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Before the development of the germ theory — relating microorganisms with disease transmission
(1880) — people believed that diseases were transmitted by odours. Water and sewage
disinfection emerged as a method for elimination of odours. There are many disinfecting agents,
but chlorine is the main product used to disinfect water. Organic compounds present in water
that is chlorinated can result in the formation of trihalomethanes. The latter are basically one
atom of carbon, one of hydrogen, and three of a halogen (chlorine, bromine, or iodine). These
are considered carcinogenic compounds and their presence in drinking water should therefore
be avoided. Epidemiological research has shown an association between trihalomethane
concentration and cancer morbidity and mortality for some types of carcinoma. Nevertheless,
there may be more risk than benefit involved in replacing chlorine with other disinfecting
agents, since the incidence of water-borne diseases only dropped after water chlorination

became a routine procedure.
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INTRODUGAO

A desinfeccio da dgua tem sido praticada por
milénios, embora os principios envolvidos no
processo ndo fossem conhecidos. Existem
indicios de que o uso de dgua fervida ja era
recomendado em 500 a.C., mas alguns historia-
dores julgam que esta pritica era adotada desde
o comeco da civilizagdo (Iabusch, 1971). Até
que a teoria dos microorganismos fosse es-
tabelecia (Louis Pasteur, 1880), havia a crenca
de que as doencas eram transmitidas através de
odores. A desinfeccdo da dgua e dos esgotos
surgiu como uma tentativa de se controlar a
propagacdo das doencgas através dos odores.
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DESINFECCAO

Os processos de desinfec¢do t&€m como objeti-
vo a destruicdo ou inativagdo de organismos
patogénicos, capazes de produzir doencas, ou de
outros organismos indesejdveis. Esses organis-
mos podem sobreviver na dgua por vdrias
semanas, em temperaturas proximas a 21°C e,
em alguns casos, por varios meses, em baixas
temperaturas (Cubillos, 1981). A sobrevivéncia
desses organismos na dgua depende, ndo s6 da
temperatura, mas também de outros fatores
ecoldgicos, fisiolégicos e morfoldgicos, tais
como: pH, turbidez, oxigénio, nutrientes, com-
peticdo com outros organismos, resisténcia a
substancias téxicas, habilidade na formacdo de
esporos (Rossin, 1987). A desinfeccdo ndo
implica, necessariamente, a destruicdo completa
de todas as formas vivas (esteriliza¢do), embora
muitas vezes o processo de desinfeccdo seja
levado até o ponto de esterilizagdo.
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Segundo Laubush (1971), os fatores que
influem na desinfec¢do e, portanto, no tipo de
tratamento a ser empregado, podem ser resumi-
dos em:

* espécie e concentragdo do organismo a ser
destruido;

 espécie e concentragdo do desinfetante;

e tempo de contato;

e caracteristicas quimicas e fisicas da dgua;

e grau de dispersdo do desinfetante na agua.

A resisténcia de algumas espécies de microor-
ganismos a desinfetantes especificos varia
consideravelmente. Bactérias ndo-esporuladas
sdo menos resistentes que as formadoras de
esporos; formas encistadas e virus podem ser
bastante resistentes (Rossin, 1987).

A concentracdo de microorganismos é um
outro fator importante, ja que uma densidade
elevada significa uma maior demanda de desin-
fetante. A aglomeragdo de organismos pode
criar uma barreira para a penetragdo do desinfe-
tante.

A morte de organismos pela acdo de um
desinfetante, fixando-se os outros fatores, €
proporcional a concentracdo do desinfetante e
ao tempo de reacdo. Deste modo, pode-se
utilizar altas concentracdes e pouco tempo, ou
baixas concentracdes e um tempo elevado.

As caracteristicas da dgua a ser tratada t€m
influéncia marcante no processo de desinfecgdo.
Quando o agente desinfetante € um oxidante, a
presenca de material organico e outros compos-
tos oxiddveis ird consumir parte da quantidade
de desinfetante necessdria para destruir os
organismos (Degrémont, 1979). Alguns desin-
fetantes, quando em contato coma 4gua, so-
frem hidrdlise e se dissociam, formando com-
postos com acdo germicida diferente daquela da
substancia inicial. A temperatura do sistema
influencia o cardter quimico da dgua, ja que
alguns compostos podem se apresentar sob
formas diferentes, conforme a temperatura do
meio. Em geral, temperaturas elevadas favore-
cem a agdo desinfetante.

Os desinfetantes quimicos necessitam ser
uniformemente dispersos na dgua, para garantir
uma concentra¢ido uniforme; portanto, a agi-
tacdo favorece a desinfec¢@o.

A acdo dos desinfetantes na destrui¢do ou
inativacdo dos microorganismos ndo ¢ instanta-

nea. Em geral, o processo se desenvolve de
maneira gradativa, ocorrendo etapas fisicas,
quimicas e bioquimicas.

A desinfec¢do da dgua pode ser obtida pela
utilizacdo de diversos meios. Durante os proces-
sos numa estacdo de tratamento de dgua (ETA)
convencional, as etapas de sedimentacdo, coa-
gulacdo e filtragdo removem parte dos organis-
mos patogénicos e outros presentes na dgua. Os
processos especificos de desinfeccdo podem ser
classificados como (Laubusch, 1971):

e tratamento fisico — aplicacdo de calor; irra-
diacdo, luz ultravioleta e outros agentes fi-
Sicos;

 fons metdlicos — cobre e prata;

e compostos alcalinos;

e compostos tensoativos — sais de amonia qua-
ternarios;

* oxidantes — halogénios, 0zonio e outros com-
postos organicos € inorganicos.

