ALI
et al. 2014; BACH, 2014; SILVA & MELO, 2015; EL-TAWIL, 2016). Por meio de tais
pesquisas constatou-se que alguns tipos de cancer, como o renal e de bexiga,
podem ser induzidos em modelos animais, quando a exposicao aos THMs e outros
produtos da desinfeccdo for em grandes concentragcbes ou a longo prazo
(TOMINAGA, 1999; WHO, 2008; BRACHO et al., 2009; BACH, 2014).

Este aumento pode ser resultado da crescente preocupagdo com aumento

dos casos de céancer que podem ter associagdo ndo somente a fatores ja
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conhecidos, mas também ao consumo de THMs e outros subprodutos da cloracao
presentes nas aguas tratadas, e a fato da agua ser produto essencial a vida.

Esta instigacdo também € devido ao fato dos THMs poderem ser absorvidos
nao apenas via a direta ingestdo de agua (seja ela de torneira ou de garrafa), mas
também pelo consumo de alguns alimentos que fazem uso dessa mesma &agua
durante a sua producao, processamento e/ou higiene, e (ja comprovadamente) pela
via dérmica e inalatoria durante os banhos em piscina ou chuveiro (TOMINAGA,
1999; WHO, 2004; BAIRD, 2011; CARDADOR & GALLEGO, 2016).

Como descrito por Cardador & Gallego (2016), apesar do crescente
interesse em pesquisas relacionadas a presenca de subprodutos provenientes da
cloragdo, ainda “sdo poucos o0s métodos relatados quanto a contaminacdo de
alimentos”, muito provavelmente devido a complexidade do método de deteccao
nesses produtos. Entre os produtos que apresentam residuos de THMs podemos
citar uma gama de vegetais como: cenouras, feijdes e tomates. Da mesma maneira,
concentracfes de cloroférmio e bromodiclorometano também ja foram observadas
em alimentos processados como margarinas, manteigas e gueijos, e em bebidas
como chas industrializados (CARDADOR et al., 2015).

Em geral podemos interpretar que a presenca de compostos THMs nos
alimentos se deve as diferentes propriedades hidrofilicas e hidrofébicas que
compdem tanto os vegetais e as carnes, quanto os THMs. E devido a essas
semelhantes caracteristicas fisicas e quimicas que esses compostos conseguem
aderir facilmente aos alimentos (HUANG & BATTERMAN, 2010).

Numa mesma linha de raciocicio, alguns estudos ja sugerem diferencas
existentes entre os métodos de coccao dos alimentos e a retencdo de THMs em sua
composi¢cdo (HUANG et al.,, 2010; YAN et al.,, 2016). Yan e seus colaboradores
analisaram diferentes condi¢cdes de cozimento como os efeitos do aquecimento
sobre estes compostos Neste estudo constatou-se que a concentracdo total de
THMs decaia de acordo com a maior temperatura de cozimento), o que poderia ser
explicado pela volatizacdo destes dos THMs quando expostos a altas temperaturas,
ou pela ocorréncia de hidrélise de suas estruturas, sendo o mecanismo deste efeito
ainda ndo completamente elucidado (HUANG et al., 2010; YAN et al., 2016.

J& o numero de investigactes referentes aos compostos THMs com relacéo
a absorgdo dérmica e inalatéria comecou a se expandir nos anos 90. Atualmente hi

a uma boa variedade de estudos que visam analisar se a concentracdo de THMs
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nessas aguas esti acima do valor estipulado pela OMS, além da possivel relacdo
entre a exposicao ao cloro presente nessas piscinas e o impacto dessas substancias
ao sistema respiratorio e a bexiga (AGGAZZOTTI et al., 1998; LOURENCETTI et al.,
2010; 2012; MARCO et al., 2015; FONT-RIBERA et al., 2016; PENG et al., 2016;
TARDIF, 2016).

