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RESUMO

CARLOS, Elenice Aparecida, M.S., Universidade Federal de Vigosa, setembro
de 2002. Otimizacéo e validagcdo de metodologia para quantificacao de
trihalometanos em aguas. Orientadora: Maria Eliana Lopes Ribeiro de
Queiroz. Conselheiros: Anténio Augusto Neves e César Reis.

O cloro é um agente desinfetante amplamente empregado no tratamento
de adguas destinadas ao consumo humano com o objetivo de eliminar agentes
patogénicos e evitar a ocorréncia de doencas que colocariam em risco a saude
da populacdo. Mesmo sendo um processo indiscutivelmente vantajoso, a
cloracdo tem o inconveniente de gerar, como subprodutos, os trihalometanos
(THM’s). Estes compostos apresentam potencial carcinogénico e a quantidade
maxima permitida em aguas potaveis é estabelecida por legislacédo especifica.
Neste trabalho otimizou-se uma metodologia de extracdo e quantificacdo dos
quatro principais THM’s em agua: cloroféormio, bromodiclorometano,
dibromoclorometano e bromoférmio. Para extrair os THM's das amostras de
agua, foi empregada a técnica de extracdo por “headspace”, que consiste em
aguecer a amostra, contida em um frasco hermeticamente fechado,
provocando a volatilizagdo destes compostos que se concentram na parte
superior do frasco. Uma aliquota da fase gasosa é injetada em um
cromatégrafo a gas equipado com detector de captura de elétrons (DCE).
Alguns fatores que influenciam a extragdo dos THM'’s foram avaliados e a
técnica de extracdo otimizada. Os fatores avaliados foram: temperatura de
aguecimento, tempo de equilibrio apés o aquecimento e volumes da fase
gasosa - coletado e injetado. A quantificacdo dos THM’s por cromatografia

gasosa foi também otimizada apds avaliar diferentes colunas cromatogréficas,
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fluxo do gas de arraste e programacdo de temperatura da coluna. A
metodologia de extracao e quantificacdo dos THM'’s foi validada estabelecendo
a faixa de trabalho, linearidade de resposta, limites de deteccdo e
quantificacdo, precisdo e exatiddo. A precisdo do método foi estudada sob
condicdes de repetibilidade, reprodutibilidade e também sob condicbes
intermediarias a estas. A reprodutibilidade do método foi avaliada em estudo
interlaboratorial em que amostras de agua tratada foram analisadas por dois
outros laboratérios (CETEC e COPASA). O método de extracdo e quantificacdo
otimizado mostrou-se adequado, com parametros de precisao, limites de
deteccao e quantificacao, faixa de trabalho e linearidade de resposta e exatidéao
comparaveis a outros métodos. Apresenta ainda, em relacdo aos demais, a
vantagem de ser mais barato e ndo necessitar do emprego de solventes
organicos, de fases estaciondarias para extracdo em fase sélida ou “purge-and-
trap” e de fibras de microextracdo em fase sélida. Nas amostras de agua
coletadas na regido do Municipio de Vicosa — M.G. foram detectados, além do
cloroférmio, THM'’s bromados, em niveis abaixo do valor maximo permitido pela
legislac&o brasileira que é de 100 ng L™. A origem dos THM'’s bromados esta
associada a presenca de brometo na agua bruta. Na tentativa de determinar o
nivel de contaminacdo deste anion na agua bruta foi proposto um método
espectrofotométrico baseado na metodologia padrdao. O método modificado foi
também otimizado e seus resultados comparados com o método padrao,

apresentando a vantagem de empregar agente oxidante mais estavel e barato.
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ABSTRACT

CARLOS, Elenice Aparecida, M.S., Universidade Federal de Vigosa,
September, 2002. Optimization e validation of methodology for
quantification of trihalomethanes in water. Adviser: Maria Eliana Lopes
Ribeiro de Queiroz. Committee members: Antbnio Augusto Neves e César
Reis.

Chlorine is a disinfectant agent widely used in the treatment of water
meant for human consummation, with the purpose of eliminating pathogenic
agents and thus preventing the occurrence of diseases that could put at risk the
health of the population. Although indisputably an advantageous process,
chlorination has the disadvantage of generating, as subproducts,
trihalomethanes (THM’s). These compounds presents carcinogenic potential
and the maximum permissible contents is established by specific legislation. In
this investigation a method of extraction and quantification for the four main
THM’'s in water was optimized: chloroform, bromodichloromethane,
dibromochloromethane and bromoform. To extract the THM’'s from the water
samples, the headspace method was employed, that consists in heating a
sample contained in hermetically closed vessel provoking the volatibilization of
these compounds that concentrates in the upper part of the vessel. An aliquot of
gaseous phase is injected in a gas chromatograph equipped with a electron
capture detector (ECD). Some of the factors influencing the extractions of the
THM’s were evaluated and the extraction method optimized. The evaluated
factors were: heating temperature, equilibrium time after heating, and the
volumes of the gaseous phase collected and injected. The quantification of the
THM's by gas chromatography was also optimized after evaluating different

chromatographic columns, flow of carrying gas and column temperature
Xii



programming. The THM extraction and quantification methodology was
validated by establishing the working range, linearity of response, limits of
detection and quantification, precision and accuracy. The precision of the
method was studied for conditions of repeatability, reproducibility and also for
intermediate conditions. The reproducibility of the method was evaluated by
means of an inter laboratory study in which the treated water was analyzed by
two other laboratories (CETEC and COPASA). The optimized extraction and
quantification method was found to be adequate, with precision, limits of
detection and quantification, working range and linearity of response and
accuracy parameters comparable to the other methods. Also, in comparison
with the other methods, it has the advantage of being less expensive and not
needing organic solvents, stationary phases for solid phase extraction or purge-
and-trap, and fibers for solid phase microextraction. In the water samples
collected in the region of Vigcosa county, state of Minas Gerais, Brazil, besides
chloroform, brominated THM’s were detected, in levels below the maximum
limits allowed by brazilian legislation, which is 100 ng L™. The origin of these
brominated THM'’s is associated with the presence of bromide in the gross
supply water. In an attempt to determine de contamination levels of this anion
in the gross water supply, a photo spectrometric method was proposed, based
on the standard method. The modified method was also optimized and the
results compared to the standard method, having the advantage of using

cheaper and less expensive oxidizing agents.
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1. INTRODUCAO

A 4gua exerce papel fundamental em nossas vidas. Além de ser nosso
principal alimento, ela é indispensavel para a realizacdo de atividades
agricolas, industriais, domésticas, dentre outras.

Atualmente a contaminacdo de aguas deve-se principalmente a
crescente industrializacdo e ao uso intensivo de fertilizantes e agrotéxicos,
sendo esta acentuada pelo grande poder de dissolucao da agua.

A contaminagcdo da &gua com substancias indesejaveis torna
imprescindivel um tratamento antes de sua utilizacdo, seja para atividades
industriais ou domésticas. Para cada finalidade existe um tratamento
especifico, visando deixar a &gua com caracteristicas adequadas ao emprego a
que se destina.

Aguas destinadas ao consumo humano devem apresentar
caracteristicas fisicas e quimicas que atendam aos padrées de potabilidade
exigidos pela legislacdo vigente. Para isso, estas aguas passam por diversas
etapas de tratamento: floculacdo, decantacéo, filtracdo, desinfeccéo, dentre
outras. A desinfeccéo é talvez a mais importante de todas por ser responsavel
pela eliminacdo ou inativacdo dos agentes patogénicos que poderiam causar
sérias doencas nos consumidores, dentre elas: colera, desinteria e febre tifoide.

Um bom agente desinfetante deve ser eficiente no combate a todos os
agentes patogénicos, nao oferecer riscos aos homens ou animais nas
quantidades aplicadas na agua, fornecer uma quantidade remanescente que
proteja a agua de posteriores contaminacdes e apresentar baixo custo de
aquisicao e aplicacdo, dentre outras (DAVIS e CORNWELL, 1998).

Por reunir todas estas caracteristicas, o cloro e seus derivados sdo 0s
agentes desinfetantes mais empregados nas estacfes de tratamento de agua
(ETA’s). Porém, o emprego de desinfetantes clorados deve ser criterioso, pois

0S mesmos Sao responsaveis pela contaminacdo da agua com compostos



denominados subprodutos de desinfeccdo, dentre eles destacam-se o0s
trihalometanos (THM’s).

O principal trihalometano € o cloroférmio (CF), formado pela reacdo do
cloro com a matéria organica presente na agua. Em &aguas que contém
brometo, sdo também formados o bromodiclorometano (BDCM), o
dibromoclorometano (DBCM) e o bromoférmio (BF), este ultimo em menor
proporcdo. Estes THM’s bromados sédo formados a partir da oxidacdo do
brometo pelo cloro e posterior reagdo com a matéria organica.

A presengca dos THM’s na agua destinada ao consumo humano é
indesejavel devido ao potencial carcinogénico apresentado pelos mesmos,
oferecendo, portanto, sérios riscos a saude humana. Varios paises adotaram
valores guia com a finalidade de controlar os niveis de THM’s em &guas
destinadas ao consumo humano. No Brasil o valor médximo de THMroais
(trihalometanos totais) permitido em &guas potaveis é de 100 ng L™.

Para viabilizar o monitoramento dos niveis de trihalometanos em aguas
destinadas ao consumo humano, o objetivo principal do presente trabalho foi
otimizar e validar uma metodologia para extracao e quantificacdo de THM’s em
aguas e emprega-la na quantificacdo destes compostos em amostras de agua
tratada distribuida para as populacées dos municipios de Vicosa — M.G. e
Teixeiras — M.G.

Sendo o brometo um dos precursores da formacdo dos THM’s
bromados, o seu monitoramento no manancial que abastece a ETA podera
prevenir a possivel formacao desses compostos durante o processo de
desinfeccdo da &gua. Assim, outra meta deste trabalho foi propor uma

metodologia para analise de brometo em amostras de agua.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Consideracoes Gerais

A agua é essencial para a vida humana, sendo ingerida pelo homem em
quantidade superior a qualquer outro alimento. A presenca de certos poluentes
na agua pode acarretar problemas sensoriais ou ainda afetar a saude dos
consumidores.

Diversas séo as fontes de contaminacédo da agua, podendo ser citados
os efluentes industriais, os esgotos domésticos, as atividades agricolas e o
préprio processo utilizado no tratamento de agua.

S80 numerosos 0s contaminantes quimicos identificados na agua
potavel. Estudos epidemiolégicos advertem sobre os riscos a saude humana
quando estdo presentes na agua potavel os seguintes poluentes: aluminio,
arsénio, fluoreto, chumbo, nitrato, pesticidas, sub-produtos de desinfeccéo
(como por exemplo: THM’s, cloraminas, etc.), dentre outros (CALDERON,
2000).

Na alimentacdo, além de imprescindivel, a agua exige cuidados
especiais. Sua prévia purificacdo deve ser rigorosa para que se remova tanto
as substancias nocivas a saude quanto os agentes patogénicos, prevenindo
algumas doencas de origem ou transmisséao hidrica.

As principais etapas do tratamento de agua séo: captacao, floculagéo,
decantacéo, filtracdo, desinfeccéo, fluoretacao e distribuicéo.

Das operacfes de potabilizacdo da agua que se processam nas ETA’s,
a desinfeccdo € uma das mais importantes, sendo a mais importante, pelo
papel que desempenha em tornar a agua inécua do ponto de vista
bacteriol6gico (SILVA, 1968).



2.2. Desinfeccao de aguas

A etapa de desinfeccdo da adgua destinada ao consumo humano deve
seguir rigorosos critérios para garantir a seguranca dos consumidores. Um fator
de grande importancia nesta etapa € a escolha do agente desinfetante que
dever ser eficiente no combate a todos os agentes patogénicos, nao oferecer
riscos a homens ou animais nas quantidades aplicadas na agua, fornecer uma
quantidade remanescente que proteja a agua de posteriores contaminacoes,
apresentar baixo custo de aquisicdo e aplicacdo, dentre outras (DAVIS e
CORNWELL, 1998).

Para a desinfeccdo da dgua podem ser utilizados processos fisicos ou
quimicos.

No processo fisico podem ser empregados o calor e a radiacédo
ultravioleta. No caso de desinfeccdo da agua para abastecimento publico, o
calor ndo é viavel, uma vez que o0 consumo de energia seria alto para
aquecimento de uma grande quantidade de agua. O processo utilizando
radiacao ultravioleta em alguns paises ja tem sido utilizado para producédo de
agua em larga escala (MACEDO, 2000).

No processo quimico podem ser empregados o ozoénio, o cloro e seus

derivados, dentre outros.

2.2.1. Desinfeccao pelo ozonio

O ozbnio (O3), uma forma alotrépica do oxigénio, € um gas levemente
azulado, instavel e de cheiro caracteristico. Possui forte poder oxidante e
bactericida. E empregado no tratamento de agua para desinfeccéo e oxidacéo
de compostos responsaveis por odor e sabor desagradaveis. A ozonizacdo da
agua pode ser feita por aspersdo da adgua numa atmosfera de 0z6nio ou
aplicando o 0zbnio diretamente na dgua por meio de um injetor (SILVA, 1968).

As vantagens do uso do ozénio na desinfeccdo da 4gua sdo: a) € mais
efetivo que os demais agentes desinfetantes na eliminacdo de agentes
patogénicos, b) melhora o processo de clarificacdo e remocao de turvacao da

agua, c) controla cor, sabor e odor da agua, d) requer um tempo de contato
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bastante curto para eliminacdo dos agentes patogénicos, €) na auséncia de
brometo na agua, ndo sao formados THM's, f) sua atividade desinfetante ndo &
influenciada pelo pH. Como principais desvantagens podem ser citadas: a)
custo inicial alto para compra de equipamentos, b) a geracdo de ozo6nio deve
ser feita no local e requer um consumo alto de energia, ¢c) € um composto
altamente corrosivo e toxico, d) ndo mantém niveis residuais, e) requer
assisténcia técnica qualificada (USEPA, 1999).

Estudos realizados por GUNTEN et al. (2001), comprovaram a eficiéncia
do ozbnio na eliminagéo de agentes patogénicos, mas indicaram a formacéo de
THM’s bromados como um fator negativo ao emprego deste agente
desinfetante. Estes compostos séo formados devido a capacidade do ozénio de

oxidar o brometo presente na agua.

2.2.2. Desinfeccao por raios ultravioletas

A luz ultravioleta (UV) situa-se na faixa de 10 a 390 nm do espectro
eletromagnético. A exposicdo da agua a estes raios provoca a eliminacao (ou
inativacdo) dos microorganismos presentes na mesma, sendo empregadas
para isto, lampadas que emitem radiacdo na faixa de 200 a 290 nm (DAVIS e
CORNWELL, 1998). A zona mais letal esté situada em torno de 254 nm. Neste
comprimento de onda, as bases purinicas e pirimidinicas constituintes do DNA
celular absorvem radiacdo ultravioleta, o que provoca mutacdes letais ou
modificagbes quimicas irreversiveis, como a dimeriza¢do da timina. Isto impede
a replicagdo do DNA, provocando a eliminacdo da célula bacteriana
(ANDRADE e MACEDO, 1996).