As caracteristicas necessdrias para um bom
desinfetante podem ser resumidas em (Fair et
al. apud Rossin, 1987):

e capacidade de destruir, em um tempo razoa-
vel, os organismos patogénicos a serem elimi-
nados, na quantidade em que se apresentam e
nas condi¢des encontradas na dgua;

* o desinfetante ndo deve ser toxico para o
homem e para os animais domésticos e, nas
dosagens usuais, ndo deve causar a dgua
cheiro e gosto que prejudiquem o seu consu-
mo;

e seu custo de utilizacdo deve ser razodvel,
além de apresentar facilidade e seguranca no
transporte, armazenamento, manuseio e apli-
cagao;

* a concentragdo na dgua tratada deve ser facil
e rapidamente determindvel,;

e deve produzir concentra¢do residuais resis-
tentes na dgua, de maneira a constituir uma
barreira sanitdria contra eventual recontami-
nac¢do antes do uso.

EVOLUGAO DOS PROCESSOS
DE CLORACAO DA AGUA

O uso de cloro na desinfec¢do da dgua foi
iniciado com a aplica¢do do hipoclorito de
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sédio (NaOCl), obtido pela decomposicao
eletrolitica do sal.

Inicialmente, o cloro era empregado na desin-
feccdo de dguas somente em casos de epide-
mias. A partir de 1902, a cloragdo foi adotada
de maneira continua na Bélgica. Em 1909,
passou a ser utilizado o cloro guardado em
cilindros revestidos com chumbo.

De acordo com Rossin (1987), os processos
de clorag@o evoluiram com o tempo, podendo
esta evolugdo ser caracterizada em diferentes
décadas:

* 1908 a 1918 — inicio da cloragdo das dguas;
aplicagdo de uma pequena quantidade de
cloro;

e 1918 a 1928 — acentuada expansdo no uso de
cloro liquido;

* 1928 a 1938 — uso de cloraminas, adigdo
conjunta de amodnia e cloro, de modo a se
obter um teor residual de cloraminas. Ainda
ndo eram empregados testes especificos para
se determinar os residuais de cloro;

* 1948 a 1958 — refinamento da cloracdo; deter-
minacdo das formas de cloro combinado e
livre; e cloragdo baseada em controles bacte-
riolégicos.

PRINCIPIOS DA CLORACAO DA AGUA

O uso de cloro no tratamento da dgua pode
ter como objetivos a desinfeccdo (destrui¢io
dos microorganismos patogénicos), a oxidagao
(alteracdo das caracteristicas da dgua pela
oxidacdo dos compostos nela existentes) ou
ambas as agdes ao mesmo tempo. A desin-
fecg¢do € o objetivo principal e mais comum da
clora¢do, o que acarreta, muitas vezes, 0 Uso
das palavras “desinfec¢do” e “cloracdo” como
sinonimos (Bazzoli, 1993).

O cloro e seus compostos sdo fortes agentes
oxidantes. Em geral, a reatividade do cloro
diminui com o aumento do pH, e sua velocida-
de de reacdio aumenta com a elevagdo da tem-
peratura.

As reacdes do cloro com compostos inorgani-
cos redutores, como sulfitos, sulfetos, ion
ferroso e nitrito, sdo geralmente muito rdpidas.
Alguns compostos organicos dissolvidos tam-
bém reagem rapidamente com o cloro, mas, em

geral, sdo necessdrias algumas horas para que a
maioria das reacdes do cloro com compostos
organicos se complete.

Quando o cloro € adicionado a uma &dgua
quimicamente pura ocorre a seguinte reacdo
(Degrémont, 1979):

Cl, + HO - HOCI + H* + CI-

Na temperatura ambiente, o tempo de reacio
é de décimos de segundo (Van Bremem, 1984).
Em solucdo diluida e pH acima de 4, o equili-
brio da reagdo é deslocado para a direita, fican-
do pouco Cl, em solugdo. Em valores de pH
mais baixos, a rea¢do predominante é no sen-
tido de formacgdo do cloro.

O 4cido hipocloroso (HOCI), formado pela
adicdo de cloro a dgua, se dissocia rapidamente
(Degrémont, 1979):

HOClI - H* + OCI-

|

A acdo desinfetante e oxidante do cloro é
controlada pelo 4cido hipocloroso, um acido
fraco. Em solugdo aquosa e valores de pH
inferiores a 6, a dissociag@o do 4cido hipocloro-
so é fraca, sendo predominante a forma no-
dissociada (HOCI).

Em solugdes de pH menor que 2, a forma
predominante € o Cl,; para valores de pH
préximo a 5, a predominancia é do HOCI,
tendo o Cl, desaparecido. A forma CIO predo-
mina em pH 10 (Bazzoli, 1993; Degrémont,
1979).

As dguas de abastecimento, em geral, apre-
sentam valores de pH entre 5 e 10, quando as
formas presentes sdo o dcido hipocloroso
(HOCI) e o fon hipoclorito (OCI).

O cloro existente na dgua sob as formas de
dcido hipocloroso e de fon hipoclorito é
definido como cloro residual livre (Opas,
1987; Rossin, 1987).

O cloro também pode ser aplicado sob as
formas de hipoclorito de célcio e hipoclorito de
sédio, os quais, em contato com a 4gua, se
ionizam conforme as reagdes:

Ca(OCl), + H,0 = Ca* +20CI- + H)O

NaOCl + H0 = Na* + OCl~ + H,0
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O fon hipoclorito também estabelece um
equilibrio com os fons de hidrogénio, dependen-
do do pH, ou seja, da concentracdo de fons de
hidrogénio na dgua. Uma parte do cloro dispo-
nivel reage com agua para formar 4cido hipo-
cloroso, fons hipoclorito e dcido cloridrico. O
acido cloridrico formado combina-se com a
alcalinidade natural da 4gua ou com a alcalini-
dade introduzida para fins de tratamento, redu-
zindo-as e alterando, desta forma, o pH, o qual,
por sua vez, influi no grau de dissocia¢do do
4cido hipocloroso.

