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INTRODUÇÃO

Os compostos organo-halogenados são princi-
palmente de origem industrial (Cherif et al., 2006), ape-
sar de também existirem organo-halogenados de ori-
gem natural (Asplund & Grimvall, 1991). Esses com-
postos incluem uma grande quantidade de moléculas
diferentes cuja análise qualitativa individual é cara e tra-
balhosa. Em razão disso são geralmente analisados
na forma de parâmetros de soma, sendo a concentra-
ção de organo-halogenados adsorvíveis (AOX) um dos
mais comumente utilizados em análises de
monitoramento ambiental (Müller, 2003). O grupo AOX
abrange muitos compostos do tipo pesticida, plásticos,
solventes, lubrificantes e medicamentos, incluindo
moléculas de grande toxicidade, persistência e
bioacumulação em águas, plantas e animais como os
PCBs (bifenilas policloradas), as dioxinas e o HCB
(hexaclorobenzeno) ou dieldrin (Cherif et al., 2006).

A produção de compostos AOX cresceu muito
no século 20 devido às suas propriedades químicas
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que possibilitam aplicações como desinfetantes,
biocidas, agentes de limpeza, solventes, extintores e
refrigerantes industriais. Indústrias de celulose e pa-
pel, de tratamento de superfícies de metais, curtumes,
lavanderias a seco entre outras são importantes gera-
doras de AOX em seus efluentes, mas efluentes do-
mésticos como lixo e esgoto urbano também contribu-
em significativamente (Polkowska, 2003). Além disso,
a cloração de águas em estações de tratamento ou
mesmo em piscinas pode produzir AOX em vias que
podem atingir seres humanos rapidamente e diretamen-
te (Tominaga & Midio, 1999). Freqüentemente, os com-
postos organo-halogenados mais encontrados são os
organoclorados com um, dois ou mais átomos de car-
bono (Polkowska, 2003).

Entre os efeitos gerados pelos organo-
halogenados diversos estudos apontam o desenvolvi-
mento de neoplasias no homem, efeitos na reprodução
e desenvolvimento embrionário, provocando aumento
significativo na incidência de abortos e natimortos, pos-
sível envolvimento com a esterilidade, efeitos
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estrogênicos fracos que podem precipitar o parto, au-
mento na incidência de câncer do endotélio e da mama,
decréscimo na qualidade do sêmen, alteração no trato
reprodutivo masculino, aumento da incidência de cân-
cer testicular e disrupção endócrina (Longnecker et al.
1997; Shukla et al., 2001; Delgado et al., 2002). Agem
também sobre o sistema nervoso central, diminuindo a
velocidade de condução em nervos motores e atuando
na degeneração neuronal que leva à doença de
Parkinson (Nunes & Tajara, 1998; Tominaga & Midio,
1999).

A relação entre o uso de cloro nas estações de
tratamento de água, suas reações com os compostos
orgânicos presentes e a formação de compostos que
poderiam ter efeito negativo sobre a saúde humana foi
estudada pela primeira vez por R. H. Harris, na década
de 1970 (Santos, 1987). A partir de suas indicações
pioneiras sobre a possibilidade de existir uma correla-
ção entre águas de abastecimento e câncer, outros pes-

quisadores passaram a se interessar pelo assunto
(Meyer, 1994).

No Brasil, a Portaria nº 518 de 25/03/2004 do
Ministério da Saúde estabelece os procedimentos e
responsabilidades relativas ao controle e vigilância, bem
como o limite máximo permissível de 0,1 mg.L-1, para a
soma das concentrações de trialometanos (TAM; clo-
rofórmio ou triclorometano + bromodiclorometano +
dibromoclorometano + bromofórmio ou tribromometano)
na água para consumo humano. No Canadá o limite é
de 0,350 mg.L-1, na Alemanha 0,025 mg.L-1, na Holanda
0,075 mg.L-1 e na França 0,010 g.L-1 (Meyer, 1994).

Esse trabalho teve por objetivo avaliar os teores
de AOX nas águas brutas e tratadas para o abasteci-
mento nos municípios de Itajaí e Navegantes (SC –
Brasil) para gerar um panorama de risco sanitário as-
sociado à poluição dos mananciais e aos efeitos do
processo de cloração.

