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..... 0 que poderia explicar todo o universo, algo como um elo de ligagéo entre
todos os elementos da natureza, o fato da agua poder estar no estado liquido,
sélido e gasoso possibilitava a visao de que tudo é constituido de agua.
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CARACTERIZACAO E OTIMIZACAO ANALITICA NA
DETERMINACAO DE TRIALOMETANOS EM AGUAS POTAVEIS
POR PURGA E ARMADILHA ACOPLADA A CROMATOGRAFIA A

GAS

Nelson Vicente da Costa Junior

RESUMO

Neste trabalho desenvolveu-se uma metodologia analitica para
determinacdo do teor de trialometanos THMs em amostras de aguas potaveis,
utilizando a técnica de purga e armadilha acoplada a cromatografia a gas (GC-
PT). Os THMs sédo subprodutos da cloracédo da agua que devem possuir um limite
méaximo de 100 pg.L™" segundo a legislacdo brasileira, estes compostos sdo
suspeitos carcinogénicos humanos com base em estudos em animais de
laboratorio. A técnica de purga e armadilha extrai eficientemente estes compostos
da a4gua e a separacdo no cromatografo a gas ocorre utilizando coluna de leve
polaridade e detector por captura de elétrons. Este detector é seletivo e 0 mais
sensivel para estes compostos halogenados. A metodologia desenvolvida foi
validada nos itens de: linearidade, seletividade, exatiddo, precisao, limite de
quantificacdo, limite de deteccéo e robustez. O limite de deteccdo para os THMs
foi menor do que 0,5 pg.L™. A exatiddo e preciséo foram adequadas para ensaios
de compostos tragos. As amostras de dgua potavel foram coletadas na cidade de
Suzano-SP, que pertence a regiao do Alto do Tieté, nesta regido nas margens do
rio a vegetacao € predominante. Entre todos os THMs, o composto encontrado na
adgua potavel em maiores concentracbes foi o cloroformio onde os resultados
guantitativos, utilizando esta metodologia apresentaram teores entre 15,9 a 111,0

ug.L™! em &guas potaveis.



ANALYTICAL CHARACTERIZATION AND OPTIMIZATION IN THE
DETERMINATION OF TRIHALOMETHANES ON DRINKING WATER
BY PURGE AND TRAP COUPLED TO A GAS
CHROMATOGRAPHY

Nelson Vicente da Costa Junior

ABSTRACT

This work shows an analytical methodology developed and optimized to
determine trihalomethanes level THMs, in drinking water samples, using purge
and trap coupled to gas chromatography (GC-PT). THMs are byproducts water
chlorination, these compounds must have a maximum of 100 pg.L™* under
Brazilian law, due these compounds be suspected human carcinogens base on
studies in laboratory animals. The technique of purge and trap efficiently extracts
these compounds from water, and the gas chromatograph separates the THMs.
The GC uses a light polarity column and electron capture detector. This detector is
selective and more sensitive in the detection of these compounds. The
methodology was validated in terms of: linearity, selectivity, accuracy, precision,
quantification limit, detection limit and robustness. The detection limit was less
than 0,5 pg.L™. The accuracy and precision were adequate for testing the trace
compounds. The drinking water samples were collected in the city of Suzano-SP,
which belongs to “Alto do Tieté”, in this region lay “Tieté” river with predominant
vegetation. The THMs compound found in drinking water at higher concentrations
was chloroform where the spread of values found between 15,9 to 111,0 yg.L™ in

drinking water.
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1 INTRODUCAO

1.1 Importancia da 4gua

Todas as formas de vidas na Terra dependem da agua (Baird & Cann,
2005). A 4gua é o composto mais abundante da superficie terrestre e sem ela a vida
nao existiria (Montgomery, 1985). De toda agua do planeta Terra, mais de 97 % esta
localizada nos oceanos, inadequada para o consumo, aproximadamente trés quartos
de agua doce estdo presa nas geleiras e calotas polares. Os lagos e 0s rios
constituem menos de 0,1 % do suprimento de agua total, mas sdo as principais
fontes de aguas potaveis (Baird & Cann, 2005).

Sendo a substancia quimica mais abundante em organismos vivos, a dgua
desempenha funcdes tais como: o solvente de liquidos corpéreos; meio de transporte
de moléculas; reguladora térmica; acdo lubrificante; atuacdo nas reacgbes de
hidrolise, e outras (Marques, 2005). Um adulto precisa de no minimo dois litros de
agua por dia, sendo a agua, portanto, o alimento ingerido em maior quantidade
guando comparado com 0s demais que S80 necessarios ao n0Sso organismo juntos
(Tominaga & Midio, 1999).

As doencas transportadas pela agua tais como o colera e a febre tifoide
mataram milhdes de pessoas no passado e causam ainda hoje grande problema,
acarretando a miséria em paises menos desenvolvidos (Manaham, 2005). A poluicao
de aguas naturais por contaminantes biolégicos e quimicos € um problema mundial
(Baird & Cann, 2005).

A escassez e a legislacdo cada vez mais restrita aumentam a importancia
da pureza da agua (Ketola et al, 2002).

A &gua potavel, segundo a portaria n.° 518 do Ministério da Saude do

Brasil (2004), destinada ao consumo humano € aquela em que os parametros de



potabilidade s&o respeitados.

1.2 Desinfeccédo da agua potavel

Desde o comeco do século XX, o cloro em sua forma mais comum, de
hipoclorito, vem sendo utilizado como principal desinfetante em agua potavel para
impedir doencas transportadas pela mesma, devido a ele estar pronto e ser facil para
usar. Na purificagdo da agua, o passo final € a desinfeccdo, este procedimento
protege a agua potavel durante a distribuicdo contra contaminacdo externa e
recrescimento de bactéria (Yu & Cheng, 1999). A desinfeccdo da agua € um
processo de eliminagdo de microrganismos patogénicos na agua, incluindo bactérias,
protozoarios, virus e algas (Di Bernardo, 1993). Quase todas as aguas consumidas
provém de algum processo de purificagdo (Otenio, 2008).

No Brasil o cloro é o composto quimico mais utilizado em Estacdes de
Tratamento de Agua (ETAs), mas h& um crescente interesse por desinfetantes
alternativos, devido a possibilidade de formacéo de trialometanos (THMs), que sao
compostos organoclorados que podem causar riscos a saude publica, a formacao
destes compostos é verificada quando o cloro livre esta presente e a 4gua contém os
chamados “precursores”, normalmente as substancias humicas. Além dos THMs,
podem ser formados outros subprodutos como consequiéncia da cloragao, tais como
haloacetonitrilas, haloacetonas, haloacidos, aldeidos de baixa massa molecular, e
outros.

Outros desinfetantes sdo denominados alternativos, tais como: o dioxido
de cloro, ozbnio, perdxido de hidrogénio e radiagdo ultravioleta. A utilizacdo destes
desinfetantes alternativos a combinacgéo deles ndo causam a formacao dos THMs,
mesmo quando h& quantidade apreciaveis de substancias humicas na agua, porém,
podem ser responsaveis pela formacdo de outras substancias que também sao
consideradas toxicas ou cancerigenas. Na utilizacdo do diéxido de cloro podem ser
formados os compostos: clorito, clorato, clorofendis, p-benzoquinona, acidos oxalicos
e maleicos, ja na utlizagdo de ozbnio podem ser formados: aldeidos, &cidos

carboxilicos arométicos e ftalatos (Di Bernardo, 1993; Montgomery, 1985).



1.3 Trialometanos em agua potavel

Na década de 70 descobriu-se que os trialometanos (THM) e compostos
halogenados de massa molecular elevada sdo produzidos durante a cloracdo da
agua, pela interacdo de certos acidos organicos tais como acidos humicos e fllvicos
que estdo geralmente presentes em aguas superficiais (Richarson, 1988).

Em 1974, Bellar e colaboradores relataram que trialometanos de cloro e
bromo estavam presentes em aguas potaveis tratadas e concluiram que a sua causa
foi a cloracao.

Os THMs sao moléculas compostas por apenas um carbono, com formula
geral CHX3, onde X representa um dos halogénios (Tominaga & Midio, 1999; WHO,
2005). Segundo Di Bernardo (1993) os trialometanos s&o obtidos pela substituicao
de dois ou mais atomos de hidrogénio do metano (CH,) por atomos de cloro, bromo
ou iodo.

Os THMs mais comumente encontrados em &guas potaveis sao:
cloroférmio ou triclorometano (CHCI3), bromodiclorometano (CHBrCl,) (BDCM),
dibromoclorometano (CHBr,Cl) (DBCM) e tribromometano (CHBr3) (Yu & Cheng,
1999; WHO, 2005). Também podem ser formados os compostos: diclorometano
(CH2Cly); iododiclorometano (CHICI,); clorodiodometano (CHI,Cl) (Di Bernardo,
1993).

Destes compostos, os dois primeiros sdo os mais freqientes em aguas de
abastecimento, principalmente devido a presenca de moléculas de acidos humicos,
fulvicos e himatomelanicos (Di Bernardo, 1993). A FIG.1 mostra os principais THMs

em aguas de abastecimento.
Br

.”lII[III H
Cl Cl

Cl

Triclorometano Bromodiclorometano Tribromometano

Dibromoclorometano

FIGURA 1 — Principais trialometanos em aguas de abastecimento.



No tratamento de agua por cloracdo, diversos subprodutos podem ser
formados além dos trialometanos, a saber: haletos de cianogénio, halopicrinas,
hidratos de cloral, MX[3-cloro-4-(diclorometil)-5-hidroxi-2(5H)-furanona], é&cidos
haloacéticos, haloacetonitrilas, haloacetonas, haloaldeidos e halofendis, que sao
devido a presenca de acidos fulvicos e humicos e outros acidos presentes na agua

natural (Tominaga, 1998).

1.4 Normas para os trialometanos e influéncia nasa ude

O cloroféormio € considerado um possivel carcinogénico para seres
humanos; esta informacéo é baseada em testes cobaias. Alguns estudos em animais
mostraram uma ligacdo, entre a exposicdo a THMs especificos com tumores no
figado de camundongos e tumores nos rins de ratos e camundongos. Os estudos em
humanos sugerem uma ligacéo entre exposicdo a THMs com cancer no reto e colon.
Também enfatizam que a exposicdo em altos niveis de THMs acarretam efeitos na
reproducdo. Os estudos epidemiolégicos sugerem uma ligacdo nitida entre a
exposicdo a agua clorada, ndo somente por ingestdo, mas por contato com a pele
(adsorcao dérmica) ou por inalagéo e o desenvolvimento de cancer na bexiga, aborto
espontaneo e outras conseqUéncias reprodutivas adversas (Budziak & Carasek,
2007).

Os trialometanos totais sdo produtos secundarios da desinfec¢cdo com
cloro, segundo a Portaria n°® 518 do Ministério da Saude do Brasil (2004), que

estabelece um valor limite de 0,1 mg.L™, ou seja, 100 pg.L™.

1.5 Agentes desinfetantes

A fim de minimizar a formagdo de THM, alguns desinfetantes como
0z0nio, cloroaminas e didéxido de cloro foram testados. Embora eles minimizem esta
formacéao eles também criam novos problemas potenciais.

O o0z06nio ndo possui efeito residual durante a distribuicdo e tem custo
elevado (Yu & Cheng, 1999).

As cloraminas sdo formadas quando o &cido hipocloroso reage com

amonia ou na presenca de compostos amoniacais, que estdo em aguas naturais (Di



Bernardo, 1993). Elas ndo séo tdo eficazes quanto o cloro e tem também
propriedades toxicoldgicas. O didéxido de cloro pode gerar poluentes inorganicos, tais
como clorito e clorato. Por esta razéo, o cloro € ainda largamente utilizado no mundo
como desinfetante de agua.

As pesquisas cientificas sobre THMs como contaminantes em agua focam
nos seguintes itens:

a) O tratamento dos precursores antes da cloracéo.

b) A remocéo dos THMs formados durante a cloragéo.

Muitas técnicas foram desenvolvidas para o tratamento dos precursores
de THMs. Os métodos de separacéo fisica sdo: adsor¢édo, coagulagao e filtracdo de
membrana. Outros métodos s&o por processos de oxidacdo avancados tais como
peroxido de hidrogénio (H.O,) na presenca de luz ultravioleta, ozonio (O3) ou
ultravioleta com ozonio (UV/O3) e fotocatélise de didxido de titanio (TiOy).

Para a remocdo dos THMs em &guas potaveis os métodos de
aeracao/stripping de ar em torre acondicionada foram mais viaveis. Diversos
métodos de destruicdo avancada de THMs foram propostos incluindo fotocatélise
utilizando células de TiO, e radiagéo de feixe de elétron de alta energia (Yu & Cheng,
1999).

1.6 Importancia do estudo dos trialometanos

Os trialometanos (THMs) sdo compostos gerados na agua utilizada para o
consumo humano, por serem compostos nocivos a saude ao longo do tempo, o
monitoramento da sua concentracdo € de suma importancia.

O Ministério da Saude do Brasil através da portaria n°518, estipula um valor
maximo para a soma de todos os THMs em aguas de abastecimento publico, que é
de 100 pg.L™.

Este trabalho contempla a verificagdo dos teores de trialometanos em aguas
potaveis na cidade de Suzano-SP, utilizando um método para concentrar estes
compostos em agua para serem separados e quantificados pela técnica analitica de

cromatografia a gas.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver, otimizar e validar uma metodologia analitica para a
determinacdo do teor dos THMs em agua potavel, utilizando a técnica da purga e
armadilha acoplada a cromatografia a gas com detector de captura de elétrons.
Utilizar esta metodologia em amostras da cidade de Suzano-SP, para avaliagdo da

agua potavel consumida pela populag¢édo deste municipio referido.

2.2 Objetivos especificos

1) Desenvolver uma metodologia para determinar o teor dos trialometanos
(THMs) em &gua potavel através da técnica de purga e armadilhna acoplada a
cromatografia a gas com detector por captura de elétrons.