Quando existem, na d4gua, amdnia e compos-
tos amoniacais, com a adi¢do de cloro sdo
formados compostos clorados ativos, denomina-
dos cloraminas.

O cloro presente sob a forma de clorami-
nas é denominado cloro residual combinado
(Opas, 1987; Rossin, 1987).

O cloro sob a forma de dcido hipocloroso
combina-se com a amonia presente na dgua,
formando monocloramina (NH,CI), dicloramina
(NHCL,) e tricloramina ou tricloreto de nitrogé-
nio (NCL,).

NH, + HOCl < NH,CI + H,0 + H"

NH,CI + HOCI = NHCL, + H,0

NHCL, + HOCl = NCl, +H,0

A adicdo de cloro em dguas que contenham
nitrogénio amoniacal poderd produzir uma série
de reagdes, que dependerdo da relacdo entre o
cloro dosado e o nitrogénio amoniacal presente,
do pH, da temperatura e do tempo de reacdo
(Rossin, 1987; Van Bremem, 1984). O cloro
residual (cloro residual combinado) inicialmente
aumenta com o aumento do cloro aplicado,
passando por um mdximo, e, em seguida,
diminui até um minimo; a partir deste minimo,
o cloro residual, agora sob a forma de cloro
residual livre, aumenta proporcionalmente com
a quantidade de cloro aplicada. O ponto de
inflexdo encontrado é chamado de breakpoint
(clorac@o ao breakpoint). Com o inicio da
cloragdo, o nitrogénio amoniacal consome o
cloro na formacdo de cloraminas. O ponto
maximo ¢é atingido quando toda a amonia

disponivel se combinou com o cloro para a
formagdo de cloraminas. Como s3o compostos
quimicamente instdveis, quando a curva atinge
0 miximo, com a continua¢do da adi¢do de
cloro a dgua as cloraminas sdo oxidadas e
destruidas, formando produtos inertes, como N2
e HCI. O ponto minimo de inflexdo ¢ atingido
depois da destrui¢do das cloraminas.

A continuacdo da adi¢do de cloro significard
um aumento do cloro residual livre, j4 que toda
a demanda de cloro pela dgua foi satisfeita
(Opas, 1987).

A cloracdo ao breakpoint pode ser aproveita-
da de forma a garantir um teor de cloro residual
num sistema de distribuicdo de dgua (Bazzoli,
1993). A dgua clorada sofre adicdo de compos-
tos de amonia, formando as cloraminas. Du-
rante a distribui¢do da dgua tratada, as clorami-
nas funcionardo como uma fonte de cloro frente
a qualquer substancia oxiddvel que surgir na
rede (recontaminacdo). O pH da solug@o influ-
encia as quantidades relativas das cloraminas
presentes.

As dicloraminas t€ém maior efeito bactericida
do que as monocloraminas. As tricloraminas
ndo apresentam efeito desinfetante.

Essas reagdes podem ocorrer simultaneamen-
te, e o aumento de acidez e da relagdo cloro/ni-
trogénio favorece a formagdo dos derivados
mais clorados.

As reagdes sdo mais rdpidas em valores de
pH mais baixos, onde é elevada a concentracio
de acido hipocloroso nao-dissociado (Van
Bremem, 1984).

A presencga de ferro e manganés na agua
também afeta a clorag@o. Caso o pH seja eleva-
do o bastante para que haja a formacdo de
hidréxidos e a quantidade de cloro presente seja
suficiente, as formas reduzidas desses metais
serdo oxidadas as suas formas de hidréxidos
insoldveis.

Os nitritos também podem estar presentes na
dgua, sendo rapidamente oxidados pelo cloro.

Uma grande quantidade de compostos organi-
cos presentes na dgua pode exercer influéncia
no consumo de cloro, dependendo da quantida-
de de cloro disponivel e do tempo de reacgdo.

O mecanismo de desinfeccdo com o uso de
cloro ndo ¢ ainda completamente conhecido. A
comprovacio experimental de que pequenas
concentragdes de dcido hipocloroso destroem
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bactérias levou Green & Stumpf (apud Lau-
busch, 1971) a formulacdo da hipétese de que
a morte da célula bacteriana era resultado da
reacdo quimica do dcido hipocloroso com uma
enzima, triosefosfato dihidrogenase, essencial na
oxidacdo da glicose e, portanto, na atividade do
metabolismo celular (fungdes respiratorias).
Essas interacdes também ocorrem com outras
enzimas. Entretanto, esta enzima, quando isola-
da, era oxidada por outros agentes que ndao o
cloro, o que ndo ocorria com a enzima de
células intatas. Esta observacdo indicou que a
facilidade de penetragdo do desinfetante na
célula é um fator importante. Em relacdo aos
esporos, provavelmente sua inativagdo ocorre
por métodos distintos daqueles das células
vegetativas, conforme observagdes de que a sua
sobrevivéncia ndo é dependente da capacidade
do cloro de oxidar a glicose. A sobrevivéncia
dos esporos é determinada por sua capacidade
de formar células vegetativas e, mesmo apds o
contato com o cloro, é possivel que os esporos
continuem capazes de produzir a enzima, o que
nio acontece com as formas vegetativas, que
perdem esta capacidade de regenerar a enzima.

CH,

A superioridade da eficiéncia de desinfecgdo
do 4cido hipocloroso em rela¢do a outras formas
de cloro € atualmente creditada ndo somente a
sua forte capacidade de oxidacdo, mas também
ao pequeno tamanho de sua molécula e sua
neutralidade elétrica, que permitem uma rpida
penetragdo nas células. A reduzida a¢do bacteri-
cida dos fons hiploclorito é relacionada a sua
carga negativa, que provavelmente impede sua
penetracdo na célula (Fair et al. apud Laubusch,
1971).

