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ABSTRACT

Duarte, A.C.E.; Rorig, L.R.; Amaral, M.D.; Vieira, M.G.V.; Dadam, L. 2009. Absorbable Organic Halogens
(AOX) in the Public Water Supply of the Municipalities of Itajai and Navegantes — SC. Braz. J. Aquat. Sci.
Technol. 13(1): 11-17. ISSN 1808-7035. Absorbable Organic Halogens (AOX) include a number of substances
resulting from the reaction of halogens (fluorine, chlorine, bromine and iodine) with organic molecules, being mainly
produced by anthropogenic activities. Their considerable toxicity and environmental persistence demand monitoring in
surface waters and effluents. AOX are produced as waste from industrial activities such as chemical washing of
clothes, metal degreasing, paper bleaching and water treatment with chlorine compounds. Also, AOX wastes are
produced by domestic and agricultural activities, by using disinfectants and pesticides. Once AOX is a sum parameter,
it does not discriminate which specific molecules are being analyzed, but it is a good parameter to use in preliminary
evaluations of water and effluent quality. This paper presents the results of a monitoring initiative of AOX in public
water supply in Southern Brazil. The study area included a region which has considerable impacts on its water
resources as a consequence of domestic and industrial pollution and land misuse. The results showed high levels of
AOX in treated water (overall average = 0.26 mg.L*), which were higher than those found in surface waters (general
media = 0.028 mg.L?), indicating that the formation of these toxic compounds is related especially with the chlorination
of water in the process of treatment. Probably, the poor quality of raw water allows the persistence of dissolved
organic matter even after the water treatment, when chlorine disinfection resulted in AOX production. Concentrations

of AOX in the public water supply indicate health risks to human consumers and environment.

Keywords: water pollution; AOX; persistent organic pollutants; Itajai-Mirim river; water treatment and supply.

INTRODUGCAO

Os compostos organo-halogenados séo 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 andlise qualitativa individual é cara e tra-
balhosa. Em razéo disso sdo geralmente analisados
na forma de parametros de soma, sendo a concentra-
cdo de organo-halogenados adsorviveis (AOX) um dos
mais comumente utilizados em analises de
monitoramento ambiental (Miller, 2003). O grupo AOX
abrange muitos compostos do tipo pesticida, plasticos,
solventes, lubrificantes e medicamentos, incluindo
moléculas de grande toxicidade, persisténcia e
bioacumulagcédo em aguas, plantas e animais como 0s
PCBs (bifenilas policloradas), as dioxinas e o HCB
(hexaclorobenzeno) ou dieldrin (Cherif et al., 2006).

A producéo de compostos AOX cresceu muito
no século 20 devido as suas propriedades quimicas

gue possibilitam aplicacbes como desinfetantes,
biocidas, agentes de limpeza, solventes, extintores e
refrigerantes industriais. Industrias de celulose e pa-
pel, de tratamento de superficies de metais, curtumes,
lavanderias a seco entre outras sdo 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 cloracdo de aguas em estacdes de tratamento ou
mesmo em piscinas pode produzir AOX em vias que
podem atingir seres humanos rapidamente e diretamen-
te (Tominaga & Midio, 1999). Freqlientemente, os com-
postos organo-halogenados mais encontrados s&o o0s
organoclorados com um, dois ou mais atomos de car-
bono (Polkowska, 2003).