Tardif (2016) ,em colaboragdo com outros pesquisadores, elaboraram um
estudo acerca da contaminacdo da agua e do ar em 41 piscinas de Québec, no
Canada. Como resultado deste estudo: foram obtidos, em média, valores de 64,7
Hg/L (+ 26.7 pg/L) para THMs presentes na agua e de 191,3 pg/m® presentes no ar
(+101,9 pg/m®), sendo destes, o cloroférmio a substancia mais abundante. Observa-
se que a média de valores ficou muito acima do que é estabelecido pela legislacéo
alema especifica (DIN 19643-1: 2012-11) para agua em piscinas (IKB, 2012) que
adota o valor maximo permitido de 20 pg/L, entretanto ainda abaixo do que
estabelece a norma da OMS (100 ug/L) e da USEPA (80 pg/L) para THMs em agua
tratada.

Ainda explicado por Tardif et al. (2016) em seu trabalho, o real impacto a
saude causado pelos THMs presentes no ar ainda nao pode ser diretamente
estimado, uma vez que ainda ndo ha normas oficiais referentes ao valor maximo
permitido desses compostos no ar. Desta maneira, o risco poderia ser calculado pela
estimativa de exposicédo ao cloroféormio por determinado periodo de tempo (TARDIF
et al., 2016).

Diferentes valores para as diferentes concentragbes de compostos THMs
podem ser explicados por questbes simples como: quantidade de usuéarios das
piscinas, a manutencao dos filtros e a frequéncia de limpeza das piscinas (TARDIF
et al., 2016). Isso porque a quantidade de matéria organica acumulada nesses locais
pode variar muito para a quantidade de cloro a ser utilizada para se obter o equilibrio
na qualidade de agua a ser fornecida com seguranca.

Outros estudos similares como os propostos por Lourencetti et al. (2010;
2012), Marco et al. (2015) Font-Ribera et al.(2016), entre outros, analisaram a
exposicdo de seres humanos as aguas de chuveiros e , principalmente, piscinas
(CHOWDHURY & CHAMPAGNE, 2009; LOURENCETTI et al., 2010).

Na pesquisa elaborada por Lourencetti et al. (2010) foram levados em
consideracdo indiduos de ambos sexos, que se submeteram a banhos de 10

minutos e 40 minutos em chuveiros e piscinas, respectivamente. A mensuracao dos
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niveis de THMs em seus organismos foi realizada por meio de coleta via exalagéo: 5
minutos antes da exposi¢do e 5 minutos apds o periodo de exposicdo, e respectiva
cromatografia gasosa (AGGAZZOTTI et al., 1998; MARCO et al., 2015; FONT-
RIBERA et al., 2016). O que para ambos casos a concentracdo dos THMs acresceu
apos o tempo de exposicdo durante os banhos. Em investigacdes similares,
amostras de sangue 2016) e urina (AGGAZZOTTI et al., 1998; FONT-RIBERA et al.,
2010, 2016) também foram coletadas.

Todavia, alguns trabalhos divergem quanto a via de maior risco de
contaminacdo. Font-Ribera (2010) descreve maior risco de exposicdo inalatoria a
criangcas espanholas com o habito de banhos prolongados, enquanto Uyak , em
2006, apresentou numeros alarmantes quanto ao risco de inducdo de cancer por
ingestacdo da agua tratada a populacao de Istanbul. Em tais situacdoes ha de ser
considerado o local investigado, o tipo de ventilacdo, a temperatura ambiente e da
adgua adotadas, bem como massa corporal dos individuos expostos as fontes de
contaminacao.

A questdo é que divergentes ou nao, tais pesquisas representam o avanco
nas técnicas a serem utilizadas para uma mensuracdo segura e confiavel de THMs
no organismo humano, seja devido a seus baixos niveis de detec¢do e mensuragao
e da potencializacdo da sensibilidade dos mesmos, seja por meio de exalacéo
seguido de cromatografia, ou do uso de biomarcadores (AGGAZZOTTI et al., 1998;
LOURENCETTI et al., 2010; MARCO et al., 2015; FONT-RIBERA et al., 2016).