2) Validar o método desenvolvido nos itens: Seletividade, Sensibilidade,
Linearidade, Faixa de Trabalho, Limite de deteccdo, Limite de quantificacéo,
Exatidao, Precisao e Robustez.

3) Utilizar a metodologia desenvolvida para determinar trialometanos em
aguas potaveis de alguns bairros do municipio de Suzano-SP.

4) Avaliacdo dos resultados dos THMs em aguas potaveis nos locais

coletados.



3 TRIALOMETANOS (THMS)

3.1 Desinfeccéo da agua

O processo de desinfeccao de aguas para a obtencdo de sua potabilidade
pode ser realizado por agentes quimicos ou agentes ndo quimicos. A eliminacao
pode ocorrer por um ou mais mecanismos descritos a seguir:

1) Destruicao da estrutura celular

2) Interferéncia no metabolismo com inativacao de enzimas

3) Interferéncia na biossintese e no crescimento celular evitando a sintese de
proteinas, acidos nucléicos e coenzimas.

A eficiéncia da desinfeccdo é dada pela oxidagdo ou ruptura da parede
celular, com consequente desintegracdo das células, onde uma difusdo de um
agente no interior da célula interfere na sua atividade.

A desinfeccdo néo destréi todas as formas vivas e ndo elimina todos os
organismos patogénicos, sendo assim, ela é um processo seletivo. A esterilizagdo
tem o papel da destruicdo completa de todas as formas de vida.

Os agentes quimicos utilizados sao oxidantes ou ions metélicos. Os
oxidantes séo: o cloro, o bromo, o iodo, 0 0zbénio, 0 permanganato de potassio e o
peroxido de hidrogénio. Os ions metéalicos sdo: prata e cobre. Os agentes fisicos
utilizados séo: o calor e a radiacdo ultravioleta.

Um desinfetante para ser utilizado em Estacdes de Tratamento de Agua

deve possuir as seguintes caracteristicas:

1) Destruir em tempo razoavel os organismos patogénicos, na quantidade que se
apresentam e nas condi¢des das aguas;

2) N&o ser toxicos aos seres humanos e a animais domésticos em dosagens
normais;

3) Nao causar gosto ou cheiro nas aguas em dosagens usuais.

4) Estar disponiveis a custo razoavel a populacgéo;



5) Ter a concentragdo em agua determinada de forma rapida, através de um
método analitico simples;

6) Produzir uma concentracdo residual persistente do desinfetante na agua, deste

modo, assegurando a qualidade da agua contra eventuais contaminac¢des nas

diferentes partes do sistema de abastecimento.

3.2 Desinfeccédo por cloracdo da agua

O uso de cloro como desinfetante € bastante difundido no Brasil (Otenio,
2008). A cloracao é conhecida por ser o mais importante método de desinfeccdo de
agua, ela é usada em todo o mundo por causa da sua eficacia e custo relativamente
baixo (Budziak & Carasek, 2007).

3.2.1 Caracteristicas gerais do cloro

O cloro, nas condi¢des normais, € um gas amarelo esverdeado, facilmente
detectavel pelo seu cheiro extremamente irritante e penetrante. Ele irrita as vias
respiratérias em concentracdes da ordem de 3,0 mL.m™ ar e chega a ser fatal na
concentracdo de 1,0 L. m>. O cloro possui afinidade com muitas substancias
quimicas, reagindo com quase todos os elementos e com a maioria dos compostos
organicos e inorganicos, normalmente com desprendimento de calor. Na natureza,
encontra-se combinado a numerosos elementos, principalmente ao sédio e ao
potassio. Ele é produzido através da eletrélise do cloreto de sbédio e agua, onde o
cloro desprende-se do anodo e o sédio deposita-se no catodo, formando também
hidroxido de sodio. A reacao é ilustrada na Equacgéao 1:

corrente elétrica .
2 Na-Cl 4 2 H-OH 2 Na-OH 4+ CI-Cl 4+ 2H Q)

3.2.2 A¢éo do cloro na agua
A desinfeccdo da agua para o consumo humano pode ser efetuada tanto
pelo cloro gasoso como por seus compostos: hipoclorito de sodio, hipoclorito de

calcio e dioxido de cloro.



O cloro age tanto na desinfeccdo em aguas sem poluicdo como em aguas
poluidas, tendo um objetivo adicional, aproveitando-se de sua acao oxidante. Em sua
acdo desinfetante, ele destr6i ou inativa os microrganismos patogénicos, algas e
bactérias de vida livre, especialmente as ferro-redutoras do género Crenothrix e em
sua acao oxidante, ele oxida os compostos organicos e inorganicos presentes na

agua. A reacao do cloro na 4gua isenta de impurezas é mostrada na Equacéo 2:

Cl—Cl 4+ H-OH

HO—Cl + H 4 o Kk,=394x10a25°C (2)

Dependendo do valor de pH da agua, o acido hipocloroso, HCIO dissocia-

se formando o ion hipoclorito, OCI', conforme a reacdo mostrada na Equacéao 3:

HO—ClI s H 4+ cro Keg = 3,7 X 10%a 25 °C (3)

Na dissociacdo do acido hipocloroso ha influéncia do pH da agua, em
valores de pH maiores do que 6, diminui a quantidade de HCIO e aumenta a do ion
ClO". Em valor de pH de 8 ha aproximadamente 22 % de HCIO e 78% CIO". Ambos
compostos possuem acdo desinfetante e oxidante, porém, o HCIO € mais eficiente
na destruicdo dos microrganismos em geral do que o CIO'.

Quando o ion CIO™ esta em equilibrio com os ions H*, dependendo do pH,
uma parcela do cloro disponivel tende a reagir com agua para formar &acido
hipocloroso, ion hipoclorito e acido cloridrico.

O acido cloridrico formado reage com a alcalinidade natural da agua ou
com parte do alcalinizante, quando adicionado, influindo no pH ou alterando a

dissociacdo do 4cido hipocloroso.
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Di Bernardo (1993) definiu alguns termos em cloracédo tais como:

- Cloro disponivel é a medida do poder de oxidacdo de um composto de cloro,
expresso como cloro elementar.

- Cloro residual livre € o cloro presente na agua na forma de acido hipocloroso
e ion hipoclorito.

3.2.3 Fatores que influem na eficiéncia da cloracao
Para que a cloracdo na agua seja eficiente, alguns fatores devem ser
considerados tais como: o pH, a temperatura, a turbidez ou cor aparente, o tempo de
contato e a dosagem de cloro.
Um estudo feito revelou que para um tempo de contato e uma dosagem
de cloro maior aumentam a eficiéncia da cloragéo.
A dosagem de cloro, segundo a Norma Brasileira — 592 deve ser estimada
para obter uma concentracdo de 5,0 mg.L™ (concentracdo minima de 1,0 mg.L™).
Os parametros de controle na 4gua tratada mais importantes sédo: o valor do

pH, a temperatura e o teor de cloro residual (Di Bernardo, 1993).

3.3 Mecanismos de formacéo, estruturas e propriedad  es dos trialometanos

Os trialometanos (THMs) sdo um grupo de compostos que se formam na
agua potavel quando é utilizado cloro em sua desinfeccéo, porque o cloro reage com
a matéria organica de ocorréncia natural, esta decorrente da decomposicao de folhas
e vegetacdo (Canada, 2006), principalmente os acidos humicos e fulvicos e outros
produtos de plantas aquéticas (Budziak & Carasek, 2007).

Os THMs em sua estrutura possuem apenas um carbono e um hidrogénio
com trés ligacdes por halogénios, no qual eles podem ser flaor, cloro, bromo, iodo ou
combinacdo deles. Os principais THMs encontrados sdo cloroférmio (CHClIs),
bromodiclorometano (CHBrCl,) (BDCM), dibromoclorometano (CHCIBr;) (DBCM) e
bromoférmio (CHBr3), onde estes encontram-se em estado liquido a temperatura
ambiente e sdo extremamente volateis e levemente soluveis em agua (WHO, 2005).

Um possivel mecanismo de reagédo é mostrado na FIG. 2:
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HO
Cl
2 HOCI ",
‘Cl
—_— 2 H—OH _—
OH OH
1,3-dihibroxibenzeno 6,6-dicloro-5-hidroxiciclohexa-2,4-dien-1-ona agua

ou resorcinol
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OH
", HOCI ""////Cl H—OH - o
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FIGURA 2 — Possivel mecanismo de formacéao dos trialometanos.

O carbono do resorcinol é clorado pelo HOCI, com isso ocorre a clivagem
do anel, onde em presenca do HOCI o carbono é triclorado e o cloroférmio é
deslocado da molécula pelo OH™ da 4gua (Tominaga & Midio, 1999).

Na reacdo do haloférmio, as metil cetonas na presenca de bases reagem
com os halogénios, as halogenagfes multiplas sempre ocorrem no carbono do grupo
metil, por causa da introducdo do primeiro halogénio, devido a sua
eletronegatividade, faz os hidrogénios a remanescentes mais &acidos no carbono
metil. Na reacdo do haloférmio utilizou-se o cloro como halogénio, mas pode ser

qualquer outro, ela esta ilustrada na Equacéo 4.
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“ I T
Cl

— !

H
base
1-ciclohexiletanona 2,2,2-tricloro-1-ciclohexiletanona (4)

+ 3 c—C + 3HO + 3C 4 3 H—OH
cloro ion hidréxido ion cloreto agua

Quando as metil cetonas reagem com halogénios em solucao de hidroxido
de sddio, uma reacdo adicional acontece, onde o ion hidroxido ataca o atomo de
carbono da carbonila ha molécula de trihaloacetona e causa a clivagem da ligagéo
carbono-carbono entre o grupo carbonila e o grupo trihalometil que € um bom grupo
retirante, uma molécula é considerada como um bom grupo retirante quando um
substituinte é capaz de afastar-se como um ion ou uma molécula basica fraca,
relativamente estavel. Esta clivagem basicamente produz um &nion carboxilato e
haloférmio (i.e., CHCI3, CHBr3; ou CHI3). O passo inicial € um ataque nucleofilico pelo
ion hidroxido sobre o 4tomo da carbonila. No proximo passo, a ligacdo carbono-
carbono ocorre e o anion trihalometil (:CX3") afasta-se. Este € um dos casos raros em
que um carbanion age como um grupo retirante. Este passo ocorre porque 0 anion
trihalometil € raramente estavel; sua carga negativa é dispersa pelos trés atomos de
halogénio eletronegativos (quando X = Cl, o &cido conjugado, CHCI;, possui pKa =
13,6). No ultimo passo, da-se uma transferéncia de préton entre o acido carboxilico e
0 anion trihalometil (Solomons & Fryhle, 2001, 2004).

A dissolucdo de um halogénio em solugéo de hidréxido de sédio produz
uma solucado de hipohalito de sédio (NaOX) segundo equilibrio demonstrado na
Equacdo 5. Um exemplo desta reacdo é a formacgdo do alvejante de hipoclorito de

soédio NaOCI, em meio aquoso:
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X

, + 2 Na—OH Naox + Nax+4 HO (5)

halogénio hidréxido de sédio hipohalito de sédio haleto de sédio

onde: X representa qualquer um dos halogénios.

A reacédo do haloférmio é de utilidade sintética como um meio de converter
metil cetonas a &cidos carboxilicos. Quando a reagdo é utilizada em sintese, 0s
halogénios mais utilizados sdo o cloro e o bromo. O cloroférmio (CHCIl3) e o
bromoférmio (CHBr3) gerados s&o liquidos imisciveis em agua e facilmente
separados em solugcdes contendo o anion carboxilato. Na presenca do iodo, um
sélido amarelo brilhante chamado iodoformio (CHI3) é obtido (Solomons & Fryhle,
2001, 2004).

3.4. Propriedades gerais dos THMs

Os quatro principais THMs cloroférmio, BDCM, DBCM e bromoformio séo
liguidos a temperatura ambiente e apesar de serem compostos organicos, eles sao
levemente solluveis em agua (WHO, 2005).

O cloroférmio é sensivel a luz e ao ar, também se decompde em fosgénio,
cloreto de hidrogénio e cloro (WHO, 2004).

O nome fosgénio & usual, porém ele é cloreto de carbonila ou cloreto
acido. Este composto é um gas altamente venenoso e € obtido na industria pela
reacdo entre o monodxido de carbono e o cloro, a sua estrutura quimica é mostrada
na FIG. 3 (Morrison & Boyd, 1983).

CITCI

O

fosgénio

FIGURA 3 - Molécula do fosgénio
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O cloroférmio possui as seguintes impurezas: fosgénio (téxico), cloro,
etanol, acetona. Por isso, uma pequena quantidade de etanol (0,5 a 1%) ou
dimetilaminoazobenzeno s&o adicionados como estabilizadores (Morita &
Assumpcao, 2001).

As principais propriedades fisico-quimicas dos quatro principais THMs sao

apresentadas na TAB. 1.

TABELA 1 - Propriedades fisico-quimicas do THMs.

Propriedades Fisicoquimicas Cloroférmio BDCM DBCM Bromoférmio
CAS N° 67-66-3 75-27-4 124-48-1 75-25-2
Férmula quimica CHCl, CHBICl, CHCIBr, CHBrg
Massa molecular (g.mol™) 119,4 163,8 208,2 252,7
Densidade (g.cm™) 1,48 1,98 2,38 2,9
Ponto de fuséo () (-) 63,2 (-)57,1 * 8,3
Ponto de ebuligéo (T) 61,3 90 119 149 -150
Pressao de vapor (kPa) 21,28 (20C) 6,67 (20C) 2,0 (10C) 0,75 (25C)
Solubilidade em agua (g.L™) 7,5-9,3(25C) 3,32 (30TC) 1,05(30C) 3,19 (30T)
Coeficiente de particéo log Kyw 1,97 1,88 2,08 2,38

Onde K, = coeficiente de particdo octanol-agua

Fonte: (WHO, 2004)

O coeficiente de particdo, Kow, para um dada substancia X é calculada

através da Equacéao 6.