Entre os efeitos gerados pelos organo-
halogenados diversos estudos apontam o desenvolvi-
mento de neoplasias no homem, efeitos na reproducao
e desenvolvimento embrionario, provocando aumento
significativo na incidéncia de abortos e natimortos, pos-
sivel envolvimento com a esterilidade, efeitos
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Figura 1 - Area de estudo com a disposicao das estagdes amostrais.
Localizac@o das estacdes: #1: captagdo do rio Canhanduba; #2:
inicio da rede Canhanduba, bairro Canhanduba - Itajai; #3: ponta
da rede Canhanduba, bairro Praia Brava - Itajai; #4: captagdo do
rio Itajai-Mirim; #5: inicio da rede Itajai-Mirim, bairro Sdo Roque -
Itajai; #6: ponta da rede Itajai-Mirim, municipio de Navegantes.
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estrogénicos fracos que podem precipitar o parto, au-
mento na incidéncia de cancer do endotélio e da mama,
decréscimo na qualidade do sémen, alteracdo no trato
reprodutivo masculino, aumento da incidéncia de can-
cer testicular e disrupgdo enddcrina (Longnecker et al.
1997; Shukla et al., 2001; Delgado et al., 2002). Agem
também sobre o sistema nervoso central, diminuindo a
velocidade de conducéo em nervos motores e atuando
na degeneracdo neuronal que leva a doenca de
Parkinson (Nunes & Tajara, 1998; Tominaga & Midio,
1999).

A relacédo entre o uso de cloro nas estagfes de
tratamento de 4gua, suas reagdes com 0s compostos
orgéanicos presentes e a formacdo de compostos que
poderiam ter efeito negativo sobre a satide humana foi
estudada pela primeira vez por R. H. Harris, na década
de 1970 (Santos, 1987). A partir de suas indicacdes
pioneiras sobre a possibilidade de existir uma correla-
¢ao entre aguas de abastecimento e cancer, outros pes-
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quisadores passaram a se interessar pelo assunto
(Meyer, 1994).

No Brasil, a Portaria n® 518 de 25/03/2004 do
Ministério da Saude estabelece os procedimentos e
responsabilidades relativas ao controle e vigilancia, bem
como o limite maximo permissivel de 0,1 mg.L?, paraa
soma das concentracdes de trialometanos (TAM; clo-
roférmio ou triclorometano + bromodiclorometano +
dibromoclorometano + bromoférmio ou tribromometano)
na dgua para consumo humano. No Canada o limite é
de 0,350 mg.L%, na Alemanha 0,025 mg.L %, na Holanda
0,075 mg.L*e na Franca 0,010 g.L* (Meyer, 1994).

Esse trabalho teve por objetivo avaliar os teores
de AOX nas aguas brutas e tratadas para o abasteci-
mento nos municipios de ltajai e Navegantes (SC —
Brasil) para gerar um panorama de risco sanitario as-
sociado a poluicdo dos mananciais e aos efeitos do
processo de cloracéo.

MATERIAL E METODOS
Areade Estudo

A area de estudo desse trabalho abrange o sis-
tema de captagéo e distribuigdo de agua para o abas-
tecimento publico dos municipios de Itajai e Navegantes
(SC - Brasil), administrado pelo Servigco Municipal de
Agua e Saneamento de Itajai (SEMASA). Os locais de
captacao (agua bruta) localizam-se nos rios Itajai-Mi-
rim e Canhanduba. Em relacéo ao sistema de distribui-
cdo de agua tratada, optou-se por definir um ponto no
inicio e outro na ponta de distribuicdo de cada rede. A
Estacao de Tratamento de Agua do rio Itajai-Mirim (ETA
Séo Roque) produz 612 L.s* e a ETA do rio Canhanduba
(ETAArapongas) produz 140 L.s™.

As estacBes amostrais #1 e #4 correspondem
aos pontos de captacao de agua bruta dos rios
Canhanduba e rio Itajai-Mirim, respectivamente. As es-
tacBes #2 (bairro Canhanduba) e #3 (bairro Praia Bra-
va) representam, respectivamente, o inicio e ponta de
rede de abastecimento das aguas tratadas do rio
Canhanduba. As estacdes #5 (bairro Sdo Roque) e #6
(municipio de Navegantes) representam, respectivamen-
te, o inicio e ponta de rede das aguas tratadas do rio
Itajai-Mirim (Figura 1). Essa estratégia amostral teve o
objetivo de avaliar a concentracdo de AOX nos corpos
receptores e sua producdo imediata (inicio de rede) ou
retardada (ponta de rede) no sistema de abastecimen-
to.