No Brasil, ainda sdo escassos o0s trabalhos referentes ao estudo e
monitoramento de THMs. Boa parte das pesquisas é referente ao método de
deteccdo e remocdo de THMs e de seus precursores sob condi¢des laboratoriais,
mas pouquissimos ainda tratam acerca de estudos de caso e da deteccdo em
alimentos e bebidas (BUDZIAK & CARASEK, 2007; BRUM et al., 2007; VIANA et al.,
2009; CUNHA et al., 2010; 2012; DOS SANTOS et al., 2011; BACH et al., 2015;
BONGIOVANI et al., 2016).

O artigo elaborado como objetivo principal deste trabalho: “Monitoring of
trihalomethanes concentrations in drinking water in the city of Colombo, Brazil”,
demonstrou em seus resultado que as amostras coletadas nas 5 Unidades Basicas
de Saude (Atuba, Guaraituba, Jardim Monza, Maracana e Sao José) estdo dentro
dos padrbes estabelecidos pela norma brasileira (100 pg/L), uma vez que a média

calculada para todas as amostras ficou em 30,97 + 4,52 ug/L.
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Ainda que este valor esteja bem abaixo do maximo estipulado pelo MS e
pela USEPA, ele extrapola o limite maior permitido por alguns paises europeus
como Alemanha, Suica e Italia que admitem até 10, 25 e 30 ug/L respectivamente
(ENVIRONMENT INSTITUTE, 1997). Nao obstante foi possivel observar variacao
entre as concentragdes de THMs (fornecidas pela SANEPAR e pela Vigilancia em
Saude de Colombo) na saida do tratamento e nas redes de distribui¢céo, indicando
possiveis reacdes de producdo destes compostos ao longo do sistema de
abastecimento.

As concentracgdes de cloro se mantiveram dentro dos parametros durante o
periodo de monitoramento (entre 0,5 e 1,2 mg/L). Anualmente a SANEPAR divulga o
namero de amostras de cloro residual que realizou. Em 2014 foram efetuadas 185
analises mensais das concentracdes deste agente desinfetante (SANEPAR, 2014).
Atualmente o teor de cloro encontrado para a ultima andlise mensal acusou o valor
de 1,2 mg/L (SANEPAR, 2016).

A importancia do estudo realizado na cidade de Colombo se da no fato da
caréncia deste tipo de trabalho ser realizado no Brasil, ja que poucos sédo os artigos
submetidos com relacdo ao assunto (PACHECO et al.,, 2012), a maioria das
informacgdes referentes foram encontradas em dissertacdes e teses (MARMO, 2005;
NOGUEIRA, 2011).



54

7 CONCLUSOES

E possivel concluir da importancia ao maior incentivo as pesquisas
relacionadas a qualidade da agua que chega a torneira do consumidor brasileiro,
uma vez que agua é o elemento primordial a vida.

Ainda que o numero de estudos que arrolem o potencial carcinogénico e/ou
mutagénico dos compostos THMs aos seres humanos ainda ser relativamente baixo
(devida a sua complexidade e caréncia de um método seguro, fiel e eficaz quanto ao
modelo biolégico humano) é imprescindivel que a quantidade dessas pesquisas
cresca e alerte as autoridades, e principalmente a populacdo, quantos aos riscos a
longo prazo da exposicdo continua aos compostos THMs e aos subprodutos da

desinfeccdo da agua.
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Abstract

The reduction of the incidence of water-borne diseases was only achieved with the diffusion of the use of
chlorination techniques. However, despite the benefits of this disinfection method, the reactions of chlorine with
the natural organic matter present in water lead to the formation of disinfection by-products as trihalomethanes.
These products have already been positively correlated to the incidence of some cancers types in some animal
species, and can often be found in treated and supplied water for consumption. Due to the Brazilian legislation,
does not mandatory to measure and control trihalomethanes at exit and during the distribution of water to the
consumer, this study aimed at the relationship between chlorination, its by-products and public health, this
project aimed to evaluate the concentrations of trihalomethanes in water collected at different points of supply in
the municipality of Colombo, Brazil, during the months of November 2014 to February 2015, as well as
monitoring chlorine concentrations over the same period. For this, were used chromatographic methods, besides
spreadsheets provided by the Health Surveillance of the municipality of Colombo for comparison. All values
were tabulated and compared with the limits established in Ordinance No. 2914/2011 of the Ministry of Health.
Our results have confirmed the approximate values of those provided by the concessionaire responsible for the
treatment and water supply of the city, which were within the standards determined by law.

