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RESUMO

Embora a desinfec¢@o na dgua seja importante para remog¢ao de patégenos, pode haver a geragcdo
de produtos secunddrios da desinfeccao, onde destacam-se os trihalometanos (THMs). Estudos
recentes sugerem a associacdo entre a exposi¢do a longo prazo a THMs na dgua e cancer
humano, como cancer de bexiga e colorretal. A taxa e o grau de formac¢do de THMs aumentam
em funcdo da concentracdo de cloro e 4cido himico, temperatura, pH e concentracao de ion
brometo. O objetivo deste trabalho foi avaliar os resultados de presenca de produtos secundarios
da desinfec¢ao na dgua para consumo humano de sistemas de abastecimento de 4gua do Rio
Grande do Sul de 2014 a 2020, a partir dos dados de controle realizados pelos prestadores
de servigo de abastecimento de dgua. Foram avaliados 17.245 andlises, onde 8.761 tiveram
presenca de THMs. A dgua dos sistemas abastecidos por manancial superficial apresentaram
maior concentragdo de THMs comparada ao manancial subterrdneo e misto. 33 municipios
apresentaram presenca de THMs com concentragdo acima do valor mdximo permitido (0,1
mg.L~"), o que corresponde a 1.925.192 pessoas expostas pelo menos em algum momento
entre 2014 a 2020. A correlagdo de Spearman mostrou que o aumento de chuva ou temperatura
ocasiona um aumento de concentragdo de THMs. Ao avaliar os compostos de THMs entre 2014 e
2015, as concentragdes foram maiores para cloroférmio e bromodiclorometano. Como possiveis
acoOes para reduzir a concentracdo de THMs pode-se otimizar a clarificacao para remogao de

precursores, reduzir a concentragdo de cloro ou substituir o produto de desinfeccao.

Palavras-chaves: Desinfec¢do. Produtos secundarios da desinfeccdo (PSD). Trihalometanos
(THM).



ABSTRACT

Although disinfection in water is important for the removal of pathogens, there may be the
generation of secondary disinfection products, in which trihalomethanes (THM) stand out.
Recent studies suggest an association between long-term exposure to trihalomethanes in water
and human cancer, such as bladder and colorectal cancer. The rate and degree of THMs formation
increase depending on chlorine and humic acid concentration, temperature, pH, and bromide ion
concentration. The objective of this work was to evaluate the results of the presence of secondary
products of disinfection in water for human consumption of water supply systems in the Rio
Grande do Sul from 2014 to 2020, based on the control data carried out by water supply service
providers. 17,245 analyzes were evaluated, where 8,761 had the presence of THMs. The water
in the systems supplied by surface water showed a higher concentration of THMs compared
to the underground and mixed water sources. 33 municipalities showed the presence of THMs
with a concentration above the maximum allowed value (0.1 mg.L’l), which corresponds to
1,925,192 people exposed at least some time between 2014 and 2020. Spearman’s correlation
showed that the increase in rain or temperature causes an increase in THMs concentration.
When evaluating THMs compounds between 2014 and 2015, the concentrations were higher for
chloroform and bromodichloromethane. As possible actions to reduce the THMs concentration,
the clarification can be optimized to remove precursors, reduce the chlorine concentration or

replace the disinfection product.

Key-words: Disinfection. Disinfection byproduct (DBP). Trihalomethanes (THMs).



LISTA DE FIGURAS

[Figura I — Representacao esquematica de um sistema de abastecimento de agua (SAA) conven- |
| cionald . . .. .. e 18
[Figura2 — Dados do nimero de analises de THMs referente ao ponto de coleta,| . . . . . . . 31
[Figura 3 — Dados do nimero de analises de THMSs referente ao manancial captado a dgua para |
| consumo humano. . . . . . . . ... e 32
[Figura4 — Dados do nimero de andlises com presen¢a de THMs por estagio da agua em fungao [
| dopontodecoleta)l . . . . .. . . .. ... 34
[Figura 5 — Dados do niimero de andlises com presenca de THMs por manancial captado a agua [
| para consumo humano. . . . . . . . ... ... 35
[Figura 6 — Boxplot para dados da concentracdo de trihalometanos totais por trimestre.| . . . . 37
[Figura ’/ — Matriz da correlagcao de Spearman para os parametros concentracao de THM com |
| chuva durante eantesacoletal . . . . . . . . . . . .. .o 39
[Figura 8 — Contagem de andlises de concentragao acima do VMP por estacao do ano.|. . . . . 39
[Figura 9 — Municipios no Rio Grande do Sul que tiveram ao menos uma vez a concen- |
| tracao de THMs acima do VMP por manancial de captacao de agua.| . . .. 42
[Figura 10 — Faixa de concentra¢ao para os componentes do THM que possuem bromo na com- [
| posiciono RS entre 2014 e 2015.) . . . . . . . . . . . . .. .. ... ... .. 45




LISTA DE TABELAS

(Tabela 1 — Principais desinfetantes/oxidantes e suas condicoes| . . . . . . . . .. . .. 21

[Tabela 2 — Vantagens e desvantagens dos desinfetantes usados no tratamento da agua [

| paraconsumo humano.| . . . . .. ... ... 000 22

[Tabela 3 — Desinfetante e sua formacao de produtos secundarios da desinfec¢ao na agua |

| paraconsumo humano. . . . . . . . . . ... ... 24

[Tabela 4 — Dados regulamentados com base na toxicidade e valor maximo permitido.| . 25

[Tabela 5 — Numero minimo de amostras e frequéncia para os PSDs pelo Anexo XX da |
| Portaria de Consolidacao N° 5/2017 e a Portaria N° 888/2021.. . . . . . .. 26

[Tabela 6 — Plano de amostragem para coletas de produtos secundarios da desinfeccao de [

| acordo com o manancial e populacao abastecida.f. . . . . ... .00 . 28
[labela 7 — Dados do Numero de Andlises previstas e presentes por manancial abastecido no RS.| 31

33
[Tabela 9 — Numero de Analises e de presencade THMs.|. . . . . . . . . ... ... .... 33
(Tabela 10 — Ocorréncia e analise estatistica descritiva de trthalometanos por mananciais |
| para captacaode agua.| . . . . .. ..o Lo L 36
[Tabela 11 — Correlacao continua e nao paramétrica de Spearman.| . . . . . .. ... .. 38

[Tabela 12 — Municipios que possuem resultados de concentracao de THMs acima do VMP| 41

[Tabela 13 — Nimero de analises e de presenca dos quatro componentes dos trihalometanos no |

L RioGrandedoSulentre2014e2015] . . . . . .. ... ... ... ...... 43
[Tabela 14 — Ocorréncia dos quatro componentes dos trihalometanos por manancial de abasteci- |
| mento no Rio Grande do Sul entre 2014 e 2015 . . . . . . .. ... ... ... 44




LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

CONAMA
CORSAN
COD

COT

ETA

EUA

HA

HAA
HAN
HAconAm
HK

HNM
IARC
INMET
LD

LQ

MOA
MON
MOP

MS

PDF
POA

PSD

Conselho Nacional do Meio Ambiente
Companhia Riograndense de Saneamento
Carbono Organico Dissolvido
Carbono Organico Total

Estacio de Tratamento de Agua
Estados Unidos da América
Haloaldeido

Acido Haloacético

Haloacetonitrilo

Haloacetamida

Halocetona

Halonitrometano

Agéncia Internacional de Pesquisa em Céncer
Instituto Nacional de Meteorologia
Limite de Deteccao

Limite de Quantifica¢io

Matéria Organica Aquagénica
Matéria Organica Natural

Matéria Orgénica Pedogénica
Ministério da Saude

Potencial Hidrogenidnico

Formato de Documento Portétil
Processo Oxidativo Avancado

Produtos Secundérios da Desinfec¢ao



SAA

SH

SISAGUA

THM

USEPA

UV

VMP

WHO

Sistema de Abastecimento de Agua
Substancias Himicas

Sistema de Informacdo de Vigilancia da Qualidade da Agua para Consumo

Humano

Trihalometanos

Agéncia de Prote¢dao Abiental dos Estados Unidos
Ultravioleta

Valor Méximo Permitido

World Health Organization



SUMARIO

il INTRODUCAO . .« . ittt et ettt ettt ettt et 13
2 OBJETIVOS & .ttt e e e e e e e e e e e e e e e 15
2.1 Objetivo Geral| . . . . . . ... ... ... ... ... L 15
2.2 Objetivos Especificos| . . . . . . . .. ... ... ... ... ........ 15
3 REVISAO BIBLIOGRAFICAL. . . . o vttt v et e e e e 16
|3.1 Sistema de Abastecimento de Agua| ..................... 16
3.2 Captaciode Agual . . . ... ... ... ... ... ... ... 16
13.2.1 Captacio de Aguas Superficiais| . . . . . . . . .. ... ... ... ... 16
13.2.2 Captacio de Aguas Subterrineas| . . . . . . . . ... ... ... ...... 17
3.3 Tratamentoda Agual . . . . . ... ... ... ... ... ... .. ... 18
|3.4 Desinfeccao da Agua| ............................. 20
3.5 Precursores de Produtos Secundarios da Desinfeccao| . . . . . . . . . .. 22
13.6 Produtos Secundarios da Desinfeccao|. . . . . . .. ... ... ... ... 24
3.7 Trihalometanos (THMs) . . . . . . . .. .. ... ... ... .. ..... 26

4 = METODOLOGIA| 28

Analises de controle de trihalomets ) ba
| de Aguano Rio Grandedo Sull . . . .. ... ... ... ... .. .... 30
D2  Ocorrencia de trihalometanos| . . . . . . ... ... ............ 32
5.3 Sazonalidade e condicao climatica| . . . . ... ... ... ........ 36
5.4 Municipios e populacio exposta a agua contendo concentracoes de THMs [
| superiores ao valor maximo permitido| . . . . . . . ... ... ... ... 39
5.5 Concentracao dos quatro tipos de THMs no periodo de 2014 a 2015| . . 42
6 CONCLUSAQ| ........ciiiiiiit ity 46
6.1 [rabalhos Futuros . . . ... ... ... ... ... ............ 47

[REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS . ... ............... 48




JAPENDICE B - MUNICIPIOS QUE NAO POSSUEM RESULTADOS |

DETHMS ........... oo, 57




13

1 INTRODUCAO

A dgua é um recurso essencial no apoio e manuten¢do da saide humana e no desen-
volvimento das atividades sociais e econdmicas. O crescimento populacional, a urbanizacgdo, a
industrializagdo, a agricultura e as mudancas no padrao de consumo t€m gerado demandas cada
vez maiores por recursos de dgua doce em todo o mundo (UNESCO\ 2020). A ingestdo de dgua
potavel de mé qualidade pode levar a vérios riscos a saude, sendo um dos principais vetores de
organismos causadores de doengas, por isso, a desinfeccao deve ser considerada indispenséavel e

prioritaria sempre que a dgua estiver contaminada (BRASIL, 2006a).

A desinfec¢ao é uma etapa crucial no tratamento da dgua para consumo humano com
intuito de promover a eliminagdo ou inativagdo de organismos possivelmente patogénicos, que
ap0s o processo de clarificacdo ainda estejam presentes (WHO, 2017). Entretanto, é necessério
encontrar um equilibrio entre a eficiéncia da desinfec¢ao e a formagao de produtos secundarios
da desinfeccdo indesejaveis na dgua destinada ao consumo humano para que ela atenda ao padrdo
de potabilidade brasileiro. A reacdo de formagdo ocorre entre a matéria organica natural oxidada
(substancias hiimicas) e produtos quimicos utilizados na desinfec¢ao (DU et al., 2017). Além
disso, as principais causas da formacao de produtos secundarios da desinfeccao é causada pela
diminuicdo da qualidade dos recursos hidricos, 0 aumento da demanda de dgua e lancamento de
efluentes no meio ambiente pelas atividades industriais, agricolas e centros urbanos sem acesso a
saneamento (SUN et al., [2016)).

Os trihalometanos (THMs) mais comumente presentes em dgua potdvel sdo triclorome-
tano (cloroférmio), tribromometano (bromoférmio), bromodiclorometano e dibromoclorometano,
que em 1974, foram identificados como os primeiros produtos secunddrios da desinfeccdo em
agua desinfetada (BELLAR,[1974) e, no mesmo ano, o cloroférmio foi relatado (ROOK, 1974).
Desde entdo, ha mais de 700 produtos secundarios da desinfec¢ao relatados na literatura. No
entanto, a maior presenca nos produtos secundarios da desinfec¢do se deve aos trihalometanos e
acidos haloacéticos. Além disso, em 1976, o Instituto Nacional do Cancer dos Estados Unidos
da América publicou resultados mostrando que o cloroférmio era cancerigeno em animais de
laboratério (INSTITUTEL |1976)). Estudos recentes sugerem a associacao entre a exposi¢ao a
longo prazo a trihalometanos na dgua e cancer humano, como cancer de bexiga e colorretal
(AMJAD et al., 2013; EVLAMPIDOU et al.| 2020).