Encontram-se, comercialmente, dois tipos de lampadas especiais:
lampadas de argbnio-mercurio, indicadas para pequenas areas e de
mercurio-quartzo recomendadas para instalacées maiores (MACEDO, 2000).

A radiacdo ultravioleta € eficiente na inativacdo de agentes patogénicos
e sua aplicacdo ndo gera nenhum residuo na agua, o que torna este processo
de desinfeccdo bastante atraente, porém, exige a aplicacao de um desinfetante
auxiliar para manter um nivel residual ao longo do sistema de distribuicéo,

evitando uma possivel recontaminacéo da agua (USEPA, 1999).
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Outros fatores que inviabilizam a utilizagdo deste processo de
desinfeccdo séo o elevado custo e a queda de sua eficiéncia com o tempo de
utilizacdo da lampada (MACEDO, 2000).

2.2.3. Desinfeccao pelo diéxido de cloro

O dioxido de cloro (CIO;) é uma substancia volatil e altamente
energética, que desinfeta a agua através da oxidacao sem que haja cloragao.
As equacfes 1 e 2 representam as reacdes de obtencdo do CIO, (MACEDO,
2000).

Cla ) + 2 NaClO; (aq) 2 ClOzg) + 2 NaCl (aq) (1)

2 ClOz (g + NaCl aq) + NaOH o (2)

O emprego do dioxido de cloro no tratamento de agua apresenta as
seguintes vantagens: a) € mais efetivo que o cloro na inativacdo de agentes
patogénicos, b) aumenta o processo de clarificacdo, c) controla o sabor e odor
da agua, d) é de facil geracao, e) sua capacidade desinfetante ndo é afetada
pelo pH, f) ndo produz THM’s. As principais desvantagens sao: a) sua
fabricacdo deve ser realizada no local, b) alto custo de producdo, c) exige
mao-de-obra qualificada, d) sofre decomposicdo pela exposicdo a luz
(USEPA, 1999).

2.2.4. Cloracao

O cloro foi descoberto em 1808 por Humprey Davy e teve as suas
propriedades bactericidas demonstradas sob condicbes de laboratorio pelo
bacteriologista Koch, em 1881. O uso do cloro foi aprovado pela Amerian
Public Health Association (APHA), em 1886, para uso como desinfetante. A
partir do inicio do século XIX, algumas regides dos Estados Unidos ja
utilizavam este agente quimico no processo de desinfeccdo de aguas para
abastecimento publico (Chambers, 1956, citado por MACEDO, 1997).
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O gas cloro pode ser gerado por varios processos, dentre eles a
eletrdlise da agua salgada ou do acido cloridrico, a reacdo entre cloreto de
sédio e acido nitrico ou a oxidacdo do acido cloridrico. Considerando que o
cloro € uma substancia estavel, ele pode ser produzido por um fabricante fora
do local de uso e transportado como um gas liquefeito sob pressdo (USEPA,
1999).

A introducao da cloracédo no processo de tratamento de agua foi seguida
de uma reducdo mundial notavel na ocorréncia de doengas como o célera,
desinteria e febre tiféide (CALDERON, 2000).

O cloro é o agente desinfetante mais usado pelas ETA’s por apresentar
uma série de vantagens, tais como: 1) destroi ou inativa 0s organismos
causadores de enfermidades, sendo que esta acdo se da a temperatura
ambiente e em tempo relativamente curto; 2) sua aplicagéo € simples, exigindo
equipamentos de baixo custo; 3) a determinac¢do de sua concentracdo na agua
é facil, viabilizando seu monitoramento; 4) € relativamente seguro ao homem
nas dosagens normalmente adotadas para desinfeccdo da agua; 5) fornece
uma quantidade remanescente que protege a agua de posteriores
contaminacoes.

A grande desvantagem do uso do cloro como agente desinfetante em
aguas destinadas ao consumo humano é a formacdo de subprodutos de
desinfeccéo, dentre eles os THM’s.

2.2.4.1. Compostos ativos de cloro

Quando adicionado a agua, o cloro (Cl;) e seus derivados clorados
produzem o &cido hipocloroso (HCIO) ou o ion hipoclorito (CIO’), como
mostram as equacoes 3, 4 e 5 (SILVA, 1968).

C|2(g) + H,O 0) HC|O(aq) + HCI (aq) (3)
(gés cloro)
(hipoclorito de sodio)
Ca(ClO)2 (ag) ca* (aq) + 2 ClO (aq) )

(hipoclorito de calcio)



O é&cido hipocloroso é um acido fraco, que em solucdo aquosa se

dissocia para formar o ion hidrogénio e o ion hipoclorito, equacéo 6.

O HCIO é mais eficiente no combate a agentes patogénicos do que o ion
ClO™ (USEPA, 1999), portanto, a desinfeccdo € mais efetiva em meio acido.

A acdo do acido hipocloroso na destruicdo (ou inativacdo) dos agentes
patogénicos se processa através de varios mecanismos. Um deles, por
exemplo, causa danos a membrana celular dificultando o transporte de
carboidratos e de aminoacidos, podendo resultar no estravazamento de
componentes celulares (ANDRADE e MACEDO, 1996).

Outros fatores, tais como a temperatura da agua, concentracdo de cloro
e tempo de contato, alteram a eficiéncia da cloracdo em uma relacdo direta
(USEPA, 1999).

2.2.4.2. Demanda de cloro e cloro residual

Quando um derivado clorado é adicionado a agua ocorre, em primeiro
lugar, a reacdo de oxidacdo da matéria organica, que recebe o nome de
“demanda de cloro”. Satisfeita a demanda, o derivado clorado reage com a
amonia, formando as cloraminas, que sdo denominadas de “cloro residual
combinado”. Apés a formacgédo das cloraminas, tem-se a presenca do chamado
“cloro residual livre”, que é constituido do acido hipocloroso e do ion hipoclorito,
figura 1 (MACEDO, 2000).

O cloro residual total (CRT) é a soma das concentracbes do cloro
residual livre (CRL) e do cloro residual combinado (CRC) (MACEDO, 2000).



C|2 (), NaClO (aq)s Ca(CIO)z (aq)
' :

Cloro Residual Demanda de Cloro
h 4
h 4 h 4
Livre Combinado
h 4 v
| | I
HCIO ClO NHCI NHCI, NCl;

Figura 1 — Distribuicdo dos compostos clorados formados na desinfeccdo de agua
com cloro (Cl,) ou derivados clorados.

O cloro é normalmente adicionado a &gua em quantidade suficiente para
gue um nivel residual acompanhe a agua por todo sistema de distribuicdo. Este
cloro residual protegera a agua de uma possivel recontaminacdo, garantindo
que a mesma chegue em seu destino final livre de agentes patogénicos
(USEPA, 1999).

A Portaria 1469 do Ministério da Saude, que regulamenta as normas e
os padrbes de potabilidade da &agua destinada ao consumo humano,
estabelece que apls a desinfeccdo, a 4gua deve conter um teor minimo de
cloro residual livre de 0,5 mg.L™, sendo obrigatéria a manutencdo de, no
minimo, 0,2 mg L™ em qualquer ponto de rede de distribuicdo. O teor maximo
de cloro residual livre, em qualquer ponto do sistema de abastecimento,

recomendado por esta portaria é de 2,0 mg.L™ (Brasil, 2000).

2.2.4.3. Cloraminas

Se amobnia ou compostos amoniacais estdo presentes na agua, quando
se adiciona cloro, sdo formados compostos que apresentam acao sanificante,
denominados cloraminas. Estes compostos sdo resultantes da reacdo da

amonia com o acido hipocloroso, conforme equac¢des 7 a 9 (JOHNSON, 1977).



HCIO (aq) + NHs" (ag)

NH2Cl (aq) + H20 ) + H+(aq) (7)
(monocloramina)

(dicloramina)

NHCI; aq) + HCIO (o) NCl3 @aq + H20 ) 9)

(tricloramina)

As cloraminas também apresentam acao bactericida, com excec¢do da
tricloramina. A agéo bactericida da dicloramina é, em certos casos, trés vezes

maior do que da monocloramina (MACEDO, 1997).

3.2.4.4. Tipos de cloragéo

Existem trés tipos de cloracdo: a) pré-cloracdo: realizada antes de
qualquer outro tratamento, que é empregada quando a ETA fica distante do
ponto de captacdo. A pré-cloracdo exige uma operacdo de desinfeccdo
complementar; b) pdés-cloracdo: realizada, normalmente, depois da filtracédo
como complemento final do tratamento de agua; c) re-cloracdo: empregada no
caso de redes de distribuicAo muito extensas. A re-cloragcdo é realizada em
pontos estratégicos da rede de distribuicdo (SILVA, 1968).

2.3. Trihalometanos (THM’s)

Trihalometanos sdo compostos de formula geral CHX3, onde X pode ser
qualquer halogénio ou uma combinacao de halogénios (STACK et al., 2000).
Estes compostos surgem da reacdo dos halogénios com a matéria organica
presentes na agua, € sdo um problema particular para muitas aguas
superficiais devido ao seu potencial carcinogénico (STACK et al., 2000).

Atualmente quatro THM’s sao controlados pela United States
Environmental Protection Agency (USEPA):. o triclorometano (CHCI; ou
cloroféormio), o bromodiclorometano (CHCI;Br), o dibromoclorometano

(CHCIBTr,) e o tribromometano (CHBr; ou bromoférmio). Como estes compostos
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normalmente ocorrem juntos, eles foram regulados como um grupo de
trihalometanos totais.

Nos Estados Unidos, desde 1979, foi estabelecido pela legislacéo
100 ng L™ como nivel méaximo permitido de THMroiis €m &gua potavel (USEPA,
1999). Posteriormente as legislacdes de outros paises adotaram esta medida,
sendo os limites méaximos toleraveis de 350 ng L™ no Canad4, 25 ng L™ na
Alemanha, 75 ng L™ na Holanda e 10 ng L™ na Franca (Who, 1993, citado por
TOMINAGA e MIDIO, 1999).

A Comissdo das comunidades européias estabeleceu o valor maximo de
40 ny L™ para CF e 15 ng L™ para BDCM. O valor maximo de BDCM pode ser
aumentado para 25 ng L™ se o valor de CF estiver abaixo de 30 ng L. Ja o
regulamento sueco estabelece o valor guia de 20 ng L™ e o valor limite de
50 mg L™ de THMrotis €M Agua potavel (KUIVINEN e JOHNSSON, 1999).

No Brasil, o valor maximo permitido de THMrqis para agua potavel é de
100 ng L?, segundo a Portaria n° 1469, de 29 de dezembro de 2000, que
estabeleceu normas e padrdo de potabilidade da agua destinada ao consumo
humano (BRASIL, 2000).

2.3.1. Formacgéao de THM’s

A formacdo de THM’'s ocorre através da reacdo entre o &acido
hipocloroso e a matéria organica naturalmente presente na agua, formando o
CF (GIBBONS e LAHA, 1999). Quando ions brometo estdo presentes na agua,
estes sdo oxidados pelo cloro a acido hipobromoso, e este por sua vez, reage
com a matéria organica formando THM’s bromados, como por exemplo, o
BDCM, o DBCM e o BF (USEPA, 1999).

O tipo e a quantidade de sub-produtos de desinfeccao formados durante
o tratamento de agua dependem do desinfetante empregado, da qualidade da
agua (concentracdo de matéria organica e ions brometo), das etapas do
tratamento de agua, do tempo de contato, e de fatores ambientais como
temperatura e pH (USEPA, 1999).

Os principais THM’s encontrados nas aguas de ETA’'s que utilizam
derivados clorados no processo de desinfeccdo sdao o CF, BDCM, DBCM e o
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BF. As representacfes geométricas destes compostos estdo apresentadas na

figura 2.
C|3I
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Cl
Triclorometano (CHCI5)
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Dibromoclorometano (CHCIBr»)
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Figura 2 — Trihalometanos que ocorrem de modo mais freqliente em aguas de
abastecimento publico.

O principal THM é o CF, formado através da reacao do acido hipocloroso
(HOCI) com a matéria organica dissolvida na agua. A equacao da reacdo entre
o HOCI e um grupo fendlico da matéria organica esta apresentada na figura 3
(BAIRD, 2001).

OH O
| e
@60
OH OH

— > R—— C——CHCl,

O

HOClL, p—c—ccly —»‘L‘j' R— C——OH + CHCljs
0 0

Figura 3 — Equacao de formagéo do CF a partir da reacéo do &cido hipocloroso com
um grupo fendlico da matéria organica.
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O halogénio encontrado com maior freqiéncia nas combinacbes de
THM'’s é o cloro. Porém, em 4guas que contém brometo, mesmo em niveis de
tracos, sdo formados subprodutos de desinfeccdo com graus variados de
substituicdo de bromo. A presenca destes dois halogénios na agua provoca
uma competicdo para a substituicdo dos hidrogénios no carbono ativo da
matéria organica, com uma eventual producéo de sub-produtos de desinfeccao
que contém cloro, bromo, ou uma mistura de ambos. As taxas relativas as
quais o cloro e bromo reagem com a matéria organica determinam até que
ponto cada halogénio aparece no sub-produto de desinfeccdo (NOKES et al.,
1999).

Os mesmos autores apresentaram um modelo sistematico de formacéo
de THM'’s partindo do atomo de carbono ativo, C*, da matéria organica. Estes
atomos de carbono ativo sofrem a substituicAio de cada um dos seus
hidrogénios, por atomos de cloro ou bromo, dando origem a quatro moléculas
diferentes de THM'’s (Figura 4).

. Cah
EEH
- %
Cl CClLEr
+ x '___,:-‘_"'
C CCIBr
R = \1\
Cbr CCIBr,
o £
CEBry
By
CBrs

Figura 4 — Modelo sistematico de formacao de THM’s em agua (NOKES et al., 1999).

Em &gua com elevado teor de brometo os THM’s formados em maior
concentracao sao o BDCM, o DBCM e o BF. Teores altos de brometo podem
ser encontrados em aguas do mar, assim, a adicdo de cloro ou derivados
clorados no tratamento da mesma, resulta na formacdo de THM’s bromados
em concentracdes maiores do que o CF.

Centrais elétricas nucleares litoraneas usam agua do mar em seus

sistemas de resfriamento. O desenvolvimento de lodo organico no sistema
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pode causar danos as estacbes, tais como: reducdo da eficiéncia de
transferéncia de calor e/ou bloqueios de tubos e bueiros. Assim, para prevenir
qualquer desenvolvimento exagerado de organismos indesejaveis, é executada
a cloracao, sendo aplicadas doses de 0,5 a 1,5 mg L™ (expressa em termos de
Cl,). Este tratamento quimico resulta na formacgéo de varios subprodutos, isto é
THM'’s, haloacetonitrilas e halofendis. Como a agua do mar contém um nivel
alto de brometo (65 mg L), nestas aguas ocorre a formacdo de THM's
bromados. Como consequéncia, em &aguas do mar cloradas, os principais
THM'’s encontrados séo o BF e o DBCM (ALLONIER et al., 2000).