MATERIAL E MÉTODOS

Área de Estudo

A área de estudo desse trabalho abrange o sis-
tema de captação e distribuição de água para o abas-
tecimento público dos municípios de Itajaí e Navegantes
(SC - Brasil), administrado pelo Serviço Municipal de
Água e Saneamento de Itajaí (SEMASA). Os locais de
captação (água bruta) localizam-se nos rios Itajaí-Mi-
rim e Canhanduba. Em relação ao sistema de distribui-
ção de água tratada, optou-se por definir um ponto no
início e outro na ponta de distribuição de cada rede. A
Estação de Tratamento de Água do rio Itajaí-Mirim (ETA
São Roque) produz 612 L.s-1 e a ETA do rio Canhanduba
(ETA Arapongas) produz 140 L.s-1.

As estações amostrais #1 e #4 correspondem
aos pontos de captação de água bruta dos rios
Canhanduba e rio Itajaí-Mirim, respectivamente. As es-
tações #2 (bairro Canhanduba) e #3 (bairro Praia Bra-
va) representam, respectivamente, o início e ponta de
rede de abastecimento das águas tratadas do rio
Canhanduba. As estações #5 (bairro São Roque) e #6
(município de Navegantes) representam, respectivamen-
te, o início e ponta de rede das águas tratadas do rio
Itajaí-Mirim (Figura 1). Essa estratégia amostral teve o
objetivo de avaliar a concentração de AOX nos corpos
receptores e sua produção imediata (início de rede) ou
retardada (ponta de rede) no sistema de abastecimen-
to.

O período amostral foi compreendido entre no-
vembro de 2004 e julho de 2005, com um total de 15
amostragens em intervalos de 15 dias.

Figura 1 - Área de estudo com a disposição das estações amostrais.
Localização das estações: #1: captação do rio Canhanduba; #2:
início da rede Canhanduba, bairro Canhanduba - Itajaí; #3: ponta
da rede Canhanduba, bairro Praia Brava - Itajaí; #4: captação do
rio Itajaí-Mirim; #5: início da rede Itajaí-Mirim, bairro São Roque -
Itajaí; #6: ponta da rede Itajaí-Mirim, município de Navegantes.
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Análises de água

As variáveis físico-químicas oxigênio dissolvido
(OD), pH, temperatura, turbidez e condutividade elétri-
ca foram analisadas in situ ou imediatamente após a
coleta, tendo-se o cuidado de não gerar oxigenação
mecânica. As análises foram realizadas com um
multianalisador Horiba® U10.

Alíquotas das amostras de água foram separa-
das para a determinação de AOX (organo-halogenados
adsorvíveis), as quais foram acondicionadas em garra-
fas plásticas tipo PET de 500 mL previamente lavadas
com detergente EXTRAN®, depois com solução de áci-
do nítrico a 2% e em seguida enxaguadas com água
destilada. As amostras eram acidificadas com 5-7 go-
tas de ácido nítrico concentrado para que o pH ficasse
abaixo de 2, sendo mantidas refrigeradas em isopor
com gelo até a chegada ao laboratório para
processamento.

As determinações de AOX seguiram as recomen-
dações de normativas européias (ISO/CEI/EN 17025,
2005; EN 1485, 1996; DIN 38409-H14-H14. 1985;
Ströhlein GmbH & CO, 1996). Para as análises, 100 ml
de amostra tiveram o pH reduzido para um valor entre 0
e 2 com ácido nítrico concentrado (2-3 gotas), sendo
adicionadas de 5ml de nitrato de sódio 0,2 M e de 65
mg de carvão ativado para AOX (MERCK®, granulometria
< 150 mm, superfície específica mínima de 850 m2.g-1).
As amostras foram agitadas por 2 horas e então filtra-
das através de membrana de policarbonato (porosidade
de 0,2 µm). Cada membrana com o material retido (car-
vão ativado + compostos adsorvidos) foi colocada no
forno do analisador de AOX Coulomat® 7020CL para
combustão a 950ºC. No processo, um fluxo de oxigê-
nio analítico 8.0 arrasta os gases primeiramente até a
unidade de secagem, contendo ácido sulfúrico concen-
trado, onde ocorre o resfriamento dos gases. Após pas-
sar pela unidade de secagem, os gases, chegam à
célula eletrolítica, onde estão eletrodos de prata e pla-
tina e também a cadeia de medição, onde ocorre a
reação entre os halogênios, oriundos da combustão do
filtrado, e a prata liberada pelo eletrodo. A cadeia de
medição quantifica esta reação entre halogênios e pra-
ta. Os resultados foram expressos em mg Cl.100 mL-1

e então convertidos para mg.L-1.
Dados de cloro residual foram gentilmente forne-

cidos pelo SEMASA, no entanto esses dados são de
análises feitas na saída das Estações de Tratamento
de Água (ETAs) e não das estações de coleta das de-
mais variáveis. Tais dados foram obtidos a fim de
relacioná-los com os valores de AOX das estações de
início de rede (estações #2 e #5).