A legislagdo brasileira de potabilidade da dgua, por meio do Anexo XX da Portaria
de Consolidagdo N° 5 do Ministério da Saude de 28 de setembro de 2017, pouco comenta
e recomenda sobre os produtos secunddrios da desinfeccdo, limitando-se a fixar 0,1 mg.L ™!
para trihalometanos totais como um valor mdximo permitido para dguas tratadas e distribuidas

em sistemas de abastecimento de dgua (BRASIL, 2017), sem diferenciacdo entre os quatro
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componentes formadores dos trihametanos (bromodiclorometano, bromoférmio, cloroférmio e

dibromoclorometano), somente a soma total.

O presente estudo avaliou a presenca de produtos secundérios da desinfeccao em dgua
para consumo humano no Estado Rio Grande do Sul entre 2014 e 2020, ao que se refere a
trihalometanos e em relagdo a aspectos como populacido abastecida, manancial de captacao
(superficial, subterraneo e misto), estdgio da d4gua em funcao do ponto de coleta (4gua bruta,

tratada e distribuida), sazonalidade e condicao climética.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem o objetivo geral de avaliar os resultados retirados dos dados de
controle da qualidade da dgua realizados pelos responsaveis pelo abastecimento publico quanto
a presenca de THMs na 4gua para consumo humano de sistemas de abastecimento de dgua do
Rio Grande do Sul.

2.2 Objetivos Especificos

* Determinar o cumprimento do plano de amostragem de THMs e atendimento ao padrao
brasileiro de potabilidade para estes subprodutos de desinfeccdo da série historica de 2014
a 2020 do Estado do Rio Grande do Sul;

* Determinar a propor¢do de ocorréncia de THMs entre tipos de manancial e pontos de

coleta;

* Determinar os municipios e a populacdo que foi exposta a d4gua ndo potavel em fungdo de

concentracdes de THMs superiores ao valor maximo permitido;

* Determinar aspectos relacionados a sazonalidade e se hd correlagdo de presenca de THMs

com a condi¢do climatica;

» Para 2014 e 2015 avaliar separadamente, a partir de relatorios da CORSAN, o que hd de

presenca para cada um dos quatro componentes do THM.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo tratados topicos necessarios para o entendimento do que serd exposto
no trabalho. Nesta secdo estd reunido o que se encontra na literatura da drea a respeito de sistema
de abastecimento e tratamento da dgua, precursores e formacao de produtos secundarios da

desinfec¢do com énfase nos trihalometanos.

3.1 Sistema de Abastecimento de Agua

Os sistemas de abastecimento de dgua (SAA) para consumo humano sdo assim definidos
por possuirem instalagdo composta por um conjunto de obras civis, materiais e equipamentos,
desde a zona de captacdo até as ligacdes prediais, destinada a producio e ao fornecimento
coletivo de agua potavel, por meio de rede de distribuicdo (BRASIL, 2017). Além das obras
de engenharia, os SAA devem também operar com eficiéncia a fim de proteger a populacao
abastecida contra os riscos a saude humana. Em um SAA, o controle de riscos a saude inicia-se
na escolha do manancial de onde € captada a dgua, sendo que devem ser priorizados mananciais
com menos impacto ambiental, protegidos de contaminacao de natureza quimica ou bioldgica

por processos antropicos (BRASIL, 2006a).

Os SAAs sdo responsaveis pela maior parte do abastecimento de 4gua no Rio Grande do
Sul. Em 2021, a populacdo abastecida por SAA corresponde a 9.714.040 de habitantes (85,38%)
dos 11.377.239 de habitantes do estado (SISAGUA, 2021)). Além disso, possui 32 sistemas
integrados de abastecimento de 4gua, com sistemas que abastecem mais de um municipio, ou
seja, o municipio onde estd localizado o SAA abastece municipios adjacentes a ele. Também
pode ocorrer de um tnico municipio haver mais de um SAA e dgua ser misturada nas redes de
abastecimento de distribuicdo (BRASIL, 2020).

3.2 Captacao de Agua

As captacdes variam de acordo com condic¢des locais, hidroldgicas, topogréficas e
hidrogeoldgicas (BRASIL, [2006b). Nos topicos a seguir sdo descritas as formas de captacao

superficial e subterranea.

3.2.1 Captacdo de Aguas Superficiais

Mananciais superficiais sdo cursos d’4dgua, represas e lagos (BRASIL| 2006a) e devem
preencher os requisitos minimos de aspectos quantitativos e qualitativos do ponto de vista
fisico, quimico e biologico (TSUTIYA| 2004). As precipitacdes atmosféricas sao responsaveis

por abastecer as depressdes naturais do terreno (lagos) ou represamentos artificiais, ou escoam
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superficialmente e alimentam os cursos d’dgua (cérregos, ribeirdes, rios). Outra parcela infiltra-se
no solo, constituindo os mananciais subterraneos, os quais alimentam os mananciais superficiais
(BRASIL, [2006b)).

A Resolugdo CONAMA N° 357 de 2005 classifica os corpos hidricos e determina aqueles
suscetiveis a captacao de dgua para consumo humano: dguas doces de classe especial, classe
1, classe 2 e classe 3. Da classe especial para a classe 3, a concentracdo dos parametros da
qualidade da dgua vai diminuindo e consequentemente o tratamento necessdrio vai se tornando
mais complexo devido a concentragdo de substancias indesejadas (BRASIL, [2005). Quanto
maior € o grau de prote¢do do manancial a ser captada a 4gua para consumo humano e da bacia
hidrogréfica em conjunto com suas nascentes, menos etapas de tratamento sdo necessdrias, dada
a melhor qualidade da dgua bruta. No entanto, esses mananciais vém sofrendo degradacdes,
principalmente devido ao avango da urbanizacao e a caréncia de coleta e tratamento de esgoto.
Geralmente as dreas mais protegidas encontram-se distantes de centros urbanos, o que aumenta

o custo de bombeamento.

A captacdo de dgua em manancial superficial € a etapa inicial e engloba a estrutura
construida junto ao corpo hidrico para a retirada de dgua. Essas obras devem ser projetadas e
construidas a fim de funcionar ininterruptamente, com qualidade e quantidade suficiente para
o abastecimento e devem possuir acesso facilitado para a opera¢do e manutengio do sistema
(T'SUTIYA, |2004). A captacdo pode ser direta ou indireta. Os principais fatores para a defini¢cdo
do manancial superficial e do tipo de captacdo sdo a qualidade da dgua bruta, vazdo minima
necessdria e os custos das estruturas de captagdo, adugdo e tratamento. A captagdo indireta se
dard pela construcdo de reservatérios de acumulagdo de dgua, sendo representadas por barragens
e represas para que os periodos chuvosos cubram o déficit de dgua das épocas de estiagem
(BRASIL, 2006b).

3.2.2 Captagio de Aguas Subterraneas

Fontes de dgua encontrada abaixo da superficie do solo sdo classificadas em lenco6is ou
aquiferos, nao confinados (fredticos) e confinados (artesianos). A captacdo ocorre em pogos
rasos ou profundos, galerias de infiltragdo ou nascentes, dentre outras formas (BRASIL, 2006b).
O lengol ndo confinado (fredtico) estd localizado entre a superficie do solo e uma camada
impermedvel (rocha), submetido a pressdo atmosférica, normalmente de menor profundidade
e consequentemente de menor custo de escavacao. O lencgol confinado (artesiano) encontra-se
confinado entre camadas impermedveis, geralmente possui maior profundidade em relagdo ao

lencol fredtico, e submetido a pressdo superior a atmosférica (BRASIL, 2006a).

A 4gua bruta obtida por captacio subterranea, por consequéncia da percolagdo através
dos intersticios granulares do solo, permite na maioria dos casos, dispensar em quase totalidade
as operagdes unitdrias de tratamento necessdrias na captagcdo superficial, restringindo-se a

desinfeccdo, fluoretacdo e eventual corre¢dao de pH. Outro ponto favordvel a captagdo subterranea
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€ que na maioria dos casos dispensa bombeamento de dgua bruta, pois a desinfeccdo pode ser
instalada préxima ao pogo (BRASIL, 2006a).

A Resolucio CONAMA N° 396 de 2008 classifica 4guas subterraneas e determina aqueles
que devem ser utilizados para a captag@o de 4gua para consumo humano: as dguas subterraneas de
classe especial, classe 1, classe 2, classe 3 e classe 4. Da classe especial a classe 4, a concentragdao
dos parametros da qualidade da d4gua vao diminuindo, consequentemente o tratamento necessario
vai se tornando mais complexo (BRASIL, 2008). A alteracdo da qualidade do manancial deve-se
a atividades antrdpicas. O lencol fredtico (pocos rasos) possui a possibilidade de contaminacao
por fontes pontuais como fossas, postos de gasolina e outras fontes de poluicdo difusas. Na
maioria dos casos, a contaminagdo de dguas subterraneas ocorre em fungdo da inexisténcia de
redes coletoras de esgoto (BRASIL, 2006a).

3.3 Tratamento da Agua

O tratamento da d4gua para consumo humano tem a finalidade de adequar as caracteristicas
da dgua aos padrdes de potabilidade exigidos pelo Ministério da Saide (MS) por meio do
Anexo XX da Portaria de Consolidagdo N° 5 de 2017. O tratamento possui objetivos como a
prevencgdo de doencas de veiculagdo hidrica, de origem microbioldgica ou quimica, e prevenir a
cérie dentdria por meio da fluoretacdo. A sequéncia de etapas mais utilizadas em uma estacao
de tratamento de dgua (ETA) de ciclo completo ou convencional pode incluir: coagulagdo,
floculagdo, sedimentagdo (ou flotacdo), filtracdo, desinfeccdo, fluoretacio e correcdo de pH
(BRASIL, 2006b).

Figura 1 — Representac@o esquematica de um sistema de abastecimento de dgua (SAA) convencional.
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Fonte: Adaptado (USEPA,{1999).

A clarificacdo consiste em processos unitdrios de coagulacao, floculagdo, decantagdo

(sedimentacao) e filtracdo. Essa etapa remove particulas, incluindo microrganismos (bactérias,
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virus e protozodrios). E importante que os processos sejam otimizados e controlados para permitir
um desempenho consistente e confidvel (WHO, |2017)). Esse conjunto de operagdes destinado a
remogao de particulas em suspensdo via sedimenta¢ao. promove a manutencdo das condi¢des

fisico-quimicas da dgua.

A coagulacdo € uma etapa indispensdvel para a remogao satisfatdria de particulas e outros
contaminantes que sdo responsaveis pela turbidez, cor, odor e sabor nas dguas para consumo
humano. Também apresenta um grande significado na remog¢do de matéria organica, o que
resulta em menor produgdo de subprodutos de desinfec¢cdo, como os trithalometanos e dcidos
haloacéticos. Os principais agentes coagulantes utilizados sao sulfato de aluminio, policloreto de

aluminio, cloreto férrico, sulfato ferroso e hidréxido de calcio.

Na etapa da floculagdo, ocorre a aglutinac@o de particulas pequenas em flocos maiores,
ganhando tamanho e densidade, ndo ocorre remog¢ao de impurezas, o que € feito nos decantadores
ou filtros. Na decantagdo, os flocos com impurezas e particulas ficam depositados no fundo dos
decantadores, de onde o lodo acumulado deve ser removido periodicamente em operagdes de
limpeza dos decantadores (BRASIL, 2006b).

Aguas provenientes de manancial superficial devem ser submetidas a processo de filtracio
(BRASIL, [2017),pois essa operagdo pode funcionar como uma barreira eficiente para a remog¢ao
de microrganismos patogénicos, em alguns casos ser a Unica barreira de tratamento (WHO, 2017).
A filtrac@o € a passagem de dgua por um leito filtrante de material granular, por meio do qual
ocorre a remogdo de particulas ndo retiradas no decantador. A selecdo do filtro serd em fun¢ado da
qualidade da dgua bruta e cada alternativa corresponderd a uma granulometria adequada para o
leito filtrante, os filtros sdo classificados de acordo com o fluxo, ascendente e descendente, € em
funcao da velocidade de filtracdo, rdpida ou lenta (BRASIL, [2006b). O valor maximo permitido
de turbidez apds a filtracdo € de: 0,5 uT para a filtracao rdpida (tratamento completo ou filtragdo
direta) e 1,0 uT para a filtracdo lenta (BRASIL, [2017). Também h4 os tratamentos avancgados,
entre eles a filtracdo por membrana (microfiltracao, ultrafiltracao, nanofiltracdo e osmose reversa),

no entanto, sao processos com custos elevados e com isso, ainda pouco utilizados no Brasil.