Um estudo de THM’s em aguas de centrais elétricas francesas, que
utilizavam agua do mar em seus sistemas de resfriamento, realizado por
ALLONIER et al. (2000), demonstrou a predominéancia de BF em relagéo aos
outros THM’s. A relacdo, em porcentagem, de THM’s encontrados nessas
aguas foi: 95,38 % de BF, 3,20 % de DBCM, 1,04 % de CF e 0,37 % de BDCM.
As concentracbes de THM'’s nestas amostras variaram, dependendo da central

elétrica e do nivel de cloracao, entre 0,50 a 97,5 ng L™ de BF, 0 a 3,37 ngy L™
de DBCM,0a0.75ng L' de CFe 0 a 0,50 ng L™ de BDCM.

2.3.2. Fontes de contaminacao

Devido ao uso extenso da cloracao no tratamento de agua, a exposi¢cao
a THM’s e outros sub-produtos de cloracdo é grande em muitas partes do
mundo (FAWELL, 2000).

Séo trés as vias de contaminagdo por THM's: dérmica, ingestdo e
pulmonar (AGGAZZOTTI et al., 1998).

Desde a descoberta dos THM’s, tem-se verificado que a exposicao
humana ocorre ndo apenas pela ingestdo da agua de abastecimento clorada.
Quando esta é utilizada para trabalhos domésticos, a populacdo estara
também exposta durante a lavagem de roupas e loucas, durante o banho ou
qualquer outra atividade que utilize agua tratada. Isso, em virtude da
volatilidade e lipossolubilidade que apresentam (Bloemen et al., 1993, citado
por TOMINAGA e MIDIO, 1999).
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Aguas recreativas sdo também uma grande fonte de exposi¢cdo humana
aos THM'’s. STACK et al. (2000), trabalhando com medida de THM’s em aguas
potaveis e recreativas encontraram niveis mais altos de THM’s em aguas de
piscina de um recinto fechado do que em aguas potaveis. A justificativa para
este fato é o alto nivel de matéria organica presente em piscinas e 0 emprego
de uma maior quantidade de cloro para desinfeccdo. O teor de THMroais
determinado variou entre 105 e 133 ng L™, sendo que 84-86 % corresponde ao
CF.

Os valores citados acima servem como alerta, pois as piscinas podem
se tornar uma grande fonte de contaminacdo humana por THM’s.

AGGAZZOTTI et al. (1998), avaliaram a exposicdo de nadadores aos
THM’s em uma piscina de um recinto fechado e constataram que apos algumas
horas de natacdo, os atletas apresentavam um teor de THM’s no sangue sete
vezes maior do que o teor observado antes da natagcdo. Isto ocorre porque,
neste caso, a contaminacao se da por trés vias: dérmica, ingestao e pulmonar.

Portanto, ha que se investir em mecanismos que controlem o0s niveis

desses compostos em piscinas, principalmente naquelas de recintos fechados.

2.3.3. Aspectos toxicologicos

Apés a constatacdo da presenca de THM's em &aguas destinadas ao
consumo humano, diversos estudos vém sendo realizados a fim de
correlacionar o consumo de &gua tratada e a ocorréncia de cancer nos
consumidores.

Em meados dos anos 70 foram promovidos eventos que discutiram a
presenca de substancias quimicas na agua. Em um desses encontros foram
apresentados dados estatisticos que indicaram maiores taxas de mortalidade
por cancer em comunidades que usavam cloro no processo de desinfeccdo da
adgua (CALDERON, 2000).

Segundo FAWELL (2000), estudos realizados pelo Instituto Nacional do
Cancer, nos Estados Unidos, com o objetivo de avaliar o potencial

carcinogénico do CF, do BDCM, do DBCM e do BF, mostraram aumento nos
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tumores de ratos quando os THM’s foram ministrados utilizando éleo de milho
como veiculo.

SILVA et al. (1999), demonstraram que THM’s administrados
isoladamente em ratos sdo metabolizados mais rapidamente do que quando os
mesmos sao administrados em conjunto. Este estudo sugere que a presenga
de um THM interfere no metabolismo do outro, assim, a exposi¢cao a mistura de
THM’s pode ser mais maléfica do que a exposicdo a estes compostos
isoladamente.

Estudos epidemiolégicos demonstraram uma relacédo plausivel entre a
ingestdo de &gua contaminada com THM’'s e a ocorréncia de aborto
espontaneo (Waller et al., 1998, citado por SILVA et al., 1999).

Pesquisas mostraram também que as pessoas que regularmente bebem
agua com niveis altos de subprodutos de cloracdo, tém um maior risco de
desenvolverem cancer retal e de bexiga do que pessoas que bebem agua
isenta destes compostos (Morris et al.,, 1992, citado por GIBBONS e LAHA,
1999).

2.3.4. Controle dos niveis de THM's em aguas tratadas

Sao trés as formas de controlar os niveis de THM'’s nas aguas tratadas:
uso de desinfetante alternativo que ndo produza THM's, tratamento para
reduzir a concentragcdo dos precursores antes da desinfeccdo e tratamento
para remocao de THM's depois de formados (MACEDO, 1997).

Vérios desinfetantes tém sido testados para substituicdo do cloro no
tratamento de agua para consumo humano, dentre eles destacam-se o didxido
de cloro, ozbnio e a radiacdo ultravioleta. Porém, o fator econémico € o
principal impedimento para implantagdo destes processos alternativos.

A reducdo dos precursores de THM’s na agua prende-se ao uso do
carvao ativado granular. Tal tratamento tem demonstrado eficiéncia e reduz
especificamente os precursores dos THM'’s, tornando possivel a desinfeccéo
pelo cloro. Porém, esta prética torna-se inviavel devido ao alto custo desta
matéria-prima e a necessidade de controle técnico, uma vez que a saturacdo

do carvao ativado reduz a eficiéncia do mesmo (USEPA, 1999).
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GIBBONS e LAHA (1999), analisaram diversas amostras de agua
potavel e observaram que, as amostras de agua clorada que receberam um
tratamento adicional (filtracdo com carvao ativado), apresentaram teores de
THM’s bem menores do que aquelas que nao receberam nenhum tratamento
adicional. Este estudo indica a eficiéncia do carbono ativado na remocéao de
THM'’s da agua.

Outra forma de reduzir a presenca de precursores de THM’s € um rigido
controle do processo de coagulacdo, que ocorre por intermédio da eliminagcéo
da turbidez dos efluentes das unidades de decantacdo. Com 0 monitoramento
do pH, da quantidade de floculante e do auxiliar de coagulacdo a serem
utilizados, obtém-se reducdo nos niveis de turbidez e de matéria organica,
mostrando a eficiéncia deste processo no controle da formagdo dos THM's
(MACEDO, 1997).

MACEDO (1997), comparou a formacéo de THM’s em amostras de agua
gue foram desinfetadas com hipoclorito de sédio por meio da pré-cloracdo e em
amostras de agua que foram desinfetadas com o mesmo agente, porém desta
vez por meio da poés-cloracdo. Os resultados obtidos sugerem o uso da
pos-cloracdo ao invés da pré-cloracao, ja que este Ultimo processo apresentou
um potencial maior para a formacéo de THM’s. Na pré-cloracédo a concentracéo
média de THMrois foi de 117,52 ny Lt valor superior ao nivel maximo
permitido pela legislacdo brasileira, j& a pds-cloracdo originou concentracdes
de THMrowis Mais baixas (média de 56,67 ny L'l). Assim, uma forma de
controlar a formacdo de THM’s é a adocao da poés-cloracdo ao invés da pré-
cloracéo.

Outras opcOes para controlar a formagcado de THM'’s inclui o controle de
gualidade do manancial, aplicando medidas adequadas para abaixar as
concentracbes de matéria organica e ions brometo na agua destinada ao
abastecimento da ETA. Algumas medidas sugeridas pela USEPA consistem no
controle de formacdo de algas no manancial (controlando assim a
concentracdo dos precursores de THM's), e também na prevencao da intrusao
de 4gua salgada no manancial (controlando a concentracédo de ions brometo),

em caso de regides litoraneas.
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2.3.5. Técnicas de extracao e analise de THM’s

As implicagbes adversas dos THM's na salde levaram ao
desenvolvimento de métodos analiticos mais simples, rapidos e seguros para
determinacéo desses compostos (STACK, et al., 2000).

Vérias técnicas de extracéo tém sido empregadas para analise de THM’s
em amostras de agua, podendo ser citadas as seguintes técnicas:
“purge-and-trap” (ALLONIER et al.,, 2000), micro extracdo em fase sélida
(STACK et al., 2000), “headspace” (KUIVINEN e JOHNSSON, 1999) e extracao
liquido-liquido (MEHRAN et al., 1984).

Devido a volatilidade dos mesmos, técnicas de “headspace” dinamico
sdo comumente usadas; especialmente a de “purge-and-trap”, que ¢é
recomendada pela USEPA. Tais sistemas sédo acoplados a um cromatégrafo a
gas (ALLONIER, et al., 2000).

A Portaria n° 1469, de 29 de dezembro de 2000, que estabeleceu
normas e padrdo de potabilidade da agua destinada ao consumo humano,
sugere a adoc¢ado das técnicas de andlise de agua constantes do “Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater”, até que sejam
publicadas normas nacionais. Esta portaria dita ainda que metodologias
alternativas deverdo receber aprovacdo do Ministério da Saude para terem
validade (BRASIL, 2000).

A metodologia proposta no Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater para analise de THM’s em amostras de agua utiliza a
cromatografia gasosa como técnica de quantificacdo (com detector de captura
de elétrons - DCE) e a extracdo liquido-liguido como técnica de extracao,
empregando o pentano como solvente extrator, sendo sugeridos também o
hexano, o metilciclohexano e o 2,2,4-trimetilpentano (EATON et al., 1998).

Segundo EATON et al. (1998), a 4gua empregada no preparo das
solucbes padrao de THM’s deve ser filtrada com carvao ativo ou aquecida a
90 °C durante 15 minutos.

KUIVINEN e JOHNSSON (1999), empregaram a técnica de “headspace”
na extracao de THM'’s e outros compostos clorados em amostras de agua para

posterior analise por cromatografia gasosa. Segundo os autores, esta técnica
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de extragdo demonstrou ser bastante eficiente e apresenta como principais
vantagens a rapidez e a manipulacdo minima de solvente.

ALLONIER et al. (2000), em estudos sobre determinacédo de THM’s em
aguas do mar cloradas, utilizaram um sistema de "purge-and-trap" (a armadilha
era composta de silica gel e carvdo ativado) acoplado a um cromatégrafo a
gas, equipado com DCE, através de uma linha de transferéncia. A baixa
solubilidade dos THM’s em &gua favorece a transferéncia dos mesmos para a
fase gasosa. Em 4guas do mar foram observados aumentos na eficiéncia de
extracdo devido ao efeito da forga iGnica, aumentando o coeficiente de particdo
dos THM'’s. Assim, a adicdo de sulfato de sédio a matriz de agua durante o
borbulhamento aumentou a eficiéncia de extracdo destes compostos,
especialmente do BF, DCBM e do DBCM. Também foram aumentados o0s
coeficientes de distribuicdo de varios compostos organicos volateis com adicéo
de cloreto de sbédio a matriz de agua, especialmente quando se aproxima da
concentracao de saturacao.

MACEDO (1997), determinou a concentragdo de THM’s em amostras de
aguas potaveis de Juiz de Fora - MG. Para extracdo dos THM’s das amostras
foi utilizado o procedimento de micro extracdo em fase sdélida (MEFS) com fase
estacionaria polidimetilsiloxano (100 nm). Para a quantificacdo foi utilizado um
cromatégrafo a gas equipado com um detector de ionizacdo de chama (DIC).

VALENTE et al.(1998), utilizaram técnica de MEFS e cromatografia
gasosa (CG) para andlise de THM’s em amostras de aguas potaveis do Estado
de Sado Paulo. Para a quantificacdo foi utilizado um cromatégrafo a gas
equipado com DCE.

Como descrito, varias técnicas de extracdo vém sendo empregadas para
analise de THM’'s em &guas. Visando obter protocolo experimental simples,
rapido e econdmico, neste trabalho foi otimizada uma técnica de “headspace”

estético para analise de THM's.
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3. MATERIAL E METODOS

O presente trabalho foi realizado no Laboratério de Quimica Analitica

(LAQUA) do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Vigosa.

3.1. Amostras de agua e solucdes padréao

3.1.1. Amostras de agua

No preparo das solucdes padrdo e na otimizacdo dos métodos de
analise foram utilizadas agua destilada e deionizada e agua mineral comercial.
As amostras de agua para analise de THM’s e brometo foram coletadas em
alguns pontos dos mananciais que abastecem o municipio de Vicosa — M.G.;
nas ETA’s do municipio de Vigcosa — M.G. (ETA 1 e ETA 2), na ETA do Campus
da UFV (ETA UFV) e na ETA do municipio de Teixeiras — M.G. Foram
coletadas também amostras de agua tratada em varios pontos da rede de
distribuicdo da ETA UFV e da ETA 1 (Tabela 1).

3.1.1.1. Amostras de agua empregadas na validacdo e

guantificacdo de THM’s

Nas etapas de validacdo e quantificacdo foram empregadas diferentes
amostras, sendo elas:
v' Solucdes padrdo de THM'’s, em agua mineral, preparadas a partir

da solucéo estoque a 2,00 ng mL™, em metanol;
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v' Solucdes padrédo de CF, em agua mineral, preparadas a partir de
uma solucdo estoque contendo 2,00 my mL™* de CF, em &gua
mineral;

v' Amostras de agua tratada.

As amostras de 4gua tratada foram coletadas no reservatério da ETA do
municipio de Teixeiras — M.G.; nos reservatorios de trés ETA’s do municipio de
Vicosa — M.G.: ETA 1, ETA 2 e ETA UFV; e em diferentes pontos da rede de
distribuicdo da ETA 1 e da ETA UFV (Tabela 1).

Além dos pontos indicados na tabela 1, foram coletadas amostras em
outros trés pontos da rede de distribuicdo da ETA 1 (Praca Silviano Brandéo,
Av. Olivia de Castro Almeida e Laboratorio de Quimica Analitica - UFV) para
realizacdo do estudo da reprodutibilidade.

Para coleta das amostras foram empregados frascos de borossilicato de
cor ambar, de 40 mL de capacidade, com tampas rosqueadas equipadas com
septos de silicone.

A torneira de cada ponto de coleta foi aberta em uma vazao que fornecia
um fluxo continuo de agua (sem pressao), e apdés alguns instantes, as
amostras foram coletadas nos frascos de Dborossilicato contendo
aproximadamente 3 mg de sulfito de sédio, empregado como agente
conservante, tomando o cuidado para preencher totalmente o frasco sem
permitir a formacao de bolhas.