Keywords: trinalomethanes, chlorine, disinfection by-products, drinking water, Brazil, gas chromatography

1. Introduction

No other resource that nature comes to offer us, no one is so abundant as the water. It is estimated
that the earth’s surface being covered by around of 70% of water, however only one small fraction of this
volume is valuated as available and human consumption (Bracho et al. 2009).

Increasing industrialization and demographic explosion occurred over the past century XVII in the
Europe continent has brought up the need of invest in collective systems of supplies of water and sewage and,
primarily, in mean to sterilize and make itself consumption this water. The significant increase of life
expectancies in the developed countries during the century XX is due whereupon today you know as
conventional treatment of water (Alvarado et al. 2007; Vallejo-Vargas et al. 2015).

Within the chemical agents that can be used for the disinfection of water to human consumption the
chlorine still the most utilized, due to efficiency and lowest cost (Meyer 1994). The expressive presence of
natural organic matter (MON) in the raw water promote the formation of trihalometanes compounds, since the
MON tends to react with free chlorine in the midst (Manahan 2010; Bach 2014).

The utilization of chlorine as disinfection agent to water treatment, associated to traditional sanitary
measure, brought undeniable benefits to society, as the decline of morbimortality resulting by pathogens of
hydric propagation (Dos Santos & Gouveia 2011; Vallejo-Vargas et al. 2015).

Nonetheless, is necessary that have the regular control of concentrations of chlorine in the water outlet
of treatment and in the distribution networks by part of the companies liable for supplying, aimed maintain the
water chlorination in a safe level and effective, as well to minimize the formation of trihalometanes and your
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harmful consequences to health when exposed in large concentrations or in a long term (Vallejo-Vargas et al.
2015).

The risk of the formation of trihalomethanes resides in the constitutional fact that is their potential to
induce carcinogenic and mutagenic in some animals as already positively correlated by some epidemiological
researches and systematic reviews with meta-analysis (Grelier et al. 2010; Baird 2011). If the terms
"trihalomethanes, drinking water and cancer" are searched for in search journals like ScienceDirect and PubMed,
the result should return an average of 119 articles.

In Brazil, the current legislation on the potability of water establishes the value of 100 pg/L for the
maximum content of trihalomethanes in the water distribution networks (Brasil 2011). Ordinance No. 2,914/
2011 suggest that monitoring of trihalomethanes concentrations in treated water be done, but unlike that required
in other countries, this type of monitoring does not be obligated performed by the Brazilian governmental
organs. (Brasil 2011).

Table 1 shows the maximum permissible concentrations of some disinfection by-products present in
treated water according to the Brazilian Ministry of Health.

Table 1. Some Brazilian’s standards of potability for some disinfection by-products

Maximum Value Permitted

Substance (mg/L)
Total haloacetic acids (THAA) 0,08
Free residual chlorine S
Total trihalomethanes (TTHMs) 01

Source: Ministry of Health of Brasil, 2011

Due to the scarcity of studies concerning the quality of the water that reaches the taps of the Brazilian
consumer, this investigation aimed to find out how are the trihalomethanes concentrations in samples evaluated
at different collection points in the Brazilian city of Colombo, estate of Parand, evidencing possible risks to
health of the local population.

2. Methodology

The following work consisted in 4 months of monitoring, from November/2014 to February/2015,
collection of water samples for the measurement of chlorine concentrations, and evaluation of the formation of
disinfection by-products of water (trihalomethanes) in the supply water system distribution in the Brazilian city
of Colombo, state of Parana.