I‘<ow = [X]octanol /[X]égua (6)

Onde os colchetes expressam a concentracdo em mol.L™* ou mg.L™ da substancia X.
Como o valor de Ko, geralmente possui grandeza elevada, a forma

mais utilizada € como de log Kow.
Geralmente, quanto maior o coeficiente de particdo Ko, octanol-agua
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de uma substancia, maior serd a probabilidade de encontra-lo dissolvido na
matéria organica dos solos e sedimentos, com isso ocorrendo uma migracao aos

tecidos gordurosos de organismos vivos (Baird, 2002).
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4 SISTEMAS DE QUANTIFICACAO DOS TRIALOMETA NOS

4.1 Técnicas analiticas na deteccdo dos THMs em 4gu  as potaveis

Nicholson et. al. (1985) desenvolveram um método rapido e preciso para
0s ensaios de THMs em agua. As amostras foram extraidas com metil-ciclohexano e
analisadas por cromatografia a gas utilizando uma coluna capilar curta e detector por
captura de elétrons. O limite de deteccéio deste método foi préximo de 1,0 ug.L™*. Em
uma amostra de agua de torneira da cidade de Yorketown, Sul da Austrdlia, e a
precisdo de cinco replicatas teve valores de coeficiente de variacdo entre 2 e 6 % e
os valores das médias e desvio-padrao para o cloroférmio, bromodiclorometano,
dibromoclorometano e bromoférmio foram: 58 + 1, 86 + 2, 127 + 8 e 116 + 4 ug.L™,
respectivamente.

Garcia-Villanova et al. (1997) encontraram  cloroformio e
bromodiclorometano em todas as setenta e sete amostras, enquanto o
dibromometano foi encontrado em setenta e seis amostras. Sendo que 0s maiores
valores encontrados, primeiro foram para o cloroformio e depois em seguida dos
valores foi para o bromodiclorometano (BDCM). As amostras foram coletadas em
oito pontos de duas plantas de tratamento de agua da cidade de Salamanca,
Espanha. O meétodo foi baseado na extracdo liquido-liquido com n-pentano,
utilizando cromatografia a gas com coluna semi-capilar e detector por captura de
elétrons. Os limites de deteccdo (L.D.) deste método foram de: 0,9 pg.L™ para o
cloroférmio, 0,4 pgL* para o bromodiclorometano, 0,4 pg.L* para o
dibromoclorometano e 0,9 pg.L™ para o bromoférmio. A preciséo foi expressa como
desvio padréo, (s) estendendo-se de 0,32 pg.L™ para o cloroférmio a 0,78 pg.L™ para
o bromoférmio e como coeficiente de variacdo (C.V.) de 8,7% a 18,0 %,
respectivamente. O tempo total médio para a execugdo do ensaio para cada amostra
foi de 45 minutos.
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Valente et al. (1998), utilizaram a técnica de micro-extracdo em fase sélida
para extrair os THMs e injetaram no cromatégrafo a gas com detector por captura de
elétrons (SPME/GC-ECD). As amostras coletadas pelo grupo foram das cidades de
Campinas (quatro amostras), Sado Carlos (uma amostra) e Sao Paulo-Interlagos
(duas amostras) e os ensaios foram realizados em triplicata com o tempo de
extracdo de 10 min e tempo de dessorcdo e de corrida cromatografica de 15 min.
Nas amostras de S&o Paulo, em uma delas foi adicionado 1,0 g.L™ de tiossulfato de
sédio, para inibir o efeito oxidante do cloro sobre o material organico, durante o
transporte e estocagem e a outra foi deixada como coletada até a data do ensaio. A
TAB. 2 mostra os resultados destas duas amostras, em seus teores de THM e
desvio-padrdo DP. Nota-se a formacdo dos THMs na amostra ndo preservada e
também um DP maior na amostra de concentracdo menor. Os compostos alvos
encontrados em maiores concentracbes foram o cloroférmio e o

bromodiclorometano.

TABELA 2 — Resultados de duas amostras de aguas potaveis da cidade de S&o

Paulo, com e sem adicdo de tiossulfato de sédio.

Cloroférmio Diclorobromometano Dibromoclorometano

Amostras Teor (pg/L) DP Teor (pg/L) DP Teor (pg/L) DP
Sem tiossufato 168 2,8 25,3 3,6 4,1 3,5
Com tiossulfato 84,4 9,2 17,7 9,9 2,7 7,9

onde: DP é o desvio-padrao
Fonte: Valente et al. (1998)

Yu & Cheng (1999) mediram as concentra¢cdes dos THMs de aguas
potaveis de 19 bairros de Hong Kong, China. Os potenciais de formacdo de
trialometanos totais THM-FP em &aguas de torneira foram testados. As amostras
foram coletadas em 57 locais diferentes, em triplicata e em trés datas diferentes,

representando os 19 bairros da cidade de Hong Kong. Eles utilizaram a extracéo



18

liguido-liquido para separacdo dos THMs da 4gua e o pentano como solvente.

Apds a extracdo, as amostras injetadas num cromatégrafo a gas acoplado
a detector de massa GC-MS. Utilizando o modo de monitoracdo de ion selecionado
(SIM) para a quantificacdo dos analitos. O limite de deteccdo deste método foi
estimado em 0,03 pg.L™ para o CHCl5; 0,05 pg.L™* para o CHBICl,; 0,04 pg.L™* para
0 CHBr,Cl e 0,03 pg.L™ para o CHBrs. Para o THM-FP, todas as medicBes
apresentaram-se abaixo dos valores guias da Organizacdo Mundial de Saude
(WHO). Porém, as medi¢bes dos niveis de potencial de formagéo de trialometanos
THM-FP, em quatro dos 19 bairros apresentam valores acima dos padrbes adotados
pelos EUA e Reino Unido, sdo eles: Yuen Long com valor de 104 ug.L™, Tsuen Wan
com valor de 106 ug.L™, North com valor de 115 pg.L™ e Tai Po com valor de 131
ug.L™. Estes resultados sdo atribuidos a maior proporcédo de mistura da 4gua do rio
Dongjiang com o reservatorio de agua, rio onde os niveis de precursores organicos
pode ser indicio do estado de deterioragcdo do mesmo. Os valores medidos em Hong
Kong foram comparados com os valores guia da WHO. Os valores-guia da WHO é a
concentracdo em agua potavel associada a um risco de cancer pelo excesso do
tempo de vida de 10™ (um cancer adicional por cem mil da populacéo ingerindo agua
contendo as substancias no valor guia por 70 anos), assumindo um consumo diario
por pessoa de dois litros de agua em uma pessoa pesando 60 kg (Yu & Cheng,
1999). A razdo de soma de concentracdo de cada THM e seu respectivo valor guia

nao deve exceder a 1,0. A Equacao 7 mostra estas relacoes:

CCHC|3 + CCHCIZBr + CCHCIBrZ + CCHBr3 <1 %
GVCHCI3 GVCHCIZBr GVCHCIBrZ GVCHBr3

onde: C é a concentracdo do analito em (ug.L™") e GV (Guideline value) é o valor-guia

estipulado pela Organizacdo Mundial da Saude (WHO).

Os niveis de trialometanos em 171 amostras de agua de torneira de 57
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localizacbes em Hong Kong e os valores-guia para cada THMs foram resumidos na
TAB. 3

TABELA 3 — Sumario dos resultados dos niveis de THMs em Hong Kong.

Niveis THMs ( pg/L)

. o Valor guia
Min Média Max WHO (ug/L)
Cloroférmio 2,3 47,1 104,7 200
Bromodiclorometano 1,9 11,0 21,4 60
Dibromoclorometano 0,6 2,4 9,0 100
Bromoférmio ND 0,06 2,6 100
Razao soma THMs 0,06 0,44 0,77 <1
TTHMs * 60,6 * *
Fonte: Yu & Cheng (1999)
Os trialometanos totais (TTHMs) séo calculados pela Equacéo 8:
(TTHMs) = (CHCL, ) + (CHCL,Br) + (CHCIBr, ) + (CHB, ) (8)

onde: (CHCI3;) é a concentragdo de cloroférmio, (CHCI,Br) € a concentracdo do
bromodiclorometano, (CHCIBr;) é a concentracdo de dibromoclorometano e (CHBr3)

é a concentracdo de bromoférmio, todas as concentracdes em pg.L™.

Nos estudos de potencial de formacdo de trialometanos (THM-FP), as
medi¢Oes foram realizadas apdés uma dosagem de cloro nas amostras para manter
um residual de cloro livre durante o teste. As amostras foram estocadas sob

condi¢cdes selecionadas de temperatura e pH por tempo selecionado, o tempo de
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incubacdo foi de sete dias para garantir a reacdo completa entre o cloro e o0s
compostos organicos na agua (Yu & Cheng, 1999).

Ketola at al (2002) utilizaram a técnica de espectrometria de massas com
introducdo de membrana (MIMS) acoplada a cromatografia a gas rapida (fast GC) e
hélio purgado para quantificar THMs em amostras de agua. O limite de detecgéo
deste método foi de 2 a 8 ng.L™. O MIMS foi introduzido pela primeira vez em 1963,
nele os compostos organicos sdo separados da agua ou do ar por uma membrana
fina (tipicamente polidimetilsiloxano, também conhecido como silicone) instalada
entre a amostra e a fonte de ion de um espectrébmetro de massas. A ligacdo de
hidrogénio entre a molécula do analito e a matriz aquosa foi a razao mais importante
do limite de deteccéo para o metanol (1,0 mg.L™) ser maior do que o do cloroférmio
(10 pg.L™). Niveis abaixo de (ug.L™) foram detectados com resposta de tempo de
uns poucos segundos. Um fator de enriquecimento de 1,1 x 10* foi determinado para

o cloroformio (Ketola at al, 2002).

4.2 Amostragens de aguas potaveis

A concentracdo dos THMs em amostras de agua, estende-se de poucos
ng.L? até pg.L. A etapa de amostragem é de suma importancia devido a
representatividade do resultado final. Os frascos de vidro de 2,0 L sdo equipados
com tampas de Teflon ou vidro. Todos os equipamentos devem ser lavados com
acidos e enxaguados com agua livre de compostos organicos volateis COVs antes
da amostragem. Utilizando a técnica de armadilha, onde o frasco de vidro interno
submergido completamente na agua é preenchido com a agua para ser analisada,
excluindo todo espaco da parte superior “headspace”. A conservacdo da amostra
para evitar degradacdo biologica é feita, principalmente usando trinitreto de sodio
(NaN3) ou cloreto de mercurio (Il) (HgCl,) (adicdo diretamente apdés a amostragem)
(Bloemen & Burn, 1993). Uma quantidade de 1,0 g.L™* de tiossulfato de sédio deve
ser adicionada, para inibir o efeito oxidante do cloro sobre o material orgéanico
(Valente et. al. 1998). Elas devem ser armazenadas a 4,0 €. Usualm ente, os
ensaios de compostos orgéanicos volateis (COVs) em agua devem ser realizados

num periodo entre 3 a 14 dias ap0s a coleta (Bloemen & Burn, 1993).
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4.3 Métodos para enriquecimento de amostras

Os métodos mais utilizados para o enriquecimento dos THMs sédo por
solvente por extracao liquido-liquido, extracdo em fase sélida e purga e armadilha.

O método de purga e armadilha foi escolhido pelo fator de enriquecimento
dos analitos em concentracOes de tracos e pela praticidade dos ensaios. Os THMs
podem ser quantificados utilizando um concentrador de purga e armadilha acoplado

a um cromatografo a gas.

4.4 Purga e armadilha

O método de purga e armadilha foi desenvolvido por Bellar e Lichtenburg
(1974), e € o método preferido na amostragem de compostos organicos volateis
(VOCs) em aguas. Neste método, os VOCs séo purgados da amostra de agua dentro
do espacgo da parte superior “headspace” de um recipiente de coleta, concentrado
em um adsorvente tal como Tenax e analisados por GC-ECD, GC-FID ou GC-MS.
Para amostras de &gua potavel coletadas dos sistemas de distribuicdo que
empregam cloracdo como um processo de tratamento, os mais importantes VOCs
para amostrar sao os trialometanos THMs (particularmente o cloroférmio); a
deteccdo serd freqientemente por ECD, um método sensivel para halogénios
(Bloemen & Burn, 1993).

No concentrador de purga e armadilha um gas inerte como o hélio é
borbulhado em uma amostra de 4gua em temperatura ambiente ou meio aquecido.
Dependendo dos analitos desejados, estes componentes volateis sdo transferidos
eficientemente da fase liquida para a fase gasosa. Este gas com os THMs séo
arrastados através de uma valvula de escape, onde o fluxo de gas hélio é
diretamente colocado em um tubo de armadilha, contendo um polimero organico
(Tenax) ou outros materiais (Carboxen, Carbotrap, carvado vegetal e silica gel) como
adsorventes.

Os THMs da purga de gas sdo efetivamente retidos nesta coluna
adsorvente onde os componentes volateis sdo adsorvidos. ApOs a purga estar

completa, a coluna adsorvente € aquecida e os analitos capturados em armadilha
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sdo dessorvidos a 250 T e transferidos diretamente no topo da coluna e pela
reversdo de fluxo de um gas inerte para dessorcdo, os analitos a serem separados
sao introduzidos num cromatografo a gas.

Geralmente, a eficiéncia do arraste depende do coeficiente de particdo do
composto, enquanto a eficiéncia do volatil arrastado em adsor¢do depende da
retencao caracteristica do adsorvente, e do composto orgéanico presente adsorvido.