As amostras foram transportadas e armazenadas em caixas de isopor

contendo gelo.
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Tabela 1 - Pontos de coleta das amostras de agua tratada e distancia relativa do ponto

de rede ao reservatério da ETA responsavel pelo abastecimento do
mesmo.

Amostras
N° Descricédo
ETA — Teixeiras
01 Reservatorio
ETA 2 —Vigosa
02 Reservatorio
ETA 1 - Vigosa
03 Reservatorio
04 Rua dos Estudantes (localizada a 1015 m da ETA 1)
agua direta da rua
05 Rua Virgilio Val (localizada a 1880 m da ETA 1)
agua direta da rua
06 Rua Franklin Fontes (localizada a 2060 m da ETA 1)
agua direta da rua
07 Rua Nossa Senhora das Gracgas (localizada a 2130 m da ETA 1)
agua direta da rua
08 Rua das Estrelas (localizada a 2540 m da ETA 1)
agua direta da rua
agua de caixa d’'agua
09 Avenida J. K. (localizada a 4230 m da ETA 1)
agua direta da rua
agua de caixa d’'agua
10 Rua Sofia Bernardes (localizada a 4800 m da ETA 1)
agua direta da rua
agua de caixa d’agua
ETA UFV - Vicosa
11 Reservatorio
12 Capela (localizada a 388 m da ETA UFV)
agua direta da rua
13 Dep. Engenharia Florestal (localizado a 943 m da ETA UFV)
agua direta da rua
14 Lab. de Quimica Analitica - LAQUA (localizado a 2025 m da ETA UFV)

agua direta da rua
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3.1.1.2. Amostras de agua empregadas na quantificacdo de

brometo

As amostras de agua para quantificacdo de brometo foram coletadas,
em diferentes etapas do tratamento, na ETA 1, situada no bairro Bela Vista, em
Vigosa — M.G. A ETA 1 utiliza como manancial o ribeirdo Sao Bartolomeu e a
agua é captada na represa do campus da UFV.

Um esquema das etapas de tratamento de agua esta representado na

figura 5.

Manancial

Sulfato de aluminio

Caixa de Tanques de Tanque de
— I floculagéo :>I decantagéo
| 4

Oxido de célcio

(adicao dependente do pH da agua) Filtro

N
~

ﬂ <«— Cloro
4

I

< __ Fluoreto

Rede de < Reservatério
Distribuicéo

Figura 5 - Esquema representativo das etapas de tratamento de agua da ETA 1.

Foram coletados aproximadamente 500 mL de agua (em frascos de
polietileno de boca larga) em quatro pontos da estacao de tratamento: caixa de
entrada (agua bruta), tanque de decantacao, filtro (dgua filtrada) e reservatério
(agua tratada). Em cada ponto foram coletadas trés amostras.

As amostras coletadas na caixa de entrada e no tanque de decantacéao
foram filtradas em papel de filtro (filtragem rapida) para eliminar as particulas

em suspensao.
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3.1.1.3. Amostras de agua empregadas na comparacdo dos

métodos de analise de brometo

Para comparar a metodologia modificada com a metodologia padréo,
foram coletadas amostras de agua bruta em diferentes pontos no municipio de
Vicosa: caixa de entrada da ETA 1, ponto de capitacdo de agua da ETA 1
(ribeirdo Sao Bartolomeu), ponto de capitacdo da ETA 2 (rio Turvo), rio Sao
Silvestre (préximo ao distrito de S&o Silvestre) e ribeirdo Sdo Bartolomeu
(saida da cidade).

Em cada ponto foram coletadas duas amostras de aproximadamente
500 mL na superficie do curso d’agua.

A amostra de agua da caixa de entrada da ETA 1 foi coletada e
analisada em dezembro de 2001, as demais amostras foram coletadas e

analisadas em maio de 2002.

3.1.2. Solucdes padrao

3.1.2.1. Trihalometanos

Uma mistura padrdao de THM'’s constituida por: CF, BDCM, DBCM e BF,
contendo 200,00 ng mL™” de cada componente, em metanol, foi diluida neste
mesmo solvente para obtencdo de uma solucéo estoque a 2,00 ng mL™.

As solucbes padrdo empregadas nhas etapas de otimizacdo foram
preparadas a partir da solucdo estoque. Para otimizacdo das condi¢des
cromatograficas as solucdes padrdo foram preparadas em metanol e para
otimizacdo das condicdes de extracdo as solucdes padrédo foram preparadas

em agua mineral.

3.1.2.2. Brometo de potassio

As solugdes padrdo de brometo utilizadas neste trabalho foram
preparadas pela dissolucdo de brometo de potassio p. a. em agua destilada e

deionizada.
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3.2. Quantificacdo de THM’s em agua

3.2.1. Empregando extracdo liquido-liquido e

cromatografia gasosa

A metodologia para quantificacdo de THM’s em amostras de agua
proposta pela Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), descrita na
norma 13407, emprega extracdo liquido-liquido e cromatografia gasosa com
detector de captura de elétrons. Neste trabalho foram feitas pequenas
adaptacOes nesta metodologia, como mostra o procedimento descrito a seguir.

Frascos ambar de borossilicato, de 40 mL de capacidade, contendo
aproximadamente 3 mg de sulfito de sédio, foram preenchidos totalmente com
a amostra tomando o cuidado para ndo haver formacao de bolhas. Em uma
extremidade da tampa (equipada com septo de silicone) foi introduzida uma
agulha de ponta longa (40x8) e na outra uma agulha de ponta curta (13x3),
esta Gltima foi empregada para manter a pressdo do sistema. A agulha de
ponta longa foi acoplada uma seringa hipodérmica de 20,0 mL e retirados 10,0
mL da solucdo. Em seguida, uma seringa hipodérmica de 5,00 mL, contendo
4,00 mL de hexano, foi acoplada a agulha de ponta longa, o solvente foi
injetado no frasco cuidadosamente (Figura 6 — A e B). As agulhas foram
retiradas e o frasco, com aproximadamente 34 mL de amostra, foi agitado
vigorosamente durante 60 segundos. Apds a separacao das fases, foi coletado
1,00 ni da fase organica (com microsseringa Hamilton de 10,00 i) e injetado
em cromatégrafo a gas modelo 17A — Shimadzu, empregando as condicfes

cromatograficas descritas no item 3.2.2.2.
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A B

Figura 6 — Frasco ambar de borossilicato de 40 mL de capacidade, com tampa
rosqueada equipada com septo de silicone: (A) remocdo de agua e
(B) adic&o de hexano.

3.2.2. Empregando extracdo por “headspace” e

cromatografia gasosa

A quantificacdo de THM’s em amostras de agua empregando técnicas
de extracdo por “headspace” e cromatografia gasosa, foi feita conforme
procedimento descrito abaixo:

Frascos ambar de borossilicato de 40 mL de capacidade, contendo
aproximadamente 3 mg de sulfito de sddio, foram preenchidos totalmente com
a amostra tomando o cuidado para ndo haver formacao de bolhas. Em uma
extremidade da tampa (equipada com septo de silicone) foi introduzida uma
agulha de ponta longa (40x8) e na outra uma agulha de ponta curta (13x3). A
agulha de ponta longa foi acoplada uma seringa hipodérmica de 20,0 mL e
retirados 10,0 mL da solucédo (Figura 6 - A). As agulhas foram retiradas e o
frasco, com aproximadamente 30 mL de amostra, foi aquecido durante 20
minutos, sendo em seguida retirado e mantido em repouso por alguns
segundos (tempo de equilibrio). Uma aliquota da fase gasosa (parte superior

do frasco) foi coletada com microsseringa para coleta de amostra gasosa
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(“gastight”) Hamilton de 500,0 niL e parte desta aliquota foi injetada em um
cromatégrafo a gas modelo 17A — Shimadzu, equipado com detector de

captura de elétrons.

3.2.2.1. Otimizag&o da metodologia

A metodologia de andlise de THM’s empregando “headspace” como
técnica de extracdo foi otimizada de forma a determinar as melhores condicdes

cromatograficas e de extracao, para posterior validacao.

3.2.2.1.1. CondicBes Cromatogréficas

Para obtencdo das condicbes cromatograficas adequadas para
separacao e quantificacdo simultdanea de THM'’s foram fixadas as temperaturas
do injetor e detector em 200 e 250 °C, respectivamente.

Sucessivas injecbes de 1,00 nL de solugcdo padrao de THM's a
10,0 ng L™, em metanol, foram realizadas variando-se o tipo de coluna capilar,
a programacéao de temperatura do forno e a vazao do gas de arraste, até obter
uma boa separagdo dos picos correspondentes a cada um dos quatro THM'’s
estudados.

As colunas capilares testadas foram:

A) SPB-5: com fase estacionaria composta por 95 % de polidimetilsiloxano e

5 % de polidifenilsiloxano, 30m, 0,25 mm d. i., 0,1 nm de espessura de filme;

B) DB-5: com fase estacionaria composta por 95 % de polidimetilsiloxano e 5 %

de polidifenilsiloxano, 30m, 0,25 mm d. i., 1 mm de espessura de filme;

C) SPB-50: com fase estacionaria composta por 50 % de polidimetilsiloxano e

50 % de polidifenilsiloxano, 30m, 0,25 mm d. i., 0,25 nm de espessura de filme;

D) Supelcowax 10: com fase estacionaria composta por 100 % de

polietilenoglicol, 30 m, 0,25 mm d. i., 0,25 nm de espessura de filme e;

E) Ciola 1: com fase estacionaria composta por 100 % de polidimetilsiloxano,

50 m, 0,25 mm d. i., 0,33 nm de espessura de filme.
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3.2.2.1.2.Condi¢des de extragdo

Para estabelecer as condi¢cdes de extracdo que oferecem a melhor
repetibilidade das medidas foram analisadas 5 replicatas de solucdo padréo de
THM'’s a 0,80 ng L™, em &gua mineral, conforme procedimento descrito no item
3.2.2, variando os seguintes fatores: temperatura de extracao (Texr.), tempo de
equilibrio (teq.), volume de amostra coletado (V¢o) € volume de amostra injetado

(Vinj.), conforme mostra o planejamento unifatorial apresentado na tabela 2.

Tabela 2 — Planejamento unifatorial para otimizacdo das condi¢cbes de extracdo de
THM’s em amostras de agua.

Ce);gsrggg Fator estudado Fatores fixados
1° Temperatura de extracéo (°C) teq. (S) Voo (ML)  Viy, (ML)
75 60 200,0 100,0
80 60 200,0 100,0
85 60 200,0 100,0
2° Tempo de equilibrio (s) Texr. °C) Veo (ML) Vi (L)
0 80 200,0 100,0
30 80 200,0 100,0
60 80 200,0 100,0
3° Volumes coletado e injetado (L) Text. (°C) teq. (S)
Veo. —200,0 Nl e Vi, — 100,0 mo 80 60
Vo, — 300,0 Nl eV, — 200,0 nL 80 60

As condic¢des cromatogréaficas empregadas no estudo unifatorial foram:

Coluna Supelcowax 10: 100 % polietilenoglicol
30 m x 0,25 mm d.i. e 0,25 mm de espessura de filme
Temperatura da coluna: 40 °C (2 min) 30°C min“), 180 °C (2 min)
Temperatura do detector: 250 °C
Temperatura do injetor: 200 °C
Volume de injecéo: 200 nL
Gas de arraste: N,
Vazdo do gés de arraste: 1,8 mL min™

Divisao de fluxo: 1:5
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Curvas padrdo

Estabelecidas as condicdes de extracdo que ofereciam uma melhor
repetibilidade das medidas, foram construidas curvas padrdo para os quatro
THM’s estudados de acordo com o procedimento descrito no item 3.2.2, nas

seguintes condic¢des:

v Temperatura de extragdo = 80 °C;
v Tempo de equilibrio = 60 s;

v Volume coletado = 300,0 ni;

v Volume injetado = 200,0 ni.

Para as curvas padrao de BDCM, DBCM e BF foram empregadas
soluces padrdo de THM’s a 0,50; 1,00; 5,00; 10,00; 15,00 e 20,00 ng L, em
agua mineral, e para a curva padrao de CF foram empregadas soluc¢des padrao
de CF puro a 5,00; 25,00; 45,00; 65,00; 85,00 e 105,00 ny L*, em &gua
mineral.

As solugbes padrédo foram analisadas em triplicata, acompanhadas do
branco (amostras de agua mineral).

As curvas padrdo foram obtidas relacionando as concentracbes dos
trihalometanos (nmg L™) com as areas dos picos no cromatograma.

Os valores de area dos picos correspondentes ao CF foram obtidos a
partir da subtracédo do valor de medida do branco pelo valor de medida obtido

para cada solucao padréao.

3.2.2.2. Validagcao da metodologia

As amostras de &agua empregadas nas etapas de validacdo da
metodologia de quantificacdo de THM’'s foram analisadas seguindo o
procedimento descrito abaixo:

Frascos ambar de borossilicato de 40 mL de capacidade, contendo
aproximadamente 3 mg de sulfito de sédio, foram preenchidos totalmente com
a amostra tomando o cuidado para ndo haver formacao de bolhas. Em uma
extremidade da tampa (equipada com septo de silicone) foi introduzida uma
agulha de ponta longa (40x8) e na outra uma agulha de ponta curta (13x3). A
agulha de ponta longa foi acoplada uma seringa hipodérmica de 20,0 mL e

retirados 10,0 mL da solucdo (Figura 6 — A). As agulhas foram retiradas e o
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frasco, com aproximadamente 30 mL de amostra, foi aquecido a 60 + 2 °C em
forno de cromatégrafo a gas modelo 3537-D —Instrumentos Cientificos C. G.
LTDA, durante 20 minutos. O frasco foi entdo retirado do forno e apdés
60 segundos (tempo de equilibrio), foi coletada uma aliquota de 300,0 niL da
fase gasosa com microsseringa para coleta de amostra gasosa de 500,0 ni.
Foram injetados 200,0 nL da aliquota em cromatégrafo a gas equipado com
detector de captura de elétrons, empregando as condicfes cromatograficas

descritas abaixo.

Condicoes Cromatograficas:

Coluna Supelcowax 10: 100 % polietilenoglicol
30 m x 0,25 mm d.i. e 0,25 nm de espessura de filme
Temperatura da coluna: 40 °C (7 min) 30°C min“,. 180 °C (1 min)
Temperatura do detector: 250 °C
Temperatura do injetor: 200 °C
Volume de injecao: 200 niL
Gas de arraste: Ny
Vaz&o do géas de arraste: 1,8 mL min™
Divisdo de fluxo: 1:5

3.2.2.2.1. Faixa de trabalho e linearidade de resposta

No estudo da faixa de trabalho e linearidade de resposta para o BDCM,
DBCM e BF foram empregadas solucdes padrédo de THM’s a 0,10; 0,20; 0,50;
1,00; 2,50; 5,00; 10,00; 20,00 e 30,00 ng L™, em agua mineral, e para o CF
foram empregadas soluc¢des padrao de CF a 5,00; 25,00; 45,00; 65,00; 85,00 e
105,00 ny L*, em &gua mineral. As solucdes padrdo foram analisadas em
triplicata, acompanhadas do branco.