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

As variaveis fisico-quimicas oxigénio dissolvido
(OD), pH, temperatura, turbidez e condutividade elétri-
ca foram analisadas in situ ou imediatamente apos a
coleta, tendo-se o cuidado de ndo gerar oxigenacao
mecéanica. As andlises foram realizadas com um
multianalisador Horiba® U10.

Aliquotas das amostras de agua foram separa-
das para a determinagdo de AOX (organo-halogenados
adsorviveis), as quais foram acondicionadas em garra-
fas plasticas tipo PET de 500 mL previamente lavadas
com detergente EXTRAN®, depois com solugéo de aci-
do nitrico a 2% e em seguida enxaguadas com agua
destilada. As amostras eram acidificadas com 5-7 go-
tas de acido nitrico concentrado para que o pH ficasse
abaixo de 2, sendo mantidas refrigeradas em isopor
com gelo até a chegada ao laboratorio para
processamento.

As determinacfes de AOX seguiram as recomen-
dacdes de normativas européias (ISO/CEI/EN 17025,
2005; EN 1485, 1996; DIN 38409-H14-H14. 1985;
Stréhlein GmbH & CO, 1996). Para as andlises, 100 ml
de amostra tiveram o pH reduzido para um valor entre O
e 2 com acido nitrico concentrado (2-3 gotas), sendo
adicionadas de 5ml de nitrato de sédio 0,2 M e de 65
mg de carvao ativado para AOX (MERCK®, granulometria
<150 mm, superficie especifica minima de 850 m2.g?).
As amostras foram agitadas por 2 horas e entéo filtra-
das através de membrana de policarbonato (porosidade
de 0,2 pm). Cada membrana com o material retido (car-
vao ativado + compostos adsorvidos) foi colocada no
forno do analisador de AOX Coulomat® 7020CL para
combustdo a 950°C. No processo, um fluxo de oxigé-
nio analitico 8.0 arrasta os gases primeiramente até a
unidade de secagem, contendo acido sulfdrico concen-
trado, onde ocorre o resfriamento dos gases. Apds pas-
sar pela unidade de secagem, os gases, chegam a
célula eletrolitica, onde estéo eletrodos de prata e pla-
tina e também a cadeia de medi¢édo, onde ocorre a
reacdo entre os halogénios, oriundos da combustéo do
filtrado, e a prata liberada pelo eletrodo. A cadeia de
medicao quantifica esta reacdo entre halogénios e pra-
ta. Os resultados foram expressos em mg CI1.100 mL?
e entdo convertidos para mg.L?.

Dados de cloro residual foram gentilmente forne-
cidos pelo SEMASA, no entanto esses dados séo de
andlises feitas na saida das Estacbes de Tratamento
de Agua (ETAs) e ndo das estacdes de coleta das de-
mais variaveis. Tais dados foram obtidos a fim de
relaciona-los com os valores de AOX das estacdes de
inicio de rede (estacdes #2 e #5).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Variaveis fisico-quimicas e cloro residual

Os valores de temperatura da &gua foram simila-
res entre as diversas estacdes considerando-se 0s
mesmos dias de coleta. A variagdo esta relacionada a
temperatura do ar que segue um padrédo sazonal. O
valor médio maior para a estacao #3 deve estar relacio-
nado a distancia 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 Itajai-Mirim
(estacdes #4, #5 e #6; Figura 2). Isso se deve provavel-
mente a influéncia da salinidade marinha no ponto de
captacéo devido ao efeito da progressdo da cunha sali-
na. Sais ndo removidos no processo de tratamento,
bem como os sais adicionados ou gerados no proces-
so de tratamento de agua (sulfato de aluminio, hipoclorito
de sodio, fluor-silicatos, cal e possiveis derivados e
contaminantes) também influenciam a condutividade de
aguas de abastecimento j4 que podem permanecer
como residuos na agua tratada (Drinan, 2000).

O pH mostrou valores médios levemente acidos
(Figura 2). As aguas tratadas mostraram valores mais
altos que as aguas naturais (mananciais). Provavelmen-
te isso se deve a neutralizacdo da agua com cal apds o
tratamento.