No método de purga e armadilha, os compostos organicos volateis que
possuem pontos de ebulicdo entre 69 °C como o n-hexano e 271 T como o0 n-
pentadecano, séo eficientemente recuperados. A taxa de recuperacdo minima para
hidrocarbonetos clorados e ndo-clorados nesta técnica é de 85 % (Bloemen & Burn,
1993; EPA, 2003).

4.5 Cromatografia a gas

A cromatografia ocupa um lugar de destaque em relacdo a outros metodos
analiticos, devido a sua facilidade de efetuar a separacdo, identificacdo e
quantificacdo das espécies quimicas, tanto s6 como em conjunto com outras
técnicas instrumentais de analise como, por exemplo, a espectrofotometria ou a
espectrometria de massas.

A cromatografia € um processo fisico-quimico de separacdo. Ela esta
fundamentada na migracéo diferencial de componentes em uma mistura, que ocorre
devido a diferentes interacdes entre duas fases imisciveis, a fase mével e a fase
estacionaria (Collins & Braga, 1987). Ela opera com o mesmo principio da extracao,
porém uma fase € fixada no local, enquanto a outra se move através dela. A fase
moével na cromatografia pode ser liquida ou gasosa, sendo na cromatografia a gas
um gas inerte com o soluto e com a fase estacionaria. A fase estacionéaria (que fica
fixa dentro da coluna) é normalmente um liquido viscoso que cobre o interior do tubo
capilar ou a superficie de particulas solidas empacotadas dentro da coluna, em
alguns casos as patrticulas solidas pode ser a fase estacionaria. De qualquer forma, a
particdo dos solutos entre a fase movel e estacionaria provoca a separagdo (Harris,
2001).

A cromatografia a gas € um processo em que uma mistura se divide em
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seus constituintes através da passagem de uma fase gasosa movel por uma fase
movel adsorvente estacionario (Vogel, 1992). As partes do sistema cromatografico
na cromatografia a gas sdo: cilindros de gases, valvulas reguladoras de presséao e
controladoras de vazao, sistemas de introdugdo de amostras, coluna cromatografica,
detector e registrador e/ou integrador (Faria, 1997).

A cromatografia é classificada em categorias com base no mecanismo de
interacdo da substancia dissolvida com a fase estacionaria. As principais sao:

- Cromatografia de adsorcéo - utiliza uma fase estacionaria solida e uma
fase movel liquida ou gasosa. O soluto € adsorvido na superficie da particula sélida.
O equilibrio entre a fase estacionaria e a fase movel justifica a separagdo dos
diferentes solutos.

- Cromatografia de particdo - Uma fase estacionaria liquida forma um filme
fino na superficie de um suporte sélido. O soluto estd em equilibrio entre a fase
estacionaria e a fase movel.

- Cromatografia de troca idnica - Anions resultantes do R-SO3 ou céations
resultantes do R-N(CHj3)s estédo ligados covalentemente a fase estacionéaria solida,
geralmente um a resina, neste tipo de cromatografia. Os ions de carga oposta do
soluto sdo atraidos para a fase estacionaria pela forca eletrostatica. A fase mével é
um liquido.

- Cromatografia de exclusdo molecular - Também chamada de
cromatografia de filtracdo de gel ou de permeacao de gel, onde esta técnica separa
as moléculas pelo tamanho, com os maiores solutos passando por ela com maior
velocidade, nela ndo ha interacdes atrativas entre a fase estacionaria e o soluto. A
fase movel liguida ou gasosa passa pelo gel poroso. Os poros sao pequenos 0
suficiente para excluirem as moléculas grandes do soluto, mas ndo as pequenas. O
fluxo de moléculas grandes passa sem entrar nos poros. As moléculas pequenas
levam mais tempo para passar pela coluna porque elas entram no gel, portanto,
devem passar por um volume maior antes de sair da coluna.

- Cromatografia por afinidade - Este tipo mais seletivo de cromatografia
emprega interacdes especificas entre um tipo de molécula do soluto e uma segunda

molécula que estd ligada covalentemente (imobilizada) a fase estacionaria. A
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molécula imobilizada pode ser um anticorpo para uma determinada proteina. Quando
se passa pela coluna uma mistura contendo milhares de proteinas, somente a
proteina que reage com o anticorpo se liga a coluna. ApGs a lavagem de todas as
outras substancias dissolvidas da coluna, a proteina desejada é expulsa através da
mudanca do pH ou da forca idnica.

Na cromatografia a gas o constituinte gasoso € transportado pela coluna
por uma fase movel gasosa, chamada gas de arraste. Se for por particdo, a fase
estacionaria € um liquido n&o-volatil cobrindo a parte interna da coluna ou um fino
suporte solido. Um diagrama de um sistema cromatografico a gas € mostrado na
FIG. 4, uma amostra liquida volatil ou gasosa € injetada por um septo (um disco de
borracha) dentro de uma camara aquecida, na qual ela se evapora rapidamente. O
vapor € arrastado na coluna pelo gas de arraste He, N, ou H,, e os constituintes
separados fluem pelo detector, cuja resposta € mostrada num computador ou
registrador. A coluna deve estar aquecida o suficiente para proporcionar uma
pressdo de vapor em que 0s constituintes sejam eluidos num tempo razoavel. O

detector é mantido a uma temperatura superior a da coluna, logo todos estes

constituintes serdo gasosos (Harris, 2001).

. Computador ou registrador
Injetor Detector

§eptu

) iy
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]‘” i
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Forno da coluna

Purga Armadilha

FIGURA 4 — Diagrama de um sistema cromatogréfico.
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Nos ensaios dos THMs é recomendavel utilizar a cromatografia a gas com
detector por captura de elétrons (DCE) por ser mais sensivel a compostos
halogenados.

A coluna capilar de orificio estreito sdo geralmente operadas em
velocidades de fluxo de 1,0 a 3,0 mL/min. Velocidades de fluxo altas reduzem
substancialmente a eficiéncia da separagdo. Usando o sistema de purga e armadilha
requerer velocidades de fluxo bastante altas, para garantir a transferéncia rapida dos
compostos retirados do adsorvente para a coluna. Para superar esta
incompatibilidade pode se dividir o fluxo do concentrador de purga e armadilha ou
utilizar uma armadilha secundaria fria (Bloemen & Burn, 1993).

4.6 Detectores

Existem diversos tipos de detectores, para as mais variadas necessidades
de deteccdo, mas os estudados neste trabalho foram os por ionizacdo de chama
(FID) e captura de elétrons (ECD).

4.6.1 Detector de ionizacdo de chama

O detector de ionizacdo de chama (FID) é o detector mais utilizado em
cromatografia a gas (GC). O efluente da coluna € queimado em uma chama pequena
de oxigénio e hidrogénio com a producéo de alguns ions no processo. Estes ions sao
coletados e forma uma corrente pequena que se torna o sinal (McNair & Miller,
1997). Este sinal elétrico € amplificado pelo eletrémetro e enviado ao computador
(Vogel, 1992).

Quando nenhuma amostra esta sendo queimada, a ionizagdo € baixa.
Esta corrente pequena (10™* A) é resultante de impurezas no hidrogénio e
suprimento de ar.

O efluente da coluna é misturado com hidrogénio e conduzido a uma
ponta de queimador pequeno que é substituida por um alto fluxo de ar para sustentar
a combustdo. Um dispositivo para iniciar a ignicdo € provido de ignicdo remota da
chama. O eletrodo coletor esta polarizado em aproximadamente + 300 V, relativo a

ponta da chama, a corrente coletada €& amplificada por um circuito de alta
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impedancia.

Como ocorre producdo de agua no processo de combustdo, o detector
deve ser aquecido ao menos a 125 €T impedindo assim, a condensacdo de agua e
de amostras de ebulicdes altas. A maioria dos detectores FIDs possui temperatura
de corrida de 250 T ou mais (McNair & Miller, 1997 ).

O mecanismo exato de ionizacdo de chama é desconhecido. O FID
responde a todos compostos organicos que queimam na chama de oxigénio-
hidrogénio. O sinal € aproximadamente proporcional ao conteudo de carbono. Uma
razdo para o fator de resposta constante € devido a conversdao de todos os
compostos de carbono contidos em um soluto organico em metano durante o
processo de combustdo no FID. Desta forma, todos os hidrocarbonetos devem exibir
a mesma resposta por atomo de carbono. Quando heterodtomos como oxigénio ou
nitrogénio estao presentes, entretanto, o fator decresce (McNair & Miller, 1997).

Para uma operacao eficiente, os gases (hidrogénio e ar) devem ser puros
e livres de materiais organicos que aumenta a ionizacao de fundo.

Os fluxos precisam ser otimizados para um modelo de detector particular,
e em menor extensdo o0 para analito particular. O fluxo de hidrogénio passa em
sensibilidade maxima para cada fluxo de gas de arraste. A condi¢cdo mais favoravel
ocorre em aproximadamente no fluxo da coluna. Para colunas tubulares abertas que
tem fluxo em torno de 1,0 mL.min™?, o gas de make-up é adicionado ao gas de
arraste para trazer o total de 30 mL.min™.

O fluxo de ar é o menos critico, o valor de 300 a 400 mL.min™* é suficiente
para a maioria dos detectores.

Os compostos que nao contém carbono organico ndo queimam e ndo sao
detectados. Dentre eles, a 4gua é o mais significante composto que freqiientemente
produz picos muito encaudados. A agua nao interfere em ensaios utilizando o
detector de FID. A agua pode hidrolisar algumas das fases liquidas de poliéster e
polietileno glicol, mas pouco afeta polimeros de silicone. Aplicagdes tipicas incluem
contaminantes organicos em agua, vinho e outras bebidas alcoodlicas e produtos
alimenticios (McNair & Miller, 1997).

Algumas caracteristicas do detector de ionizacdo de chama (FID) sé&o
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enumeradas abaixo:
1. Quantidade minima detectavel (QMD) — 10 g (= 50 pg.L™).
2. Resposta — somente compostos organicos, de modo nenhum gases fixos e
agua.
3. Linearidade — 10° — excelente.
4. Estabilidade — excelente, pouco efeito de fluxos ou mudancas de
temperatura.
5. Limite de temperatura — 400 .

6. Gas de arraste — nitrogénio ou hélio.

As principais vantagens do FID s&o sensibilidade boa, uma grande
linearidade, simplicidade, robustez e adaptabilidade para todos tamanhos de colunas
(McNair & Miller, 1997).

4.6.2 Detector por captura de elétrons

O detector por captura de elétrons (ECD) foi inventado por James
Lovelock, cientista inglés, autor da Teoria de Gaia, que escreveu mais de 200 artigos
cientificos e inventou instrumentos que a NASA usou para analisar a atmosfera de
Marte, baseando-se em sua publicacdo em 1961 (McNair & Miller, 1997; Lovelock,
2000).

O ECD é um detector seletivo que prové sensibilidade muito alta para os
compostos que capturam elétrons. Estes compostos incluem materiais halogenados
como pesticidas, tendo como um dos primeiros usos em analises de residuos de
pesticidas (McNair & Miller, 1997). Ele responde a moléculas que contém halogénios
como os THMs, carbonilas conjugadas, nitrilas, nitrocompostos e compostos
organometélicos (Harris, 2001).

No detector por captura de elétrons, um gas que entra no detector é
ionizado por elétrons de alta energia, os raios beta sdo emitidos de uma lamina de
®Ni radioativo, estes elétrons sdo atraidos ao anodo produzindo uma corrente
estavel. As moléculas com alta afinidade por elétrons capturam alguns elétrons e o

detector responde variando a frequéncia dos pulsos entre 0 anodo e o catodo para
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manter uma corrente constante (Harris, 2001).

Ele € um detector do tipo de ionizacdo, mas difere da maioria dos
detectores desta classe, onde neste caso as amostras sdo detectadas por causar
uma diminuicéo no nivel de ionizacdo. Quando nenhum analito esta presente, o ®Ni

emite particulas beta como mostrado na Equacéao 9:

“Ni — p ©)

Estas particulas carregadas negativamente colidem com o gas de arraste

nitrogénio e produz mais elétrons que é demonstrado pela Equacéo 10 :

B+Nz—2e +Ny' (10)

Os elétrons formados neste processo combinado resultam em uma
corrente altamente estavel (aproximadamente 10® a), quando coletado por um
eletrodo positivo. Quando um analito eletronegativo é eluido da coluna e entra no
detector, ele captura alguns dos elétrons livres e a corrente estavel é diminuida

resultando em um pico negativo Equacgao 11.

A+e - A (11)

Os ions negativos formados tém mobilidade menor do que os elétrons
livres e ndo séo coletados pelo anodo.
A relagcdo matematica para este processo é semelhante a Lei de Beer

(usada para descrever o processo de absorcdo para a radiacdo eletromagnética).
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Deste modo, a extensdo da captura ou absorcdo é proporcional a concentracdo do
analito.

O gés de arraste utilizado para o ECD pode ser o nitrogénio muito puro ou
uma mistura de 5 % de metano em argbnio. Para colunas capilares é necessario
utilizar um gas de “make-up”, entdo, usa-se um gas de nitrogénio mais barato como
“make-up” e hélio como géas de arraste.

O emissor beta pode ser o ®Ni ou o titrio, mas o niquel é preferido, por
poder ser usado em temperaturas maiores (acima de 400C), possui atividade menor
e € mais seguro. A FIG. 5 demonstra um esquema do detector de captura de elétrons

ECD e suas partes.

Saida de gas
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_2 /|
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FIGURA 5 — Esquema do detector por captura de elétrons ECD.

O ECD ¢ o detector mais sensivel e seletivo para materiais halogenados
(McNair & Miller, 1997).
Algumas caracteristicas do detector por captura de elétrons (ECD) séo



enumeradas abaixo:

1

2
3.
4

. Quantidade minima detectavel (MDQ) — 10° a 10*%g
Resposta — muito seletivo
Linearidade — 10° a 10*

. Estabilidade — regular.