As curvas padrao foram obtidas relacionando as concentracbes dos
trihalometanos (ng L™) com as areas dos picos no cromatograma.

Os valores de area dos picos correspondentes ao cloroférmio foram
obtidos a partir da subtracdo do valor de medida do branco pelo valor de
medida obtido para cada solucao padréo.
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3.2.2.2.2. Curvas padréo dos THM’s

Para cada THM estudado foi construida uma curva padrdo empregando
os resultados obtidos no item 3.2.2.2.1 referentes as seguintes concentracdes:
5,00; 25,00; 45,00; 65,00 e 85,00 ng L™ para o CF; 0,10; 1,00; 2,50; 5,00 e
10,00 ny L™ para o BDCM; 0,10; 0,50; 1,00; 2,50; 5,00 ng L™ para o DBCM e
0,20; 0,50; 1,00; 2,50; 5,00 ny L™ para o BF.

3.2.2.2.3. Limite de deteccéo e limite de quantificacao

Os limites de deteccao (LD) e quantificacédo (LQ) para o BDCM, DBCM e
BF foram determinados através da andlise de solu¢cBes padrdo, em triplicata,
em concentracdes decrescentes. O limite de deteccdo corresponde a
concentracdo que proporcionou um pico duas vezes maior do que o ruido de
fundo do aparelho. Para o limite de quantificacdo este valor corresponde a
quatro vezes o ruido de fundo (COLLINS et al., 1990). Para estabelecer o limite
de quantificacéo foi avaliada também a repetibilidade das medidas.

Para o CF, os limites de deteccdo e quantificacdo do método foram
obtidos a partir da extragéo e analise de 7 replicatas do branco (Agua mineral).
O valor foi calculado através das seguintes equacdes (ACS COMMITEE ON
ENVIRONMENTAL IMPROVEMENT, 1980):

LD=X+3s
LQ=x+10s
Onde:

X = média entre as medidas do sinal analitico do branco
S =

desvio padréo entre as medidas do sinal analitico do branco

3.2.2.2.4. Precisao

A precisao da metodologia proposta foi avaliada a partir de estudos sob
condicdes de repetibilidade, reprodutibilidade e também sob condicbes
intermediarias a estas (NATA, 1997).
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3.2.2.2.4.1. Repetibilidade

Para o CF a repetibilidade das medidas foi avaliada através do calculo
do desvio padréo entre as medidas do branco, obtidas no item 3.2.2.2.3, e para
os demais THM's, foram calculados os desvios entre as medidas de 7
replicatas de uma solucdo padrdo de THM’s a 1,00 ng L™, em agua mineral,
submetidas ao procedimento de analise.

As analises foram realizadas no mesmo dia e sob as mesmas

condicoes.

3.2.2.2.4.2. Condic0Oes intermediarias

Para avaliar a precisdo da metodologia proposta, sob condicOes
intermediarias as condicbes de repetibilidade e reprodutibilidade, foram
empregadas trés amostras de agua tratada (citadas no item 3.1.1.1). Trés
replicatas de cada amostra foram analisadas no mesmo dia da coleta e outras
trés replicatas de cada amostra foram analisadas no dia seguinte (empregando
as mesmas condicdes das analises realizadas no dia anterior). As analises
foram acompanhadas com o branco e solu¢des padrao de trihalometanos, em

agua mineral.

3.2.2.2.4.3. Reprodutibilidade

A reprodutibilidade da metodologia estudada foi verificada de duas
formas: comparacdo com a metodologia proposta pela norma 13407 da ABNT
e estudo interlaboratorial, isto €, sob condi¢cdes mais diversas possiveis (LEITE,
1998).

Comparacdo com o método da ABNT

Amostras de agua tratada (citadas no item 3.1.1.1) foram analisadas (em
triplicata) pela metodologia estudada neste trabalho (item 3.2.2.2) e pela
metodologia proposta pela norma 13407 da ABNT (item 3.2.1).

As analises das amostras foram acompanhadas com o branco e solucéo
padrdo THM'’s, em &gua mineral.

Antes de empregar a metodologia proposta pela ABNT, foram
construidas curvas padrao dos THM’s estudados para avaliar a linearidade de

resposta.
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Para o CF, a curva padrdo foi obtida empregando solu¢cdes padréo de
CF puro a 5,00; 25,00; 45,00; 65,00 e 85,00 ng L™, em agua mineral, e para o
BDCM, o DBCM e o BF as curvas padrao foram obtidas empregando solu¢des
padrdo de THM’s a 0,20; 2,00; 5,00; 10,00 e 15,00 ng L™, em 4gua mineral.

As solucbes padrdo foram analisadas em triplicata, acompanhadas do
branco do método (amostras de agua mineral).

Os valores de area dos picos correspondentes ao CF foram obtidos a
partir da subtracdo do valor de medida do branco pelo valor de medida obtido
para cada concentracao.

As curvas padrdo foram obtidas relacionando as concentracbes dos

THM'’s (mg L") com as &reas dos picos no cromatograma.

Estudo interlaboratorial

SolucBes padrdo e amostras de agua tratada (citadas no item 3.1.1.1)
foram analisadas em trés diferentes laboratorios: no LAQUA (Laboratério de
Quimica Analitica — UFV), no Laboratério de Cromatografia do SAM/CETEC
(Setor de Medicbes Ambientais da Fundacdo Centro Tecnoldgico de Minas
Gerais) e no Laboratério de Analises Quimicas da COPASA (Companhia de
Saneamento de Minas Gerais).

A técnica de extracdo de THMs em amostras de agua empregada nos
laboratorios da COPASA e CETEC foi a microextracdo em fase sélida e para
quantificacdo destes compostos foram empregados cromatégrafos a gas

equipados com detector de captura de elétrons.

3.2.2.2.5. Exatidao

Para avaliar a exatiddo da metodologia estudada, foram calculados os
erros relativos entre os valores tedrico e experimental das concentracdes de
trihalometanos dos padrdes de acompanhamento empregados nos itens
3.2.2.24.2,3.2.2.243¢e3.2.2.3.

A metodologia otimizada e validada foi empregada em analises de
amostras de agua tratada distribuidas as populacées dos municipios de
Vigosa e Teixeiras, M.G.
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3.2.2.3. Quantificacdo de THM’'s em amostras do sistema de

abastecimento da regiao de Vicosa, M.G.

No dia seguinte a coleta, as amostras de agua tratada (citadas no item
3.1.1.1), bem como o branco e solu¢gbes padrdo de THM’s, foram submetidas
ao procedimento descrito no item 3.2.2.2.

As concentragbes de THM's nas amostras foram calculadas
empregando as equacOes de regressdo linear das curvas padréo
(item 3.2.2.2.2).

3.3. Quantificacdo de brometo em agua

3.3.1. Metodologia padréao

A metodologia padrdao para quantificacdo de brometo em amostras de
agua proposta no Standard Methods for the Examination Water and
Wastewater segue o procedimento descrito abaixo:

A 50,00 mL de amostra sdo acrescentados 2,00 mL de solugéo tampéao
de acido acético/acetato de sodio (pH entre 4,60 e 4,70), contendo cloreto de
sédio a 9,0 % (m/v); 2,00 mL de solucao de vermelho de fenol a 0,021 % (m/v);
e 0,50 mL de solucéo de cloramina T a 0,50 % (m/v). As amostras sao agitadas
imediatamente apés cada adicdo. Exatamente 20 min depois, é adicionado
0,50 mL de solucao de tiossulfato de sodio aproximadamente 0,05 % (m/v). A
medida da absorvancia é realizada em 590 nm.

A absorvancia da solucdo é proporcional a concentracdo da
tetrabromosulfonoftaleina, formada a partir da bromacédo do vermelho de fenol,
que por sua vez, € proporcional a concentracdo de brometo presente na

amostra.
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3.3.2. Otimizacdo de metodologia para analise de

brometo em amostras de agua

Baseada no método padrdo, foi proposta nova metodologia para
determinar o teor de brometo em amostras de agua, que consiste na
substituicdo da cloramina T por hipoclorito de sodio e exclusdo do NacCl.

As concentracdes ideais de hipoclorito e vermelho de fenol foram
estabelecidas através de estudos uni e multifatorial.

3.3.2.1. Estudo Unifatorial

Para estabelecer a concentracdo ideal de hipoclorito de sodio a ser
empregada, foi realizado um estudo unifatorial que consistiu em fixar todos os
fatores, variando apenas a concentracao de hipoclorito em cada ensaio.

Em 50,00 mL de amostra padrdo de brometo a 1,00 mg L™ foram
acrescentados 2,00 mL de solucdo tampéo de acido acético/acetato de sddio
(pH entre 4,60 e 4,70), 2,00 mL de solucdao de vermelho de fenol a
0,021 % (m/v) e 0,50 mL de solucdo de hipoclorito de sd6dio em diferentes
concentra¢cbes (0,10; 0,20; 0,30; 0,40; 0,50; 0,60; 0,70; 0,80; 0,90 e
1,00 %, m/v). As amostras foram agitadas imediatamente apos cada adicéo.
Exatamente 20 min depois, foi adicionado 0,50 mL de solug&o de tiossulfato de
sédio aproximadamente 0,05 % (m/v) e medida a absorvancia das amostras
em 592 nm contra &gua destilada e deionizada, empregando um
espectrofotometro HITACHI modelo U-1100.

O comprimento de onda de maxima absorcédo do composto formado foi
determinado fazendo-se uma varredura da solucéo entre 500 e 650 nm, nas
mesmas condi¢cdes descritas no paragrafo anterior empregando solucao
padrdo de brometo a 2,00 mg L™ e solucdo de hipoclorito de sédio a 0,50 %
(m/v). Foi utilizado um espectrofotometro HITACHI modelo U-2000.
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3.3.2.1.1. Estudo da variacdo da intensidade da cor da
tetrabromosulfonoftaleina empregando 2,00 mL de solucédo de

vermelho de fenol, 0,021 % (m/v)

Depois de estabelecida a concentracdo de hipoclorito de sddio que
proporcionou um valor maximo de absorvancia, foi construida uma curva
padrdo de brometo para avaliar a linearidade de resposta. Para tal, foram
empregadas solucbes padrdo de brometo a 0,20; 0,40 0,60; 0,80; 1,00; 1,20;
1,40; 1,60; 1,80 e 2,00 mg L™

Em 50,00 mL de cada amostra foram acrescentados 2,00 mL de solugéo
tampdo de acido acético/acetato de sodio (pH entre 4,60 e 4,70), 2,00 mL de
solucdo de vermelho de fenol a 0,021 % (m/v) e 0,50 mL de solucdo de
hipoclorito de sédio a 0,50 % (m/v). As amostras foram misturadas
imediatamente ap6s cada adicdo. Exatamente 20 min depois, foi adicionado
0,50 mL de solucao de tiossulfato de sddio aproximadamente 0,05 % (m/v) e
medida a absorvancia do branco e das amostras em 592 nm contra agua
destilada e deionizada.

Os valores obtidos para as amostras padrdo foram subtraidos do valor
de absorvancia do branco.

As curvas padrdo foram obtidas relacionando as concentracbes de

brometo (mg L™) com as absorvancias obtidas em 592 nm.

3.3.2.1.2. Estudo da variacdo da intensidade da cor da
tetrabromosulfonoftaleina empregando 0,50 mL de solucédo de

vermelho de fenol, 0,021 % (m/v)

Para minimizar a interferéncia da cor do indicador, foi construida uma
curva padrdo empregando apenas 0,50 mL da solucéo de vermelho de fenol a
0,021 % (m/v), submetendo solucbes padrdo de brometo a 0,20; 0,40 0,60;
0,80; 1,00; 1,20; 1,40; 1,60; 1,80 e 2,00 mg L™ ao procedimento descrito no
item 3.3.2.1.1.
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3.3.2.2. Estudo Multifatorial

Para este estudo, foi empregado o mesmo procedimento do estudo
unifatorial (item 3.3.2.1.1), variando a concentracao de hipoclorito de sédio e o
volume de vermelho de fenol a ser adicionado, segundo um fatorial 2°

conforme mostra a tabela 3.

Tabela 3 — Planejamento experimental para estudo da concentracdo de hipoclorito e
do volume de indicador ideais para quantificacdo de ions brometo em
amostras de agua.

N° do experimento Volume de indicador ~ Concentragdo de NaClO

(mL) (% m/v)
01 0,50 0,10
02 0,50 0,15
03 0,50 0,20
04 0,50 0,25
05 1,00 0,10
06 1,00 0,15
07 1,00 0,20
08 1,00 0,25
09 1,50 0,10
10 1,50 0,15
11 1,50 0,20
12 1,50 0,25
13 2,00 0,10
14 2,00 0,15
15 2,00 0,20
16 2,00 0,25

3.3.2.3. Faixa de trabalho e linearidade de reposta

Seguindo as condi¢des do experimento 1 (Tabela 3), foi construida uma
curva padrao de brometo empregando solucdes padrdao de brometo a 0,20;
0,40; 0,60; 0,80; 1,00; 1,20 e 1,40 mg L™, para estabelecer a faixa de trabalho
e avaliar a linearidade de resposta da metodologia proposta.

Em 50,00 mL de cada amostra foram acrescentados 2,00 mL de solugéo
tampdo de acido acético/acetato de sédio (pH entre 4,60 e 4,70), 0,50 mL de
solucdo de vermelho de fenol a 0,021 % (m/) e 0,50 mL de solugdo de
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hipoclorito de s6dio a 0,10 % (m/v). As amostras foram agitadas imediatamente
apos cada adicdo. Exatamente 20 min depois, foi adicionado 0,50 mL de
solucéo de tiossulfato de sodio aproximadamente 0,05 % (m/v) e medida a
absorvancia do branco e das amostras em 592 nm contra agua destilada e
deionizada.

As amostras foram analisadas em triplicata e os valores de absorvancia

obtidos foram subtraidos do valor de absorvanica do branco.

3.3.3. Quantificacao de brometo em amostras de agua
bruta e amostras de agua de diferentes etapas
do tratamento da ETA 1

3.3.3.1. Curva padrao de brometo

Nova curva padrdo de brometo foi construida submetendo solucfes
padrdo de brometo a 0,15; 0,20; 0,25; 0,30; 0,35 e 0,40 mg L™ ao procedimento

descrito no item 3.3.2.3.