Population of Colombo, in 2013, was estimated, according to the Census of the Brazilian Institute of
Geography and Statistics (IBGE), in 227.220 thousand inhabitants (City of Colombo, 2016). Being that, the
greater percentage of inhabitants resides in urban area at the southern region of the municipality.

2.1 Collection points

Water samples were collected in triplicate in 5 specific points, all located in Basic Health Units (UBS)
in the city of Colombo. The criterion adopted for the choice of sites was justified by the regular territorial
distribution and because they are regions that cover a good part of the population of the municipality.

Samples were collected in 45 mL glass bottles, equipped with teflon cap and silicone septum,
containing 3 mg of sodium sulfite. Flasks were completely filled with the water samples and kept under
refrigeration at 4 ° C.

2.2 Reagents

We diluted water free of organic matter (HexiS) in volume of 500 mL, as control of non-formation of
trihalomethanes under laboratory conditions.

2.3 Sampling evaluation

2.3.1 Colorimetric assay
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Samples were first evaluated by the Laboratory of Public and Environmental Health of the Pharmacy
course of the Federal University of Parand, and a colorimetric assay was performed using the reagent kit for
trihalomethanes (THM Plus®-HACH) for the detection reactions. Absorbance values were compared to positive
and negative patterns for the chemical species in question. The results from this colorimetric method were not
quantitative and were discarded.

2.3.2 Gas Chromatography

Then samples were submitted to extraction using a purge and trap method followed by analysis by gas
chromatography with mass spectrometry detection (CG-MS).

We used a Shimadzu gas chromatograph, model 2014, with electron capture detector. Separations
were performed on Rtx-5MS, Restek capillary column (30 m x 0.25 mm d.i and 0.25 mm film thickness). The
chromatographic conditions were: injector temperature 250° C, furnace temperature 40° C (2 min), with a heating
ramp of 20° C/min to 200° C, followed by ramp from 4 °C/min to 290° C, This temperature being maintained for
2 min and detector temperature of 300° C; (N2) of 1.2 mL min ™ and split of 1:5. The fiber was exposed in the
injector for 10 min.

A Shimadzu GC-2010 equipment with a Rtx-5MS, Restek column (30 mx 0.25 mm di and 0.25 mm
film thickness) were used for gas chromatographic analyzes with mass spectrometry detection (GC-MS). The
injector was maintained at 250° C, with the split ratio of 1: 5. The furnace temperature of the column was
maintained at 40° C for 2 min, followed by heating ramps of 20° C/min to 200° C and 4° C/min to 290° C, this
temperature being maintained for 2 min. Helium gas was used as a drag gas using a flow rate of 1.2 mL min™.
The fiber was exposed to the injector for 10 min.

A detector containing an electron ionization source (EI-70 eV) and a quadrupole mass analyzer,
operated at 40-500 m/z linear scanning mode, were used for the detection by mass spectrometry and
identification of the compounds. The interface was maintained at 310° C and the source of ions at 200° C.

2.3.3 Data provided by the Colombo Health Surveillance

Were also monitored the monthly average concentrations of chlorine in the municipal water supply
networks, since excess of free residual chlorine predisposes to the higher formation of trihalomethanes.

The Health Surveillance of the city of Colombo, which exerts the heterocontrol of the parameter of the
chlorine concentrations, provided us the value of concentrations to compare with the data provided by the
concessionaire that treats and distributes water, Sanitation Company of Parand (SANEPAR).

Data on the concentrations of trihalomethanes in the water supply system, presented by SANEPAR
were provided by Health Surveillance of the municipality of Colombo, which served as a comparison with the
results of this work.

We tabulated data using the GraphPad Prism® program, and the results were evaluated according to
the limits allowed by the Brazilian Ministry of Health's Decree No. 2.914/2011, which stipulates a maximum of
5.0 mg/L of chlorine residual in the water, and a maximum value permitted of 0.1 mg/L to trihalomethanes in the
water treated and distributed for consumption.

