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_Resumo

A &gua é um recurso essencial e indispensavel a todas as formas de vida.
No entanto para assegurar as condi¢cdes de potabilidade e qualidade
microbiolégica é frequentemente necessario proceder a sua desinfecéo.
O desinfetante mais utilizado é o hipoclorito de sédio, embora possam
também ser utilizados o cloro gasoso, o diéxido de cloro, o bromo, entre
outros. A maioria dos desinfetantes pode reagir com a matéria orgénica,
eventualmente presente na agua, originando a formagao de uma mistura
complexa de produtos indesejaveis, potencialmente toxicos, designados
por subprodutos da desinfegao. Este trabalho teve como principal obje-
tivo estudar, em amostras de agua da rede publica de abastecimento e de
tanques recreativos (piscina e jacuzis), a presenca de alguns subprodu-
tos da desinfegéao: trihalometanos (cloroférmio, bromoférmio, bromodiclo-
rometano, diclorobromometano) e halocetonas (1,1 dicloropropanona-2;
2-brpropanona e 1,1,1-tricloropropanona). Os trihalometanos (THMs) sdo
compostos cuja monitorizacdo esta prevista nos normativos relativos a
qualidade da agua para consumo humano e nos quais estao estabeleci-
dos valores limite. Os teores de halocetonas (HKs) ndo estao legislados,
pelo que néo sdo conhecidos valores limite. Os THMs e HKs foram deter-
minados por cromatografia gasosa (GC) com detetor de captura eletrénica
(ECD) ap6s concentragcdo por micro extracdo em fase soélida (SPME).
Neste estudo exploratério nao foram registados teores de THMs conside-
rados de risco face aos referenciais existentes. No que se refere as HKs,
dado que nao existem valores guia definidos, permanece em aberto o
nivel de risco para as concentragées encontradas.

_Abstract

Water is an essential and indispensable resource for all forms of life.
However, to ensure potability conditions and microbiological quality, it is
often necessary to disinfect them. The most used disinfectant is sodium
hypochlorite, although gaseous chlorine, chlorine dioxide, bromine,
among others, can also be used. Most disinfectants can react with organic
matter, which may be present in the water, resulting in the formation of a
complex mixture of undesirable, potentially toxic products, called disinfec-
tion by-products. The main objective of this work was to study, in samples
of public water supply and recreational tanks (swimming pool and Jacuz-
zis), the presence of some disinfection byproducts: trihalomethanes (chlo-
roform, bromoform, bromodichloromethane, dichlorobromomethane) and
haloketones (1, 1-dichloropropanone-2; 2-brpropanone and 1,1,1-trichlo-
ropropanone). Trihalomethanes (THM) are compounds whose monitoring
is provided for in regulations relating to the quality of water for human con-
sumption and in which limit values are established. Haloketone (HKs) con-
tents are not legislated, so no limit values are known.
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_Introducéo

A desinfec@o é uma etapa importante no processo de trata-
mento da dgua de consumo humano ou de tanques recre-
ativos, sendo o cloro o desinfetante mais utilizado. Este
composto, na presenga de matéria organica, origina reacoes
de halogenac@o e oxidacdo resultando na formacdo de
subprodutos de desinfegdo. Os trihalometanos (THMs) (1)
sd0 0s compostos mais representativos deste grupo de
contaminantes, e incluem o cloroférmio (CF), o bromodiclo-
rometano (BDCM), o dibromoclorometano (DBCM) e o bro-
moféormio (BF). Os THMs tém como imposi¢ao legal ndo
exceder o valor paramétrico (VP) de 100 pgL™ numa agua
destinada ao consumo humano (Decreto-Lei n°® 306/2007
de 27 de agosto, alterado pelo Decreto-Lei n® 152/2017
de 7 de dezembro). Para dguas de piscina existem valores-
-guia fixados igualmente em 100 pgL™" (Norma Portuguesa
4542:2017). No entanto, existem também outros subprodu-
tos que se podem formar no decurso da desinfecdo das
3). Deste
grupo de contaminantes fazem parte a 1,1-dicloropropanona
(1,1-DCP), a 1,1,1-tricloropropanona (1,1-TCP) e a 2-bromo-
propanona (2-BP). A presenca HKs ndo esta regulamentada.

aguas como por exemplo as halocetonas (HKs) (2:

Por se tratar de compostos, com evidéncias cientificas que
os relacionam a problemas graves de salde, nomeada-
mente efeitos mutagénicos e carcinogénicos, a sua monito-
rizacao € de particular importancia na prevengao de riscos
para a salude humana. Sendo contaminantes volateis, a
exposicao a estes compostos pode ocorrer por ingestéo,
inalagdo ou contacto dérmico. Estudos epidemioldgicos,
relacionam a exposicdo humana e a presenga de THMs com
a incidéncia de problemas oncolégicos (cancro do colon,
reto, bexiga, pulméo, problemas de desenvolvimento e alte-
ragdes reprodutivas). Relativamente as HKs, existe pouca
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Figura 1:
e halocetonas (HKs).
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informacao sobre 0s seus potenciais efeitos em humanos,
mas as evidéncias de efeitos carcinogénicos e mutagénicos
em ratinhos, pressupde a possibilidade de efeitos adversos
em humanos (4-6). Os THMs s&o classificados pela Agéncia
de Investigacdo para o Cancro (IARC, na sigla em inglés) no
grupo 2B (possivelmente carcinogénico para humanos) e 3
(ndo carcinogénico para humanos) (7:8).

Na figura 1 encontram-se representadas as estruturas qui-
micas dos compostos estudados.