30
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Materiais
Os materiais utilizados no presente trabalho foram classificados como

reagentes, equipamentos, vidrarias.

5.1.1 Reagentes

Os reagentes utilizados neste trabalho foram o cloroférmio P.A (Carlo
Erba) 99,0 % de pureza, uma mistura de trialometanos 100 mg.mL™ em metanol
(cloroformio, bromodiclorometano, dibromoclorometano e bromoférmio) como
padrdes certificados (Supelco), com pureza acima de 98,0 %, estes reagentes foram
utilizados na preparacao dos padrées. O metanol ultrapuro (HPLC), 99,9% de pureza
utilizado como solvente na preparacao dos padrdes (Fluka);

A 4gua milli-Q que € uma agua livre de compostos organicos foi utilizada
na dissolucao dos padrdes.

O tiossulfato de sodio P.A (Sigma-Aldrich), foi utilizado como preservativo

na formacao de THMs.

5.1.2 Equipamentos

Uma balanca analitica precisdo de 0,1 mg foi utilizada para a pesagem
dos padrdes.

Um banho de aquecimento foi utilizado em testes de abaixamento do teor
de THMs em agua milli-Q.

Um concentrador do modelo “Tekmar 3100” com sistema de purga e
armadilha foi utilizado para extragcdo dos THMs da agua.

Um cromatégrafo a gas da marca “Shimadzu” modelo CG17-A, possuindo

detector por ionizagcdo de chama e por captura por elétrons foi utilizado para separar
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e quantificar os THMs. O programa utilizado foi o Class-GC10 versdo 1.62. Duas
colunas foram utilizadas a de polietilenoglicol PEG chamada “INNOWAX” e uma DB-

5 MS, as especificacdes de cada uma estédo descritas nas TAB. 4 e 5.

5.1.3 Vidrarias e seringas

Algumas microseringas da marca Hamilton, com 10,0; 50,0 e 100,0 pL de
volume foram utilizadas na preparacéo dos padrodes.

Uma seringa da marca Hamilton 81520 1005TLL 5,0 mL “Gastight”, foi
utilizada na injecdo dos padrbes e das amostras de agua.

Algumas vidrarias comuns como: baldo volumétrico de 100,0 mL; pipetas
volumétricas de 1,0; 5,0 e 10,0 mL e béquer de 100 mL foram utilizados na
preparacéo dos padrdes.

Alguns frascos do tipo “shott” de 100 mL, revestidos com papel aluminio, a

fim de evitar a degradacdo dos analitos foram utilizados na amostragem e
armazenamento dos padrbes de THMs e de amostras de agua potavel.

Alguns frascos do tipo ambar com 2,0 e 10,0 mL com tampa com selo de

silicone foram utilizados no armazenamento dos padrées de THMs.

Alguns frascos do tipo ambar com 1L foram utilizados no armazenamento

de agua milli-Q tratada com tiossulfato de sadio.

5.2 Métodos
Os métodos analiticos utilizados no presente trabalho foram classificados de

acordo com o detector utilizado, como GC/FID ou GC/ECD.

5.2.1 Metodologia via detector de ionizagdo de cham a— GC/FID

Como primeira experiéncia realizou-se analises do cloroférmio por injecao
direta no cromatografo a gas, utilizando o alcool etilico como solvente e detector de
ionizacdo de chama. O alcool etilico foi substituido pelo alcool metilico, pelo fato do
alcool metilico ser mais miscivel nos compostos estudados e também por possuir
uma estrutura mais semelhante com a dos trialometanos que tém somente um

carbono por molécula.
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As condi¢des analiticas iniciais foram feitas a partir de uma metodologia
pré-existente, onde varios testes foram realizados para descobrir a melhor condigédo
e a melhor mistura para analisar o cloroférmio. A TAB. 4 apresenta as condicdes
analiticas iniciais do cromatdgrafo a gas com detector de ionizacdo de chama GC-
FID.

Nos ensaios iniciais, utilizou-se uma coluna cromatografica de
polietilenoglicol (PEG), que é muito seletiva, tanto para compostos polares como
para apolares e um detector FID que é 6timo para detecgéo de hidrocarbonetos.

Para o cloroférmio foi alcancado um limite de quantificacdo em
concentracdo de 2,1 g.L?, com este resultado estava muito acima do que a
legislacdo pede para quantificar, que é em torno de 100,0 pg.L™. Com isso, o
detector de ionizacdo de chama foi trocado pelo detector por captura de elétrons, que
€ mais apropriado para hidrocarbonetos halogenados. No detector por captura de
elétrons, como os halogénios possuem maior afinidade por elétrons e quando o gas
ionizado com elétrons passa, uma pequena quantidade desses elementos captura os
elétrons, diminuindo o sinal do detector, sendo este detector o mais sensivel para
estes compostos e obtendo um limite de deteccdo e quantificagcdo menor, proximo de
0,1 yg.L ™.

A coluna capilar cromatografica utilizada nas analises iniciais foi a
“‘INNOWAX” (PEG) e foi trocada para uma “DB-5 MS” (5 % polidifenilsiloxano e 95 %
polidimetilsiloxano) que apresenta uma leve polaridade ideal para o composto

cloroférmio.
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TABELA 4 - Configuracao instrumental e condi¢ces analiticas do GC-FID.

Condicdes experimentais CG-FID

Cromatdégrafo a gas
“Inlet”

Detector

Coluna

Temperatura do detector
Rampa de aquecimento
Temperatura do Injetor
Volume de inje¢éo
Modo de inje¢éo
Presséo na coluna
Fluxo, velocidade linear
Razéo de “split”

Fluxo total
Sensibilidade

Gas de arraste

Gases da chama

Tempo de corrida

Shimadzu CG 17-A
“Split/Splitless”

Detector de ionizagéo de chama (FID)

1909 1N-213 INNOWAX PEG 30 m x 0,32 mm x 0,5 um

300 T

40 C, 10 min. 10 T/min. até 230 T por 2 min.

250°C

1,0mL

“Split” (divisdo de fluxo)
183 kPa

1,1 mL/min., 28 cm/s
1:6

8,0 mL/min.

1,0 x 10

Hélio

Hidrogénio, Ar sintético

30 min.

5.2.2 Metodologia analitica via concentrador de pur

por captura de elétrons — GC/ECD

ga e armadilha e detector

Nos ensaios iniciais, a matriz foi a dgua milli-Q (ou agua reagente), o

analito foi o cloroférmio. Nos instrumentos analiticos, o concentrador por purga e

armadilha foi utilizado para concentrar o cloroférmio contido nos padrdes preparados

ou em amostras, a coluna foi trocada para DB-5 MS por ser mais adequada para o

cloroférmio, e o detector por captura de elétrons por ser mais sensivel para os

halogénios.

As condicbes de andlises do cromatégrafo a gas e do concentrador de

armadilha sdo mostradas nas TAB. 5 e 6, respectivamente:
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TABELA 5 - Condi¢cdes do cromatografo a gas utilizando detector por captura de

elétrons GC-ECD.

Condicdes experimentais CG — ECD

Tipo de detector
Temperatura do detector
Temperatura do injetor
Rampa de aquecimento
Coluna

Volume de Injegéo
Modo de injegéo
Tempo de injecado
Presséo na coluna
Razéo de “split”

Fluxo, Velocidade linear
Fluxo total

Gas de “Make up”

Gas de arraste

Tempo da corrida

Detector por captura de elétrons (ECD)
300 T

250 C

28 T, 2 min., 20 T/min. até 230 C, 1 min.
J&W Scientific Inc. DB-5MS 30 x 0,25 mm x 0,25 um
1,0mL

“Split” (divisdo de fluxo)

1,0 min.

65 kPa

01:55

0,76 mL/min., 20,8 cm/seg.

45 mL/min.

Nitrogénio

Hélio

13,1 min.

TABELA 6 - Condi¢des do concentrador por purga e armadilha P&T.

Condicdes P&T

Armadilha

Tempo de injecao

Pré-aquecimento Dessor¢éo

Tempo de dessorcao

Temperatura de dessorgao

Tempo de aquecimento

Temperatura de aquecimento

Temperatura da amostra

Tempo de purga

Tenax, Silica gel, Charcoal
1,0 min.
220 T
5,0 min.
230 T
10 min.
230 T
40 T

10 min.




36

A FIG. 6 ilustra a injecdo de uma amostra num sistema de purga e armadilha

acoplado ao cromatdgrafo a gas pelo analista.

FIGURA 6 — Sistema de purga e armadilha.

Para a preparacdo da solucdo estoque de cloroférmio e padrdes aquosos
realizou-se testes de pesagens, diluicbes de padrdo e concentracdes do analito.
Juntamente com estes testes, as condicbes do concentrador e cromatografo a gas
foram alteradas até se obter a melhor condi¢cdo de andlise. Devido a estas alteracdes

houve ligeira mudanc¢a no tempo de retencéo do cloroférmio.

5.2.3 Solucéo estoque de cloroférmio

A solucdo estoque do padréo de cloroférmio foi preparada da seguinte
forma:

- Um baldo de 100,0 mL contendo 50,0 mL de metanol grau HPLC foi
tarado em uma balanca analitica com precisdo de 0,1 mg, pesou-se
aproximadamente 0,1 g de cloroférmio e anotou-se a massa, apdés a pesagem O
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baldo foi completado até o menisco com metanol, tampado com tampa de vidro e

homogeneizado por varias vezes.

5.2.4 Preparacao da agua reagente como solvente par a padrées aquosos

Para se obter um padrdo aquoso foi necessario obter uma agua reagente,
ou seja, uma agua que fosse livre de compostos organicos. Como é dificil obter uma
agua totalmente pura, fez-se necessario obter uma dgua com o menor valor possivel
de compostos organicos, a fim de diminuir os erros da matriz, e que este valor seja
estavel pelo menos durante o tempo dos ensaios.

A agua milli-Q foi monitorada por alguns dias, a fim de saber se a
concentracao de cloroférmio era consistente e relevante, e a0 mesmo tempo tentou-
se abaixar este teor por diversas formas, fazendo-se procedimentos descritos no

item seguinte.

5.2.5 Alguns procedimentos utilizados na purificaca o da agua milli-Q
Como procedimentos para a minimizacéo dos teores de CHCI3 na agua

milli-Q utilizou-se:

- Aquecimento por aproximadamente 80 °C, durante 1 h e com agitagao. O
teor de cloroférmio foi determinado em temperatura ambiente.

- Aquecimento por aproximadamente 80-90 °C, com fluxo de nitrogénio
ultra-puro, durante 2 horas e com agitagéo.

- Um frasco como uma “garrafa de Bucher” foi preparada com pressao
negativa no seu interior, por meio de uma bomba de vacuo e borbulhando o ar
atmosférico.

- Igual ao procedimento anterior, mas com o auxilio do ultra-som.

5.2.6 Preparacao dos padrdes aquosos

Com o objetivo de preparar solugdes aquosas a partir da solugdo estoque
em solvente metanol, foram feitas vérias diluicbes em baldes de 100,0 mL com agua
reagente. Para demonstrar as operacoes de diluicdes realizadas, foi esquematizado

um fluxograma apresentado na FIG. 7. As concentracdes obtidas nesta curva de



calibracao foram listadas na TAB. 7.

TABELA 7 — Concentracfes dos padrdes de cloroféormio em agua.

Padréo aquoso

Concentracéo ( pg/L)

a b~ W N B

0,1
53,0
105,9
158,8
2118
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Solugéao estoque
1,059 x 10 ° pg.L™*

1,0 mL

A

Padrao aquoso
1,059 x 10 *pg.L™"

Padréao
aquoso L 10,0 mL Padréo
158,8ug.L* 15,0 mL T __»| aquoso
Padréo 20,0 mL 211,8pg.L™"
agquoso |
1059pg.L™
5,0 mL 10,0 mL
\
/ Padréao
aquoso
Padréo Padréo 1,0mL [| 105,9ug.L™
aquoso aquoso 1
53,0ug.L? 1,1pg.Lt
v
10,0 mL
v
Padréao
aquoso
0,1pg.L?

Todas as diluicbes foram para 100,0 mL de agua
reagente.

FIGURA 7 - Organograma das diluicbes para concentracdes desejadas.
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5.2.7 Metodologia analitica para os THMs
Com a finalidade de ilustrar passo a passo, a metodologia utilizada para a

deteccdo dos THMs, foi elaborado um fluxograma que esta apresentado na FIG. 8.

METODOLOGLA ANALITICA THM:

Padrées analiticos Lmostragem
¥ v
TH: + metanol Amostras agua
potavel

h A Y

Diluic8es em agua - Purgace
milli- ) - armadilha
v
GC-ECD
v
Eesultados
THIs

FIGURA 8 — Fluxograma da metodologia analitica dos THMs.

5.2.8 Preparacéao dos padroes de THMs
O padrédo da mistura dos THMs em metanol foi adquirido da Supelco em
concentracdo de 100,0 mg.mL™, nesta concentracdo o padrdo ja foi considerado

como solugéo estoque, porque apenas uma diluicdo foi necessaria para se obter os
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padrdes aquosos de calibracéo.

Para a preparacdo dos padrbes aquosos foi utilizado bal6es volumétricos
de 100,0 mL contendo aproximadamente 80,0 mL de agua reagente. O padrdo de
THMs foi adicionado diretamente na dgua, sem tocar no gargalo do balédo para evitar
perdas. Na elaboracdo da primeira curva analitica com concentracdes maiores, as
concentracdes estipuladas dos trialometanos em agua foram de: 25,0; 50,0; 75,0;
100,0 e 150,0 pg.L™. As aliquotas da solucéo estoque de THMs foram: 25,0; 50,0;
75,0; 100,0 e 150,0 yL em cada baldo volumétrico, utilizando-se microseringas de
50,0 e 100,0 pyL. O baldo foi completado com a agua reagente até o menisco e
tampado com tampa de vidro. Os balBes volumétricos foram homogeneizados por
inversdo. Na preparacdo da segunda curva analitica com concentracdes menores
proximas ao limite de deteccgdo, as concentracdes foram preparadas: 0,5; 1,0 e 5,0
ug.L™?, utilizando o mesmo procedimento dos padrées mais concentrados, somente
mudando as quantidades das aliquotas. Os pontos da curva de 25,0 e 50,0 pg.L™
foram reaproveitados por serem comuns as duas curvas de calibracao.