A desinfec¢ao € o processo de destruicao ou inativacao de microrganismos pela aplicagao
de um agente de desinfeccao de cardter fisico ou quimico. Dentre os quais os mais empregados
sdo0: oxidantes quimicos, como o cloro, diéxido de cloro e 0zdnio, e radiagdo ultravioleta (BRA

SIL, [2006b). Na sequéncia serda dado um detalhamento maior para o processo de desinfeccao.

A fluoretacdo da dgua dos sistemas de abastecimento para consumo humano consiste em
adicionar concentracdes do ion fluoreto na dgua, a fim de produzir efeitos desejados a prevencgao
de carie dental (BRASIL,[2017). A aplicacdo € realizada por meio de aparelhos dosadores, sendo
inseridos o fluoreto de sddio, o fluossilicato de sédio ou o acido fluossilicico (BRASIL, [2006b)).
De acordo com o Anexo XXI da Portaria de Consolidacdao N°5 do MS/2017, o valor maximo
permitido para a concentragdo de fon fluoreto é de 1,5 mg.L~' (BRASIL, 2017) e pela Portaria

N° 10 da Secretaria da Sadde do Rio Grande do Sul de 1999, este valor deve permanecer entre
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0,6 20,9 mg.L~' (SUL, 1999).

A maioria das ETAs possui correcdo de pH, ja que o préprio tratamento da dgua tende
a abaixar o mesmo. A corre¢do ocorre pela adi¢do de cal hidratada ou carbonato de sédio que
servird para corrigir a alcalinidade da dgua, e preservar a rede de distribui¢ao de corrosdo. A
agua tratada deve manter seu pH estabilizado entre 6 a 9,5 nas redes de distribuicdo (BRASIL,
2006b).

3.4 Desinfeccao da Agua

Nos anos de 1880, em Londres, o Dr. John Snow conduziu o caso mais famoso de estudo
epidemioldgica, comprovando empiricamente a relacdo dgua consumida com a transmissao da
cOlera. Apés mais de 100 anos, hoje ha uma lista extensa de potenciais doencas de veiculacao
hidrica devido a presen¢a de microrganismos patogénicos, incluindo bactérias, protozodrios,
virus, microalgas e cianobactérias. O primeiro uso do cloro em processo continuo € datado antes
de 1900 em esta¢des de tratamento de d4gua na Bélgica e na Inglaterra. Apds a introducao de
filtros e desinfeccdo em ETAs dos EUA, as doengas de veiculag@o hidrica foram praticamente
erradicadas, como é o caso da febre tifdéide e da colera. Em Nova York, entre os anos de 1911 e
1915, o nimero de mortes por febre tiféide eram de 185 a cada 100 mil habitantes e este nimero
foi para zero com a introducdo dos processos de filtracao e desinfeccao com cloro (BRASIL,
2006a; USEPA| |1999).

Com intuito de promover a desinfec¢do da dgua para consumo humano € necessario que
se utilizem mecanismos para a eliminagdo ou inativacao de possiveis patdgenos, que apds 0s
processos antecedentes do tratamento ainda estejam presentes na mesma por meio de um agente
quimico ou fisico. Esses microrganismos sao responsaveis por doengas de veiculacao hidrica,
por isso, a desinfeccao deve ser considerada indispensavel e prioritdria sempre que a dgua estiver
contaminada (BRASIL, 2006a)). Além disso, a eficiéncia da desinfec¢do € resultante da oxidacdo
ou ruptura da parede celular dos microrganismos, decorrente da desintegracdo das células e da
difusdo de um agente no interior da mesma, o qual interfere na sua atividade. A desinfeccao é
um processo seletivo que ndo destréi todas as formas vivas e nem elimina todos os organismos
patogénicos, a destrui¢cdo completa das formas vivas € denominada esterilizacio (BERNARDO;
DANTAS, 2017).

Os desinfetantes possuem um papel fundamental numa estacio de tratamento de dgua e
devem apresentar as seguintes caracteristicas que promovem a desinfec¢do: destruir, em tempo
habil, os organismos patogénicos na quantidade e nas condi¢des em que se apresentam; nao ser
téxico, ndo causar odor e sabor; ter custo razoavel e oferecer condi¢des seguras de transporte,
armazenamento, manuseio e aplicacao; ter concentracdo na dgua medida de forma rapida, através
de métodos simples e confidveis; produzir residuais persistentes, assegurando a qualidade da
dgua contra eventuais contaminagdes na rede de abastecimento (BERNARDO; DANTAS, 2017).
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Dentre os principais desinfetantes, utilizados na estacdes de tratamento de dgua para
consumo humano no Rio Grande do Sul, destaca-se o cloro, pois é um dos métodos mais
comuns para desinfec¢do de dgua devido ao seu potencial de oxidacao eficaz, custo-beneficio
e simplicidade de operacdo. Sdo usados para fins de cloragdo o cloro gasoso, hipoclorito de
sddio e hipoclorito de cdlcio (MEYER|, |1994). A hidrdlise desses desinfetantes produz acido
hipocloroso (HOCI) e {on hipoclorito (OCI™) que sdo definidos como cloro livre. Além desses, a
monocloroamina (NH,Cl) e a dicloramina (NHCl,) também sdo encontradas, o que é chamado
de cloro combinado. (BRASIL, 2006a). De acordo com a Organizacdo Mundial da Saide (OMS),
recomenda-se dosagens de 0,2 —0,5mg.L~ de cloro no processo de desinfeccao, essas doses
sao consideradas adequadas para manter um cloro residual livre de 0,2mg.L™ apds o tratamento
e na rede de distribui¢ao (WHO, 2017).

Nas ultimas décadas tem-se procurado alternativas ao cloro, decorrente da possibilidade
de formacao de produtos secundérios da desinfecc¢ao, tais como compostos halogenados que
podem causar riscos a satde publica, verificados quando o cloro livre estd presente e a 4gua
contém precursores, normalmente matéria organica natural, geralmente substincias hiimicas.

Entre essas alternativas serd abordado brevemente os desinfetantes ozonio e dioxido de cloro.

A Agéncia de Protecao Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) descreve, por meio
do Safe Water Treatment Rule, critérios exigidos na desinfeccdo em sistemas de abastecimento
publico superior a 10 mil habitantes, tais como 3 log de inativacdo de cistos de Giardia, 4 log
de inativacao de virus e 2 log de inativacdo de Cryptosporidium. Além disso, sugere os valores
maximos permitidos dos residuais cloro e didxido de cloro, respectivamente, 4 mg Cl,/L e 0,8 mg

ClO,/L. Na Tabela 1, é apresentado um resumo dos principais desinfetantes e seu desempenho.

Tabela 1 — Principais desinfetantes/oxidantes e suas condi¢des

Condicao Cloro | Ozénio | Diéxido de cloro
Produz THM em 4gua COT S AV N
Produz compostos organicos oxidados AV S AV
Produz subprodutos inorgéanicos N AV S
Produz compostos organicos bromados AV S AV
Interferéncia da turbidez AV S AV
Inativagdo de Giardia > 2 log N S S
Inativacdo de Cryptosporidium > 2 log N S N
Inativagdo de virus > 2 log S S S
Habilidade do operador (1:baixa; 5:alta) 1 5 5
Aplicavel para instalacdes médias ou grandes S S S

S: Sim; N: Nio; AV: as vezes. Fonte: Adaptado de (USEPA||1999).

Como mostra na Tabela 1, a escolha de um desinfetante ou a combinacao de alguns
deles depende essencialmente da qualidade da dgua bruta, a concentracao de carbono organico

dissolvido (COD) e de brometos, principalmente quando a pré-desinfeccao for necessdria. Na
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desinfeccao final, o agente deve garantir a producao de dgua isenta de organismos patogénicos,
como Escherichia Coli, cistos de Giardia, oocistos de Cryptosporidium, e virus (USEPA| |1999);
(BERNARDO; DANTAS, 2017). Além disso, analisando a Tabela 1 observa-se que o 0zonio é
o desinfetante mais eficiente para a maior parte dos microrganismos patogénicos encontrados
em aguas superficiais destinadas ao abastecimento. Entretanto, devido ao custo de implantacao,
operacdo e manutencao relativamente alta, o dioxido de cloro pode ser uma alternativa , nas quais
ha necessidade de pré-desinfeccdo e a d4gua bruta possui precursores da formacao de compostos
organicos halogenados. As principais vantagens e desvantagens dos desinfetantes usados no

tratamento de 4gua encontram-se resumidos na Tabela 2.

Tabela 2 — Vantagens e desvantagens dos desinfetantes usados no tratamento da dgua para
consumo humano.

Desinfetante Vantagens Desvantagens

Cloro Oxidante poderoso; sistema de dosagem Forma compostos organicos halogenados
relativamente simples; residual persis- quando a dgua possui precursores; proble-
tente; uso comum mas de sabor e odor; influéncia do pH na

formacao de espécies de cloro

Ozdnio Oxidante poderoso; geralmente forma Meia-vida curta; geracdo no local da
quantidades pequena de compostos orgd- ETA; consumo excessivo de energia elé-
nicos halogenados; ndo apresenta proble- trica; produz alguns compostos biodegra-
mas de odor e sabor; pequena influéncia daveis; complexa geracdo e medic¢ao de
do pH; ajudante de coagulacgdo residuais nos meios gasoso e liquido; cor-

rosivo

Diéxido de Oxidante poderoso; residual relativa- Formacdo de alguns compostos organoha-
cloro mente persistente; geralmente forma logenados (diferentes dos trihalometa-
quantidades pequenas de compostos orgd- nos); possiveis subprodutos (clorito e clo-
nicos halogenados; ndo hé influéncia do rato); geragc@o no local da ETA
pH

Fonte: Adaptado de (USEPA,{1999).

3.5 Precursores de Produtos Secundarios da Desinfec¢ao

Os precursores de produtos secundérios da desinfec¢c@o sao definidos como uma mistura
de compostos organicos e inorganicos que podem formar produtos secunddrios da desinfeccao
em algum ponto no processo de desinfec¢ao, vindos de fontes naturais ou antropogénicas (CHEN;
WESTERHOFF, 2010). Exceto para a matéria organica natural que deve estar na reacao de
formacdo, vérios produtos quimicos e contaminantes na dgua, como agrotéxicos, produtos
farmaceéuticos, agentes antibacterianos, estrogénios, corantes téxteis, surfactantes, antibiéticos
e produtos de cuidados pessoais, algas, produtos microbianos soliveis, aminoacidos, também
servem como precursores significativos de produtos secundarios da desinfeccao (LAN et al.,
2018)).
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Precursores inorganicos, como B, [, e outros ions inorganicos ndo receberam preocu-
pacdo suficiente em comparacdo com precursores produtos secunddrios da desinfec¢do organicos.
Brometo e iodeto sdo componentes mais reativos a formacao de subprodutos da desinfeccao, que
por sua vez podem ser ainda mais téxicos do que seus equivalentes clorados (KRASNER et al.,
2006; ZHAO et al., 2016).

A matéria organica natural (MON) representa toda matéria organica existente nos manan-
ciais diferindo da matéria organica e dos compostos de origem antrépica. Cerca de 20% da MON
consiste em compostos organicos com estrutura quimica definida, como carboidratos, amino4ci-
dos e hidrocarbonetos. Os restante (80%) correspondem a massa de matéria organica detriticas,
pertencentes a um grupo de estrutura quimica indefinida, com tempo de residéncia mais longo no
ambiente e relativamente resistente a degrada¢do; sdo denominadas matéria organica refratdria
(MOR). A materia organica natural pode ser classificada de acordo com a origem das plantas,
que serviram como material de partida para a formacao desses compostos. A materia organica
natural aquagénica (MOA) e aquela formada na 4gua, pela excre¢do e decomposicao de plancton
e bactérias aquaticas, ao passo que a pedogénica (MOP) refere-se a decomposi¢ao de plantas
terrestres e de microrganismos, incluindo material lixiviado dos solos e aportado nos sistemas
aquaticos. A MOP e formada pela degradacdo de lignina, carboidratos e proteinas, os quais
levam a formac¢do de compostos aromaticos (especialmente substincias carboxilicas, fenolicas e
benzenicas) e, em menor quantidade, de compostos alifaticos. A materia organica encontrada
em lagos e rios e predominantemente decorrente de processo de lixiviacdo da MOP do solo.
Desta forma, processos unicamente de MOA ocorrem apenas em dguas oceanicas (ROCHA,
2009). Substancias himicas (SH) sdo os principais constituintes da materia organica natural
(MON), globalmente distribuidas em ambientes terrestres e aqudticos. Estima-se que cerca de
50% do carbono organico dissolvido (COD) em dguas superficiais e oceanicas consiste em materi
organica refrataria do tipo SH (SWIETLIK et al., 2004; ROCHA, 2009)).