3.3.3.2. Quantificacdo de brometo nas amostras de agua

Trés aliquotas de cada amostra de &agua foram submetidas ao
procedimento descrito no item 3.3.2.3 e a concentracdo de brometo nas
mesmas foi determinada a partir da equacao de regressao da curva padrao de

brometo obtida no item 3.3.3.1.
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3.3.4. Correlacao da metodologia modificada com a

metodologia padréao

3.3.4.1. Curvas padréo de brometo

Solucdes padrédo de brometo a 0,20; 0,40; 0,60; 0,80 e 1,00 mg L™ foram
submetidas aos procedimentos descritos nos itens 3.3.1 (excluindo o NaCl da
solucédo tampéo) e 3.3.2.3.

As medidas das absorvancia foram realizadas em espectrofotdmetro
HITACH modelo U-1100.

As solugbes padrédo foram analisadas em triplicata e os valores de

absorvancia obtidos foram subtraidos do valor de absorvancia do branco.

3.3.4.2. Quantificacdo de brometo nas amostras de agua bruta

Aliguotas de cada amostra coletada foram analisadas empregando a
metodologia padréo (item 3.3.1) e a metodologia modificada (item 3.3.2.3).

Os valores de absorvancia obtidos para as amostras foram subtraidos
do valor de absorvéancia do branco das respectivas metodologias.

As concentragbes de brometo nas amostras foram calculadas através

das equacOes de regressado das curvas padrao das respectivas metodologias.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Amostras de agua

As amostras de agua tratada empregadas na andlise de THM’s foram
coletadas em frascos de borossilicato, com tampas equipadas com septo de
silicone, tomando o cuidado para preencher totalmente o frasco sem permitir a
formacao de bolhas. O sulfito de sédio foi empregado como “preservante” para
impedir a reacdo entre o cloro residual e a matéria organica presentes na agua
potavel, evitando assim, a formacdo adicional de THM’s ap6s a coleta da
amostra. O transporte e armazenamento das amostras foram feitos sob
refrigeracdo, mantendo os frascos hermeticamente fechados. Tomando estas
precaucdes as amostras podem ser armazenadas durante até 14 dias (AGUDO
et al., 1987).

Para o preparo das solu¢des padrao e brancos é necessario o emprego
de agua isenta de interferentes na faixa de trabalho. A agua que abastece o
laboratério contém THM'’s, pois trata-se de agua clorada, e 0s processos de
destilacdo e deionizacdo ndo sao suficientes para retirar os THM's,
principalmente o CF, presente em concentragdo mais elevada.

Agua livre de compostos organicos pode ser obtida fervendo a agua
destilada deionizada durante 15 minutos (ABNT, 1995). Esta pratica nao foi
aplicada no presente trabalho, tendo em vista o grande volume de agua a ser
empregado e a contaminacao do ambiente de trabalho pelo CF. Optou-se pelo
emprego de agua mineral, que se apresentava isenta de BDCM, DBCM e BF, e

com baixo teor de CF.
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4.2. Quantificacdo de THM’s em agua

4.2.1. Otimizacdo da metodologia

A técnica de extracdo por “headspace”, consiste em aquecer a amostra
de agua, em frasco com tampa equipada com septo de silicone, para provocar
a volatilizacdo dos compostos, proporcionando a concentracdo dos mesmaos no
“headspace” (parte vazia do frasco). Depois do aquecimento, o sistema é
mantido em repouso por alguns segundos (tempo de equilibrio). Estabelecido o
equilibrio, coleta-se uma aliquota da fase gasosa para separacdo e
quantificacdo em cromatdgrafo a gas. A volatilidade dos compostos estudados
torna possivel a aplicacao desta técnica em baixas condicdes de temperatura e
sem necessidade de pré-concentracao.

Na otimizacdo da metodologia foram avaliados os seguintes fatores:
temperatura de extracdo, tempo de equilibrio, volume de géas coletado e volume
de gas injetado no cromatografo a gas.

O tempo de extracao foi fixado em funcdo do tempo total de anélise e
condicionamento do cromatografo, sincronizando o tempo de andlise para
facilitar a execucao e diminuir o tempo total no caso de analises em série.

O tempo total de andlise, bem como a eficiéncia de separacdo e
quantificacdo dos compostos dependem das condigcdes cromatograficas
empregadas. Estas condi¢cOes foram otimizadas realizando sucessivas injecoes

de 1,00 ni de solugdo padrdo de THM's a 10,0 ng L™, em metanol.

4.2.1.1.Condicdes Cromatograficas

A eficiéncia da coluna cromatografica na separacdo dos analitos
depende, principalmente, de fatores relacionados a fase estacionaria e das
temperaturas de operacdo. Portanto, colunas cromatograficas compostas por
diferentes fases estacionarias foram testadas empregando diferentes
programacoes de temperatura.

Neste trabalho foram testadas colunas iguais ou equivalentes aquelas
empregadas para andlise de THM’s por diferentes autores, sendo elas: SPB-5

e DB-5 (EATON et al, 1998), com fase estacionaria pouco polar;
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Supelcowax 10 equivalente a HP-Innowax (KUIVINEM e JOHNSSON, 1999),
com fase estacionaria polar; Ciola 1 equivalente a HP 1 (STACK et al., 2000) e
a DB-1 (VALENTE et al., 1998), com fase estacionaria pouco polar; e ainda
SPB-50, com fase estacionaria intermediaria.

As colunas capilares Supelcowax 10, com fase estacionaria composta
por 100 % de polietilenoglicol, 30 m, 0,25 mm d. i., 0,25 mm de espessura de
flme, e Ciola 1, com fase estacionaria composta por 100 % de
polidimetilsiloxano, 50 m, 0,25 mm d. i., 0,33 nm de espessura de filme, foram
as Unicas que proporcionaram a separacdo dos quatro THM's estudados.
Mesmo sendo eficientes na separacdo dos THM'’s, foi necessaria uma série de
outros experimentos na tentativa de conseguir separar o CF e o metanol, usado
como solvente da mistura padrdo. Uma vez que aguas destinadas ao consumo
humano normalmente ndo apresentam contaminacdo por metanol, a néo
separacao destes picos nao inviabiliza o emprego destas colunas. Este fato,
porém, impossibilita 0 emprego das solu¢cbes padrao preparadas a partir da
mistura de THM’s, em metanol, para estudo do CF. Em razdo disso as
condicbes Otimas de analise dos THM’'s bromados foram estabelecidas
empregando solu¢cdes padréao preparadas a partir da mistura padrao de THM’s,
em metanol, e as condi¢des 6timas de analise do CF usando solu¢des padréao
preparadas a partir de CF puro.

Um outro fator importante na separacéo dos picos dos analitos € a vazao
do gas de arraste. Diferentes vazdes do gas de arraste foram testadas neste
estudo. A vazao de nitrogénio que proporcionou um melhor resultado foi de
1,8 mL min™®. Valores inferiores n&do ofereceram boa definicdo dos picos e
valores superiores prejudicaram a separacdo dos THM’'s além de
proporcionarem um maior consumo do gas.

A programacgédo de temperatura que resultou em melhores resolugéo e
simetria dos picos foi: temperatura inicial de 40 °C, durante 2 minutos, rampa
de 30 °C min™ até 180 °C, mantendo esta temperatura final durante 2 minutos.

Nestas condi¢cdes cromatograficas foi possivel separar e quantificar os
THM’s em um tempo de corrida de 9 minutos. Estas condi¢cdes cromatograficas
foram empregadas na etapa de otimizacdo das condicOes de extracdo onde
foram estudados os seguintes fatores: temperatura de extracdo, tempo de

equilibrio, volumes de gés coletado e injetado.
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4.2.1.2.Condicdes de extracéao

Para a otimizacdo das condicbes de extracdo foi empregada uma
solucdo padrdo de THM's a 0,8 ng L™, em &gua mineral, tomando o pico do
BDCM como pico de referéncia para as medidas.

A solucéo padrao foi submetida ao procedimento de analise empregando
diferentes valores de temperatura de extracao, tempo de equilibrio e volumes
coletado e injetado, visando estabelecer as condi¢des de extracdo de melhor
repetibilidade das medidas.

Nesta etapa optou-se por um estudo unifatorial. Assim, cada fator foi
estudado individualmente, ou seja, enquanto um fator era estudado em
diferentes niveis, os outros eram mantidos constantes. O estudo seguiu a
ordem apresentada na tabela 4. Dessa forma, a temperatura de extracdo que
proporcionou a melhor repetibilidade das medidas foi empregada nos estudos
seguintes, o mesmo foi feito com o tempo de equilibrio.

Na tabela 4 estdo os valores das medidas e seus respectivos desvios
padrdo (s), além do erro relativo das medidas. O estudo do tempo de equilibrio
e dos volumes injetado e coletado foi realizado em um mesmo dia, e o estudo

da temperatura de extracdo em um outro dia.



Tabela 4 — Correlacéo entre o fator estudado e a repetibilidade das medidas de area do pico do BDCM extraido de uma amostra padrdo de THM'’s a

0,8ny L™
Fatores fixados Fator estudado Area * desvio padréo Erro relativo (%)
teq. (S) Ve (ML) Vi (ML) Temperatura de extracéo (°C)
60 200,0 100,0 75 30092 + 1420 4,7
60 200,0 100,0 80 33014 + 890 2,7
60 200,0 100,0 85 36554 + 1312 3,6
Texr. °C)  Veu (ML) Vi (L) Tempo de equilibrio (s)

80 200,0 100,0 0 31917 + 884 2,8
80 200,0 100,0 30 35509 + 1364 3,8
80 200,0 100,0 60 36356 + 731 2,0
Tear. (°C) teq. (S) Volumes coletado e injetado (ni.)

80 60 Vo —200,0 ni e Vi, —100,0 nL 36356 + 731 2,0

80 60 Vo, —300,0 nL e V,; —200,0 nL 66124 + 1639 2,5

Textr. = temperatura de extragado
teq. = tempo de equilibrio

V.o = Volume coletado

Vin;. = volume injetado



Os resultados contidos na tabela 4 permitem concluir que, dentro das
faixas estudadas, a variacdo da temperatura de extracdo e do tempo de
equilibrio ndo altera a resposta. Portanto, para estes fatores foram fixados os
valores que proporcionaram um menor erro relativo entre as medidas (2 a 3 %).
Avaliando ainda estes resultados, verificou-se que o volume injetado é a
variavel gue maior efeito causa nos resultados de andlise, pois a resposta do
detector é proporcional a este. Optou-se pela coleta de 300 ni e injecdo de
200 ni, pois esta condicdo ofereceu maior resposta sem comprometer a
repetibilidade das medidas, com erro relativo em torno de 2 %, obtendo-se,
desta forma, menor limite de deteccdo. As condicOes de extracdo estabelecidas
foram:

Temperatura de extracéo: 80 °C
Tempo de equilibrio: 60 s
Volume coletado: 300 ni
Volume injetado: 200 nL

AN NN RN

Tempo de extracdo: 20 min

O tempo de extracéo foi fixado em 20 minutos, tempo necessario para
andlise e condicionamento do cromatografo a gas entre as injecoes.

Utilizando as condi¢cdes de extracdo e cromatograficas otimizadas,
foram construidas curvas padrdo para cada THM estudado a fim de verificar a
linearidade de resposta do método.

A tabela 5 contem os parametros das equacdes de regressao das curvas
padrdo do CF (5,00 a 85,00 ng L™), do BDCM (0,10 a 10,00 ng L™), do DBCM
(0,10 @ 5,00 ng L) e do BF (0,20 a 5,00 ngy L™).

Tabela 5 — Parametros das equagfes de regressao linear das curvas padrdo de
THM's (y = a + b x).

Parémetro~s de Trihalometanos
regressao CF BDCM DBCM BF
117948 -1392 -1970 -623
b -111 9778 5623 1315
-0,172 0,999 0,999 0,996
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Os valores de R, coeficiente de correlagéo, indicam que para o BDCM, o
DBCM e o BF, as equacdes de regressao descrevem com grande precisdo os
dados experimentais, 0 mesmo néo ocorreu para o CF.

Os valores de area dos picos correspondentes ao CF permaneceram
praticamente constantes em todas as concentragdes testadas, indicando um
efeito de saturacdo do sistema para este composto causado pela alta
temperatura de extracdo. Assim, temperaturas mais baixas foram testadas,
ficando estabelecida como ideal a temperatura de 60 °C que ofereceu boa
repetibilidade entre as medidas. Simultaneamente as condi¢des
cromatograficas estabelecidas foram alteradas. Verificou-se que, alongando a
etapa inicial da programacéo de temperatura, obtinha-se o pico atribuido ao CF
mais definido e simétrico, sem alterar a definicdo dos demais picos. Portanto, a
programacao de temperatura da coluna foi alterada para: temperatura inicial de
40 °C, durante 7 minutos, rampa de 30 °C min™ até 180 °C, mantendo a
temperatura final durante 1 minuto.

Solucdes padrdo preparadas em agua mineral foram submetidas ao
procedimento de analise empregando as condi¢des otimizadas. Nas figuras 7 e
8 estdo representados os cromatogramas da solucdo padrdao de CF a
5,00 ny L?, preparada a partir de solucdo de CF puro, e da solugéo padrdo
contendo 5,00 ny L™ de CF, BDCM, DBCM e BF, preparada a partir da mistura

padrdo de THM’s em metanol; respectivamente.

16000 4
120004
8000

4000 4

Resposta do Detector (DCE)
r

Tempo (min)

Figura 7 — Cromatograma da solucéo padrdo de CHCl; a 5,00 ng L™, em que o tempo
de retencéo (tg) do CF € 6,3 min.
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Figura 8 — Cromatograma da solucdo padrdo de THM’s a 5,00 ng L™, cujos tempos de
retencdo do CF, BDCM, DBCM e BF sédo 6,3; 9,5; 11,1 e 12,2 min,
respectivamente.

As condi¢cbes cromatograficas empregadas proporcionaram uma boa
separacao dos picos referentes aos quatro THM’s estudados, como pode ser
observado na figura 8.

E possivel observar a interferéncia positiva do metanol na determinac&o
do CF. Essa interferéncia pode ser percebida pela comparacdo das areas dos
picos referentes a este composto nas figuras 7 (16789) e 8 (24698). Nesta
Gltima, a area do pico apresenta-se maior, pois a solucado padrao foi preparada
a partir da mistura de THM’s em metanol. Portanto, as solucbes padréo de CF
empregadas nas etapas seguintes foram preparadas a partir de CF puro (como
discutido no item 4.2.1.1).

4.2.2. Validacao da metodologia

A validacdo de um método €é o0 processo de estabelecer
experimentalmente as caracteristicas de desempenho e suas limitagdes, com o
objetivo de constatar se o desempenho do método atende as especificacbes
para o uso pretendido (NATA, 1997).

Para validacdo do método proposto neste trabalho foram avaliados os
seguintes parametros de desempenho: faixa de trabalho, linearidade de
resposta, limite de deteccéo, limite de quantificacéo, precisao (repetibilidade e
reprodutibilidade) e exatidao.
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4.2.2.1. Faixa de trabalho e linearidade de resposta

A faixa de trabalho do método de ensaio € o intervalo entre os niveis
maior e menor de concentracdo do analito que tiver sido demonstrada como
capaz de determinar as concentracfes com precisdo, exatidao e linearidade
sob condicdes estabelecidas de ensaio (GREEN, 1996). O significado da
linearidade esta relacionado a obtencdo de resultados proporcionais a
concentragcao das substancias em estudo (HUBER, 1998).