Segundo a Resolugdo CONAMA n° 357 de 17 de
Marco de 2005, para aguas doces de classe Il, o limite
maximo permitido de turbidez é de 100 UNT. As médi-
as das estacOes #1 e #4 mantiveram-se dentro dos
limites dessa Resolucdo, porém, na estacao #4 em
algumas datas foram registrados valores superiores a
100 UNT (Figura 2). As variagfes de turbidez nesses
locais junto aos pontos de captacdo de agua para abas-
tecimento estdo relacionadas a eventos de chuva, que
por sua vez exigem aumento no uso de coagulantes e
naintensidade de cloracéo. Essas estagfes estédo sob
influéncia de culturas agricolas, principalmente de ar-
roz irrigado, que na regido contribui intensamente para
0 aumento da turbidez e material particulado em sus-
penséo (Rdrig, 2005; Pereira-Filho, 2006). Outro fator a
ser levado em consideragcédo em relagdo a turbidez € o
escoamento do material sedimentado nos decantadores
das ETAs que séo lancados proximos aos pontos de
captacdo. No caso dessas estacdes a existéncia de
efeito de maré pode deslocar a pluma desses residuos
para montante, onde podem novamente ser captados
pelo bombeamento das ETAs. A construcdo recente de
uma barragem junto a estacéo #4 e de um represamento
precario proximo da estagao #1 deve amenizar ou solu-
cionar os problemas relacionados a maré. Nas amos-
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Figura 2 - Valores médios das variaveis fisico-quimicas e cloro residual durante o periodo amostral (n=15). As barras indicam o erro
padrdo da média. Estacdes: #1 - captacéo do rio Canhanduba; #2 - inicio da rede Canhanduba; #3 - ponta da rede Canhanduba; #4 -
captacéao do rio Itajai-Mirim; #5 - inicio da rede Itajai-Mirim; #6 - ponta da rede Itajai-Mirim.

tras de 4gua tratada (estacOes #2, #3, #5 e #6) a turbidez
foi indetectavel (Figura 2).

Em relacdo ao oxigénio dissolvido, que nas es-
tacoes fluviais (#1 e #4) ndo pode ser inferiora 5 mg.L™,
houve varias desconformidades com a Resolucao
CONAMAN°® 357. Amédia para a estacao #1 foi de 2,4
mg.L?, 0 que sugere a inadequagdo do uso dessas
aguas para abastecimento publico, mesmo conside-
rando uma boa eficiéncia de tratamento nas ETAs.
Aguas com valores baixos de oxigénio dissolvido, em
geral sdo fortemente poluidas com matéria organica.
Em funcéo disso, a eficiéncia do tratamento diminui e
h& mais riscos de contaminacgao microbioldgica ou de
formacao de compostos toxicos quando da pré-cloracéo
que eventualmente pode ser realizada nas ETAs em
questdo. Acredita-se que existam trés fontes de polui-
¢&o que podem estar contribuindo para o consumo de
oxigénio dissolvido nas aguas do rio Canhanduba (es-
tagcdo #1): os residuos da rizicultura irrigada, ja que
este rio corta extensas areas dessa cultura; a descar-
ga em local a montante da estacao #1 de efluente tra-
tado de chorume oriundo de aterro sanitario; e ainda os
lancamentos de esgoto in natura por populacdes ribei-
rinhas proximas a essa estagdo. A estacao do rio Itajai-
Mirim (#4) apresentou média de oxigénio dissolvido le-
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vemente superior ao limite minimo estabelecido, po-
rém em varias situacdes os valores foram inferiores ao
mesmo, evidenciando também comprometimento des-
se recurso hidrico. As razbes provaveis sao similares
ao caso do rio Canhanduba, exceto para o caso dos
residuos de chorume. Entretanto, o rio Itajai-Mirim re-
cebe uma forte carga poluidora representada por
efluentes industriais e pelos esgotos néo tratados do
municipio de Brusque e também dos bairros ribeirinhos
em ltajai. Varios estudos regionais jA mostraram que
esse rio representa um dos piores recursos hidricos de
toda a Bacia do Itajai em termos de qualidade geral de
suas aguas (Miranda et al. 2003; Ferreira & Beaumord,
2004; Rorig, 2005; Burliga et al., 2005; Pereira-Filho,
2006).