FORMAGCAO DE TRIHALOMETANOS

A reagdo do cloro com alguns compostos
orgénicos leva a formacdo de trihalometanos
(THM). A 4gua bruta contém &cidos fulvicos e
himicos (férmulas ainda ndo completamente
conhecidas), resultantes da decomposi¢do de
folhas da vegetagdo (Opas, 1987). A maioria
desses dcidos contém radicais cetona, que
podem causar a formagido de haloférmios
ap6s a reagdo com o cloro (Van Bremem,
1984).

c—Cl
/

/
C — 0+ 3HOCI == C — O +3H,0
\

R
CcCl,

/

C =0 + OH
\

R

Os trihalometanos sdo, basicamente:

Cl
H— (‘3 —

@
triclorometano

(cloroférmio) CHCI,

\
R

O + CH__ Cl

R cloroférmio

Br
|
H—C—(
|
Cl

bromodiclorometano
CHBrCl,
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Br
|
H—C—C
|
Br
dibromodiclorometano
CHB;z,Cl
1
|
H—C—a
|
Cl
dicloroiodometano
1
|
H—C—1
|
Cl
clorodiiodometano
1
|
H—C —Br
1
bromodiiodometano

Entre os compostos relacionados, os que t€ém
concentracdo mais significativa em dgua potavel
sdo os quatro primeiros: triclorometano, bromo-
diclorometano, dibromoclorometano e tribromo-
metano (Santos, 1987). Portanto, quando se faz
referéncia aos THM (trihalometanos), na reali-
dade estdo sendo mencionados os quatro com-
postos citados.

O THM mais facilmente detectdvel € o cloro-
férmio.

Os 4cidos huimicos e fulvicos sdo chamados
“precursores” dos trihalometanos.

Br
|
H—C—Br
|
Br
tribromometano
CHB,
I
|
H—C—(
|
Br
bromocloroiodometano
I
|
H—C —Br
|
Br
dibromoiodometano
I
|
H—C—1
I
triiodometano

A reacdo de formagdo dos THM se inicia
quando hd o contato entre os reagentes (cloro e
precursores) e pode continuar ocorrendo por
muito tempo, enquanto houver reagente disponi-
vel (principalmente o cloro livre).

Segundo Perry (1983), o equilibrio na clora-
¢d0 entre as reagdes de substituicao envolvendo,
inicialmente, a formagdo de ligagdes carbo-
no-cloro, ou nitrogé€nio-cloro, e reagdes gerais
de oxidacdo é importante na formagio dos
THM. Reagdes adicionais ndo tém muita impor-
tancia, porque sdo, em geral, bem mais lentas.
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A reacdo do haloférmio envolve uma série de
reagdes bdsicas cataliticas de substituicdo de um
grupo a-carbonil, seguida, eventualmente, pela
hidrélise para produzir o trihalometano. Para os
compostos simples que contém acetil, o patamar
de determinacdo de baixa velocidade € a desa-
gregacdo do préton, que é independente da
concentracdo de halogénios, mas altamente
dependente do pH.

As varidveis que influenciam a reacdo de
formag@o dos THM sdo (Khordagui & Mancy,
1983; Santos, 1987; Van Bremer, 1984):

1. Tempo

Em relacdo ao tempo, a formagdo de trihalo-
metanos em condi¢des naturais ndo € instanta-
nea. Em principio, quanto maior o tempo de
contato entre o cloro e os precursores, maior
serd a probabilidade de formacdo dos THM.

2. Temperatura
O aumento da temperatura significa um au-
mento na probabilidade de formagdo dos THM.

3.pH

A formagdo dos THM aumenta com a ele-
vagdo do pH, pela sua ag@o catalitica sobre o
haloférmio.

4. Concentragio de brometo e iodeto.

Os brometos e iodetos, na presenca de cloro
aquoso, sdo oxidados a espécies capazes de
participar da reac¢do de substitui¢do organica,
resultando na formacdo de THM puro ou mistu-
rado (um ou mais de um dos compostos). O
bromo tem vantagens sobre o cloro nas reacdes
de substituicdo com os compostos organicos,
mesmo que o cloro esteja presente em excesso
quando comparado com o bromo inicial.

5. Caracteristicas e concentragdes

dos precursores

Quanto maior a concentracdo de dcidos hiimicos
e fulvicos, maior serd a formacio de THM. As
caracteristicas da dgua e dos precursores
presentes também irdo influenciar a formacao
de THM.

6. Concentracio de cloro
Quanto maior a dosagem de cloro, maior serd
a probabilidade de formacdo de THM. A forma

sob a qual o cloro se apresenta também ¢é
importante; o cloro livre tem maior poder de
formagdo de THM do que o cloro combinado.

IMPORTANCIA DOS TRIHALOMETANOS

A relacdo entre o uso de cloro nas estagdes
de tratamento de dgua, suas reacdes com 0s
compostos organicos presentes e a formagdo de
compostos que o poderiam ter efeitos negativos
sobre a saide humana foi estudada pela primei-
ra vez por R. H. Harris, na década de 70 (San-
tos, 1987). A partir de suas indicagdes pioneiras
sobre a possibilidade de existir uma correlagdo
entre dguas de abastecimento e cancer, outros
pesquisadores passaram a estudar o assunto,
como Rook, na Holanda, e Bellar, Litchtemberg
& Krones, nos Estados Unidos.

O aumento da preocupacdo com 0s niveis
desses compostos presentes na dgua tem levado
a amplas discussdes sobre a legislagdo em
intmeros paises (Perry, 1983).