O estudo da faixa de trabalho e linearidade de resposta foi realizado
submetendo solucdes padrao de THM'’s ao procedimento de andlise. As curvas
padrao foram obtidas relacionando as concentracdes dos THM'’s, expressas em
ng L™, com as areas dos picos no cromatograma.

A linearidade de resposta do método, na faixa de trabalho estudada,
pode ser constatada na figura 9, que representa as curvas padrdao do CF, do
BDCM, do DBCM e do BF.
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Figura 9 — Determinacgéo da faixa de linearidade de resposta do método de andlise de
THM's.
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Como pode ser observado na figura 9, existe uma boa linearidade de
resposta na faixa de 5,00 a 85,00 ng L™ para o CF, de 0,10 a 30,00 ng L™ para
0 BDCM e 0 DBCM e de 0,20 a 30,00 ny L™ para o BF.

Estes resultados indicam que a metodologia otimizada atende com
eficiéncia aos objetivos deste trabalho, pois geralmente 4guas destinadas ao
consumo humano apresentam teores de THM’s bromados, BDCM, DBCM e
BF, inferiores a 30,00 ng L™ e de CF abaixo de 100,00 ng L™* (TOMINAGA e
MIDIO, 1999; VALENTE et al., 1998).

Valores superiores a 30,00 ng L™ n&do foram testados para os THM'’s
bromados, portanto é possivel que concentracdes maiores respondam
linearmente. Para o CF observou-se que o ponto maximo da curva padréo,
105,00 ng L?, apresenta-se fora do modelo de regressdo proposto (Figura 9),
indicando o possivel inicio de saturacdo do sistema, nas condicfes de extracao

empregadas.

4.2.2.2. Curvas padréao dos THM’s

As curvas padréo foram construidas dentro de faixas de concentracfes
gue melhor atendessem aos objetivos deste trabalho.

As curvas padrao do CF, BDCM, DBCM e do BF estdo apresentadas na
figura 10.
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Figura 10 — Curvas padrdo de THM's: A) CF (5,00 a 85,00 ng L™), B) BDCM (0,10 a
10,00 ng L), C). DBCM (0,10 a 5,00 ng L), e D) BF (0,20 a 5,00 ng L™).

A metodologia proposta oferece boa linearidade de resposta para o0s

quatro THM'’s estudados, na faixa de trabalho empregada, conforme mostra a

figura 10.

Na tabela 6 estdo os parametros das equacbes de regressdo linear

obtidos para as curva padrao de cada THM.

Tabela 6 - ParAmetros das equagfes de regresséo linear das curvas padrao de THM's

(y=a+bx).
Parémetro~s de Trihalometanos
regressao CF BDCM DBCM BF
543 - 2692 -811 -92
b 1368 8375 3587 870
R 0,998 0,998 0,995 0,998
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Os valores de R (maiores que 0,99) apresentados na tabela 6 indicam
gue as equacOes de regressao descrevem com grande precisdo os dados
experimentais, contribuindo para a exatiddo do método.

Os modelos obtidos foram empregados para calculo das concentracdes
de THM'’s nos estudos posteriores.

4.2.2.3. Limite de deteccao e limite de quantificacao

O limite de deteccao esté relacionado a capacidade do sistema analitico
de distinguir a resposta do analito em concentracbes proximas ao branco
(GREEN, 1996). Neste trabalho, os limites de deteccao e quantificacdo para os
THM'’s foram determinados de formas diferentes em raz&o das caracteristicas
do método. Para o CF foi considerado o limite de deteccdo como sendo a
concentracdo que proporcionou um sinal igual ao sinal do branco mais trés
vezes 0 desvio padrdo entre as medidas. Analogamente, o limite de
quantificagdo foi estabelecido multiplicando o desvio padrédo por dez (ACS
COMMITEE ON ENVIRONMENTAL IMPROVEMENT, 1980). Para os demais
THM'’s o0 branco ndo apresentou sinal analitico detectavel, portanto, o limite de
deteccao foi definido como a concentragao da solugcao padrao que ofereceu um
sinal analitico duas vezes maior do que o0s niveis relacionados a linha de base
(COLLINS et al., 1990). Para o limite de quantificacéo este fator foi aumentado
para quatro, aumentando a precisdo das medidas.

Os limites de deteccéao e de quantificacédo do CF, BDCM, DBCM e do BF

estao apresentados na tabela 7.

Tabela 7 — Limite de deteccéo e limite de quantificagcdo para o CF, BDCM, DBCM e

BF.
Trihalometanos Limite de deteccéo Limite de deteccdo
(mg L) (mg L)
CF 7,80 10,60
BDCM 0,05 0,10
DBCM 0,05 0,10
BF 0,10 0,20

Os limites de quantificacdo do BDCM, DBCM e do BF s&o melhores do
que aqueles estabelecidos por TOMINAGA (1998), em estudo de dois métodos
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de extracdo de THM’s em &guas: extracao liquido-liquido e “purge-and-trape”.
Para extracdo liquido-liquido os limites de deteccdo e quantificacdo
estabelecidos foram, respectivamente: 1,17 e 3,90 ng L™}, para o BDCM; 0,68 e
2,26 my L™, para 0o DBCM; 0,71 e 2,35 ng L, parao BF; e 0,41 e 1,37 ngy L},
para o CF. Empregando “purge-and-trape” como técnica de extracdo, os limites
de deteccdo e quantificacdo estabelecidos foram, respectivamente: 0,12 e
0,40 ng L™, para 0 BDCM; 0,21 e 0,70 ng L™, para o DBCM:; 0,06 e 0,27 ny L™,
para o BF; e 0,22 e 0,74 ng L?, para o CF. Para quantificacdo dos THM’s os
autores empregaram cromatografo a gas, equipado com detector de captura de
elétrons.

Os limites de deteccdo e quantificacdo do CF estabelecidos neste
trabalho sdo superiores aqueles apresentados por TOMINAGA (1998). Esta
diferenca esta relacionada com a matriz empregada nos estudos. Tominaga
empregou agua bruta isenta de CF, enquanto que neste trabalho foi
empregada agua mineral que ja apresentava pequena contaminacao por este
composto. Mas, mesmo nessas circunstancias, foi possivel utilizar o método na
quantificacdo do CF. Normalmente, o nivel de contaminacdo em &guas
potaveis por este composto é superior aos limites estabelecidos neste método.
Uma forma de diminuir os limites de detecc¢do e quantificacdo do CF é utilizar

uma agua totalmente isenta deste composto.

4.2.2.4. Precisao

A precisdo refere-se a concordancia entre resultados de testes
mutuamente independentes e € normalmente expressa em termos de desvio
padrdao. As medidas de precisdo podem ser feitas sob condicbes de
repetibilidade, ou seja, condicbes o mais homogéneas possivel: mesma
amostra, mesmo analista, mesmo dia, mesmo laboratério, mesmos
instrumentos, etc; ou reprodutibilidade, mesma amostra, diferentes dias,
diferentes laboratérios, diferentes equipamentos, etc. A precisdo pode ainda
ser estudada sob condi¢cbes intermediarias, como por exemplo: mesma
amostra, diferentes dias, mesmo laboratério, mesmos instrumentos, entre
outras (NATA, 1997).
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Neste trabalho a precisdo do método foi avaliada aplicando todas as
condicbes citadas acima: repetibilidade, reprodutibilidade e condi¢cOes

intermediarias a estas.

4.2.2.4.1. Repetibilidade

A precisdo do método de analise dos THM’s sob condicbes de
repetibilidade foi avaliada pelos resultados de sete andlises de solucédo padrao
nas mesmas condi¢cdes. Usando as mesmas solu¢cbes, mesmo operador e
mesmo equipamento, a repetibilidade foi avaliada através do desvio padrdo e
do erro relativo das medidas em relacdo a area dos picos dos THM’s no
cromatograma.

Para o CF foram utilizadas aliquotas de uma mesma amostra de agua
mineral, usada como solvente e que ja apresentava contaminacdo por este
composto. Para os demais THM'’s foram utilizadas aliquotas de solucao padréao
contendo 1,00 ng L™ de cada um deles, em agua mineral.

Os resultados obtidos nesta etapa estao apresentados na tabela 8.

Tabela 8 — Areas dos picos, desvios padr&o e erros relativos dos sinais atribuidos aos
THM’s com relacao a repetibilidade do método.

Trihalometanos Area * desvio padréo Erro relativo (%)
CF 9565 + 656 6.8
BDCM 5419 + 192 3,5
DBCM 2711 £ 78 2,9
BF 836 + 32 3,8

Como pode ser observado nos dados da tabela 8, o erro relativo esta
entre aproximadamente 3,0 e 4,0 %, para os THM’s bromados. Em se tratando
de método instrumental a repetibilidade é boa. Para o CF o erro relativo € maior
(6,8 %). Isto reflete as suas caracteristicas fisicas. Por ser o mais volatil dos
THM’'s a sua andlise esta sujeita a erros negativos pelas perdas por
volatilizacdo. Por outro lado, é possivel também erros positivos, causados pela
contaminacdo das amostras pelo CF do ar do laboratério. Verificou-se que o
preparo de solucdo deste composto em ambiente contaminado gerava picos

nos cromatogramas com areas maiores nas analises destas.
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4.2.2.4.2. Condi¢des intermediérias

A precisdo do método foi avaliada também em condi¢des intermediarias
as condicdes de repetibilidade e reprodutibilidade, que consistiu em analisar a
mesma amostra em diferentes dias, no mesmo laboratério, por um Unico
analista.

Na tabela 9 estdo os valores de correlacdo entre as concentracdes de
THM’s obtidas para as amostras em analises realizadas em dois dias

consecutivos.

Tabela 9 — Correlagdo entre as medidas obtidas nas analises de THM’s em amostras
de agua tratada, realizadas em dois dias consecutivos.

Trihalometanos  Amostras (g:;[zclentragéo (rélgatgl; dgf;rf/lf gtéaoz
1 4,2+0,2 3,9+0,2 1,1
BDCM 2 4,33 +0,05 4,1+0,2 1,1
3 3,10 £ 0,08 2,89 £ 0,07 1,07
1 1,20 + 0,08 1,2+0,1 1,0
DBCM 2 1,20 £ 0,02 1,15+ 0,05 1,04
3 0,73 +0,01 0,68 + 0,02 1,07

Pontos de coleta das amostras de &gua tratada da rede de distribuicdo da
ETA 1 - Vigosa:

Amostra 1: Praga Silviano Brandao
Amostra 2: LAQUA

Amostra 3: Av. Olivia de Castro Almeida

Os valores de correlagéo entre as analises das amostras, realizadas em
diferentes datas, apresentados na tabela 9, estdo préximos do valor ideal
(1,00). Podemos concluir que o método apresenta boa precisdo para o BDCM e
o DBCM.

Nao foi possivel realizar este estudo para o CF, pois as amostras foram
contaminadas com este composto durante a estocagem. O BF nao foi

detectado nas amostras empregadas.
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4.2.2.4.3. Reprodutibilidade

A reprodutibilidade do método foi estudada comparando os resultados
da metodologia proposta com os do método da ABNT, e também por meio de

estudo interlaboratorial.

4.2.2.4.3.1. Comparacdo com o método da ABNT

Na comparacdo dos resultados de analise de THM’s, em amostras de
agua, entre o método proposto e 0 método da ABNT foi avaliada inicialmente a
linearidade de resposta, deste ultimo, em funcdo da concentra¢do dos THM's.

Os parametros da regressao linear das medidas das areas dos picos
atribuidos aos THM's em funcdo das concentracdes dos mesmos, apos

extracao liquido-liquido, sdo mostrados na tabela 10.

Tabela 10 — Parametros das equacdes de regresséo linear das curvas padréo de
THM's (y = a + b x).

Parémetro~s de Trihalometanos
regressao CF BDCM DBCM BF
2453 -5221 -4318 -1534
b 502 5078 3527 1402
0,999 0,986 0,978 0,978

Com coeficientes de correlacdo, R, proximos da unidade, o método de
extracdo liquido-liquido da ABNT, mostrou, na faixa de concentracéo estudada,
uma linearidade ligeiramente menor que aquela obtida pela metodologia
otimizada (Tabela 6).

Na tabela 11 estdo os valores de correlacdo entre as medidas obtidas
através da analise das amostras pelo método de extragdo proposto neste
trabalho (“headspace”) e pelo método de extracdo proposto na norma 13407 da
ABNT (liquido-liquido).
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Tabela 11 — Correlacéo (LL/HD) entre as medidas obtidas a partir da andlise das amostras por dois métodos de extracao: “headspace” (HD), método
proposto neste trabalho; e liquido-liquido (LL), método proposto pela ABNT.

Concentracéo (mg L™)

Amostras CF BDCM DBCM BF
LL HD LL/HD LL HD LL/HD LL HD LL/HD LL HD LL/HD
1 265+0,7 35605 0,7 4,2+0,3 4,2+0,2 10 0,9+0,2 1,20 £ 0,08 0,8 <2,35 <0,2 -
2 28+2 33,9+0,2 0,8 43+0,1 4,33%0,05 1,0 1,02+0,06 1,20+0,02 0,85 <2,35 <0,2 -
3 17,2+0,7 26,1+0,7 0,7 2701 3,1+0,08 0,9 0,43+0,01 0,73+0,01 0,59 <2,35 <0,2 -
Padréo - - - 4,7+0,1 5,28 £0,01 0,9 50+0,1 5,22 +£0,03 1,0 54+0,2 5,15+0,09 1,0

Amostra 1: Praga Silviano Brand&o
Amostra 2: LAQUA
Amostra 3: Av. Olivia de Castro Almeida

Padréio: Solucdo padrdo de THM's a 5,00 ng L™, em 4gua mineral, preparada a partir da mistura padrdo em metanol



Valores de correlacdo iguais a 1 indicam a total correlacdo entre os
métodos estudados. De um modo geral, os valores de correlacdo obtidos
(Tabela 11) para o BDCM e o BF se aproximam do valor ideal, indicando
equivaléncias satisfatorias entre os dois métodos estudados. O DBCM e o CF
apresentaram desvios maiores entre 0os métodos.

As diferencas observadas para o DBCM podem estar relacionadas com
a menor eficiéncia da extracdo liquido-liquido para este composto. O maior
desvio entre os métodos estudados na analise do CF pode ser explicado pela
alta volatilidade do mesmo. O método de extracao liquido-liquido, proposto pela
ABNT, é mais susceptivel a perdas por volatilizacdo, pois, para coleta da
aliquota a ser injetada, € necessario abrir o frasco extrator e o tempo de
exposi¢cdo pode ser relativamente alto devido a dificuldade na eliminacdo de
bolhas dentro da microsseringa. Ja no método de extracdo por “headspace”,
estas perdas sdo minimizadas, pois o sistema permanece fechado durante todo
0 processo.