No célculo de diluicdo foi utilizada a Equacgéo 12:

01 6
V. =———xConcxix10 12
THMs 1)(105 ( )

Simplificando a Equacéo 12 foi obtida a Equacéo 13:

Vv = Conc (13)

onde Vruus € 0 volume da aliquota a ser retirada da solucdo estoque e Conc. é a

concentracao estipulada para cada THM.
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5.9 Validagao do método

O objetivo da validacdo de um método analitico € demonstrar que ele é
adequado para o propésito pretendido (ICH, 2005), sendo que, ao se desenvolver
uma metodologia, ou fazer qualquer altera¢do ou adaptacdes no método este devera
ser validado (Brito et al. 2003). Varios itens sdo necessarios para a obtencdo da
validacdo de um método. Neste trabalho serdo explorados os seguintes itens:
seletividade, exatiddo, precisao, limite de deteccdo, limite de quantificacao,

sensibilidade do método, repetitividade, precisdo intermediaria e robustez.

5.9.1 Seletividade

A seletividade em um método é a capacidade de distinguir a resposta de
um determinado analito do desempenho de outros (INMETRO, 2007), ou pode ser
definida como o grau de quantificar um analito corretamente na presenca de
interferentes (IUPAC, 2002).

5.9.2 Exatidao

A exatiddo é definida como a concordancia entre o valor verdadeiro e o
valor estimado no processo analitico. Ela pode ser verificada por quatro formas
principais: utilizacdo de material de referéncia certificado, por comparacdo com
método de referéncia, ensaios de recuperacdo ou estudos colaborativos. Dentre
estes a recuperacao € um dos mais utilizados, se relaciona com a exatidado pelo fato
de quanto recupera no processo uma quantidade de analito, em relacdo da
quantidade real adicionada na amostra (Brito et al. 2003).

Na recuperacdo ha uma fortificagcdo da amostra, pela adicdo em diferentes
concentracdes do analito de interesse e a determinacdo da concentracdo deste no
processo.

Para cada nivel de concentracdo do analito existe um intervalo de
recuperacdo aceitavel sendo para a concentracdo de 100 pg.L™, o valor é aceito
entre 40-120 % (Brito et al. 2003).
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5.9.3 Precisao
A precis@o € o parametro que avalia a aproximacao entre varias medidas
na mesma amostra, podendo ser expressa como desvio-padrdao, variancia ou

coeficiente de variagdo (CV). O CV é calculado pela Equacéo 14:
s
CV =—x100 (14)
M

onde: CV é o coeficiente de variacdo, s € o desvio padrdao das medidas, M é a média
das medidas.

As formas para precisdo sao: repetitividade, precisdo intermediaria e
reprodutividade.

A repetitividade expressa a precisdo nas mesmas condicées de operacgao.
Onde para concentracdes em torno de 1,0 ug.L™, o CV aceito é de 45 %. Ela pode
ser avaliada com no minimo nove determinacdes dentro do intervalo de trés
diferentes concentracdes e trés replicatas cada, ou com no minimo seis
determinagfes para uma Unica concentragdo-teste.

A preciséo intermediaria expressa as variagdes de um mesmo laboratorio,
mas em dias, analistas e equipamentos diferentes.

A reprodutibilidade expressa a precisao entre laboratorios, utilizando-se de

estudos colaborativos, na aplicacdo de padronizacdo de metodologias.

5.9.4 Limite de deteccéo

O limite de deteccdo é definido como a menor concentragdo do analito,
mas nao necessariamente quantificada, sob condicdes experimentais estabelecidas.
Pode ser definido com o desvio-padrdo do branco ou pode ser determinado pelo
sinal/ruido, onde o desvio-padrdo da resposta e do coeficiente angular e por
processos estatisticos. A razdo sinal/ruido com valor 3 € aceitavel para estimar o

limite de deteccéao.
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5.9.5 Limite de quantificacéo

O limite de quantificacdo é definido como a menor concentragédo do analito
quantificado na amostra, com exatiddo e precisdo confiaveis, nas condicbes
estabelecidas. Ele pode ser determinado através da razdo sinal/ruido que é de 10:1,

do desvio-padréo e por processos estatisticos.

5.9.6 Sensibilidade

A sensibilidade é a capacidade do método em diferenciar duas
concentracdes préximas, com determinado nivel de confianca. Na pratica, a
sensibilidade constitui o coeficiente angular da curva analitica. Em métodos
sensiveis, pequenas diferengas na concentracdo do analito causam grandes

varia¢des no valor do sinal medido (Brito et al. 2003).

5.9.7 Robustez

A robustez mede a sensibilidade que um método apresenta sob pequenas
variagdes. Um método diz-se robusto se revelar praticamente insensivel a pequenas
variagcdes que possam ocorrer quando esse for executado.

Para determinar a robustez de um método, pode-se recorrer ao teste de
Youden. Trata-se de um teste que permite ndo sé avaliar a robustez do método,
como também ordenar a influéncia de cada uma das varia¢des nos resultados finais,
indicando qual o tipo de influéncia de cada uma dessas varia¢cdes. Convém salientar

que quanto maior for a robustez de um método, maior sera a confianca desse

relacionamento a sua precisao (INMETRO, 2007).
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Determinacéo do cloroférmio via GC/FID

Um trabalho exploratério das condigbes com cloroférmio e metanol foi
realizado. Primeiramente como o0 equipamento j& estava equipado com detector de
ionizacdo de chama, resolveu-se estudar a concentracdo minima detectavel por este
detector. Nos ensaios iniciais, foi injetado o padrdo de cloroférmio em etanol, mas
este solvente foi trocado pelo metanol, devido ao metanol ter uma estrutura mais
proxima do cloroformio. As FIG. 9 e 10 abaixo mostram os cromatogramas do

cloroférmio e cloroférmio em metanol, respectivamente.

Data:0123890.081  Method:THHNELSD.HET ~ Ch=1

Chrom:8123690.CA1  Back chron: AT 714 Levet /710 Atten:d
i
CHCls -+
E;.
5,1 min
4.
2.
[|.
I 5 1I|] mih

FIGURA 9 - Cromatograma do cloroférmio, tempo de retengéo de 5,1 min.
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O cloroférmio em uma coluna de PEG teve um tempo de retencdo de 5,1 min
nas condicbes mostradas na TAB. 2

Data:@812389H.D01 Method :THMHNELSO .MET Ch=1
Chrom:812389H.C81 Back chrom: RT: 719  Lewvel 1660 Atten:1
s
i ‘
151 CH;OH
1.0 3
_
0.5
o4
. =J
0 5 10 mir
IS -l

FIGURA 10 — Cromatograma de ensaio de cloroformio em metanol

6.2 Determinacéo de cloroférmio via GC/ECD

Depois dos ensaios no detector de ionizacdo de chama (FID), iniciou-se a
exploracdo do sistema de purga e armadilha acoplado ao cromatografo a gas
utilizando detector por captura de elétrons.

Com a intencéo de verificar a deteccdo do metanol utilizando-se o detector
por captura de elétrons (ECD) foi injetado 1,0 pL de metanol diretamente no
cromatografo a gas, na FIG. 11 tem se o cromatograma obtido, onde observa-se que
uma quantidade significativa de metanol foi injetada, porém, pouco foi detectado.
Portanto, constatou-se que o ECD € pouco seletivo para o metanol, j& que alcodis,

hidrocarbonetos e cetonas sdo insensiveis a este tipo de detector (HARRIS, 2005).
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Esta caracteristica do metanol & importante porque ele é o solvente utilizado para os
THMs e caso ele fosse detectado com grande intensidade como observado no
detector FID mostrado na FIG.10, poderia ocorrer uma sobreposicdo com o
cloroférmio, porque os pontos de ebulicdo destes compostos sdo préximos. O
metanol e o cloroférmio possuem pontos de ebulicdo de 64,5 € e 61,2 T,
respectivamente (Morita & Assumpcéao, 2001).

Uma agua milli-Q (agua reagente) foi injetada no concentrador de purga e
armadilha acoplado ao cromatografo a gas, a presenca de um composto no tempo
de retencdo de 4,3 min foi constatada. Em uma suspeita de que este composto
poderia ser o cloroformio, um padrdo de cloroformio em uma concentracdo de 1,0
ug.L™ foi injetado, que saiu no mesmo tempo de retencédo, comprovando que é ha
grandes chances de ser o cloroférmio. A explicacdo para este fato foi que no
processo de tratamento de agua milli-Q, a agua potavel de torneira deixa um
pequeno residual deste composto. As FIG. 12 e 13 mostram 0s cromatogramas da

agua milli-Q e do padréo de 1,0 pg.L™, respectivamente.

Data-@81709F DM Method -:THHHELSO0 .MET Ch=1
Chrom:881789F .Ca1 Back chrom: AT:1.19  Level 3859 Atten:2
it

-

D-f

- ;
| [

FIGURA 11 - Cromatograma do metanol em ECD (detector por captura de elétrons).
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Chrom:881789D.CH1
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2 -

8817890.0Mm Method -THMHELSO.HET Ch=1

Back chrom:

RT: 211 Lewel 3827 Atten:2

FIGURA 12 — Cromatograma de ensaio da agua reagente.

Data:
Chrom
ik

15

8818089F .DM Method -THMHELSO.HET Ch=1
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CHCl
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FIGURA 13 - Cromatograma do cloroférmio em uma concentracédo de 1,0 pg.L™.
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Através dos dados obtidos anteriormente, adotou-se o procedimento de
padronizar a agua milli-Q diariamente, como esta agua ndo apresentou um valor
muito alto em cloroférmio, ela foi utilizada como agua reagente. Para certificar-se da
ndo producdo de THMSs, adicionou-se a esta agua, tiossulfato de sédio 1,0 g.L™* para
controlar a formacéo indesejada de THMs, visto que o tiossulfato de sodio reage com

o cloro livre, inibindo a formagéo dos mesmos.

6.3 Curva de calibracao, linearidade na faixa de tr  abalho e sensibilidade.

Em um estudo preliminar, o comportamento dos trialometanos foi
investigado através da elaboracdo de uma curva de calibragéo utilizando um padréo
de cloroférmio nas concentraces de 0,1; 53,0; 105,9; 158,8; 211,8 pg.L™. As
injecbes de cada concentragdo foram feitas em triplicata. O grafico de resposta da
concentracao em funcdo da area € ilustrado na FIG. 14. Esta curva apresentou uma
boa linearidade na faixa de trabalho de 0,1 a 211,8 pg.L™, com um bom coeficiente
de correlacdo 0,9862. Segundo BRITO et.al 2003 um coeficiente de correlacédo de
reta de (0,91 <R < 0,99) € uma correlacéo aceitavel.

A sensibilidade do método foi determinada pelo coeficiente angular do
grafico analitico, que foi de 5770,2 +, o0 coeficiente angular € proporcional a
sensibilidade do método.

Dando prosseguimento a metodologia, a curva de calibracdo foi feita
utilizando um padréo da mistura dos THMs. Ao injetar uma amostra contendo 0s
trialometanos observou-se que o0s picos dos trialometanos apresentavam-se muitos
juntos no cromatograma, sendo necessario entdo separar melhor os compostos
realizando uma otimizacdo do processo cromatografico. As condicfes que foram
alteradas para obtencdo de um cromatograma com maior separacdo dos picos dos

THMs estédo apresentadas na TAB. 8.
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c litica do cloroférmi y = 5770,2x + 1618,4
urva analitica do clororormio R? = 0,0862
1600000
1400000 -
1200000 -
1000000 -
8 800000 -
< 600000 -
400000 -
200000 -
0 T T T T
0 50 100 150 200 250
Concentracéo ( pg/L)
FIGURA 14 - Curva analitica para o cloroformio.
TABELA 8 — Condi¢des otimizadas para resolugdo melhor.
Condic¢des experimentais CG — ECD
Temperatura do detector 320 C
Temperatura do injetor 200 €
Presséo na coluna 82 kPa
Razéao de “split” 1/300
Fluxo, Velocidade linear 1,02 mL/min., 26,1 cm/seg.
Fluxo total 311 mL/min.
Tempo da corrida 11,4 min.

O dispositivo de purga e armadilha concentra os compostos volateis e logo
os libera e a separacdo da-se em funcdo da temperatura, portanto, foi necessario
abaixar a temperatura do injetor para se obter uma melhor separagcdao. Com a
diminuigéo da quantidade de amostra injetada, com maior divisdo da amostra e com
aumento da velocidade linear, o encaudamento foi minimizado. Um cromatograma da

mistura dos THMs na concentracdo de 150 pg.L™ foi registrado e estas ilustrado na
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FIG. 15. Observa-se nesta figura que os tempos de retencdo para os THMs:
cloroférmio, bromodiclorometano, dibromoclorometano e bromoférmio foram 3,0; 4,6;
6,4 e 7,7 min. respectivamente.

Para a mistura de THMs foi feito duas curvas de calibracdo para cada
composto, uma com concentragdes baixas e outra com concentracdes altas.

A curva para concentracdes baixas foi utilizada para determinar o
coeficiente angular e também para calcular o limite de deteccdo e limite de
quantificacdo. Esta curva também foi util, na determinacdo de concentracdes baixas
dos analitos, como por exemplo, em brancos de amostras, aguas de poc¢o, aguas
apos filtracdo e outras.

A curva para concentracbes altas foi utilizada para determinar
concentracdes mais altas dos analitos, como por exemplo, em amostras de aguas
potaveis de caixa de agua e agua direta da rua.