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Variáveis físico-químicas e cloro residual

Os valores de temperatura da água foram simila-
res entre as diversas estações considerando-se os
mesmos dias de coleta. A variação está relacionada à
temperatura do ar que segue um padrão sazonal. O
valor médio maior para a estação #3 deve estar relacio-
nado à distância desse ponto (ponta de rede), o que
determina maior aquecimento solar em seu percurso
(Figura 2).

A condutividade mostrou valores médios mais
elevados nas amostras relacionadas ao rio Itajaí-Mirim
(estações #4, #5 e #6; Figura 2). Isso se deve provavel-
mente à influência da salinidade marinha no ponto de
captação devido ao efeito da progressão da cunha sali-
na. Sais não removidos no processo de tratamento,
bem como os sais adicionados ou gerados no proces-
so de tratamento de água (sulfato de alumínio, hipoclorito
de sódio, fluor-silicatos, cal e possíveis derivados e
contaminantes) também influenciam a condutividade de
águas de abastecimento já que podem permanecer
como resíduos na água tratada (Drinan, 2000).

O pH mostrou valores médios levemente ácidos
(Figura 2). As águas tratadas mostraram valores mais
altos que as águas naturais (mananciais). Provavelmen-
te isso se deve a neutralização da água com cal após o
tratamento.

Segundo a Resolução CONAMA nº 357 de 17 de
Março de 2005, para águas doces de classe II, o limite
máximo permitido de turbidez é de 100 UNT. As médi-
as das estações #1 e #4 mantiveram-se dentro dos
limites dessa Resolução, porém, na estação #4 em
algumas datas foram registrados valores superiores a
100 UNT (Figura 2). As variações de turbidez nesses
locais junto aos pontos de captação de água para abas-
tecimento estão relacionadas a eventos de chuva, que
por sua vez exigem aumento no uso de coagulantes e
na intensidade de cloração. Essas estações estão sob
influência de culturas agrícolas, principalmente de ar-
roz irrigado, que na região contribui intensamente para
o aumento da turbidez e material particulado em sus-
pensão (Rörig, 2005; Pereira-Filho, 2006). Outro fator a
ser levado em consideração em relação à turbidez é o
escoamento do material sedimentado nos decantadores
das ETAs que são lançados próximos aos pontos de
captação. No caso dessas estações a existência de
efeito de maré pode deslocar a pluma desses resíduos
para montante, onde podem novamente ser captados
pelo bombeamento das ETAs. A construção recente de
uma barragem junto a estação #4 e de um represamento
precário próximo da estação #1 deve amenizar ou solu-
cionar os problemas relacionados à maré. Nas amos-
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tras de água tratada (estações #2, #3, #5 e #6) a turbidez
foi indetectável (Figura 2).

Em relação ao oxigênio dissolvido, que nas es-
tações fluviais (#1 e #4) não pode ser inferior a 5 mg.L-1,
houve várias desconformidades com a Resolução
CONAMA n° 357. A média para a estação #1 foi de 2,4
mg.L-1, o que sugere a inadequação do uso dessas
águas para abastecimento público, mesmo conside-
rando uma boa eficiência de tratamento nas ETAs.
Águas com valores baixos de oxigênio dissolvido, em
geral são fortemente poluídas com matéria orgânica.
Em função disso, a eficiência do tratamento diminui e
há mais riscos de contaminação microbiológica ou de
formação de compostos tóxicos quando da pré-cloração
que eventualmente pode ser realizada nas ETAs em
questão. Acredita-se que existam três fontes de polui-
ção que podem estar contribuindo para o consumo de
oxigênio dissolvido nas águas do rio Canhanduba (es-
tação #1): os resíduos da rizicultura irrigada, já que
este rio corta extensas áreas dessa cultura; a descar-
ga em local à montante da estação #1 de efluente tra-
tado de chorume oriundo de aterro sanitário; e ainda os
lançamentos de esgoto in natura por populações ribei-
rinhas próximas à essa estação. A estação do rio Itajaí-
Mirim (#4) apresentou média de oxigênio dissolvido le-