A presenga de MON cria sérios problemas a qualidade da dgua e seus processos de
tratamento. Esses problemas incluem efeito negativo na qualidade da 4gua devido a cor, sabor e
odor; aumento dos requisitos de dosagem de coagulante e desinfetante, o que por consequéncia
aumenta o lodo e produz subprodutos de desinfec¢do; promove crescimento bioldgico no sistema
de distribui¢do e aumento de metais pesados complexados e poluentes organicos adsorvidos
(JACANGELO et al., [1995). Algumas medidas da existéncia de MON podem ser efetuadas por
parametros indiretos que fornecem informagdes importantes, como a andlise de carbono orgénico
total (COT) ou carbono orgénico dissolvido (COD); a absorbéncia da radiacdo UV especifica,
que ¢é a absorbancia medida no comprimento de onda de 254nm dividida pela concentragao de
COD:; potencial de formacao de THM; THMs de amostras coletadas em diferentes pontos do
sistema de abastecimento de 4gua; e oxigénio consumido (BERNARDO; DANTAS, 2017). A
maior parte da MON pode ser removida pela coagulacdo e floculacdo seguida de sedimentagdo e
filtrac@o, outras opcdes de tratamento para a remocao adsor¢do com carvao ativado, técnicas de
filtracdo por membrana e processos de oxidag¢do avancados (JACANGELO et al., [1995).
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3.6 Produtos Secundarios da Desinfec¢ao

O uso de cloro como desinfetante no tratamento de 4gua potdvel para inativar o patdgeno
reduziu muito as doencgas transmitidas pela 4gua, como célera e febre tiféide. No entanto, as
reacoes entre desinfetantes e matéria organica na d4gua bruta podem produzir produtos secunddrios
da desinfeccao (PSDs), também relatados como subprodutos da desinfeccio (ABBAS et al.,
2014)), muitos deles s@o relatados como carcinogénicos, mutagénicos, citotoxicos e genotdxicos
(BENSON,, 2017). Os primeiros PSDs identificados em dgua desinfetada foram os trihalometanos
(THMs) (BELLAR| [1974) e o cloroférmio foi relatado em dgua potavel clorada em 1974
(ROOK [1974). Desde entdo, mais de 700 PSDs foram relatados na dgua desinfetada. Os PSDs
sao classificados entre alifaticos e aromaticos, os alifaticos incluem: trihalometanos (THMs),
acidos haloacéticos (HAAs), halocetonas (HKs), haloaldeidos (HAs) e PSDs nitrogenados, como
haloacetonitrilos (HANS), halonitrometanos (HNMs) e haloacetamidas (HAconAms); e PSDs
aromaticos incluem: fendlicos e heterociclicos. Como mostra a Tabela 3, a desinfec¢do com
cloro produz PSDs halogenados, ndo halogenados e inorganicos, enquanto o diéxido de cloro

produz somente PSDs inorganicos.

Tabela 3 — Desinfetante e sua formacao de produtos secundarios da desinfec¢ao na dgua para
consumo humano.

Desinfetante Produtos Organohalogénicos = Produtos Inor- Produtos nao halogena-
ganicos dos
Cloro, hipoclorito THMs, HAAs, HANs, HKs, Clorato Aldeidos, acidos carboxi-
de sédio, hipoclo- HAs, N-cloraminas, clorofendis, licos, benzeno, acido al-
rito de calcio cloropicrina, hidratos de cloral, candico, acido ciano alca-
furanonas de halo, bromoidrinas ndico
Dio6xido de cloro Clorito, Clorato  Desconhecido

Fonte: Adaptado de (WHO, 2017)

A equacdo geral para a formacao de THMs e outros PSDs halogenados, se ha presenca

de MON e brometos € descrita a seguir:
HCIO +Br~ +MON — THMs + PSDs (1)

A MON ¢ o principal precursor com quem os halogénios reagem para formar subprodutos. Na
auséncia fons brometos, somente PSDs clorados sdo formados, na presenca destes, o dcido
hipocloroso os oxida rapidamente a 4cido hipobromoso HBrO, o qual, juntamente com o
residual de 4cido hipocloroso, formam os compostos que possuem cloro e bromo (BERNARDO;
DANTAS| 2017). A formacdo de PSDs dependente do inimero de fatores influentes como:
dosagem de cloro aplicada; temperatura; pH; tempo de contato; conteido de matéria organica;
turbidez; nutrientes (nitrogé€nio, fésforo e enxofre); residual de cloro livre e concentragdes de
brometos; e tipo de o material do tubo (ABBAS et al.,[2014; LI et al., 2019).
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Tabela 4 — Dados regulamentados com base na toxicidade e valor maximo permitido.

PSDs Grupo de OMS USEPA Uniao Brasil
Cancer” (EPA) (mg.L~') Europeia (mg.L™")
(mg.L™")
THMA4 0,08 0,1 0,1
Cloroférmio B2 0,3 0,07
Bromodiclorometano B2 0,06 0
Clorodibromometano C 0,1 0,06
Bromoférmio B2 0,1 0
HAAS 0,06 0,08
Acido dicloroacético B2 0,05 0
Acido trihloroacético C 0,2 0,02
Acido monocloroacético D 0,02 0,07
Acido monobromoacé- D @
tico
Acido dibromoacético D a
HANS
Dibromoacetonitrila C 0,07
Dicloroacetonitrila C 0,02
Bromocloroacetonitrila a
Tricloroacetonitrila a
HKs
Cloroacetonas (1,1- a
dicloroacetona)
HAs
Tricloroacetaldeido C 0,01
PSD
fenil
2- clorofenol D a
2.,4-diclorofenol D a
2,4,6-triclorofenol B2 0,2 0,02

Fonte: Adaptado de (KALI et al.| 2021).

¢ Dados inadequados disponiveis para definir os valores de referéncia.
b B2 = Provével carcindgeno humano com base em dados suficientes de estudos com animais; C = Possivel
carcinégeno humano; D = Nao classificado como cancerigeno para humanos de acordo com (IARC| 2004).

Fonte: Adaptado de (KALI et al.,[2021).

No Brasil, diante da necessidade de controle dos PSD, o Anexo XX da Portaria de Con-
solidacdo n°® 5 do Ministério da Saide de 2017 — define como valor maximo permitido (VMP)
a concentracdo de 0,1 mg.LL para THM, 0,08 mg.L para HAA e 0,02 para 2,4,6-triclorofenol,
conforme mostra a Tabela 4, juntamente com os dados de toxicidade dos PSDs. O numero
minimo de amostras e frequéncia de coleta para o controle da qualidade da dgua de SAA,
a respeito dos THMs, depende do tipo de manancial, para o0 manancial superficial: saida do
tratamento - 1 andlise trimestral, sistema de distribuicdo - o nimero de andlises depende da

populacdo abastecida, quando for menor que 50 mil habitantes, 1 andlise trimestral, e quando for
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maior que 50 mil habitantes, 4 andlises trimestrais; para o manancial subterraneo: é dispensada
a andlise na saida do tratamento, sistema de distribuicdo o nimero de andlises depende da
populagao abastecida, quando for menor que 50 mil habitantes, 1 andlise anual, e quando for
maior que 50 mil habitantes, 1 andlise semestral. A anélise de PSDs € dispensada no ponto de
captacdo. A Portaria GM/MS N° 888, de 4 de maio de 2021 que alterou o Anexo XX da Portaria
de Consolidacdo n° 5 do Ministério da Saude de 2017, modificou a frequéncia de andlises e
adicionou outro PSD formado a partir da cloracdo, o 2,4-diclorofenol. A Tabela 5 resume como
¢ a legislacdo e como ficard a partir da publicacdo referente a0 nimero minimo de amostras e

frequéncia .

Tabela 5 — Nimero minimo de amostras e frequéncia para os PSDs pelo Anexo XX da Portaria
de Consolidagcdo N° 5/2017 e a Portaria N° 888/2021.

Portaria Manancial Saida do Tratamento Sistema de Distribuicio
N° Amostras Frequéncia N° Amostras Frequéncia
PRC 5/2017 Superficial 1 Trimestral 14 4% 4¢ Trimestral®’
PRC 5/2017 Subterraneo Dispensada a andlise 14 1* 1¢ Anual* Semestral®
Port. N° 888/2021  Superficial Dispensada a andlise 14 4> g Bimestral*’*
Port. N° 888/2021  Subterraneo Dispensada a andlise 14 2b 3¢ Anual® Semestral®’

2 <50.000 habitantes abastecidos; ? 50.000 a 250.000 habitantes abastecidos; ¢ >250.000 habitantes abastecidos.

Para a reducdo de PSDs, varios pontos devem ser considerados durante a selecdo de
estratégias de controle, ou seja, eficiéncia no processo, eficicia de custo e riscos potenciais a
saide. A coagulagdo e a otimizacao do processo de desinfec¢do sdo técnicas econdmicas. No
entanto, adsor¢ao com carvao ativado, tecnologias de membrana, processos oxidativos avangados
(POAs) e tratamentos combinados sdo métodos caros, mas eficientes para o controle de PSDs
(KALI et al., 2021).

3.7 Trihalometanos (THMs)

Os trihalometanos (THMs) sdo compostos de carbono tnico substituidos por halogénio
com férmula geral CHX3, onde X representa um halogénio, que pode ser flior, cloro, bromo
ou iodo, ou combinacdes dos mesmos. Os THMs mais comuns presentes na dgua potavel
sdo triclorometano (cloroférmio), tribromometano (bromoférmio), bromodiclorometano e di-
bromoclorometano (WHO, 2005), no padrdao de potabilidade brasileiro é considerado como
trihalometanos total (BRASIL, 2017).

Sao formados na dgua potével principalmente como resultado da cloragdo de produtos
de matérias orgénicas presentes em fontes de 4gua bruta. A taxa e o grau de formacdo de THM
aumentam em fun¢@o de concentracdo de cloro e dcido himico, temperatura, pH e concentracdo
de fon brometo (STEVENS et al., [1976). Bem como sendo o THM mais comum, o cloroférmio

também € o principal produto secundério da desinfec¢do em dgua potdvel clorada. Na presenca de
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brometos, THMs bromados sdo formados preferencialmente e as concentracdes de cloroférmio
diminuem (SAIDAN et al.,[2016).

A exposi¢ao ocorre por ingestao de dgua potdvel, inalacao pelo ar pela volatilizacao da
agua, vias de absor¢do dérmica e ingestdo por alimentos. Eles possuem diferentes propriedades
fisico-quimicas e toxicolégicas (VILLANUEVA et al., [2017)). Os quatro compostos de THMs
sdo liquidos a temperatura ambiente. Eles variam entre relativamente e extremamente volétil,
com pressdes de vapor a 25°C variando de 0,8 kPa para o bromoférmio a 23,33 kPa para o
cloroférmio (WHO, 2005)).

O cloroférmio € usado como solvente e na producido de outros produtos quimicos
(WHO, [2004). O bromodiclorometano € usado na sintese de outros produtos quimicos € como
solvente, enquanto o dibromoclorometano € um intermedidrio na fabricacao de refrigerantes,
agrotdxicos, propelentes e outros produtos quimicos organicos. O bromoférmio € usado na
sintese de farmacéuticos, como solvente, e nas industrias de aeronaves e construcao naval como
um ingrediente em produtos quimicos resistentes ao fogo e fluido de medi¢ao. Os THMs sao

lancados no ambiente como fontes industriais (WHO, [2005).