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Esta-
dos Unidos (USEPA), em um estudo no qual
foram analisadas amostras de 4gua provenientes
de 113 estagdes de tratamento, detectou a
presenca de 27 compostos orgdnicos com
probabilidade de serem causadores de doencas
(op. cit). Nessa relacdo de compostos, 0s quatro
trihalometanos foram considerados muito im-
portantes, porque surgiram com freqiiéncia
muito grande em todas as pesquisas realizadas
nas dguas de abastecimento cloradas. Como
conseqiiéncia deste estudo, a EPA propds, em
1978, o limite mdximo permissivel de 100 pg/l
THM para dguas de abastecimento. Embora ndo
existissem provas cabais de que esses compos-
tos pudessem ser nocivos a sadde, o limite foi
proposto com objetivos preventivos. Em 1979,
o critério adotado de 100 ug/L (média de
concentragdo anual) foi regulamentado, apesar
das evidéncias de carcinogenicidade do cloro-
férmio terem sido obtidas apenas em estudos
com animais (Khordagui & Mancy, 1983).
Posteriormente, alguns estudos realizados no
Canad4 considerando a cloragdo de dgua bruta
(Wigle apud Santos, 1989) indicaram uma asso-
ciacdo entre a dosagem de cloro e o cancer de
estdbmago, e entre a quantidade de carbono
organico (COT, indicador de THM) e o cancer
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do intestino grosso em homens. Também houve
associacdes positivas entre o cloroférmio na
dgua tratada e o risco de morte por cancer de
célon (homens e mulheres), cancer de estoma-
go, entre dosagem de cloro e cancer retal
(homens e mulheres) e cancer de térax. Para
mulheres também houve associacdo entre
dosagem de cloro ou dgua clorada sujeita a
contaminacdo por substincias organicas e
cancer do c6lon e cérebro.

O cloroférmio induz ao cancer de figado,
tiréide e rins em ratos e camundongos, mas
associagdes significantes nao foram observadas
no homem.

Outros paises seguiram os Estados Unidos em
relacdo a legislagcdo, sendo adotados os padroes
de 350 w1, no Canada, 25 p/l, na Alemanha, 75
w/1, na Holanda, e 10 p/l, na Franca (Perry,
1983). A controvérsia que cerca a formacao dos
THM ¢ cientificamente complexa e as al-
teracdes que estdo sendo introduzidas em
legislacdo estdo baseadas em dados incomple-
tos.

Os niveis de THM refletem claramente as
praticas adotadas no tratamento e na distri-
bui¢do da dgua em paises diferentes, além da
qualidade das dguas brutas (op. cif). Na Ale-
manha, por exemplo, onde sdo utilizadas dguas
que possuem niveis de carbono orgénico total
reduzidos (2 mg/l) e a dosagem de cloro é
limitada a menos de 1 mg/l, os niveis de THM
sdo bem mais baixos do que nos Estados Uni-
dos, onde os processos de precloragdo levam a
niveis mais altos de THM na dgua. No Reino
Unido, os niveis consideravelmente elevados de
THM sao associados a precloracdo e a utiliza-
cdo de dguas com alto teor de carbono organico
total (COT).

No Brasil, a partir da promulgacio da Porta-
ria N° 36, de 19/01/90, do Ministério da Saude,
foram estabelecidos novos padrdes de potabili-
dade da 4gua, os quais passaram a vigorar em
23/01/92. Conforme essa legislacdo, o teor
maximo de trihalometanos em dgua potavel foi
fixado em 100 pg/l1.

A qualidade da dgua e sua origem, seja ela
proveniente de planicies, planaltos ou do solo,
¢ importante em relagdo a formagdo dos THM,
ja que este é um processo relacionado com a
natureza do conteido organico da dgua. Os
materiais himicos e filvicos sdo considerados

os precursores de THM de maior importancia
presentes em dguas naturais (Van Bremem,
1984).

As variagdes sazonais nas concentragdes de
THM ocorrem em fung¢do das variagdes da
temperatura da dgua, mas também tem relagdao
com as alteracdes nas concentragdes dos precur-
sores. A concentracdo de algas também influen-
cia a formacdo dos THM (Perry, 1983).

DEFINICOES DAS CONCENTRAGOES
DE TRIHALOMETANOS

Santos (1989) relacionou algumas definigdes
usuais de concentragdo de trihalometanos: THM
totais, THM instantineo, THM final, potencial
de formacdo de THM e precursor total.

THM Totais (THMT) — € a soma das con-
centragdes dos quatro THM encontrados com
maior freqiiéncia, expressa em pg/l. As concen-
tragdes desses quatro compostos sdo medidas
conjuntamente, uma vez que eles sdo formados
por reacdes similares, medidos por técnicas
similares (cromatografia), podem ter os mesmos
efeitos toxicos e sdo passiveis de controle por
técnicas similares de tratamento.

THM Instantaneo (THMinst) — € a concen-
tracdo de HM na dgua no momento da amos-
tragem. Deve ser expressa em termos de
tipo individual ou a soma do total de THM
(TTHM). E o parimetro medido no sistema de
distribui¢do para fornecer os dados necessarios
para que seja verificado o MCL (nivel de
contaminante maximo).

THM Final (THM,) — € a concentragio de
THM que ocorre na determinagdo da medida
deste parametro. Para medir a concentracio de
THM, as condi¢gdes de reacdo cloro-precursor
sdo selecionadas de acordo com o tratamento
que é dado a dgua em questdo. Em geral, uma
amostra de dgua é clorada sob estas condicdes
€ o cloroférmio e outros tipos de THM, sdo
medidos apdés um periodo de tempo especifico.
O THM, € importante também para se ava-
liar os riscos do consumidor, assim como o
THMinst. Devido ao fato deste parametro ser
uma medida do somatdério das quantidades de
THM ja presentes (instantineos), e estes serem
formados durante o tempo de rea¢do, um tercei-
ro parametro ttil para a avaliacdo da permanén-

106 Cad. Saude Publ., Rio de Janeiro, 10 (1): 99-110, jan/mar, 1994



Desinfecgéo de Aguas

cia ou nfo de processos unitdrios para remocao
dos precursores deve ser definido.