Os dados de cloro residual foram apresentados
como sendo das estacfes #2 e #5, pois estas se loca-
lizam préximas, respectivamente, as ETAs do rio
Canhanduba e do Rio Itajai-Mirim. Os valores foram
sensivelmente maiores para a estacao #5, indicando
possivelmente uma cloracéo mais intensa nessa ETA,
ja que a agua produzida na mesma percorre uma rede
de distribuicdo mais longa, além de a producéo de agua
ser maior.
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Figura 3 - Valores médios de organo-halogenados adsorviveis
(AOX) para o periodo amostral (n=15). As barras indicam o desvio
padrdo da média. Estacdes: #1 - captacdo do rio Canhanduba; #2
- inicio da rede Canhanduba; #3 - ponta da rede Canhanduba; #4
- captacgédo do rio Itajai-Mirim; #5 - inicio da rede Itajai-Mirim; #6 -
ponta da rede Itajai-Mirim.

AOX

Os valores de AOX mostraram claramente um
aumento nas aguas tratadas (estacdes #2, #3, #5 e
#6) quando comparados as aguas superficiais (esta-
¢cOes #1 e #4; Figura 3). Nas estacdes de aguas super-
ficiais os valores foram baixos e com pequena variacéo
em torno da média. As maiores médias foram obtidas
nas estacgdes de inicio de rede de distribuicéo, especi-
almente na estagdo #2, correspondente a agua tratada
do rio Canhanduba. O fato de os valores terem sido
maiores no inicio de rede (estagdes #2 e #5) pode es-
tar relacionado a maior concentragdo de cloro nesses
pontos, incrementando a formacgao de AOX, e também
ao decaimento desses compostos nas pontas de rede
em funcao de volatilizacéo, degradacéo e adsorgéo. A
pequena diferenca entre as médias das estagbes #5 e
#6 deve estar relacionada ao fato de que a estacdo #6,
apesar de distante da estag&o de tratamento, recebe
agua por uma tubulacao linear, sem ramificacbes, o
gue acaba encurtando o trajeto da agua. Tal informa-
cao foi obtida somente ap6s o término das
amostragens, por consulta & empresa de tratamento
de 4gua (SEMASA - Servico Municipal de Agua, Sane-
amento Basico e Infra-estrutura).

Em analises exploratorias de correlagao entre
as variaveis fisico-quimicas e o AOX néo foi constatada
qualquer relacgao significativa de dependéncia. Através
de analise de correlagéo utilizando software MVSP,
verificou-se para as estacfes #2 e #5 (inicios de rede),
uma correlacéo negativa entre AOX e cloro residual (r=-0,63;
n=30; P<0,05). A explicagdo mais plausivel para essa
relacdo é a de que o cloro residual tenha sido consumi-
do pela oxidacédo de matéria organica remanescente

apos o tratamento de agua, o que implicaria em consi-
derar que a formacgao de AOX ocorre ja no processo de
tratamento e n&o tanto na rede de distribuicdo. De qual-
guer maneira, a pos-cloracao é realizada com a finali-
dade de que haja cloro reativo até as pontas de rede, 0
gue nao exclui que o processo de formacdo de AOX
ocorra ao longo de todo o percurso da agua tratada.
Por outro lado, a relagédo negativa entre AOX e cloro
residual indica que essa Ultima variavel ndo interfere
nos resultados analiticos do AOX, como poderia se
suspeitar. No processo de analise do AOX o cloro
inorganico é eliminado como interferente através da
adicao de nitrato de sédio no preparo da amostra, 0
gual reage com os halogénios formando haletos de
sédio, estes ndo sdo detectados pela cadeia de medi-
¢éo do analisador (Strohlein Gmbh & Co, 1996).