Em 1974, Rook e outros relataram a identificagdo dos primeiros PSDs em dgua potdvel
clorada: cloroférmio e outros trihalometanos (THMs) (ROOK, [1974). Em 1976, a Agéncia
de Protecio Ambiental dos EUA (USEPA) publicou os resultados de uma pesquisa nacional
que mostrou que o cloroférmio e os outros THMs eram onipresentes na dgua potdvel clorada.
No mesmo ano, o National Cancer Institute publicou resultados mostrando que o cloroférmio
era cancerigeno em animais de laboratério (INSTITUTE, 1976). Além disso, os primeiros
relatdrios apareceram no final dos anos 1970, mostrando que os extratos organicos de dgua
potdvel eram mutagénicos no ensaio de mutagenicidade de Salmonella (LOPER, |(1980). Eles
ndo sdo mutagénicos, mas t€m efeitos cancerigenos e outros efeitos toxicos graves em humanos
(ABBAS et al., 2014). H4 estudos que sugerem que hd uma associagdo significativa entre a
exposicao a longo prazo a THMs na dgua e cancer humano, como cancer de bexiga, colorretal
(EVLAMPIDOU et al., [2020). Além disso, estudos recentes indicaram que os THMs podem
causar outros efeitos a satde, por exemplo, retardo do crescimento intrauterino, baixo peso ao

nascer, parto prematuro, malformacdes congénitas e natimortos (FAKHRI et al., 2017).
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4 METODOLOGIA

O método utilizado neste estudo foi a andlise de resultados da qualidade da dgua que
compdem o monitoramento realizado pelos prestadores de servigo de abastecimento do Estado
do Rio Grande do Sul. Esses resultados estdo contidos no relatrio de controle que deve ser
encaminhado ao 6rgao de satude publica de acordo com o Anexo XX da Portaria de Consolidagao
N°5 do Ministério da Saude de 2017. As andlises de produtos secundarios da desinfecc¢ao
(subprodutos da desinfeccdo) devem ser realizadas na saida do tratamento e rede de distribuicao,
com ndmero minimo de amostras e frequéncia de coleta para o controle da qualidade da dgua
de SAA de acordo com o tipo de manancial e a populagcdo abastecida. A andlise no ponto de
captacdo nao € exigida em funcio da auséncia de previsao de parametros de produtos secundarios
da desinfeccdo no CONAMA N°396 de 2008 e CONAMA N°357 de 2005 (BRASIL!, 2017). A
frequéncia de coleta de acordo com o tipo de manancial e populacdo abastecida é apresentada na
Tabela 6.

Tabela 6 — Plano de amostragem para coletas de produtos secundarios da desinfeccao de acordo
com o0 manancial e populagdo abastecida.

. Saida do Tratamento Sistema de Distribuicao
Manancial o N o N
N° Amostras  Frequéncia N° Amostras Frequéncia
Superficial 1 Trimestral 14 4> 4¢ Trimestral®’
Subterraneo Dispensada a andlise 19 1> 1¢ Anual* Semestral®’

2 <50.000 habitantes abastecidos; ? 50.000 a 250.000 habitantes abastecidos; ¢ >250.000 habitantes abastecidos.

Para o desenvolvimento de um banco de dados contendo os relatérios de controle do
periodo de 2014 a 2020 foram realizadas duas metodologias de coleta de dados. A primeira
foi a extracdo de dados dos relatdrios fisicos disponibilizados pela maior responsavel pelo
abastecimento do Estado do Rio Grande do Sul. E a segunda também foi a extracao de dados,

porém de outro banco de dados disponibilizados pelo Portal Brasileiro de Dados Abertos.

A Companhia Riograndense de Saneamento (CORSAN), concentrou o maior nimero
de relatdrios, ja que € responsdvel pelo abastecimento de 316 municipios, totalizando aproxi-
madamente 80% dos SAAs do Rio Grande do Sul. Esses relatérios da CORSAN estavam em
formato de documento portétil (PDF) e para este trabalho de conclusao foi utilizado a interface
do Google (Colaboratory, Drive e Planilhas) para a extracdo de dados. O Google Colaboratory
utiliza como linguagem de programacdo o Python e as principais bibliotecas utilizadas para
a extracdo de dados no formato PDF, conversdao em texto e apds compilagdo de dados em
planilha foram Pdfplumber e Pandas, o script esta presente no Apéndice A. Nesta etapa houve
limitacdes do cddigo, a linguagem de programacdo utilizada era capaz de ler somente texto,

com isso, ndo diferenciou resultados abaixo do limite de detec¢do (LD) e abaixo do limite de



Capitulo 4. Metodologia 29

quantificacdo (LQ) que estavam em formato imagem. A partir disso, os dados presentes neste
estudo, s@o resultados referentes a andlises que apresentaram valores acima do LQ, isto é, maior
que a menor concentracdo que o método analitico pode determinar com precisdo e exatidao.
Para os anos de 2014 e 2015, os resultados também apresentaram-se pelas concentragdes dos
quatro compostos de THMs separadamente (bromodiclorometano, bromoférmio, cloroférmio e

dibromoclorometano) e com isso, foram analisados posteriormente separados.

Para os demais SAAs que ndo sdo de administragdo de abastecimento pela CORSAN,
foram extraidos os dados de monitoramento da qualidade da dgua realizados pelo prestador de
servigo presentes no Sistema de Informagdo de Vigilancia da Qualidade da Agua para Consumo
Humano (Sisagua) disponivel no Portal Brasileiro de Dados Abertos, link: <https://dados.gov.br/
dataset/controle-semestral> em 01/03/2021. Para a exclusdo de possiveis incorre¢des dos dados
do Sisagua, foi aplicado o teste de Grubbs, que opera usando a média e o desvio padrao dos
dados. Este teste € aplicado para testar a hipdtese nula de que um valor suspeito é um outlier

versus a hipotese alternativa de que o valor suspeito ndo € um outlier (COHN et al., |[2013)).

Apoés a coleta de dados pelas duas metodologias, foi transformado em um banco de
dados contendo os dados de concentracdo de THMs no estdgio da 4gua em funcio do ponto de
coleta (ponto de captagdo, saida do tratamento e rede de distribui¢do), municipio, nome do SAA,
manancial abastecido, data da coleta e valores do método analitico (limite de deteccao e limite

de quantificacdo).

Dados de populacao abastecida, captagdo superficial, subterranea e mista (sistema de
abastecimento contendo as duas formas de captacdo de dgua) foram obtidos na data 01/03/2021, a
partir dos cadastros das formas de abastecimento da d4gua no Sisagua. Os aspectos de sazonalidade
foram avaliados a partir da data de coleta dos laudos. Os dados de condi¢ao climética foram
extraidos da série historica anual do Instituto Nacional de Meteorologia (INMET), disponivel
em: <https://portal.inmet.gov.br/dadoshistoricos> em 01/03/2021, foi selecionado os dados de
chuva hordria e temperatura do ar de bulbo seco. No entanto, no Rio Grande do Sul, ha somente
44 estacdes meteoroldgicas, com isso, nem todos os municipios tinham uma estagdo em seu
territorio. A partir disso, foi empregado o software QGIS Development Team, versdo 3.18.2 de
2021, com sistema de informacdo geogréfica, para interpolar espacialmente dados de chuvas

didrias para uma malha regular de didmetro de 75km.

Os critérios para enquadrar o tempo como chuvoso e seco seguiram a metodologia
proposta por Delpla (2017) e Aguilar et al. (2015) (DELPLA| 2017; AGUILAR et al., 2005).
A partir da literatura, considerou-se a soma de chuva de 3 dias antecedentes a coleta como
parametro de chuva antes da coleta. Apds essas avaliagdes, associou-se a data de coleta das
andlises de manancial superficial com a data de chuva e temperatura e aplicou-se a correlacio de

Spearman.

Para a anélise de dados, foi utilizado Google Planilhas, Python e R.


https://dados.gov.br/dataset/controle-semestral
https://dados.gov.br/dataset/controle-semestral
https://portal.inmet.gov.br/dadoshistoricos
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados de presenca de THMs em SAA no Rio Grande do
Sul no periodo de janeiro de 2014 a julho de 2020, retirados do banco de dados formado a partir

do controle da qualidade da dgua realizado pelo responsavel pelo abastecimento.

5.1 Analises de controle de trihalometanos em Sistemas de Abastecimento
de Agua no Rio Grande do Sul

Os dados descritos neste item referem-se as analises de THMs no RS no periodo de
janeiro de 2014 a julho de 2020. De acordo com a necessidade de cumprir a legislacdo do
padrdo de potabilidade em questdo de THMs, os 377 municipios com ao menos um SAA em seu
territdrio, deveriam ter dados de andlises para esse pardmetro, no entanto, somente 331 possuem
dados em algum momento no periodo analisado, o restante, 46 municipios ndo estdo atendendo
ao plano de amostragem exigido pelo padrao brasileiro de potabilidade, o que representa uma
populacdo estimada de 131.751 habitantes sem dados para THMs, o Apéndice B apresenta
estes municipios por manancial e populagcdo abastecida em 2020. Além disso, dentre esses
municipios desassistidos, 3 possuem captagdo em manancial superficial: Candiota, Paraiso
do Sul e Turugu, como consta na literatura, € no manancial superficial que ha predominio de
matéria organica natural para a reacdo de formagao dos THMs (ABBAS et al., 2014)). Ainda
a partir dos municipios sem dados, somente 2 sdo de administracdo publica indireta: Inhacora
(CORSAN) e Ivoti (autarquia municipal), o restante é de dominio da administragdo publica

direta, principalmente municipios pequenos e de captagdo subterranea.

A Tabela 7 apresenta o nimero de andlises previstas e realizadas no periodo. Foram
analisados 12.574 relatdrios de controle da qualidade da 4gua da CORSAN e 1.090 do Sisagua.
Totalizando 17.245 analises de THMs, o nidmero € abaixo das 36.751 previstas pelo plano de
amostragem, o que representa cumprimento de aproximadamente 47% em fung¢do do total da
exigéncia do padrdo brasileiro de potabilidade. Embora eram esperados 14.924 anilises de
agua de sistema abastecido por manancial superficial, foram analisadas 5.950 andlises, o que
representa 40% do cumprimento do plano de amostragem em fungao do total de andlises previstas
para este tipo de manancial a ser captado a dgua. Para a 4gua proveniente de sistema abastecido
por manancial subterraneo e misto, o percentual de andlises realizadas em funcdo das previstas

foi de 52% e 51% respectivamente.

As 17.245 anélises de THMs realizadas separadas por ano no periodo analisado foram:
1.612 (2014), 2.225 (2015), 2621 (2016), 2729 (2017), 2795 (2018), 2800 (2019) e 2463 (até
julho de 2020). A Figura 2 apresenta as andlises de THMs realizadas em fun¢do do ponto de

coleta (4gua bruta, tratada e rede de distribui¢do). De acordo com o padrao de potabilidade
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Tabela 7 — Dados do Nimero de Anélises previstas e presentes por manancial abastecido no RS.

Manancial N° de Analises N° de Analises % do Cumprimento do

Previstas* Realizadas Plano de Amostragem
Superficial 14924 5950 40%
Subterrdneo 12818 6669 52%
Misto 9009 4626 51%
Total 36751 17245 47 %

*Numero de andlises prevista no plano de amostragem do padro brasileiro de potabilidade

brasileiro, as amostras devem ser coletadas, preferencialmente, em pontos de maior tempo de
deten¢do da dgua na rede de distribuicao (BRASIL, [2017). Porém, 11.457 (66,4%) andlises sdo
coletadas em pontos anteriores a rede de distribuicdo: 3590 (20,8%) sao dados em ponto de
captacdo e 7867 (45,6%) sdo na saida do tratamento. As andlises em dgua bruta foram realizadas
pela CORSAN, pois o Sisagua nao possui entrada para THMs neste estdgio. Somente 5788
andlises s@o na rede de distribui¢do, o que representa 33,6% do total de dados. Também observa-
se uma diminui¢do do nimero de andlises na dgua bruta entre 2017 e 2018, no entanto, em 2020,
houve um aumento nesse estdgio da dgua. Além disso, o nimero de andlises na dgua tratada e
rede de distribuicao aumentou, significativamente, de 2017 a 2018 de 636 para 1740 para dgua
tratada (273,58%) e 746 para 1035 amostras para 4gua na rede de distribui¢do (138%).

Figura 2 — Dados do ntimero de andlises de THMs referente ao ponto de coleta.
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*Dados até julho de 2020.

A Figura 3 detalha o nimero de andlises de THMs realizadas por tipo de manancial
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captado a 4gua para abastecimento publico, nota-se que o nimero de andlises por manancial

possui um aumento gradual.

Figura 3 — Dados do nimero de andlises de THMs referente ao manancial captado a 4gua para consumo
humano.
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*Dados até julho de 2020.

5.2 Ocorréncia de trihalometanos

Os resultados de concentragdo de THMs analisados dependem do desenvolvimento do
método analitico utilizado, com isso a Tabela 8 apresenta os valores de LD e LQ por ano mais
recorrentes. Em relacdo a limitacdo da metodologia utilizada ndo conseguir diferenciar valores
de LD e LQ, os resultados de THMs s@o de presenca com sua respectiva concentragdo na dgua e

ndo indica, necessariamente, que a dgua estd fora do padrao.