3. Results

SANEPAR is responsible for all treatment and water distribution in Colombo, and analyses the total
trihalomethanes (TTHMS) concentrations at two points in the time trial system.

3.1 Concentration of trihalomethanes
Graphs 1 and 2 represent, respectively, the values of THMs found in the water afterward the treatment

(Graph 1) and at the distribution points (Graph 2), in different points of the supply system, during the years of
2013 and 2014. These data were provided by SANEPAR and the Health Surveillance.
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Graph 1. Values of total trihalomethanes (TTHMS) in /L at the end of treatment
Source: SANEPAR and Health Surveillance of the city of Colombo
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Graph 2. Values of total trihalomethanes (TTHMS) in the supply water system at distinct periods
Source: SANEPAR and Health Surveillance of the city of Colombo

There is a greater variation of the concentration of TTHMSs observed in graph 2. In graph 1 the values
only remained constant during the months of August of 2013 and April and May of 2014, at the same time was
observed a significant experiencing variation between the months of March and April of 2014. Graph 2
illustrates increasing in the presence of TTHMs along the supply water system, withal indicating certain
invariability on values over the periods investigated. Although, it was not possible to establish a direct
relationship between values, since some indicate only one of the variables, or output value, or value in the
distribution network.

Mean value of TTHMs at the exit of the treatment was established at 9.9 + 5.07 pg/L, with a lower
value of 5 pg/L and a higher value of 17.9 pg/L. Concentration of TTHMSs in the distribution network was
established at 30.3 + 3.99 pg/L. This indicates an approximate increase of 206% in the concentration of THMts
in the water that leaves treatment until reaching the tap of the consumer.

Table 2 shows the mean concentrations of TTHMs obtained by means of gas chromatographic
analysis in water samples collected at 5 specific points in the city of Colombo, between November 2014 and
February 2015.

Table 2. Mean values to total concentrations (pg/L) of trihalomethanes (TTHMS) in the supply
drinking water at the Basic Health Units (UBS) that serve some of the most populous neighborhoods of
Colombo, Parana during November of 2014 to February of 2015

Mean to Total Concentrations of
THMs (ug/L)

Nov. Dec. Jan. Feb.

Collection
point in
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Colombo

(UBS)

Jardim Monza 36,6 28.2 32.3 35.3
Atuba 36.1 26.5 36.1 26.7
Maracana 25.6 36.3 27.3 33.8
Guaraituba 32.1 22.1 22.7 32.3
S&o José 33.3 32.3 32.3 31.6

*n =60

On average our study found the following TTHMSs concentration values : 36.6 = 3.73 ug/L; 31.35 +
5.49 pg/L; 30.75 £ 5.12 pg/L; 27.3 £ 5.66 ng/L; 32.37 + 0.70 pg/L for collection points located in Jardim
Monza, Atuba, Maracand, Guaraituba and Séo José respectively. November was the month where we detected
the most presence of TTHMs, on average 32.74 + 4.41 ug/L. On the other hand, we noticed a mean of 29,05 +
5,45 ug/L on December, the smallest mean concentration. We recorded to January and February, respectively,
means of 30.14 = 5.20 pg/L and 31.94 + 3.26 ng/L respectively. The overall mean for all monitored months was
30.97 £ 4.52 pg/L.

3.2 Chlorine concentration
Graph 3 below shows the monthly average concentrations of chlorine obtained from heterocontrol

worksheets provided by the Health Surveillance of Colombo which delivered values comprising the period
between January and September 2014 (values for October to December were not yet available to been released).

Chlorine (mg/L)

0.0-
Jan Feb Mar Apr May Jun Jul Aug Sep Oct Nov Dec

2014
Graph 3. Concentration (mg/L) of chlorine in the supply drinking water at the Basic Health Units (UBS) of

Colombo, between January and September of 2014
Source: Health Surveillance of Colombo

Values for this parameter are concentrated in the range between 0.5 pg/L and 1.2 pg/L, with the
highest variation being between 1 pg/L and 1.2 pg/L in January. Lower concentration of chlorine was observed
during September, around 0.7 pg/L of residual chlorine in drinking water.