Potencial de Formacdo de Trihalometanos
(THMFP) — ¢ a diferenga aritmética entre o
THM final e o THM instantaneo, e representa
a concentragdo de precursor que ndo reagiu e
que estd presente na dgua na hora da amostra-
gem original. O THMFP é uma medida da
quantidade do material precursor total que estd
na dgua em um dado ponto do sistema de
tratamento, sendo de grande interesse para o
operador da estacdo. Este parametro, quando
determinado nas amostras de dgua do afluente
e do efluente da estacdo de tratamento, pode ser
usado para verificar a eficiéncia do processo
adotado para a remog¢do dos precursores.

Precursor Total — é a concentragdo de todo
material precursor de THM presente na dgua
que pode reagir com os halogénios sob con-
di¢des que maximizem a producio de THM. E
importante a distingdo entre o THMFP e o
precursor total. Ndo existe nenhum processo
padronizado para esta medida (precursor total).
Entretanto, pesquisas devem ser realizadas para
que seja estabelecida a condi¢do 6tima em que
possa ser conseguida a reacdo completa de
todos os precursores para se produzir as con-
centracdes de THM madximo tedricas. Como as
condi¢des de cloracdo para as medidas de
THM,; sdo de alguma forma menores que as
condi¢des 6timas para a formagdo de THM, o
THM, obtido em qualquer teste serd menor que
o tedrico. Portanto, o valor obtido para o
THMFP nessas condi¢des serd menor que o
precursor total teérico. Embora os valores
obtidos de THMFP ndo sejam do “precursor
total”, o THMFP ¢é um indice de concentracio
de materiais da maior importancia em relagdo a
formagdao de THM para uma estagdo de trata-
mento de dgua e para o sistema de distribuicao.
Para se comparar os resultados do tratamento
de uma estag@o para outra, ou dentro de uma
mesma estacdo onde as condi¢gdes de reagdo
sejam causadas por diferentes condigdes de
tratamento, é aconselhdvel que a sele¢do seja
feita com base num conjunto dnico de testes
padrdes. Esta comparacdo, entretanto, ndo é tao
eficiente quanto a avaliagdo direta de remocdo
de precursores na esta¢do, onde é avaliada a sua
prépria capacidade para encontrar o limite
(MCL) para THM.

CONTROLE DOS TRIHALOMETANOS

As recomendagdes para o controle dos THM
variam de pequenas alteracdes nos tipos de
tratamento existentes até mudancas de alto
custo nos sistemas de tratamento. O importante
¢ que qualquer mudanca proposta para um
sistema de tratamento ndo acarrete uma deterio-
racdo na qualidade da dgua pronta para o con-
sumo.

Os métodos para o controle da formagio dos
THM podem ser classificados em reducido da
concentragdo dos precursores e uso de proces-
sos alternativos para a desinfec¢do. Outra
alternativa de controle € a retirada dos THM ja
formados (Bazzoli, 1993; Khordagui & Mancy,
1983).

Reducao da Concentragcdo de Precursores

A diminui¢do da concentracio dos precursores
pode ser conseguida através da aplicacdo de
diversas técnicas de acordo com Perry (1983) e
Santos (1989):

1. Clarificagdo

A coagulacdo € considerada uma técnica de
tratamento para a reducgdo de turbidez, mas
também apresenta um grande significado na
remocdo de organicos. Alguns compostos
organicos sdo, provavelmente, absorvidos junto
com as particulas em suspensdo (turbidez),
entre os quais os acidos humicos e filvicos.
Esses compostos sdo parcialmente removidos
nos processos de coagulagdo/precipitacio numa
estacdo de tratamento de dgua. Os dcidos himi-
cos sdo responsdveis, em parte, pela coloracio
de algumas dguas, podendo ser removidos pela
aplicacdo de coagulantes a dgua, como 0s sais
de ferro e aluminio. A remocio de orginicos
pela coagulacdo € melhor realizada sob con-
digdes levemente acidas (pH 4 a 6).

2. Controle de precursores no manancial

A realizacdo de determinagdes periddicas da
concentracdo de precursores de THM em dgua
bruta pode revelar medidas de controle que
poderiam ser tomadas para minimizar essas
concentracdes. Entre tais medidas deveriam ser

Cad. Saude Publ., Rio de Janeiro, 10 (1): 99-110, jan/mar, 1994 107



Meyer, S. T.

incluidos o controle de algas, a prevencdo do
avango de dgua salina (presenca de compostos
bromados) e a selecdo de mananciais alternativos.

3. Aeragdo

A aeracdo ja foi aplicada como uma técnica
alternativa de remog¢io dos precursores de
THM. Entretanto esta técnica nao foi eficiente,
o que é explicado pelo conhecimento atual de
que as moléculas dos 4cidos filvicos e himicos
tém peso molecular elevado.

4. Oxidagao

O uso de agentes oxidantes capazes de oxidar
os precursores de THM tem como objetivo a
diminuicdo do potencial de formacao de trihalo-
metanos pela acdo de produtos quimicos (alte-
rando os precursores) e a completa oxidacdo
quimica dos precursores (até a forma de didxi-
do de carbono), a fim de se eliminar o proble-
ma potencial da presenca depois do tratamento
de subprodutos da oxidagdo, os quais podem ser
até mais perigosos do que os THM.

Os oxidante que podem ser usados sdo os
seguintes: ozona, diéxido de cloro, permangana-
to de potdssio, radiacdo ultravioleta e peréxido
de hidrogénio. As dosagens necessdrias desses
oxidantes para reduzir o potencial de formacdo
de THM sido elevadas e o tempo de contato é
maior que o normalmente usado na desinfecgdo.