As concentracdes baixas para o cloroférmio neste trabalho foram as
seguintes: 0,5; 1,0; 5,0; 24,8 e 49,6 pg.L™. J& para as concentracdes mais altas
foram: 24,8; 49,6; 74,3; 99,1 e 148,6 ug.L™. As FIG. 16 e 17 mostram as curvas de
calibracdo para o cloroférmio (CF), com concentracdes menores e maiores,
respectivamente.

O cloroférmio em concentracdes baixas apresentou boa linearidade na
faixa de estudo, este fato pode ser explicado desta forma, em concentracdes baixas
h& uma menor volatilizacdo e maior solubilizacdo em agua do cloroférmio de que em
concentragoes altas, gerando taxas de evaporagao baixas e resultados mais precisos
em concentragbes menores. JA em concentracbes maiores, a linearidade foi
aceitavel, porém um pouco inferior em relacdo a de concentragcbes menores, este
fato pode ser explicado pela alta volatilizacdo, menor solubilizagdo em agua quando
se tem alta concentracdo do analito no solvente, também ha uma maior influéncia na
decomposicdo com a luz e de temperatura da amostra de ensaio. O cloroférmio
comparado nas duas formas utilizadas, ou puro ou na mistura com outros THMs
apresentou comportamento similar. Sendo que o coeficiente de determinacdo (R?)
com ele puro e misturado em mesmas grandezas de concentragdo foram 0,9862 e

0,9847, respectivamente. Em concentracdes baixas o (R?) foi de 0,9995.
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FIGURA 15 — Cromatograma do padrdo de THMs com 150 pg.L™?, 1 — cloroférmio 2 —

bromodiclorometano 3 — dibromoclorometano 4 — bromoférmio.
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FIGURA 16 — Curva analitica para o cloroférmio para concentracdes baixas.
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Grafico de Resposta CF y = 3478,3x + 68284
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FIGURA 17 — Curva analitica para o cloroférmio para concentracdes altas.

Nos cromatogramas, o segundo THM a eluir foi o bromodiclorometano,
também em segundo lugar em quantidade encontrada nas amostras de aguas
potaveis da regido de Suzano. Também para BDCM foram feitas duas curvas de
calibracdo, uma com concentracdes baixas e outra com concentragdes altas, como
foi feito para o cloroférmio. Também para o bromodiclorometano observou-se uma
linearidade maior em concentracfes baixas. Uma possivel explicacdo para esse fato
€ gque este composto possui volatilidade baixa e apreciavel solubilidade em agua.

As concentracbes baixas utilizadas para a calibragdo do
bromodiclorometano foram as seguintes: 0,5; 1,0; 5,0; 24,6 e 49,2 pg.L™. J& as
concentracdes altas utilizadas foram as seguintes: 24,6; 49,2; 73,9; 98,5 e 147,8
ng.L ™

As FIG. 18 e 19 mostram as curvas de calibragdo para o
bromodiclorometano (BDCM), com concentracdes baixas e altas, respectivamente.

Para as curvas de calibragdo do BDCM com concentragdes baixas e altas,

os coeficientes de correlagéo, R? foram de 0,9990 e 0,9892, respectivamente.
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y = 5250,9x - 1093,9
R2 = 0,999
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FIGURA 18 — Curva analitica para o bromodiclorometano em concentragfes baixas.
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FIGURA 19 — Curva analitica para o bromodiclorometano em concentracdes altas.

Para o dibromoclorometano DBCM também foram feitas duas curvas de

calibracdo. Ja as concentracdes baixas para este composto foram: 0,5; 1,0; 5,0; 24,8
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e 49,6 pg.L™. As concentracdes altas foram as seguintes: 24,8; 49,6; 74,4; 99,2 e
148,8 pg.L. Como este composto possui uma massa molar elevada e possui
volatilidade baixa, ele ndo apresentou diferencas significativas de linearidade entre
as duas curvas. Os coeficientes de correlacdo R? foram de 0,9998 e 0,9951. As FIG.
20 e 21 mostram as curvas de calibragdo para o dibromoclorometano (DBCM), para

concentracdes baixas e altas, respectivamente.

y = 3437,2x - 201,09
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FIGURA 20 — Curva analitica para o dibromoclorometano em concentragdes baixas.



56

Gréfico de Resposta DBCM y =2688,3x + 31251
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FIGURA 21 — Curva analitica para o dibromoclorometano em concentracfes altas.

Para o triboromometano (BF) foram feitas também duas curvas de
calibracdo, uma com concentracOes baixas e outra com concentracbes altas. As
concentracdes baixas foram: 0,5; 1,0; 4,9; 24,5 e 49,0 pg.L™*. J4 as concentracdes
altass para ele foram: 24,5; 49,0; 73,5; 98,0 e 147,0 ug.L™*. O bromoférmio possui
uma massa molecular de 252,7 g.mol™, e pressdo de vapor de 0,8 kPa, com esta
massa elevada e volatilidade reduzida, ele apresenta um comportamento semelhante
ao dibromoclorometano, sendo estavel em solucdo. Suas curvas de calibragdo, tanto
para concentragbes baixas quanto para as concentracdes altas, mostraram
comportamento linear semelhante, com coeficiente de correlacdo de 0,9929 e
0,9977, para as duas curvas, respectivamente. As FIG. 22 e 23 apresentam-se as

curvas de calibracdo para o tribromometano:
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y = 683,82x - 25,044
R? = 0,9929
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FIGURA 22 — Curva analitica para o bromoformio em concentracdes baixas.
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FIGURA 23 — Curva analitica para o bromoférmio em concentracdes altas.
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Para a analise da exatidao foi utilizado o método da recuperacao, esta por

sua vez, foi realizada em trés niveis de concentracdo: 53,0; 105,9 e 158,8 ug.L™,

para a primeira foi feita trés replicatas, para a segunda 5 replicatas e para a terceira

7 replicatas, notou-se que os resultados de porcentagem de recuperacao individuais

estdo dentro do esperado segundo BRITO, 2003 que € de 40 a 120% para analitos

tracos. Considerando a média geral no processo de recuperacdo observou-se o

resultado de 103,4 % para as medidas realizadas neste trabalho. A recuperacao para

o cloroférmio puro € dada pela TAB. 9.

TABELA 9 - Recuperacao para o cloroformio puro.

Conc. adicionada ( pg/L)

Recuperacao para o Cloroférmio

Conc. Encontrada ( ug/L)

Recuperagao (%)

Média recuperacao (%)

53,0
53,0
53,0
105,9
105,9
105,9
105,9
105,9
158,8
158,8
158,8
158,8
158,8
158,8
158,8

59,6
58,9
55,3
96,1
91,8
88,4
129,5
123,9
178,7
171,2
164,7
126,5
121,8
194,1
191,4

112,5
111,2
104,3
90,8
86,7
83,4
122,3
117
112,5
107,8
103,7
79,6
76,7
122,2
120,5

103,4
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Para o cloroférmio junto com os demais THMs também foi feito a sua
recuperacdo. As concentracbes dos padroes foram calculadas com base na
concentracao do padrédo, porém, como a concentracdo de cada THMs na mistura é
diferente, um calculo de concentracao corrigida foi feito para cada concentracdo em
todos os THMs. Por exemplo, a concentracdo calculada de 50,0 pg.L™, contém na
verdade 49,6 pg.L™* de cloroférmio, 49,2 pg.L™ de bromodiclorometano, 49,6 ug.L™
de dibromoclorometano e 49,0 pg.L" de tribromometano. O cloroférmio teve a
seguintes concentracdes adicionadas; 49,6; 74,3 e 99,1 pg.L™. A média para a
recuperacao para o cloroférmio foi de 106,4 %. Os resultados das recuperacdes para
cada concentragdo em triplicata e a média geral da recuperacdo sdo mostrados na
TAB. 10.

TABELA 10 - Recuperacéo para o cloroférmio (CF) na mistura de THMs.

Recuperacao para o Cloroférmio

Conc. adicionada (_ pg/L) Conc. encontrada (_ pg/L) Recuperacéo (%) recuptl\aﬂrzgléao (%)
49,6 53,9 108,7
49,6 56,3 113,5
49,6 55,0 110,9
74,3 78,6 105,8
74,3 79,6 107,1
74,3 73,1 98,4
99,1 104,3 105,2
99,1 102,7 103,6
99,1 103,3 104,2
106,4

Como em cada injecdo saem os quatro THMs, as concentracbes
adicionadas para o bromodiclorometano (BDCM) foram de: 49,2; 73,9 e 98,5 ug.L™,
as concentracbes adicionadas estdo na primeira coluna, as concentracoes

encontradas ou recuperadas estdo na segunda coluna, as porcentagens de
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recuperacdes estdo na terceira coluna para cada concentracdo e a média geral da
recuperacao para o BDCM que foi de 106,9 % esta na quarta coluna. A TAB. 11

mostra estes resultados.

TABELA 11 - Recuperagdao para o bromodiclorometano (BDCM) na mistura de
THMs.

Recuperacao para o Bromodiclorometano
Média recuperagao

Conc. adicionada ( pg/L)  Conc. encontrada ( pg/L)  Recuperacéo (%) (%)
49,2 53,6 108,7
49,2 56,0 113,8
49,2 54,8 1114
73,9 78,5 106,2
73,9 79,6 107,7
73,9 73,0 98,8
98,5 104,5 106,1
98,5 102,9 104,5
98,5 103,5 105,1

106,9

As concentragdes adicionadas para o dibromoclorometano DBCM foram:
49,6; 74,4 e 99,2 ug.L?, elas estdo na primeira coluna, as concentracées
recuperadas em cada concentracdo estdo na segunda coluna, as porcentagens de
recuperacdes estdo na terceira coluna e a média geral de recuperagdo para este
composto foi de 103,7 % e esta na quarta coluna. A TAB.12 mostra os resultados
para o DBCM.
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TABELA 12 - Recuperagcdo para o dibromoclorometano (DBCM) na mistura de
THMs.

Recuperacao para o Dibromoclorometano
Média recuperagao

Conc. adicionada ( pg/L)  Conc. encontrada ( pg/L)  Recuperagéo (%) (%)
49,6 52,2 108,7
49,6 51,1 103,0
49,6 51,0 102,8
74,4 80,3 107,9
74,4 77,5 104,2
74,4 74,5 100,1
99,2 101,9 102,7
99,2 100,0 100,8
99,2 102,6 103,4

103,7

As concentra¢gfes adicionadas para o bromoférmio BF foram de: 49,0;
73,5 e 98,0 ug.L™, elas estdo na primeira coluna, as concentracées recuperadas em
cada concentracdo estdo na segunda coluna, as porcentagens de recuperacdes
estdo na terceira coluna e a média geral de recuperacao para este composto foi de
102,1 % e estd na quarta coluna. Estes resultados para o bromoférmio sao
mostrados na TAB. 13.
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TABELA 13 - Recuperacao para o bromoférmio (BF) na mistura de THMs.

Recuperacao para o Bromoférmio
Média recuperacéo

Conc. adicionada ( pg/L)  Conc. encontrada ( pg/L)  Recuperagéo (%) (%)
49,0 50,7 108,7
49,0 48,6 99,2
49,0 48,0 98,0
73,5 82,1 111,7
73,5 76,0 103,4
73,5 73,9 100,5
98,0 98,3 100,3
98,0 95,2 97,1
98,0 98,0 100,0

102,1

Os padrbes preparados e adicionados representam a quantidade real, ou
seja, a quantidade de referéncia como exata, e o valor encontrado representa o
quanto o método € capaz de recuperar o analito e o quanto ele se aproxima do valor
real. A exatidao foi avaliada por este parametro, onde os resultados mostram que o
método possui uma exatidao aceitavel.

Os compostos de massas molares maiores apresentaram taxas de

recuperacdes melhores do que para os compostos de massas molares menores.

6.5 Limite de deteccdo e limite de quantificacéo.

O limite de deteccéo LD para o cloroformio puro foi determinado através
de sete ensaios do branco, onde o analito, o cloroférmio foi detectado, foi calculado a
média das areas, o desvio padrdo e o coeficiente de variacdo. A TAB.14 mostra

estes resultados. O célculo do limite de deteccao é expresso pela Equacgéo 15:
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(15)

onde: s € o desvio padréo, e S é a sensibilidade do método que é dado pelo

coeficiente angular das curvas analiticas de concentracdes baixas.

TABELA 14 - Ensaios de brancos para o cloroférmio.

Branco do cloroférmio
area do branco Média Desvio padrédo Coeficiente de variacado
517
480
435
448 509 59,1 11,6%
546
534
603

O limite de quantificacdo L.Q. foi o0 menor ponto da curva analitica, que foi
de 0,1 pg.L™. O coeficiente de variacdo CV para valores em triplicata foi 11,8 %,
sendo aceitavel até 45 % para concentracdes muito baixas.

O limite de deteccdo foi calculado através da curva de calibracdo de
concentracdo de concentragcbes baixas para os quatro THMs. O calculo foi feito
utiizando a Equacdo 16. O cloroféormio, o bromodiclorometano e o
dibromoclorometano tiveram limites de deteccdo proximos e menores, jA 0
bromoférmio teve um limite de deteccdo cinco vezes maior, isto pode ser explicado
pela diferenca no fator resposta para cada composto nas condi¢des utilizadas.

O limite de quantificacéo foi calculado pela Equacéo 16:

10*s
g

~

LQ=

(16)

onde: s € a média do desvio padrédo de trés medidas, e S € a sensibilidade do

método que é dado pelo coeficiente angular das curvas analiticas com
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concentracdes altas.
Os limites de deteccao e quantificacéo foram calculados para cada THMs
e estdo resumidos na TAB. 15.

TABELA 15 — Limites de deteccédo e quantificacdo para os THMs.