4, Discussion

Due to technical limitations, the Health Surveillance of the city of Colombo does not perform the
heterocontrol on the concentrations of THMs in the water of the municipality. Therefore, this was the proposal of
our study, thus we strategically selected as sample collection sites the UBS that serve some of most populous
districts in Colombo (Guaraituba, Atuba, Monza).

Since they were detected for the first time in the early 1970s in treated water (Meyer, 1994), some
epidemiological studies have suggested the possible relationship between long-term exposure to these
disinfection by-products of the chlorination method and an increased risk of cancer and other health-related ills
(Font-Ribera et al. 2016; Tardif et al. 2016).
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Through the ScienceDirect search system (strictly using the keyword "trihalomethanes™) it is possible
to find about 1,108 papers referring to the study of THMs since the 1970s when they began to be investigated.

Several of these studies are still focused on testing new (or already known) techniques for detection
and removal of THMs and the natural organic matter (NOM) from drinking water (Cunha et al. 2012). Though,
in the last decade a significant increasing in texts regarding the study of these compounds and their relation to
the induction of some neoplasms can also be observed.

There are already studies which related case reports in several countries such as: Canada, Spain and
Italy (Tokmak et al. 2004; Font-Ribera et al. 2010; Righi et al. 2012). Those examples sought to analyze the
quality of the incoming water for the population in relation to the presence of THMs in drinking water to
ingestion or inhalation. In Brazil, this kind of monitoring is still scarce (Tominaga et al. 1999; Budziak &
Carasek 2007). Mostly of the researches in Brazil involving THMs and disinfection by-products investigates
methods of detection and removal of these compounds in drinking water (Brum et al. 2007; Cunha et al. 2010)
under laboratory conditions.

As shown in graphs 1-2, the data provided does not directly correlate, so it is not possible to assert
accurately the type of parameter to be evaluated in order which caused the increase in the presence of THMs
throughout the treatment exit (in particular in August 2013) to the collection points, although it is implied that
production reactions of THMs occurred during the distribution (Meyer 1994; Baird 2011).

Higher production may be related to: (a) the greater availability of organic precursors (Meyer 1994;
Tominaga et al. 1999; Golfinopoulosa & Arhonditsis 2002; Baird et al. 2011; Chowdhur 2013; Bach 2014)
which may originate from humus derivatives (common in the water medium) or even from sewage
contamination on the way, or (b) high concentration of residual chlorine in water (Meyer 1994; WHO 2008;
Chowdhur 2013; Vallejo-Vargas et al. 2015).

It is important to consider that when talking about the supply of treated water at each stage, from the
abstraction of water into springs, rivers and other sources, to distribution, it must undergo a rigorous supervision
process.

Heterocontrol is the process of monitoring the quality of goods or services when it involves risk or
represents a protection factor for public health. In general terms, in addition to the control that must be exercised
by the producer on the production, distribution and consumption procedure, state institutions must also exercise
that control (Motter et al. 2011).

Self-control of the concentrations of chlorine in the water treated by SANEPAR is submitted by the
concessionaire itself. In contrast heterocontrol is responsibility of the Health Surveillance of the Municipality,
whom compare the values obtained and submitted to the Information System for Surveillance of Water Quality
for Human Consumption (SISAGUA), from the Ministry of Health. Nevertheless, the same Brazilian standard
that establishes the maximum values of THMs for the consumption, does not obligatory the periodic
measurement of the concentration of the THM s at the exit of the treatment and along the supply networks.

Brazilian law suggests that analyzes of determination of THMs being done according to the
methodologies described in the "Standard Methods for Water and Sewage Examination" (Rosalém 2007)
published in 1905 and periodically updated by the American Public Health Association (APHA). Among the
methodologies proposed by APHA we adopted "purge and trap" extraction technique with GC/MS (gas
chromatography/mass spectrometry) detection to quantify the TTHMs in this project.