A alternativa de oxidacdo dos precursores até
hoje foi realizada somente a nivel de estudos,
nio tendo sido implementada como rotina em
sistemas de tratamento de dgua. Existe a possi-
bilidade de que a utilizacdo desta técnica impli-
que a geracdo de subprodutos indesejdveis. As
reagdes de oxidagdo dos precursores sdo bastan-
te complexas e os subprodutos obtidos podem
variar com as condi¢des da reacdo de remog¢ao
do potencial de formacdo de trihalometanos.

Aguas que apresentam concentracio elevada
de bromo produzem teores elevados de trihalo-
metanos. Tais dguas podem ser tratadas com
0zOnio para retardar ou prevenir a formagio de
THM contendo bromo, o que resulta numa
diminui¢do da concentracdo total de trihalome-
tanos.

5. Adsor¢@o em carvao ativado em pé

Os precursores de THM sdo uma mistura de
muitos produtos quimicos, e esta mistura varia
conforme o corpo hidrico em questdo. O trata-
mento por adsor¢do dessas substincias é mais
dificil que o tratamento de produtos identifica-
dos individualmente.

Os materiais himicos aquéticos sdo os mais
relevantes dentre os precursores dos THM e
ndo sdo uma tnica substancia. As caracteristicas
desses compostos sdo influenciadas por numero-
sos fatores que alteram sua capacidade de
adsorg¢do, tais como distribui¢do do peso mole-
cular, pH, fons inorganicos presentes, fonte dos
precursores e fragdes relativas dos acidos
himicos e filvicos. Essas varidveis influenciam
as caracteristicas fisico-quimicas da solucio e
a propria superficie do carvao ativado (o que
afeta a adsorcdo, mesmo de substancias pu-
ras).

6. Adsorcao em carvao ativado granular

O carvao ativado granular é eficiente na
remog¢do da maioria dos precursores dos THM.
Entretanto, ele tem a desvantagem de necessitar
que o carvdo ativado granular seja substituido
com freqiiencia, para manter a eficiéncia de
remog¢do do material organico. A freqiiéncia de
regeneragdo do meio filtrante depende da carga
organica sobre os filtros e do tipo de precurso-
res a serem removidos.

7. Resinas trocadoras de fons

Algumas resinas trocadoras de anions ja
foram testadas na remog¢do dos precursores de
THM, apresentando resultado satisfatério.

Processos Alternativos de Desinfecgao

Os processos alternativos de desinfecciao da
dgua, que evitam a formacdo de THM, sdo
aqueles que nao utilizam cloro livre, tais como:
cloraminas (cloro combinado), diéxido de cloro,
ozonizagdo, permanganato de potdssio, peréxido
de hidrogénio, cloreto de bromo, bromo, i6do,
fon ferrato, alto pH e radiacdo utravioleta
(Laubusch, 1971; Santos, 1987). Destes, os
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mais utilizados sdo as cloraminas, o dioxido de
cloro e a ozona.

Embora o uso desses compostos na desin-
feccdo ofereca a vantagem de ndo contribuir
para a formacdo dos THM, outros subprodutos
podem ser produzidos, conforme o teor de
matéria organica presente na dgua (Santos,
1989). Esses subprodutos apresentam a mesma
dificuldade de remocdo que os THM, sendo que
seus efeitos sobre a satide ndo foram ainda
completamente avaliados. Além disso, cada um
dos desinfetantes apresenta outras desvantagens:
a ozona ndo produz residual para o sistema de
distribui¢do; a cloramina é um desinfetante mais
fraco que o cloro livre, podendo ter alguma
toxicidade; e o di6xido de cloro produz cloritos
e cloratos como subprodutos, bem como outras
espécies anidnicas, cujo efeito a satide é des-
conhecido.

Remoc¢ao dos THM

A alternativa de remocdo dos THM j4 forma-
dos significaria a constru¢cdo de mais uma
unidade numa estacdio de tratamento de dgua,
existindo, entretanto, a possibilidade de aprovei-
tamento das unidades ja existentes.

O carbono granular ativado é considerado,
segundo Perry (1983), o método mais eficiente
na redugdo da concentragdo de THM, sendo
recomendado seu uso pela EPA (também serve
para remover outros contaminantes ainda ndo
determinados). Entretanto, a necessidade de
regenerar o meio filtrante com freqiiéncia, de
modo a garantir a eficiéncia da remogdo de
material orgdnico, ¢ uma desvantagem do
método.

CONCLUSOES

Os levantamentos epidemioldgicos relacionan-
do a concentracao dos THM com a morbidade
e a mortalidade por cancer ndo sdo estatistica-
mente conclusivos, mas evidenciam associacdes
positivas em alguns casos de carcinomas. A
substitui¢do do cloro por outro desinfetante no
tratamento da dgua pode trazer mais riscos do
que beneficios. A diminui¢do da incidéncia de
doencas transmissiveis pela dgua somente foi
alcancada com a difusdo do emprego da técnica
da clorag@o.

O monitoramento da concentragdo de THM
em dguas (brutas e distrbuidas) e a avaliacdo
de sua formagdo durante o processo de trata-
mento devem preceder qualquer decisdo que
acarrete alguma mudanca em um sistema de
tratamento de dgua.

A legislacdo brasileira de padrdes de potabili-
dade da dgua recentemente adotou um novo
valor para a concentracio dos THM em dguas
(Portaria N° 36, de 19/01/90). Contudo, na
maioria dos estados brasileiros nio é realizado
um monitoramento da concentra¢do do parame-
tro. Além do monitoramento na prépria estagao,
¢é necessdrio que esta avaliagdo também seja
realizada nas pontas de rede (final da linha de
distribui¢do). Como a reagdo de formacdo dos
THM € lenta, ela pode ser iniciada no processo
de cloragdo e continuar acontecendo até a dgua
ser utilizada pelo consumidor.