Os dados relativos aos THMs extraidos do Sisagua, foram submetidos a tratamento
estatistico, esses valores por serem digitados manualmente na plataforma, eram mais incertos.
A partir do possivel erro, o conjunto de dados com presenca de THMs foi submetido ao teste
estatistico de Grubbs para exclusdo de outliers. Tanto para dados de saida do tratamento, quanto
para a rede de distribui¢do antes de aplicar o teste, haviam valores de concentracdo muito
acima do padrdo, com valores maximos de 22,42 mg.L~! na dgua tratada e 39,5 mg.L™! na
rede de distribui¢do. Nao ha dados de ponto de captagao, pois a legislagcdo ambiental ndo prevé

a concentracdo de THMs. Apoés o teste de Grubbs, 15 dados quantificados foram retirados
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da lista, 14 pertenciam a um mesmo municipio, Sdo Leopoldo, o restante a Vera Cruz. Esses
poucos valores induziam erroneamente a médias e desvios padrao acima do esperado. Os
valores de médias (X) e desvio padrdo (DP) antes e depois de aplicar o teste de Grubbs eram
respectivamente para cada ponto de coleta: dgua tratada (¥ = 0,046mg.L~'; DP = 0,642 mg.L~ ')
e rede de distribuicio (¥ = 0,086mg.L~'; DP = 1,279 mg.L~!) antes ao teste; e dgua tratada
(*=0,021mg.L='; DP = 0,021 mg.L~") e rede de distribuicdo (x = 0,027mg.L~'; DP = 0,025

mg.L~ 1) depois ao teste.

Tabela 8 — Valores do método analitico desenvolvido na andlise de THMs.

Ano LD (mg.L™!) LQ (mg.L™ )

2014 0,002 0,04

2015 0,002 0,04

2016 0,00038 0,00095
2017 0,0003 0,00095
2018 0,00078 0,00127
2019 0,00018 0,00059
2020 0,00018 0,00059

LD: Limite de deteccdo; LQ: Limite de quantificacio.

Sao apresentados na Tabela 9 o nimero de andlises de THMs e sua respectiva presenca
em agua para consumo humano entre 2014 e 2020. Embora sem a exigéncia de analisar a
concentracdo de THMs na dgua bruta em auséncia pela legislagcdo ambiental, houve a presenca
em 46,5% das amostras e 15 delas estavam acima do VMP, neste caso, a 4gua bruta nio segue o
VMP informado no padrdo de potabilidade brasileiro. Em percentual, as andlises na saida do
tratamento apresentaram maior presenca de THMs, houve presenca de THMs em 56,2% das
amostras e 44 estavam acima do VMP. As amostras na rede de distribui¢do apresentaram um
percentual menor de presenga, 50,8%, no entanto, obtiveram a maior média e o maior desvio
padrdo da concentragdo de THMs e também, houve o maior nimero de concentra¢des acima do

VMP, a hipétese para explicacao se deve ao maior tempo de detencdo da dgua na rede.

Tabela 9 — Nimero de Andlises e de presenga de THMs.

Matriz N NP NP% Média DP  Acimado VMP
Agua Bruta 3590 1597 44,5% 0,015 0,020 15
Agua Tratada 7867 4220 53,6% 0,021 0,021 36
Rede de Distribuicdo 5788 2944  50,9% 0,027 0,025 47
Total 17245 8746 50,8% 0,022 0,023 98

N: nimero de andlises; NP: niimero de presenga; DP: desvio padrao; VMP = 0,1 mg/L (PRC N° 05/2017, Anexo
XX).

A Figura 4 apresenta os resultados referente ao nimero de andlises com presenca de

THMs por ponto de coleta realizado pelo prestador de servico. Observa-se a presenca de THMs
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em agua bruta nos anos de 2016 e 2017, ja em 2020 que também foi analisada em dgua bruta,
ndo houve presenca. Uma das hipéteses da auséncia de THMs em 2020 € a suspensdo da
etapa da pré-cloragdo apds solicitagdes nas inspecdes sanitdrias em estacdes de tratamento
de dgua desenvolvidas pelo setor de saidde, outra hipdtese se deve a coleta nao ser mais dgua
bruta, principalmente em sistemas abastecidos por manancial subterraneo, que alguns sistemas
possuem coleta para andlise de 4gua somente apds a desinfec¢do. Houve um aumento no nimero
total de amostras com presenca de THMs na rede de distribuicdo em 2019 comparado a 2018,
pode ser pelo fato de que o volume de chuva em 2019 (1542mm) foi maior que em 2018
(1446mm), além disso, em 2019 houve meses muito chuvosos (277 mm), intercalado com meses
secos (19,2 mm), aumentando os precursores de PSDs, como a MON, e com isso, alterando o
desempenho da estacdo de tratamento de d4gua, em comparagdao com 2018, que a pluviosidade

média aproximadamente igual em todos os meses.

Figura 4 — Dados do niimero de anélises com presenga de THMs por estdgio da dgua em funcdo do ponto

de coleta.
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A Figura 5 detalha a presenca de THMs por tipo de manancial. A ocorréncia de THMs
por manancial de abastecimento também € mostrada na Tabela 10, através do nimero de anélises,
presenca para THMs e estatistica descritiva das amostras. O manancial superficial apresenta
mais precursores para a formacao de produtos secunddrios da desinfec¢do e com isso, reflete no

numero de andlises com presenca de THMs.
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Figura 5 — Dados do nimero de andlises com presenca de THMs por manancial captado a dgua para
consumo humano.
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Em relacdo a Tabela 10, as amostras analisadas na dgua tratada de manancial de 4gua
superficial houve presenca de THMs em 85,6% das amostras. A dgua da rede de distribui¢cdo
apresenta também um valor elevado de amostras com presenca de THMs, 79,3%, sdo nesses dois
pontos de coleta que concentraram o maior nimero de amostras com concentracdo de THMs
acima do VMP (73 amostras - 74,4p% do total de amostas acima do VMP).

No que se refere a andlise estatistica descritiva do manancial superficial, sdo observadas
as maiores medianas de concentragdo e consequentemente, as maiores concentragcdes (dgua bruta:
0,20 mg.L™ L. dgua tratada: 0,20 mg.L™ I. rede de distribuicdo: 0,24 mg.Lil), , 1sso se reflete no

valor do percentil 75% e 99% com concentragdes mais elevadas.

No que diz respeito a d4gua proveniente de manancial subterraneo, € a d4gua bruta que
apresenta o maior percentual de presenca de THMs em comparagdo a dgua tratada e rede distri-
buida, 40,5% das amostras com presenca de THMs, também observa-se, a maior concentragao
maxima (0,13 mg.L~ ') e consequentemente, 2 amostras acima do VMP e percentil 75% 99%
com concentracdes mais elevadas. A dgua tratada e distribuida possui percentuais de presenca
de THMs menores que em relagdo a dgua bruta, no entanto, a média da concentragdo € mais

elevada.

Quanto a dgua proveniente de manancial misto, a rede de distribui¢do apresenta a
maior presenca de THMs em comparagdo aos outros pontos de coleta, 61,3% das amostras

analisadas com presenca de THMs, no entanto, nota-se que em todos os pontos de coleta obteve
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concentracdes acima do VMP.

Tabela 10 — Ocorréncia e andlise estatistica descritiva de trihalometanos por mananciais para
captacdo de dgua.

Manancial Ponto N NP %NP Meédia Min. Max. Acima Mediana Perc. Perc.

de do 75% 99 %
Coleta VMP
Bruta 869 520 59.8% 0,027 0,0006 0,15 11 0,020 0,033 0,12
Superficial Tratada 2749 2354 85,6% 0,026 0,0005 0,25 31 0,020 0,032 0,115
Rede 2332 1849 79,3% 0,031 0,0007 0,33 42 0,024 0,040 0,140
Bruta 1478 598 40,5% 0,006 0,0005 0,13 2 0,002 0,004 0,080
Subterraneo Tratada 2865 744 26,0% 0,011 0,0005 0,10 O 0,004 0,015 0,070
Rede 2326 395 17,0% 0,017 0,0003 0,10 O 0,010 0,015 0,070
Bruta 1243 479 38,5% 0,012 0,0005 0,12 2 0,007 0,017 0,060
Misto Tratada 2253 1114 49,7% 0,019 0,0006 0,12 5 0,014 0,025 0,080
Rede 1130 693 61,3% 0,022 0,0008 0,19 5 0,018 0,030 0,100

N: nimero de andlises; NP: niimero de presenca; NP%: percentual do nimero de presenca; Média e Mediana:
(mg.L’l); Min.: Concentracio minima (mg.L’l); Max.: concentragdo méxima (mg.L’l); Perc: Percentil em
(mg.L™1).

VMP = 0,1 mg/L (PRC N° 05/2017, Anexo XX).

5.3 Sazonalidade e condicao climatica

Sabendo que a frequéncia de analise de produtos secundarios da desinfeccao em ma-
nancial superficial possui periodicidade trimestral, foi analisada a concentragcdo de THMs por
trimestre do ano utilizando boxplot, os dados constam na Figura 6. Pode-se observar que a 4gua
de sistema abastecido por manancial superficial se destaca no boxplot, pois apresenta as maiores
concentracoes medianas de THMs, que sdo aproximadamente iguais em todos os trimestres do
ano. Nota-se também, a maior variacdo entre minimos e maximos. Em contrapartida, a 4gua
dos sistemas abastecidos por manancial subterraneo possui as menores concentracdes medianas
de THMSs e, exceto no terceiro trimestre, apresentou as menores concentracoes maximas e as
menores variacdes entre minimos e mdximos. Também, observa-se um padrdo entre o primeiro e
terceiro trimestre em comparacao ao segundo e quarto trimestre, pode ser pelo fato da frequéncia
de andlise de THMs em manancial subterraneo ter periodicidade semestral ou anual. Em relagdo
as andlises em manancial misto, observa-se pequena variabilidade na concentracao mediana
de THMs em todos os trimestres do ano. Além disso, possuem valores intermedidrios entre
o manancial superficial e subterraneo, as méximas concentragdes sao no primeiro e quarto
trimestre, € no terceiro trimestre apresenta a mesma concentracdo maxima em comparacao ao
manancial subterrineo, somente a mediana € maior. Os pontos fora do boxplot representam

outliers, isto €, valores discrepantes que o sistema identificou, isso se deve ao total de anélises
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realizadas (17.245 anélises) sem diferencid-las por ponto de coleta (dgua bruta, dgua tratada,

rede de distribui¢do), a varidvel utilizada foi o manancial abastecido.

Figura 6 — Boxplot para dados da concentragio de trihalometanos totais por trimestre.
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Para a hipétese que o aumento de chuva afeta no aumento de THMs em mananci-
ais superficiais pelo arraste de MONs e em mananciais subterraneos pela percolacao através
dos intersticios granulares do solo. E a hipétese para o aumento de temperatura afeta no au-
mento de concentragdo de MON. Baseado na literatura utilizada e referenciada na metodologia,
correlacionou-se a concentracao total e chuva antes e durante ndo segue um padrdo normal
para a correlacdo de Pearson, com isso foi aplicado a correlacdo ndo paramétrica e continua de

Spearman.

A Correlagdo de Spearman para uma amostra de 5551 parametros contendo valores de
chuva para dguas provenientes de manancial superficial (resultados das andlises de THM com os
dados de chuva), mostrou que hd uma correlagdo positiva e fraca entre concentracao de THM e
chuva durante a coleta (p = 0,045; p < 0,001); concentracdo de THM e chuva antes a coleta (p =
0,056; p < 3,1e-05); concentragdo de THM e temperatura e (p = 0,042; p < 0,002). O aumento de
chuva antes ou durante a coleta, ocasiona um aumento da concentragao de THMs, o mesmo ocorre
com a temperatura, quando aumenta a temperatura, ocasiona um aumento da concentracao de
THMs. Os valores da correlagdo de Spearman (p) e a significancia (p-valor) para cada parametro,
estdo detalhados na Tabela 11. E a Figura 7 resume em uma matriz a correlacdo de Spearman
para os parametros concentragdo de THM com chuva durante e antes a coleta em um gradiente
de cores cinzas. Dados de literatura mostram que a formacgao de subprodutos da desinfeccao é
frequentemente maior durante os periodos mais quentes (primavera e verdo) (SERRANO et al.,
2015)), no estudo realizado por esses autores, encontraram concentracdes de PSDs presentes na

dgua bruta até 6 vezes maiores nas estacoes do ano mais quentes. RAMAVANDI et al. (2015),
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encontrou valores acima do VMP para os THMs nos meses de verdo, exceto para a primavera,
pois a temperatura média para essa estacdo no Ird era 15,21°C (RAMAVANDI et al., 2015).
CUNHA, SABOGAL-PAZ ¢ DODDS (2016) encontraram valores médios do potencial de
formagao de THM maiores nos meses chuvosos em comparacdo aos meses mais secos (CUNHA;
SABOGAL-PAZ; DODDS| 2016). A respeito das chuvas, MURSHED et al. ( 2014) relataram
o aumento de matéria organica dissolvida e turbidez apds eventos de chuva e maiores fluxos
de rios (MURSHED et al., 2014). MELLO e JUNIOR (2009) , em estudo desenvolvido pelo
monitoramento realizado pela Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB), relatou
correlacdo entre o potencial de formag¢dao de THMs com indices de chuva (MELLO; JIjNIOR,
2009).