vemente superior ao limite mínimo estabelecido, po-
rém em várias situações os valores foram inferiores ao
mesmo, evidenciando também comprometimento des-
se recurso hídrico. As razões prováveis são similares
ao caso do rio Canhanduba, exceto para o caso dos
resíduos de chorume. Entretanto, o rio Itajaí-Mirim re-
cebe uma forte carga poluidora representada por
efluentes industriais e pelos esgotos não tratados do
município de Brusque e também dos bairros ribeirinhos
em Itajaí. Vários estudos regionais já mostraram que
esse rio representa um dos piores recursos hídricos de
toda a Bacia do Itajaí em termos de qualidade geral de
suas águas (Miranda et al. 2003; Ferreira & Beaumord,
2004; Rörig, 2005; Burliga et al., 2005; Pereira-Filho,
2006).

Os dados de cloro residual foram apresentados
como sendo das estações #2 e #5, pois estas se loca-
lizam próximas, respectivamente, às ETAs do rio
Canhanduba e do Rio Itajaí-Mirim. Os valores foram
sensivelmente maiores para a estação #5, indicando
possivelmente uma cloração mais intensa nessa ETA,
já que a água produzida na mesma percorre uma rede
de distribuição mais longa, além de a produção de água
ser maior.

Figura 2 - Valores médios das variáveis físico-químicas e cloro residual durante o período amostral (n=15). As barras indicam o erro
padrão da média. Estações: #1 - captação do rio Canhanduba; #2 - início da rede Canhanduba; #3 - ponta da rede Canhanduba; #4 -
captação do rio Itajaí-Mirim; #5 - início da rede Itajaí-Mirim; #6 - ponta da rede Itajaí-Mirim.
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AOX
Os valores de AOX mostraram claramente um

aumento nas águas tratadas (estações #2, #3, #5 e
#6) quando comparados às águas superficiais (esta-
ções #1 e #4; Figura 3). Nas estações de águas super-
ficiais os valores foram baixos e com pequena variação
em torno da média. As maiores médias foram obtidas
nas estações de início de rede de distribuição, especi-
almente na estação #2, correspondente à água tratada
do rio Canhanduba. O fato de os valores terem sido
maiores no início de rede (estações #2 e #5) pode es-
tar relacionado à maior concentração de cloro nesses
pontos, incrementando a formação de AOX, e também
ao decaimento desses compostos nas pontas de rede
em função de volatilização, degradação e adsorção. A
pequena diferença entre as médias das estações #5 e
#6 deve estar relacionada ao fato de que a estação #6,
apesar de distante da estação de tratamento, recebe
água por uma tubulação linear, sem ramificações, o
que acaba encurtando o trajeto da água. Tal informa-
ção foi obtida somente após o término das
amostragens, por consulta à empresa de tratamento
de água (SEMASA - Serviço Municipal de Água, Sane-
amento Básico e Infra-estrutura).

Em análises exploratórias de correlação entre
as variáveis físico-químicas e o AOX não foi constatada
qualquer relação significativa de dependência. Através
de análise de correlação utilizando software MVSP,
verificou-se para as estações #2 e #5 (inícios de rede),
uma correlação negativa entre AOX e cloro residual (r= -0,63;
n= 30; P<0,05). A explicação mais plausível para essa
relação é a de que o cloro residual tenha sido consumi-
do pela oxidação de matéria orgânica remanescente

após o tratamento de água, o que implicaria em consi-
derar que a formação de AOX ocorre já no processo de
tratamento e não tanto na rede de distribuição. De qual-
quer maneira, a pós-cloração é realizada com a finali-
dade de que haja cloro reativo até as pontas de rede, o
que não exclui que o processo de formação de AOX
ocorra ao longo de todo o percurso da água tratada.
Por outro lado, a relação negativa entre AOX e cloro
residual indica que essa última variável não interfere
nos resultados analíticos do AOX, como poderia se
suspeitar. No processo de análise do AOX o cloro
inorgânico é eliminado como interferente através da
adição de nitrato de sódio no preparo da amostra, o
qual reage com os halogênios formando haletos de
sódio, estes não são detectados pela cadeia de medi-
ção do analisador (Ströhlein Gmbh & Co, 1996).