Limite de Detecgéo e Quantificacdo dos THMs

Analito L.D. (ug/L) L.Q. (ng/L)
Cloroférmio 0,07 0,21
Bromodiclorometano 0,04 0,12
Dibromoclorometano 0,06 0,17
Bromoférmio 0,37 1,1

6.6 Precisao

A precisao foi determinada pela repetitividade, onde foram feitas analises
do analito cloroféormio em trés concentragcbes em triplicata cada, onde foram
calculados os coeficientes de variagcdes (CV) destas medi¢cdes e comparado com o
permitido que € de 45%.

Para a concentracdo de 53 pg.L™, o CV foi de 4,0 %, para a concentragéo
de 105,9 pug.L™* o CV foi de 4,2 % e para a concentracdo de 158,8 pg.L™, o CV foi de
4,1 %, mostrando que o método estéa dentro do limite permitido.

A precisdo para os THMs foi determinada a partir de trés conjuntos de
ensaios, que representavam as concentracoes baixas, médias e altas e os resultados

obtidos encontram-se tabelados (TAB. 16).
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TABELA 16 - Precisédo para os THMs.

Precisdo dos THMs

Composto Concentracdo Média (ug/L) D.P. (ug/L) C.V.(%)
CF Baixa 4,3 0,1 2,7
CF Média 18,9 0,5 2,6
CF Alta 54,0 2,4 4,5

BDCM Baixa 4,6 0,1 1,3
BDCM Média 8,9 0,2 1,7
BDCM Alta 74,0 1,7 2,3
DBCM Baixa 49 0,1 2,0
DBCM Média 9,5 0,2 1,6
DBCM Alta 91,7 1,8 1,9
BF Baixa 7,1 0,4 53
BF Média 14,9 0,4 2,7
BF Alta 102,8 4,8 4,7

6.7 Robustez

Alguns parametros do concentrador de purga e armadilha foram
estudados com o intuito de avaliar a relevancia na co-eluicdo de compostos em
analises sequentes. Os parametros estudados foram tempo de purga, tempo de
dessorcao, tempo de aquecimento da armadilha e temperatura do injetor. Em cada
um destes parametros foi escolhidos dois niveis, um baixo e outro alto. Estes
parametros sao ilustrados na TAB. 17.

Na avaliagdo de co-eluicio em analises posteriores o Unico fator
importante foi o tempo de aquecimento do sistema ap0s a dessor¢do, chamado de
“bake”. Onde foi deixado no nivel maior de 10 min, em inje¢cdes de branco ndo houve
co-eluicdo de compostos quimicos.

Para os demais parametros ndo houve diferenca significativa na variagcao
dos niveis, portanto foi permanecido o nivel mais baixo.

Estas mudancas durante o desenvolvimento do método mostraram a
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robustez em alguns parametros nesta metodologia.

TABELA 17 — Parametros da robustez.

Parametro Hivel 1 {min) Nivel 2 (min)
Tempo de Purga 10 14
Tempo de dessorgdo 5 10
Tempo de aguecimento 5 10
Temperatura Injetor 260 °C 280 °c

6.8 Determinacédo dos trialometanos em amostras dea  gua potavel

A metodologia desenvolvida para determinar as concentragdes dos THMs
foi aplicada em amostras de agua potavel do abastecimento publico. Este método
abrange determinar concentracbes de THMs de aguas em geral e de qualquer
localidade. A cidade de Suzano-SP foi escolhida porque ela pertence a regido do Alto
Tieté e nesta regido as margens da represa de Taicupeba (Esta represa abastece as
cidades do Alto Tieté e parte da Zona Leste da cidade de Sdo Paulo e esta
localizada no municipio de Suzano) possuem muita vegetacdo, sendo que a
presenca de vegetacdo nas margens da represa favorece a decomposicdo destas,
propiciando a formacao dos precursores de THMs, os chamados acidos fulvicos e
hamicos. A Companhia de Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo (SABESP)
faz o tratamento de 4gua da cidade.

As amostras de agua potavel foram coletadas no centro da cidade e em
quatro bairros do municipio de Suzano. Os bairros foram Jardim Alterépolis, Jardim
Europa, Cidade Miguel Badra e Jardim Maité. A FIG. 24 mostra 0 mapa de Suzano
com os bairros onde foram feitas as coletas de aguas potaveis e também a represa
Taicupeba, de onde a &gua € extraida para o tratamento. Os principais locais de
amostragem foram:

- 4gua de rua



- 4gua de caixa d’agua

- &gua de caixa d’agua apos filtro

- 4gua de filtro apods caixa d’agua

- 4gua de poco
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As amostras foram coletadas em duas datas diferentes, nos dias 13 de

Outubro e 05 de Novembro de 2009, isto é, a primavera de 2009.

Os ensaios para a determinacdo dos THMs foram realizados em duplicata,

onde foi determinada a concentragdo de cada um dos quatro THMs separadamente

e para os trialometanos totais (TTHMs), que é a soma destes conforme a Equagéo 8.

Nos ensaios para o cloroférmio nos dias coletados, o menor valor foi de

15,9 pg.L™* encontrado na amostra do filtro apés caixa d’agua do Jardim Europa e o

maior valor encontrado foi 111,0 pg.L™ na amostra da caixa d’agua apés filtro do

Centro de Suzano. Os resultados diferem de acordo com o ponto e datas de coleta.

O desvio padrdo (DP) se estendeu de 0,3 a 5,4 pg.L™. O coeficiente de variagdo (CV)

teve um minimo de 1,3 e maximo de 7,9 %. Os resultados para o cloroférmio nas

amostras coletadas séo apresentados na TAB. 18.

TABELA 18 — Resultados para o cloroférmio das amostras coletadas.

. Data da D.P. o
Bairro coleta Ponto de amostragem CF (pg/L) (Mg/L) C.V. (%)
Jd. Alterépolis 05/11/2009 &gua darua 100,2 1,3 1,3
Centro 05/11/2009 caixa d'agua apos filtro 111,0 5,4 4,8
caixa d'agua antes do

Jd. Europa 13/10/2009 filtro 56,2 0,8 1,4
Jd. Europa 13/10/2009 caixa d'agua apds filtro 15,9 0,3 1,8
Miguel Badra alto  13/10/2009 &gua da rua 57,3 1,6 2,7
Miguel Badra

baixo 13/10/2009 caixa d'agua 42,8 1,1 2,6
Jd. Maité 05/11/2009 caixa d'agua 68,6 5,4 7,9

onde: CF é o cloroférmio, D.P. € o desvio padréo e C.V. é o coeficiente de variagao.
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FIGURA 24 — Mapa de Suzano com os bairros onde as amostras de agua potavel que foram coletadas.
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Os resultados obtidos para o composto bromodiclorometano das amostras
coletadas estdo dispostos na TAB. 19. Os valores, minimo e méaximo para este
composto nas amostras coletadas foram: 5,5 e 27,6 pg.L’. Os desvios-padrao,
minimo e méximo foram de 0,1 e 1,4 pg.L™. Os coeficientes de variagdo, minimo e

maximo foram de 0,3 e 5,1 %.

TABELA 19 — Resultados para o bromodiclorometano das amostras coletadas.

. Data da BDCM D.P. .
Bairro . Ponto de amostragem (ug/L) (Mg/L) C.V. (%)
Jd. Alterépolis 05/11/2009 &gua darua 25,2 0,5 2
Centro 05/11/2009 caixa d'agua apdés filtro 27,6 1.4 51
caixa d'agua antes do

Jd. Europa 13/10/2009 filtro 26,6 0,5 1,9
Jd. Europa 13/10/2009 caixa d'agua apds filtro 5,5 0,1 2,6
Miguel Badra alto  13/10/20009 agua da rua 26,0 0,1 0,3
Miguel Badra

baixo 13/10/2009 caixa d'agua 21,7 0,3 1,3
Jd. Maité 05/11/2009 caixa d'agua 24,2 0,4 1,8

onde: BDCM é o bromodiclorometano, D.P. é o desvio padrdo e C.V. é o coeficiente

de variacao.

Os resultados do composto dibromoclorometano das amostras coletadas
estdo dispostos na TAB.20. Os valores, minimo e maximo nas amostras coletadas
foram: 1,4 e 10,9 pg.L™. Os desvios-padrdo estenderam-se de 0,1 a 0,9 pg.L™, e os
coeficientes de variacdo estenderam-se de 0,8 a 13,0 %.

O composto triboromometano ndo foi detectado nas condi¢Bes analiticas

estabelecidas nas amostras de agua de abastecimento do municipio de Suzano.
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TABELA 20 — Resultados para o dibromoclorometano das amostras coletadas.

Data da DBCM D.P.

i 0,
Bairro coleta Ponto de amostragem (ug/L) (Mg/L) C.V. (%)
Jd. Alterépolis 05/11/2009 &gua darua 6,7 0,3 4,2
Centro 05/11/2009 caixa d'agua apos filtro 7,0 0,9 13,0
Jd. Europa 13/10/2009 caixa d'agua ap0s filtro 1.4 0,1 10,1
caixa d'agua antes do

Jd. Europa 13/10/2009 filtro 10,9 0,4 3,9
Miguel Badra alto  13/10/20009 caixa d'agua apés filtro 9,0 0,1 0,8
Miguel Badra
baixo 13/10/2009 4&guadarua 8,8 0,4 4,8
Jd. Maité 05/11/2009 caixa d'agua 7,4 0,1 0,9

onde: DBCM é o dibromoclorometano, D.P. é o desvio padréo e C.V. € o coeficiente
de variacao.
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7 CONCLUSOES

Como conclusdes deste trabalho foram enumeradas:

1) A escolha do solvente metanol em relacdo ao etanol foi devido ao seu
menor tempo de retencdo, com isso tendo uma maior distancia do tempo de retengéo
do cloroférmio e também por ter uma estrutura quimica mais parecida facilitando a
solubilizacao.

2) Conclui-se que o detector por captura de elétrons (ECD) € mais
sensivel para analisar os trialometanos do que o detector de ionizagdo de chama,
conforme a teoria. Nos testes realizados para o detector de ionizagdo de chama FID
conseguiu-se detectar uma concentracdo para o cloroférmio de até 2,1 g.L™ e por
detector por captura de elétrons ECD inferior a 1,0 ug.L™, ou seja, mais de um milh&o
de vezes mais sensivel.

3) Na preparacdo de agua reagente observou-se nos experimentos que,
nao se utilizou o nitrogénio, houve uma pequena formacdo dos trialometanos,
observado pelo aumento da reposta do pico do cloroférmio, também aumenta apés
um dia de repouso. Corroborando com os resultados apresentados por Di Bernardo,
(1993), quanto maior for & temperatura e maior tempo de residéncia, maior sera a
formagdo dos THMs, o que afeta diretamente a quantificagdo, gerando erros.
Quando o procedimento com a utilizacdo do nitrogénio foi seguido, houve uma
diminuicdo no valor do cloroformio. Quando se tem uma atmosfera inerte, no caso
nitrogénio, a formacdo de THMs foi menor. Este procedimento foi uma alternativa
para diminuir o teor de cloroférmio em agua para preparar padroes.

4) O tempo de retencdo para o cloroférmio diminuiu, no GC - FID utilizando coluna de
polietilenoglicol o tempo de retencéo foi de 5,1 min., e no GC-ECD utilizando coluna
DB-5 MS o tempo de retencao foi de 4,3 min.

5) O modo de injecdo também foi estudado, no “splitless” a resolugéo nédo



72

apresentou-se adequada, mas no modo “split” os picos dos analitos apresentaram
com resolucao melhor.

6) O ECD possui uma deteccdo muito baixa para o metanol, sendo uma
vantagem analitica, esta caracteristica foi importante porque ele tem uma
temperatura de ebulicdo de 64 °C, enquanto o cloroférmio uma temperatura de
ebulicdo de 61 °C, sendo muito préximas poderia haver sobreposicdo destes
compostos no cromatograma, impossibilitando a quantificagdo. Confirmando que
este detector ECD é especifico para os compostos halogenados, neste caso 0s
THMSs.

7) O método analitico foi desenvolvido e estruturado pela validagdo que
comprova resultados confiaveis e reprodutivos, fazendo a base para estudos e
utilizacdes futuras.

8) Entre todos os THMs, sdo eles: cloroférmio, bromodiclorometano,
dibromoclorometano e bromoférmio, o de maior teor foi o cloroférmio, devido a ser o
cloro o principal elemento quimico utilizado na potabilidade da agua.

9) No municipio de Suzano foram detectados teores de cloroférmio na
ordem de 15,0 a 111,0 pg.L™.

10) Em alguns bairros no municipio de Suzano-SP o teor dos THMs
ultrapassou os limites permitidos pelo Ministério da Saude do Brasil, que é de 100,0
ug.L™t. Porém um estudo sazonal devera ser feito para ter uma comprovacédo maior
destas ocorréncias.

11) A caixa d’agua mostrou ser o local da maior fonte de formagédo de
cloroférmio, devido ao cloro livre ter maior tempo de residéncia, portanto, aconselha
a sua limpeza periodicamente, evitando assim a formacao de algas.

12) Aconselha-se que o Governo Federal através do Ministério da Saude,
0 governo estadual através da SABESP e 0s municipios, tenham uma politica mais
rigorosa quanto ao controle da limpeza das caixas d’agua em residéncia do Brasil.
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TRABALHOS FUTUROS

- Determinacao do teor de THMs em &guas potaveis de outras localidades, tais como
das cidades de Sao Paulo e Santos, fazendo um estudo critico dos resultados
alcancados. Dados bibliograficos preliminares verificam que na cidade de Santos foi

detectada a incidéncia de THMSs.

- Determinacéo do teor de trialometanos em capsulas de remédios e alimentos que

utilizam aguas tratadas, além de liquidos corporais tais como o0 sangue e a urina.

- Verificagdo da reducéo na formacado de THMs em aguas tratadas com didxido de

cloro utilizando a presente metodologia desenvolvida.
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