_Obijetivo

Este trabalho teve como principal objetivo estudar, em amos-
tras de agua da rede publica de abastecimento e de tanques
recreativos (piscina e jacuzis), a presenca de alguns
subprodutos da desinfecao: trihalometanos (cloroférmio,
bromoférmio, bromodiclorometano, diclorobromometano)
e halocetonas (1,1 dicloropropanona-2; 2-brpropanona e
1,1,1-tricloropropanona).

_Materiais e métodos

Este estudo considerou um total de 54 amostras de agua,
sendo 38 darede publica de abastecimento e 16 de tanques
recreativos (piscina e jacuzis).

Os THMs e HKs foram determinados por cromatografia
gasosa (GC) com detetor de captura eletrénica (ECD) apds
concentracdo por micro extracdo em fase solida (SPME).

1,1,1 Tricloropropanona
(1,1-TCP)
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2 Bromopropanona
(2-BP)

Para os THMs foi utilizada na microextragdo uma fibra
de Polidimetilsiloxano (PDMS) como fase estacionéaria e
para as HKs uma fibra de Carboxen/Polydimethylsiloxane
(CAR/PDMS). O tipo de fibra a usar, é escolhida de acordo
com a afinidade (polaridade) dos compostos que se pre-
tende analisar. O detetor de captura eletronica é especifico
para a determinagao e quantificacdo de ides eletronegati-
vos, como o cloro e bromo A identificagdo dos compostos
€ baseada no tempo de retencéao.

_Resultados
Os resultados obtidos estao representados no grafico 1.

Como referido na literatura (%), as HKs apresentam valores
de concentracao mais baixos comparativamente aos THMs,
observando-se, por aplicagao do teste t, uma diferenga sig-
nificativa entre a concentracao de THMs e de HKs formados
em ambas as matrizes estudadas, com um nivel de signifi-
cancia p= 0,01 (**).

Todas as amostras estudadas cumpriram o valor paramé-
trico de 100 pgL™" para THMs em 4gua de consumo (média
= 66,4 ugL™") e o valor guia de 100 pgL™" nas 4guas de tan-
ques recreativos (média = 54,6 pgL™).

Analisando os resultados obtidos para cada composto indivi-
dualmente (grafico 2), verifica-se que o cloroférmio é a espé-
cie mais abundante, sendo 0 composto que mais contribui
para o teor de THMs totais.
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Grafico 1: [ Concentracao de trihalometanos (THMs) e halocetonas (HKs) (totais) em dgua
de consumo humano tratada e 4gua de piscina e jacuzi.
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** nivel de significancia p = 0,01 (**) para teste t.

Grafico 2: [ Concentracao dos compostos individuais dos trihalometanos (THMs) e halocetonas (HKs) em dgua
de consumo humano tratada e agua de piscina e jacuzi.
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0s valores representam o valor médio para cada composto.
CF - cloroférmio; BDCM - bromodiclorometano; DBCM - dibromoclorometano; BF - bromoférmio

1,1-DCP - 1,1-dicloropropanona; 2-BP - 2-bromopropanona; 1,1-TCP - 1,1,1-tricloropropanona.
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No caso das HKs, o valor médio encontrado nas aguas de
consumo humano analisadas foi de 14,4 ugL™" e nas aguas
de tanques recreativos foi de 17,1 pgL™". As espécies iden-
tificadas maioritariamente foram a 1,1 DCP-2 e a 1,1,1-TCP,
0 que esta também de acordo com a literatura (3:6).

A tabela 1 apresenta os valores médios obtidos para os
parametros: carbono orgéanico total (COT), cloro residual
livre, temperatura e pH nas amostras estudadas.

A formacdo de THMs é favorecida pelo aumento de COT,
cloro residual livre, temperatura e pH, enquanto a forma-
cao de HKs é privilegiada por reacdes de cinética rapida,
de modo a minimizar a decomposicéo, e pH inferior a 8.

De acordo com os dados bibliograficos, o composto 1,1
DCP-2 ¢é de formagéao muito rapida durante o processo de
desinfecdo, no entanto, é uma espécie que, por agdo do
cloro livre, pode ser gradualmente oxidada a 1,1,1- TCP.
Por outro lado, esta espécie pode ser gradualmente hidro-
lisada a cloroférmio, 0 que se traduz numa diminuicao das
HKs totais e num aumento de THMSs totais.

Tabela 1: £ Valores médios obtidos para os pardmetros car-
bono organico total (COT), cloro livre residual,
temperatura e pH nas amostras estudadas.

Valores médios
COoT Cloro livre residual ~ Temperatura pH
(mgL-1) (mgL-1) (°C) (escala Sorensen)
8,6 1,3 26,7 7.5

_Conclusdes

Este estudo permitiu perceber que além do grupo mais
expressivo de subprodutos de desinfecédo, os THMs, se for-
mam também outros compostos em menor concentracao,
mas que podem, eventualmente representar maleficios para
a salde humana, pelo que a sua presenca nao deve ser
negligenciada apesar de nédo existir, de momento, nenhuma
restricdo normativa.

Neste estudo exploratério ndo foram registados teores de
THMs considerados de risco face aos referenciais existen-
tes. No que se refere as HKs, dado que nao existem valo-
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res guia definidos, permanece em aberto o nivel de risco
para as concentracOes encontradas.

Dado que a formacao de subprodutos da desinfegao depen-
de, entre outros, dos teores de matéria organica e desinfe-
tante residual (cloro e/ou bromo) e ainda da temperatura, é
importante o controlo destes fatores durante o processo de
desinfegdo, quer em aguas de consumo humano quer em
aguas de piscina/jacuzi a fim prevenir eventuais fatores de
risco para a saude.
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