A ocorréncia da célera no Brasil, a partir de
1991, provavelmente resultou num aumento nas
dosagens de cloro usadas em muitos sistemas.
A avaliag¢do dos riscos de uma elevacdo da
concentragdo de cloro (possibilidade de for-
macao dos THM) e a necessidade de existir
uma barreira sanitdria para se evitar a propaga-
cdo da doenga constituem uma questio delica-
da, que deve ser estudada para cada manancial
usado como fonte de abastecimento, ja que as
caracteristicas da dgua desempenham um papel
importante na formacao dos THM.

Finalmente, deve ser enfatizado que os THM
nio sdo o dnico risco existente em relagdo a
clora¢do das dguas. Em funcdo dos compostos
organicos presentes na dgua bruta, outros sub-
produtos da clora¢do, mais perigosos que 0s
THM, podem ser formados. Portanto, além do
seu proprio significado, os THM servem como
indicadores da existéncia de outros compostos,
possivelmente ainda mais perigosos que eles
mesmos. A eliminagdo de todos esses compos-
tos na dgua consumida, sem que seja perdida
a sua qualidade sanitdria, ¢ um problema com-
plexo e de dificil solucdo.
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RESUMO

MEYER, S. T. O Uso de Cloro na
Desinfec¢do de Aguas, a Formagio de
Trihalometanos e os Riscos Potenciais a
Saude Publica. Cad. Saude Publ., Rio de
Janeiro, 10 (1): 99-110, jan/mar, 1994.

Antes do desenvolvimento da teoria dos
microorganismos como causadores de doencas
(1880), acreditava-se que estas eram
transmitidas através de odores. A desinfeccéo,
tanto da dgua de abastecimento como dos
esgotos, surgiu como uma tentativa da
eliminacdo desses odores. Existem muitos
agentes desinfetantes, mas, em geral, o cloro é
o principal produto utilizado na desinfec¢do de
dguas de abastecimento. A presenga de
compostos organicos em aguas que sofrem o
processo de cloracdo resulta na formagao dos
trihalometanos, compostos formados por um
atomo de carbono, um de hidrogénio e trés de
halogénio (cloro, bromo, 16do). Os
trihalometanos sdo considerados compostos
carcinogénicos e sua presenca na dgua deve
ser evitada. Levantamentos epidemiolégicos
relacionando a concentra¢do dos
trihalometanos com a morbidade e a
mortalidade por cancer evidenciaram
associacdes positivas em alguns casos de
carcinomas. Entretanto, a substituicdo do cloro
por outro desinfetante no tratamento de dgua
pode trazer mais riscos do que beneficios,
considerando-se que a diminui¢do da
incidéncia de doencas transmissiveis pela dgua
somente foi alcancada com a difusio do
emprego da técnica de cloracgdo.
Palavras-Chave: Tratamento da Agua; Cloro;
Trihalometanos

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

BAZZOLI, N., 1993. O Uso da Desinfeccao no
Combate a Coélera. Apostila da Fundacdo Naci-
onal de Satide — Coordenacdo Regional de Minas
Gerais. Recife: FNS/Opas. (Mimeo.)

CUBILLOS, A., 1981. Calidad y Control de La
polucion del Agua. Mérida: CIDIAT/Centro
Interamericano de Desarollo Integral de Aguas
y Tierras. (Mimeo.) (Série Ambiente y Recursos
Naturales Renovables, AR 14).

DEGREMONT, 1979. Water Treatment Handbook.
New York: John Wiley & Sons.

FAIR, G. M.; GEYER, ]J. C. & OKUM, D. A, 1954.
Water and Wastewater Engineering. New York:
John Wiley & Sons.

GREEN, D. E. & STUMPE P K., 1946. A note on
the enzimatic method of estimating chlorine.
Fournal of American Waterworks Association,
38: 1306.

KHORDAGUI, H. K. & MANCY, H. K., 1983.
Formation of Trihalomethanes During Disinfec-
tion of Drinking Water. Water Quality Bulletin,
8:37-43.

LAUBUSCH, E. J., 1971. Chlorination and other
disinfection processes. In: Water Quality and
Treatment: A Handbook of Public Water Sup-
plies (American Water Works Assocciation), pp.
158-224, New York: McGraw-Hill Book Com-
pany.

OPAS (Organizaciéon Panamericana de la Salud),
1987. Guias para la Calidad del Agua Potable.
Volumes I, IT e ITI. Genebra: Opas.

PERRY, R., 1983. Materiais Organicos Importantes
no Ciclo da Agua — Escoamento de Residuos In-
dustriais. I Seminario Anglo-Brasileiro de Con-
trole Ambiental. Sao Paulo: British Council.
(Mimeo.)

ROSSIN, A. C., 1987. Desinfeccao. In: Técnica de
Abastecimento e Tratamento de Agua (Tratamen-
to de Agua), Vol. 2, Sao Paulo: CETESB/ASCE-
TESB.

SANTOS, C. L., 1987. Trihalometanos Resumo
Atual. Engenharia Santidria, 26: 190-194.

, 1989. O Controle de Trihalometanos
(THM) nas Aguas de Abastecimento Publico.
Tese de Mestrado, Sao Paulo: Faculdade de
Satdde Publica, Universidade de Sao Paulo.

VAN BREMEM, ]., 1984. Water Quality. Inter-
national Course in Sanitary Engineering. Delft:
IHE/International Institute for Infrastructural,
Hydraulic and Environmental Engineering.
(Mimeo.)

110 Cad. Saude Publ., Rio de Janeiro, 10 (1): 99-110, jan/mar, 1994