Our study did not aim to quantify individually the THMs produced as: chloroform (CHCIy),
bromodichloromethane (CHCIBr,), dibromodichloromethane (CHBr,Cl), bromoform (CHBr3) and other
components such as haloacetic acids (HAA). Although, it is important to note that other similar studies indicated
the higher presence of chloroform and HAA (Tardif et al. 2016) as principal compounds contained in drinking
water.

As knowing the maximum permissible value of the concentration of THMs in drinking water varies
greatly according to the potability standards of each country. The World Health Organization (WHO) sets the
maximum permissible value for THMs of up to 100 ug/L (WHO 2008), but some countries such as Germany,
Switzerland and other regulatory bodies such as the United States Environmental Protection Agency (USEPA)
embrace lower values than WHO (10 pg/L, 25 pg/L and 80 pg/L, respectively) for the presence of these
compounds in the water for consumption (Meyer 1994; Dos Santos & Carasek, 2011).

Our values obtained for the concentrations of TTHMSs at the exit of the treatment, as well as those
found in the distribution network (Graphs 1 and 2) were well below the limit established by Brazilian and Parana
legislation, 100 ug/L (Meyer 1994; Tominaga et al. 1999; Paim et al. 2007; Bach 2014) and 80 ug/L respectively
(Bach 2014). The results of this study corroborated the information provided by SANEPAR and Health
Surveillance.

Monitoring of NOM concentrations was not evaluated in this study, but it is essential to monitor it
through the collection and distribution organs, especially during periods of high temperature and rainfall (Oliver,
2014) May alter the amount of MON present in the collection and supply reservoirs, and this will directly
interfere with pH and water turbidity constants (Rosalém 2007).
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If we analyze again the graph 1, it is possible to observe that there was a considerable variation in the
concentration of TTHMs between the months of March and April of 2014. This difference can be attributed to
the high rainfall recorded in the period for the region (Simepar 2014). In fact, the peaks with the highest
concentration of TTHMs recorded at the end of treatment (March and September 2014) coincided with times
when rainfall measurements for Curitiba and region were above normal. For this reason, the addition of presence
of THM s at this time during treatment withdrawal, since with rains the amount of NOM and turbidity of the
water must have been reasonably altered.

Although TTHMSs concentrations are below the limits established by Ordinance No. 2,914 of 2011,
chlorine concentrations in municipal water were also monitored. For this parameter, we also found that the
concentrations are between the safe limits established by Brazilian legislation between 0.2 mg/L and 5 mg/L
(Bach 2014). The concessionaire responsible for water distribution discloses the number of samples of residual
chlorine that it performs annually. In 2014 were carried out 185 monthly analyzes of the concentrations of this
disinfectant agent (Sanepar 2014). Currently, the chlorine content for the last monthly analysis was 1.2 mg/L
(Sanepar, 2016).

Concentration of free residual chlorine is vital for inhibition and proliferation of possible pathogens
(Brasil 2006) that still can be found in a water distribution. However, it is also essential that chlorinated water
undergo an addition of ammonia compounds. Since chloramines (structures more stable than free residual
chlorine), act as a secondary source of chlorine to other possible oxidants that arise in the network and cause
recontamination (Meyer 1994; Baird 2011) Corrosions to the distribution system (Manahan 2010; Bach 2014).

5. Conclusions

It was observed that concentrations of TTHMs and free residual chlorine found in drinking water of
the city of Colombo, Parang, during the period evaluated were within the standards determined by Brazilian
legislation (0.1 mg/L and 5 mg/L, respectively).

Although some aspects that may interfere with the increase in the formation of chlorination by-
products have not been analyzed or considered for such study, the results obtained are important to ensure the
monitoring of the water supply to the community, so that they can follow in of normality patterns.

There is still little discussion about the importance and relevance of THMs to public health by
Brazilian government agencies, which stresses the seriousness of such data and information being brought to the
public knowledge, so that more and more Water disinfection techniques can be developed, ensuring a quality
product, and increasingly safe to human and environmental health.
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