Em estudos pioneiros sobre a presenca de AOX
na Bacia do rio Itajai, realizados por Amaral (2005) e
Rorig (2005), verificou-se um claro padréo de incremen-
to nos niveis de montante para jusante da bacia, com
valores maximos justamente no rio ltajai-Mirim (média
de 0,42 mg.L%; n=27), em local correspondente a es-
tac&o #4 do presente estudo. Os autores sugerem que
esse padrdo indica uma possivel acumulagéo de tais
compostos toxicos ao longo da bacia. Seu padrédo de
incremento parece mais evidente justamente por es-
ses compostos serem mais conservativos e dificilmen-
te degradaveis, sugerindo uma situacao de risco para
as areas a jusante da bacia. Em relacéo aos efluentes
gerados na bacia foi verificado que as indUstrias quimi-
cas séo as principais contribuintes, seguidas pelas in-
dustrias pesqueiras, comvaloresmédios de 0,52 mg.L1 e
0,37 mg.L?, respectivamente (Rérig, 2005). Essa
tipologia industrial € tipica dos municipios de Blumenau
e Brusque (industrias quimicas) e Itajai e Navegantes
(industrias pesqueiras), o que reforga a situacéo de ris-
co para a regiao do Médio e Baixo Vales do rio Itajai.

Valores de AOX acima de 0,05 mg.L* em aguas
superficiais ja sdo suficientes para produzir efeitos t6-
xicos e mutagénicos (Yamamoto et al., 1992). Como
as concentrac¢des encontradas nos mananciais do Vale
do Itajai foram em média 10 vezes maiores que o valor
acima apontado, € fundamental que investigagfes so-
bre a origem e destino do AOX nas aguas da regiao
sejam intensificadas. N&o ha limites estabelecidos para
AOX na legislacao brasileira, entretanto a Resolugéo
CONAMA n° 357/2005 estabelece limites maximos para
alguns compostos organo-halogenados possivelmente
presentes nas aguas superficiais.

Para as aguas tratadas, a portaria n® 518/04 do
Ministério da Saude determina um limite maximo per-
mitido de 0,1 mg.L? para trialometanos, sendo estes
0s compostos mais comumente encontrados nas
aguas submetidas a tratamento com cloro. Porém este
valor ndo pode ser utilizado como valor limite para as

15



Duarte et al.: Organo-halogenados na agua de Itajai e Navegantes, SC

andlises de AOX realizadas no presente trabalho, visto
gue AOX é uma medida usada para estimar a quantida-
de total de compostos organo-halogenados, sem iden-
tificacao das moléculas presentes. As normativas eu-
ropéias apontam limites de 0,05 mg.L? para AOX em
aguas para abastecimento publico (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-
¢do de risco a saude publica na regido. Estudos reali-
zados na Ucrania também indicaram valores similares
aos aqui encontrados (Hoffmann & Michaylenko, 1996).
Entretanto, a maior parte dos paises apresenta limites
legais para substancias organocloradas especificas,
assim como no Brasil. Vérios trabalhos técnicos reali-
zados na Alemanha, Ucrénia e Japao sugerem que a
andlise de AOX seja realizada como um teste prévio
em substituicdo as analises cromatograficas de molé-
culas especificas (Hoffmann & Michaylenko, 1996;
Yamamoto et al., 1992). Nesse caso, se os valores de
AOX forem relevantes, procede-se na analise
cromatografica para diferenciagao qualitativa. Os prin-
cipais argumentos para esse procedimento relacionam-
se a praticidade e baixo custo da analise de AOX.

A realidade brasileira aponta também nesse sen-
tido, pois séo raras as bacias que dispdem de condi-
¢Oes financeiras e técnicas para analises de molécu-
las poluentes especificas. A definicdo de um valor limi-
te para AOX como parametro de soma de organo-
halogenados em analises de rotina seria mais factivel
do que a definicdo de concentracfes de dezenas de
substancias.
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