Em estudos pioneiros sobre a presença de AOX
na Bacia do rio Itajaí, realizados por Amaral (2005) e
Rörig (2005), verificou-se um claro padrão de incremen-
to nos níveis de montante para jusante da bacia, com
valores máximos justamente no rio Itajaí-Mirim (média
de 0,42 mg.L-1; n= 27), em local correspondente à es-
tação #4 do presente estudo. Os autores sugerem que
esse padrão indica uma possível acumulação de tais
compostos tóxicos ao longo da bacia. Seu padrão de
incremento parece mais evidente justamente por es-
ses compostos serem mais conservativos e dificilmen-
te degradáveis, sugerindo uma situação de risco para
as áreas à jusante da bacia. Em relação aos efluentes
gerados na bacia foi verificado que as indústrias quími-
cas são as principais contribuintes, seguidas pelas in-
dústrias pesqueiras, com valores médios de 0,52 mg.L-1 e
0,37 mg.L-1, respectivamente (Rörig, 2005). Essa
tipologia industrial é típica dos municípios de Blumenau
e Brusque (indústrias químicas) e Itajaí e Navegantes
(indústrias pesqueiras), o que reforça a situação de ris-
co para a região do Médio e Baixo Vales do rio Itajaí.

Valores de AOX acima de 0,05 mg.L-1 em águas
superficiais já são suficientes para produzir efeitos tó-
xicos e mutagênicos (Yamamoto et al., 1992). Como
as concentrações encontradas nos mananciais do Vale
do Itajaí foram em média 10 vezes maiores que o valor
acima apontado, é fundamental que investigações so-
bre a origem e destino do AOX nas águas da região
sejam intensificadas. Não há limites estabelecidos para
AOX na legislação brasileira, entretanto a Resolução
CONAMA nº 357/2005 estabelece limites máximos para
alguns compostos organo-halogenados possivelmente
presentes nas águas superficiais.

Para as águas tratadas, a portaria nº 518/04 do
Ministério da Saúde determina um limite máximo per-
mitido de 0,1 mg.L-1 para trialometanos, sendo estes
os compostos mais comumente encontrados nas
águas submetidas a tratamento com cloro. Porém este
valor não pode ser utilizado como valor limite para as

Figura 3 - Valores médios de organo-halogenados adsorvíveis
(AOX) para o período amostral (n=15). As barras indicam o desvio
padrão da média. Estações: #1 - captação do rio Canhanduba; #2
- início da rede Canhanduba; #3 - ponta da rede Canhanduba; #4
- captação do rio Itajaí-Mirim; #5 - início da rede Itajaí-Mirim; #6 -
ponta da rede Itajaí-Mirim.
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análises de AOX realizadas no presente trabalho, visto
que AOX é uma medida usada para estimar a quantida-
de total de compostos organo-halogenados, sem iden-
tificação das moléculas presentes. As normativas eu-
ropéias apontam limites de 0,05 mg.L-1 para AOX em
águas para abastecimento público (European
Community Directive n°60, 2000). Os dados encontra-
dos no presente estudo chegam a ser 100 vezes maio-
res que esse limite, o que indica também uma situa-
ção de risco à saúde pública na região. Estudos reali-
zados na Ucrânia também indicaram valores similares
aos aqui encontrados (Hoffmann & Michaylenko, 1996).
Entretanto, a maior parte dos países apresenta limites
legais para substâncias organocloradas específicas,
assim como no Brasil. Vários trabalhos técnicos reali-
zados na Alemanha, Ucrânia e Japão sugerem que a
análise de AOX seja realizada como um teste prévio
em substituição às análises cromatográficas de molé-
culas específicas (Hoffmann & Michaylenko, 1996;
Yamamoto et al., 1992). Nesse caso, se os valores de
AOX forem relevantes, procede-se na análise
cromatográfica para diferenciação qualitativa. Os prin-
cipais argumentos para esse procedimento relacionam-
se a praticidade e baixo custo da análise de AOX.

A realidade brasileira aponta também nesse sen-
tido, pois são raras as bacias que dispõem de condi-
ções financeiras e técnicas para análises de molécu-
las poluentes específicas. A definição de um valor limi-
te para AOX como parâmetro de soma de organo-
halogenados em análises de rotina seria mais factível
do que a definição de concentrações de dezenas de
substâncias.
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