Tabela 11 — Correlac@o continua e ndo paramétrica de Spearman.

Conc. THM Chuva durante Chuva antes Temperatura

Conc. THM Correlacdo 1,000 0,045 0,056 0,042
P-valor . 0,001 3,1e-05 0,002

Chuva durante Correlacio 0,045 1,000 0,462 0,000
P-valor 0,001 . 2,2e-16 0,998

Chuva antes Correlacdo 0,056 0,462 1,000 -0,038
P-valor 3,1e-05 2,2e-16 . 0,005

Temperatura Correlacdo 0,042 0,000 -0,038 1,000
P-valor 0,002 0,998 0,005

Para a correlacéio de Spearman foram utilizados 5551 parametros contendo valores de chuva para dguas provenientes
de manancial superficial relacionados a concentracao de THM:s.
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Figura 7 — Matriz da correlagdo de Spearman para os pardmetros concentra¢do de THM com chuva
durante e antes a coleta.
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5.4 Municipios e populaciao exposta a agua contendo concentracoes de

THMSs superiores ao valor maximo permitido

A variacdo sazonal em relacio a concentracdo de THM acima do VMP por estagcdo do
ano € apresentada na Figura 8. Pode se observar que a primavera e o verdo concentram-se as
maiores quantidades de anélises de THM acima do VMP, 22 e 28 respectivamente. Além disso,

nota-se que o inverno apresenta 0 menor quantitativo.

Figura 8 — Contagem de andlises de concentra¢do acima do VMP por estacdo do ano.
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O nimero de andlises com concentracdo de THMs por estdgio da dgua em fungdo do
ponto de coleta e manancial a ser captado a 4gua foi mostrado na Tabela 10. Do total de 98
andlises com concentragdo acima do VMP realizadas no periodo entre 2014 e 2020, foram
consideradas apenas 87, pois as 11 anélises restantes sdo de d4gua bruta proveniente de manancial
superficial e se pressupde que a estacao de tratamento de dgua seja eficiente para a remogao
da concentracdo de THMs. Com isso, as 87 concentracdes acima do VMP, correspondem a 33
municipios terem consumido dgua contendo concentracdo de THMs acima do VMP pelo menos
em algum momento no periodo analisado, representando uma populacio estimada de 1.925.192
pessoas abastecidas pelas formas de abastecimento, a Tabela 12 apresenta os municipios com o
nimero de amostras com concentra¢do acima do VMP. Desses municipios, 26 possuem captagdo
estritamente superficial, 0 manancial mais impactado pertence ao municipio de Rio Grande,
com 19 amostras acima do VMP entre 2014 a 2019 (12 na rede de distribui¢do e 7 na saida
do tratamento), a ETA de Rio Grande ¢é abastecida pelo Canal de Sdo Gongalo com vazao de
777,35 L.s—! e abastece uma populacdo estimada de 193.631 habitantes em 2020, além disso, o
Arroio Vieira € utilizado como suporte as baixas do Canal Sdo Gongalo. Pode haver periodos de
misturas, e periodos com apenas uma das duas fontes. O Arroio Vieira € uma fonte com altos
teores de MON, possui cor intensa e baixo teor de particulas em suspensao. Outro municipio
impactado € Cagapava do Sul, apresenta 15 amostras acima do VMP entre 2014 a 2020 (7 na
rede de distribuicdo e 8 na saida do tratamento), todas na ETA de Minas do Camaqua que €
abastecida pelo Arroio do Salso com vazio de 15,21 L.s~! e abastece uma populacio estimada
de 2.856 habitantes em 2020. H4 também os municipio que possuem forma de abastecimento
com captagdo mista com analises de THMs acima do VMP, sendo os municipios: Bom Jesus,
Cotipora, Cruz Alta, Farroupilha, Tramandai e Venancio Aires. Ainda hd o manancial subterraneo,
a necessidade de passar por todo o processo de clarificagc@o, neste tipo de manancial consta o
municipio de Arambaré que possui 2 andlises em 2017 acima do VMP no ponto de captagdo. Os
municipios que tiveram ao menos uma vez amostras com concentracdo de THM acima do VMP

por manancial entre 2014 a 2020 estao presentes no mapa da Figura 9.
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Municipio Manancial  Total de Amostras % Amostras
acima do VMP acima do VMP
Rio Grande Superficial 19 21,84%
Cacapava do Sul Superficial 15 17,24%
Rosério Do Sul Superficial 7 8,04%
Pinheiro Machado Superficial 4 4,60%
Tramandai Mista 3 3,45%
Alvorada Superficial 2 2,30%
Arambaré Subterrdneo 2 2,30%
Bom Jesus Mista 2 2,30%
Capao Da Canoa Superficial 2 2,30%
Capao Do Ledo Superficial 2 2,30%
Charqueadas Superficial 2 2,30%
Cotipora Mista 2 2,30%
Gravatai Superficial 2 2,30%
Minas Do Ledo Superficial 2 2,30%
Osério Superficial 2 2,30%
Viamao Superficial 2 2,30%
Butia Superficial 1 2,30%
Campo Bom Superficial 1 1,15%
Cruz Alta Mista 1 1,15%
Dom Pedrito Superficial 1 1,15%
Farroupilha Mista 1 1,15%
Imbé Superficial 1 1,15%
Lavras do Sul Superficial 1 1,15%
Nova Esperanga do Sul Superficial 1 1,15%
Palmares do Sul Superficial 1 1,15%
Pantano Grande Superficial 1 1,15%
Passo Fundo Superficial 1 1,15%
Porto Alegre Superficial 1 1,15%
Restinga Seca Superficial 1 1,15%
Sao Leopoldo Superficial 1 1,15%
Vacaria Superficial 1 1,15%
Venancio Aires Mista 1 1,15%
Xangri-la Superficial 1 1,15%
Total 87 100%

Tabela 12 — Municipios que possuem resultados de concentracdo de THMs acima do VMP.
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Figura 9 — Municipios no Rio Grande do Sul que tiveram ao menos uma vez a concentragao de
THMs acima do VMP por manancial de captacao de agua.
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5.5 Concentracao dos quatro tipos de THMs no periodo de 2014 a 2015

A Tabela 13 apresenta os dados referente ao nimero de andlises e de presenca dos
quatro componentes do THM separadamente entre 2014 e 2015, estes dados foram obtidos a
partir dos relatérios da CORSAN antes da adequacao dos relatérios no formato do Sisagua que
considera somente trihalometanos totais. Foram analisadas 13.204 amostras com um percentual
de formagdo de THMs de 26,5%. A cinética de formagdo de THMs € inicialmente muito rapida
e depois diminui (MOULY et al., 2010), por esse fato, a maxima concentragdo encontrada foi na
4gua tratada com concentracio de 0,208 mg.L~! e percentual de presenca de THMs de 21,3%. A
andlise proveniente da rede de distribui¢do obteve percentual de formacado mais elevado que a
dgua tratada, porém, com concentracdo maxima menor. Variacdes temporais na concentracio de
PSDs e cloro residual livre podem ser influenciadas pelo tempo de residéncia da 4gua na rede
(MOULY et al., 2010).
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Tabela 13 — Nimero de andlises e de presenca dos quatro componentes dos trihalometanos no Rio Grande

do Sul entre 2014 e 2015.

Matriz N NP %NP Média Minimo Maximo
Agua Bruta 24 3 12,5% 0,004 0,0015 0,008
Agua Tratada 8470 1803 21,3% 0,009 0,0006 0,208
Rede de Distribuicdo 4710 1693  359% 0,011  0,0006 0,182
Total 13204 3499 26,5% 0,01 0,0006 0,208

N: niimero de andlises; NP: nimero de presenca;NP%: percentual do nimero de presenca; Média, Minimo e
Miximo: mg.L~!

A Tabela 14 apresenta a ocorréncia dos quatro componentes dos THMs em manancial de
abastecimento e em 4guas tratadas no RS entre 2014 e 2015. Estudos anteriores confirmaram que
alguns fons na dgua tém efeitos significativos na formagao de PSDs. O fon mais extensivamente
investigado € o Br~ que estd amplamente presente nas dguas subterraneas ou superficiais,
especialmente em cidades costeiras devido a introdugdo de dgua salgada (TA et al., 2020).
Em todos os mananciais ha predominancia do cloroférmio e bromodiclorometano e a maior
concentragio corresponde ao dibromoclorometano (0,208 mg.L~!). Os valores condizem com a
literatura, pois o cloroférmio é o THM mais comum em 4gua clorada (WHO, 2005). No estudo
de (ABBAS et al., 2014) a ocorréncia de THMs foi encontrada na seguinte ordem: cloroférmio =
bromodiclorometano > dibromoclorometano > bromoférmio, o que vai ao encontro dos dados da
CORSAN de 2014 a 2015.

O fon Br~ é o precursor i0nico para a formacdo de THM bromados. Quanto maior a
presenca do fon na dgua bruta a ser tratada, maior serd a substituicio Br~ em THM clorados
para a formacdo de espécies mais bromadas (TA et al., 2020). Por isso, a ocorréncia de espécies
bromadas, principalmente o bromoférmio, € baixa para todos os mananciais presentes na Tabela
11.
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Tabela 14 — Ocorréncia dos quatro componentes dos trihalometanos por manancial de abastecimento no
Rio Grande do Sul entre 2014 e 2015.

Manancial Parametro N NP NP% Min. Miax. Meédia
Bromodiclorometano 715 303 42,4% 0,0011 0,011 0,003

Superficial Bromoférmio 696 16 2,3% 0,0009 0,164 0,002
Cloroférmio 776 388 50% 0,0009 0,056 0,004

Dibromoclorometano 761 92 12,1% 0,0006 0,208 0,010
Bromodiclorometano 585 222 37,9% 0,0006 0,046 0,004
Misto Bromoférmio 611 17 2.8% 0,001 0,013 0,004
Cloroférmio 601 307 51,8%  0,0009 0,154 0,016
Dibromoclorometano 608 67 11% 0,0009 0,039 0,004
Bromodiclorometano 2005 821 41% 0,0006 0,031 0,004
Subterraneo  Bromoférmio 1983 35 1,7% 0,001 0,032 0,004
Cloroférmio 1933 988 51,1%  0,0009 0,046 0,004
Dibromoclorometano 1930 243 12,6% 0,0006 0,026 0,004

N: nimero de andlises; NP: nimero de presenca; NP%: percentual do nimero de presenca; Min.: Concentragao
minima (mg.L’l); Miéx.: concentragdo maxima (mg.L’l); Média: (mg.L™ )

A Tabela 15 apresenta dados dos quatro componentes dos THMs por ponto de coleta no
RS entre 2014 e 2015. Embora o predominio de andlises seja na dgua tratada, o percentual de
amostras com presenca de THMs € na dgua da rede de distribui¢io para todos os compostos
presentes nos THMs. Esse efeito pode ser explicado quando, ao longo da rede de distribuicao
ocorre a diminui¢do do cloro residual livre adicionado na estacdo de tratamento. Nessas situacdes,
a adicdo de cloro livre na rede de distribuicdo (reclora¢io) provoca o reinicio da formacgao de
THMs (MOULY et al., 2010).

A presenca de {on brometo (Br—) que € oxidado em &4cido hipobromoso (HOBr) impacta
a formacdo de THMs bromados, com maiores riscos a saude do que seus anédlogos clorados
(UYAK; TOROZ!, [2007). Com isso, a Figura 8 mostra a faixa de concentracdo do nimero de
andlises com presenca de THMs bromados no RS entre 2014 e 2015. A ocorréncia prevalece em
municipios litordneos e as méximas concentragdes predominam no litoral norte do RS, devido
a introducdo da dgua do mar. No entanto, sdo 240 municipios que apresentaram em algum

momento a concentragdo de THM bromado entre 2014 e 2015 no Rio Grande do Sul.



Capitulo 5. Resultados e Discussoes

45

Tabela 15 — Ocorréncia dos quatro componentes dos trihalometanos por ponto de coleta no Rio Grande

do Sul entre 2014 e 2015.
Parametro Ponto de Coleta N NP NP% Min. Mix. Média
Agua Bruta 6 1 16,67% 0,00272 0,00272 0,00272
Bromodiclorometano Agua Tratada 2117 689 32,55% 0,00055 0,0311 0,00312
Rede de Distribuicdo 1182 656 55,50% 0,00055 0,046  0,00423
Agua Bruta 6 0 0% 0 0 0
Bromoférmio Agua Tratada 2118 22 1,04% 0,00115 0,0094 0,00324
Rede de Distribuicdo 1166 46  3,95%  0,00097 0,0324 0,00421
Agua Bruta 6 1 16,67% 0,008 0,008 0,008
Cloroférmio Agua Tratada 2117 1114 43,98% 0,00092 0,208  0,01473
Rede de Distribuicio 1187 751 63,27% 0,00092 0,182  0,01952
Agua Bruta 6 1 16,67% 0,00149 0,00149 0,00149
Dibromoclorometano Agua Tratada 2118 161 7,60%  0,00088 0,044  0,00334
Rede de Distribuigdo 1175 240 20,43% 0,00089 0,056  0,00428

N: nimero de anélises; NP: nimero de presenca; NP%: percentual do nimero de presenga; Min.: Concentra¢io
minima (mg.L™); Méx.: concentracdo méaxima (mg.L™); Média: (mg.L™).

Figura 10 — Faixa de concentragio para os componentes do THM que possuem bromo na composicéo
no RS entre 2014 e 2015.
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6 CONCLUSAO

O presente estudo comparou a ocorréncia, formacao e risco a satiide de THMs em 4gua

para consumo humano.

As principais conclusdes deste trabalho sdo, ressaltando que o § 5° do Art. 44 da Portaria
MS N° 888/2021 (antigo § 6° do Art. 41 no Anexo XX da Portaria de Consolidagdo N° 5/2017):
"Na verificagdo do atendimento ao padrdo de potabilidade expressos nos Anexos 9 a 11, a
detecgdo de eventuais ocorréncias de resultados acima do VMP deve ser analisada em conjunto

com o historico do controle de qualidade da dgua.":

* Foram analisadas 17.245 amostras, o que representa aproximadamente 47% do cum-
primento do plano de amostragem previsto para andlise do padrao de potabilidade de
THMs;

* 1.925.192 pessoas foram expostas a concentracdo de THMs acima do VMP em 33 munici-

pios em algum momento entre 2014 a 2020;

* 46 municipios descumpriram o padrdo brasileiro de potabilidade pela auséncia de andlises
de THMs;

* A 4gua dos sistemas abastecidos por manancial superficial apresentou maior concentracao

de THMs comparada aos tipos de manancial, subterraneo e misto;

* A presenca de THMs em dgua bruta em 2016 e 2017 mostrou possivel pré-cloracdo em
agua proveniente de manancial superficial com presencga de precursores de formagdo de

THMs (matéria organica);

* Agua bruta de sistemas abastecidos por manancial subterraneo com presenca de THMs
sugere a necessidade de processos de tratamento da dgua anteriores ao processo da desin-

feccao;

* A correlagdo de Spearman mostrou que o aumento de chuva ou temperatura ocasiona um

aumento de concentracdo de THMs;

* A presenca de concentragdes de cloroférmio e bromodiclorometano foram maiores com-

paradas ao bromoférmio e dibromoclorometano no periodo de 2014 e 2015.

e Componentes do THM que possuem bromo na composicao estdo presentes em 240
municipios do RS, especialmente em cidades costeiras devido a introducdo de dgua do

mar;



Capitulo 6. Conclusdo 47

* Como possiveis agdes para reduzir a concentracdo de THMs pode-se otimizar a clarificaciao
para remocgdo de precursores, reduzir a concentragdo de cloro ou substituir o produto de

desinfecgao.

6.1 Trabalhos Futuros

* Correlacionar resultados de presenga de THMs com dados de cancer de bexiga e colorretal
no Estado do Rio Grande do Sul;

* Estimar a concentracdo de acidos haloacéticos a partir da concentracdo de THMs no
periodo de 2014 a 2015 pela metodologia de Roberts et al. (2002) (ROBERTS; SINGER;
OBOLENSKY] 2002).
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APENDICE A - CODIGO NO PYTHON

Instalando Bibliotecas

In [ =

## Conectando ao Drive
from google.colab import drive
drive.mount('/content/drive")

In[ ]:

## Instalando a biblioteca pdfplumber

pip install pdfplumber

In[ ]:

## Inportando as bibliotecas
import os

import pdfplumber

import pandas as pd

import numpy as np

Rodando os PDFs
Ini[ ]z

## Criando dataframe (planilha)

monitoramento_agua_semestral_junt

= pd.DataFrame()

## Entrando na pasta do Drive e acessando arquivos
pasta = sorted(os.listdir('/content/drive/MyDrive/VIGIAGUA/6. SETOR/Rafaela/Laudos Semestra

## Para cada arquivo, Lé o pdf, transforma em texto e converte para a planilha

for arquivos in pasta:
lines = []

with pdfplumber.open('/content/drive/MyDrive/VIGIAGUA/6. SETOR/Rafaela/Laudos Semestrais/

pages = pdf.pages
for page in pdf.pages:

text = page.extract_text() ## extraindo os dados do pdf
## toda vez que aparece escrito Ponto de captacdo Saida do tratamento Sistema de Di
for line in text.split('Ponto de capta¢do Saida do tratamento Sistema de Distribuic

lines.append(line)

## nome do municipio, semestre e nome do SAA

municipio = lines[@].split('Municipio ‘)[1].split(’ Ano')[@]
semestre_ano = lines[0].split('Semestre/ano ')[1].split("' Data')[@]
nome_saa = lines[@].split('Nome da ETA/UTA ')[1].split('\n')[@]
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## Criando listas vazias
ponto_captacao = []
saida_tratamento = []
sistema_distribuicao = []
dados = []
parametros
datacoleta
vmp = []
dataanalise = []
1d = []

1g = []
resultados = []

(]
(]

## toda vez que aparece \n corta e adiciona em um novo item
for i in range(1,len(lines),1):
if len(lines[i].split('\n"))>3:
dados.append(lines[i].split('\n"))

for i in range(©@,len(dados),1):
if len(dados[i])==9: ### para cada cada Lista contendo 9 itens (tamanho)

resultados.append(dados[i][2].split(" "))
parametros.append(dados[i][3])
datacoleta.append(dados[i][1])
vmp.append(dados[i][4].split('VMP: ")[1].split("' <')[@])
dataanalise.append(dados[i][5])
1d.append(dados[i][6].split(" "))
1g.append(dados[i][7].split(" "))

if len(resultados[i])==1@: ### para cada cada lista contendo 10 itens (tamanho)

resultados.append(dados[i][2].split('/L")[1].split(" "))
parametros.append(dados[i][3])

datacoleta.append(dados[i][1])

vmp.append(dados[i][5].split('VMP: ')[1].split(' <')[@])
dataanalise.append(dados[i][6])

1d.append(dados[i][7].split(" "))

1qg.append(dados[i][8].split(" "))

if len(dados[i])==11: ### para cada cada lLista contendo 11 itens (tamanho)
resultados.append(dados[i][2].split(" "))
parametros.append(dados[i][3])
datacoleta.append(dados[i][1])
vmp.append(dados[i][4].split('VMP: ')[1].split(' <')[@])
dataanalise.append(dados[i][5])
1d.append(dados[i][6].split(" "))
1g.append(dados[i][7].split(" "))
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for i in range(©,len(resultados),1): ### para resultados, divide por ponto de captacdo

pontol = resultados[i][@]

ponto2 = resultados[i][1]

ponto3 = resultados[i][2]

ponto captacao.append(pontol)
saida_tratamento.append(ponto2)
sistema_distribuicao.append(ponto3)

## valor do LD e LQ

ldponto captacao= []
ldsaida_tratamento= []
ldsistema_distribuicao = []
lgponto_captacao= []
lgida_tratamento= []
lgsistema_distribuicao = []
for i in range(@,len(1d),1):
pontol = 1d[i][-3]
ponto2 = 1ld[i][-2]
ponto3 = 1ld[i][-1]
ldponto_captacao.append(pontol)
ldsaida_tratamento.append(ponto2)
ldsistema_distribuicao.append(ponto3)
for i in range(@,len(1q),1):
if 1q[i][e]=="LQ":
pontol = 1q[i][-3]
ponto2 = 1q[i][-2]
ponto3 = 1q[i][-1]
else:
pontol = '-
ponto2
ponto3 = '-
lgponto_captacao.append(pontol)
lgsaida_tratamento.append(ponto2)
lgsistema_distribuicao.append(ponto3)

## data da coleta e data da andlise
data_coletafinal = []
data_analisefinal = []
for i in range(@,len(datacoleta),1):
data = datacoletal[i].split(' ")[-1]
if data == 'coleta':
data = '-'
data_coletafinal.append(data)

for i in range(©,len(dataanalise),1):
data = dataanalise[i].split("' ")[-1]
if data == 'anadlise':
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data = '-'

data_analisefinal.append(data)
## colocando os dados finais do relatorio na planilha
tabela = pd.DataFrame(parametros)
tabela[ 'ponto_captacao'] = ponto_captacao
tabela[ 'saida_tratamento'] = saida_tratamento
tabela[ 'sistema_distribuicao'] = sistema_distribuicao
tabela['vmp'] = vmp
tabela[ 'data coleta'] = data_coletafinal
tabela[ 'data_analise'] = data_analisefinal
tabela.columns=['Parametro', 'Ponto de capta¢do', 'Saida do tratamento’,

'Data da Coleta', 'Data da Andlise']

tabela[ '‘Municipio'] = municipio
tabela[ 'Semestre/ano'] = semestre_ano
tabela[ 'Nome da SAA'] = nome_saa
tabela[ 'LD ponto de captacao'] = ldponto captacao
tabela['LD saida do tratamento'] = ldsaida_tratamento
tabela[ 'LD sistema de distribuicao'] = ldsistema_distribuicao
tabela['LQ ponto captacao'] = lgponto_captacao
tabela['LQ saida do tratamento'] = lgida_tratamento
tabela['LQ sistema de distribuicao'] = lgsistema_distribuicao
tabela.drop(@,inplace=True)

'Sistema de distr

monitoramento_agua semestral junt = monitoramento_agua_semestral_junt.append(tabela)

print(monitoramento_agua_semestral_junt)

Colocando no Google Sheets
In [ ]:

## 1instalando a bibiloteca
!'pip install --upgrade gspread

In [ ]:

from google.colab import auth
auth.authenticate_user()

import gspread

from oauth2client.client import GoogleCredentials as GC
gc = gspread.authorize(GC.get_application_default())
from gspread_dataframe import set_with_dataframe

## criando o nome da nova planilha

nome_planilha = 'Laudos Semestrais 2020/1'
gc.create(nome_planilha)

sheet = gc.open(nome planilha).sheetl

## adicionando os dados dentro da planilha do google
set_with_dataframe(sheet, monitoramento_agua_semestral junt)
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RESULTADOS DE THMS

Municipio Manancial Populacao Abastecida
Alto Feliz Subterraneo 2.910
Anta Gorda Subterraneo 4.188
Arroio do Padre Subterraneo 1.386
Bom Principio Subterraneo 8.048
Candiota Superficial 7.843
Canudos do Vale Subterraneo 485
Capido do Cipd Subterraneo 1.444
Capitdo Subterraneo 2.729
Cerro Branco Subterraneo 764
Dois Lajeados Subterraneo 1.683
Estrela Velha Subterraneo 1.314
Forquetinha Subterraneo 1.896
Gramado Xavier Subterraneo 1.959
Guabiju Subterraneo 1.060
Herveiras Subterraneo 1.968
Hulha Negra Subterraneo 3.317
Ibarama Subterraneo 1.576
Imigrante Subterraneo 1.984
Inhacora Subterraneo 1.449
Itacurubi Subterraneo 1.358
Ivoti Subterraneo 20.720
Jari Subterraneo 1.047
Monte Alegre dos Campos  Subterrdneo 1.396
Mucum Subterraneo 4.862
Nova Padua Subterraneo 1.306
Novo Cabrais Subterraneo 937
Paraiso do Sul Superficial 3.850
Passo do Sobrado Subterraneo 5.109
Picada Café Subterraneo 5.625
Pinhal da Serra Subterraneo 432
Pinhal Grande Subterraneo 774
Progresso Subterraneo 3.060
Protésio Alves Subterraneo 628
Quevedos Subterraneo 1.640
Relvado Subterraneo 1.663
Sdo Martinho da Serra Subterraneo 2.129
Sdo Valentim do Sul Subterraneo 2.080
S3o Vendelino Subterraneo 2.243
Segredo Subterraneo 2.827
Sério Subterraneo 891
Sinimbu Subterraneo 5.681
Toropi Subterraneo 945
Turucu Superficial 3.113
Vale Real Subterraneo 5.698
Vespasiano Corea Subterraneo 727
Westfalia Subterraneo 3.007
Total 131.751
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