Além do emprego de um sistema fechado, que minimiza as perdas por
volatilizacdo, outra grande vantagem do método de extracdo por “headspace”
sobre 0o método de extracdo liquido-liquido é o ndo emprego de solvente
extrator, que elimina erros causados por contaminacdo do solvente, além de
diminuir o custo das analises e ndo causar impactos ambientais, tais como
exposicdo do analista a solventes téxicos e producéo de lixo organico.

Os resultados obtidos (Tabela 11) sao semelhantes aqueles
apresentados por TOMINAGA (1998), em estudo sobre a correlacdo dos
métodos de extracdo liquido-liquido e “purge-and-trap” empregados na analise
de THM'’s. Neste estudo, os valores de correlacao entre os dois métodos para o
BDCM, DBCM e CF situaram-se entre 0,751 e 1,352; 0,712 e 1,479; e 0,992 e

1,406, respectivamente.

4.2.2.4.3.2. Estudo interlaboratorial

Estudos de comparacdo interlaboratorial ttm o propdsito de verificar a
competéncia técnica dos laboratérios na realizacdo de ensaios e possuem
como caracteristica comum a comparacdo dos resultados obtidos por um ou
mais laboratérios diferentes (NATA, 1997). Segundo LEITE (1998), através
deste estudo pode-se avaliar também a reprodutibilidade das medidas.
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Para realizacdo do estudo interlaboratorial, amostras foram coletadas
em reservatorios de diferentes estacdes de tratamento de 4gua e em pontos de
rede de dois sistemas de abastecimento.

Os laboratérios que participaram deste estudo foram: LAQUA
(Laboratério de Quimica Analitica - UFV), localizado no municipio de
Vicosa — M.G.; Laborat6rio de Cromatografia do Setor de Medi¢cdes Ambientais
do CETEC (Fundacdo Centro Tecnolégico de Minas Gerais), localizado no
municipio de Belo Horizonte — M.G.; e Laboratério de Analises Quimicas da
COPASA (Companhia de Saneamento de Minas Gerais), localizado no
municipio de Belo Horizonte — M.G.

Os laboratérios do CETEC e COPASA empregam microextracdo em
fase sélida e cromatografia gasosa, com detector de captura de elétrons, na
andlise de THM’'s em aguas.

Na tabela 12 estdo apresentadas as concentracdes de CF, BDCM,
DBCM e BF, além da soma das concentracfes destes compostos THMrotais

obtidas pela analise das amostras nos trés laboratérios envolvidos.
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Tabela 12 — Concentragbes CF, BDCM, DBCM, BF e THMrqis, Obtidas a partir das
analises das amostras de agua tratada realizadas em trés diferentes
laboratorios.

Concentracéo (ng L™)

Descricao
CF BDCM DBCM BF THMotais
ETA - Teixeiras
LAQUA 15,8 0,78 0,29 <0,10 16,9
CETEC 4,37 0,64 0,24 <0,012 5,25
COPASA <10 <10 <10 <10 -
ETA 2 - Vicosa
LAQUA 12,1 0,94 0,39 <0,10 13,4
CETEC 2,40 0,75 0,32 <0,012 3,47
COPASA <10 <10 <10 <10 -
ETA 1 - Vicosa
LAQUA 21,3 3,14 0,87 <0,10 25,3
CETEC 8,38 2,84 0,71 <0,012 11,93
COPASA <10 <10 <10 <10 -
ETA UFV - Vicosa
LAQUA 17,5 1,71 0,59 <0,10 19,8
CETEC 4,13 1,57 0,50 <0,012 6,2
COPASA <10 <10 <10 <10 -
Capela - UFV
LAQUA 19,01 2,36 0,68 <0,10 22,05
CETEC 4,95 1,96 0,54 <0,012 7,45
COPASA <10 <10 <10 <10 -
DEF - UFV
LAQUA 17,6 2,24 0,66 <0,10 20,5
CETEC 4,96 1,92 0,52 <0,012 7,40
COPASA <10 <10 <10 <10 -
LAQUA - UFV
LAQUA 32,6 4,57 1,01 <0,10 38,2
CETEC 16,12 3,88 0,76 <0,012 20,76
COPASA 11,02 <10 <10 <10 11,02
Branco
LAQUA 6,3 <0,05 <0,05 <0,10 6,3
CETEC 0,17 < 0,006 <0,002 <0,012 0,17
COPASA <10 <10 <10 <10 )
Padrao de CF a 40,00 ngy L™
LAQUA
35,5 - - - 35,5
CETEC
23,09 - - - 23,09
COPASA
15,49 - - - 15,49
Padrso de THM's a 4,00 ng L™
LAQUA
- 4,0 4,0 4.1 12,1
CETEC
- 3,06 3,12 3,73 9,91
COPASA
- <10 <10 <10 -
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Os resultados do estudo interlaboratorial, apresentados na tabela 12,
mostram que os teores de BDCM e DBCM obtidos no LAQUA s&o maiores que
aqueles obtidos no CETEC, persistindo um desvio de aproximadamente 20 %
entre as medidas dos referidos laboratérios em todas amostras, inclusive na
amostra padrao. Para o BF nao foi possivel estabelecer correlacdo entre os
valores obtidos para as amostras de agua tratada por apresentarem-se abaixo
do limite de deteccdo dos métodos de analise empregados. Os resultados
obtidos para o padrdo de THM'’s contendo BDCM, DBCM e BF a 4,00 ng L™
mostram que as medidas do LAQUA se aproximam mais do valor verdadeiro
do que as do CETEC. Estes resultados refletem uma das vantagens do método
otimizado que é a realizacdo de todo procedimento de andlise mantendo o
sistema fechado, evitando assim, possiveis perdas por volatilizagcdo. Os
resultados da COPASA ndo sdo comparaveis, pois estes compostos estdo
presentes nas amostras de dgua em concentragcdes menores que o limite de
deteccdo do método de analise empregado por este laboratorio.

Para o CF os resultados obtidos pelo LAQUA e CETEC né&o séo
equivalentes. Os resultados da COPASA nao sdo comparaveis pelo mesmo
motivo apresentado para os THM’s bromados.

A equivaléncia entre os métodos de analise de THM’s empregados no
LAQUA e CETEC pode ser melhor avaliada através dos indices de correlacao

apresentados na tabela 13.

Tabela 13 — Correlagéo entre os valores das medidas obtidas a partir da andlise das
amostras realizadas no LAQUA e CETEC.

Correlacéo (LAQUA/CETEC)

Amostras CF BDCM _ DBCM BF
ETA- Teixeiras 3,6 1,22 1,21 -
ETA 2 - Vigcosa 50 1,25 1,22 -
ETA 1 - Vigosa 2,5 1,11 1,22 -

ETA UFV- Vicosa 4,2 1,09 1,18 -
Capela - UFV 3,8 1,20 1,26 -

DEF - UFV 3,5 1,17 1,27 -

LAQUA — UFV 2,0 1,18 1,33 -
Branco 37,1 - - -
Padrdo 15 1,31 1,28 1,10
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De modo geral, os indices de correlacao obtidos para o BDCM, DBCM e
BF sdo em torno de 1,2 e para o CF os indices sdo 2 a 5 vezes maior. Os
valores mais destoantes para este composto sdo aqueles apresentados pelo
branco, pois estédo préximos do limite de quantificacdo dos métodos de analise
empregados.

Os indices de correlacao obtidos para o CF indicam que os métodos de
analises empregados no LAQUA e CETEC néo sdo equivalentes para este
composto. Estes resultados indicam a possivel interferéncia do metanol nas
medidas realizadas no Laboratério de Cromatografia do CETEC. Neste
laboratério a coluna cromatogréfica empregada para separacdo dos THM's &
HP ULTRA 1, coluna equivalente a Ciola 1, cujos testes realizados no presente
trabalho comprovaram que esta coluna nao separa os picos referentes ao CF e
metanol, e os padrdes sao preparados a partir da mistura padrao de THM’s em
metanol. Portanto, o metanol, presente nas solu¢des padrdo empregadas,
causa um erro positivo na determinacao da area referente ao pico do CF para
construcéo da curva padrdo do mesmo, e consequientemente, um erro negativo
na determinacdo da concentracdo deste composto nas amostras de agua.
Conforme resultados apresentados na tabela 12, os valores de concentracéo
de CF obtidos no CETEC sédo sempre menores do que aqueles obtidos no
LAQUA.

Vale lembrar que a coluna cromatografica empregada no presente
trabalho, Supelcowax 10, também ndo separa os picos referentes ao CF e
metanol, no entanto, os padrdes utilizados para a construcédo da curva padréo
deste composto foram preparados a partir de um padrao de CF puro.

Considerando o valor da area do pico atribuido ao CF e ao metanol do
cromatograma de uma solucéo padréo 4,00 ng L™ de THM's preparada a partir
da mistura padrdo em metanol, calculou-se as concentracoes de CF na
amostras. Estes resultados correspondem aos valores que seriam obtidos no
LAQUA se fossem empregados padrdes preparados a partir da mistura em
metanol para a construgdo da curva padrdo deste composto, este
procedimento simula a interferéncia do metanol na determinacdo da
concentracdo de CF nas amostras. Os teores de CF estimados e as
correlacbes destes valores com aqueles obtidos pelo CETEC estédo

apresentados na tabela 14.
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Tabela 14 - Correlacéo entre os teores de CF obtidos a partir da analise das amostras
realizadas no CETEC e no LAQUA, empregando a mistura padrdo de
THM’s em metanol.

Amostras Concentracdo (mg L™) Correlacédo (LAQUA/CETEC)
LAQUA CETEC

ETA - Teixeiras 4,05 4,37 0,92
ETA 2 - Vicosa 3,12 2,40 1,30
ETA 1 - Vicosa 5,41 8,38 0,64
ETA UFV - Vicosa 4,48 4,13 1,08
Capela - UFV 4,85 4,95 0,98
DEF - UFV 4,49 4,96 0,90
LAQUA - UFV 8,23 16,12 0,51
Branco 1,67 0,17 9,82
Padréo 10,6 23,09 0,46

Esta estimativa foi feita com a unica finalidade de verificar a
possibilidade dos desvios entre os teores de CF obtidos no LAQUA e CETEC
serem causados pela interferéncia do metanol nas medidas realizadas neste
altimo laboratério.

Nesta estimativa os teores de CF nas amostras analisadas no LAQUA
ficam bem menores e com valores equivalentes aqueles obtidos pelo CETEC
(Tabela 14). A correlagdo entre os resultados, mesmo sendo uma estimativa
um pouco grosseira, é boa para as amostras com teores préximos de 4 ng L™,
valores muito diferentes deste apresentam desvios maiores porque o metanol
interfere na linearidade de resposta.

Estes resultados permitem concluir que os desvios, entre as medidas do
CETEC e LAQUA para o CF, observados no estudo interlaboratorial é causado
pela interferéncia do metanol nas medidas realizadas no CETEC.

Considerando os resultados obtidos para os THM’s bromados o estudo

interlaboratorial indica a boa reprodutibilidade do método.

4.2.2.5. Exatidao

A exatiddo de um método refere-se a proximidade do valor medido ao
valor verdadeiro e estd geralmente associada a avaliacdo da taxas de
recuperacdo de amostras contendo quantidades conhecidas do padrdo e a

andlise de materiais de referéncia certificados (HUBER, 1998).
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A exatiddo do método de quantificacdo de THM’s proposto neste
trabalho foi avaliada pelos resultados da analise de solucdo padrdo de THM's.
Para tal, solucbes padrdo de THM'’s foram preparadas, em concentracfes
dentro da faixa ideal de andlise, e analisadas em diferentes dias. Os teores de
THM'’s de cada amostra padrdo e os teores estimados pelo método, com 0s

respectivos erros relativos, estdo na tabela 15.

Tabela 15 — Avaliacao da exatiddo do método otimizado pela comparacao dos valores
de concentragBes de THM's tedricos e estimados de solu¢des padrao.

Trihalometanos  Data Valor te(_ﬁlrico Valor exper_ilmental Erro relativo
my L my L %
17/07/02 45,00 39,00 +£ 0,01 13,33
CF 20/07/02 45,00 45,15 £+ 0,02 0,33
25/07/02 40,00 35,5+0,9 11,2
17/07/02 5,00 5,28 £ 0,01 5,60
BDCM 18/07/02 5,00 50+0,2 -
25/07/02 4,00 4,0+0,2 -
17/07/02 5,00 5,22 + 0,03 4,40
BDCM 18/07/02 5,00 50+0,3 -
25/07/02 4,00 4,0+0,2 -
17/07/02 5,00 5,15 + 0,09 3,00
BF 18/07/02 5,00 51+0,2 2,0
25/07/02 4,00 4,1+0,2 2,5

Os teores de THM’s estimados pelo método proposto refletem, pelos
seus baixos valores de desvio padrao, boa precisdo. A exatiddo do método
avaliada pela comparacdo com os valores tedricos € bastante satisfatéria para
os THM'’s bromados. O erro relativo esta, com excecdo do BDCM, com valores
menores que 4,5 %.

Na avaliacdo da exatiddo do método de analise do CF, os erros séo
maiores que aqueles encontrados para os demais THM’s. Considerando que os
métodos instrumentais podem apresentar erros relativos de até 5 % e que
esses valores podem ser ainda maiores quando a quantidade determinada é

muito pequena (OHLWEILER, 1981), conclui-se que os erros relativos
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calculados para o CF sdo aceitaveis. O maior erro nas medidas deste
composto ocorre por ser este o THM mais volatil, estando, portanto mais
susceptivel a perdas por volatilizacdo. Cuidados especiais devem ser tomados
durante a preparacdo de solucdes padrédo, coleta de amostras e estocagem
das mesmas, com a finalidade de minimizar as perdas por volatilizacédo do CF e

evitar contaminacdes por absorcdo do mesmo pelas amostras.

4.2.3. Quantificagcdo de THM’'s em amostras do sistema

de abastecimento da regiao de Vicosa, M.G.

Amostras de agua tratada foram coletadas em reservatorios de trés
diferentes ETA’'s e em pontos da rede de distribuicdo da ETA 1. Os valores
obtidos estdo apresentados na tabela 16.
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Tabela 16 — Teores de THM's em amostras de aguas tratadas distribuidas as
populacdes dos municipios de Vicosa e Teixeiras, no Estado de Minas

Gerais.
Amostras Concentracgéo (ng L™
N° Descricdo CF BDCM DBCM BF THMygais
01 ETA —Teixeiras
agua do reservatorio 15,8 0,78 0,29 <0,10 16,9
02 ETA 2-Vigosa
agua do reservatorio 12,1 0,94 0,39 <0,20 134
ETA 1 - Vigosa
03 Reservatorio 21,3 3,14 087 <0,10 25,3
04 R. dos Estudantes *
agua direta da rua 30,0 5,14 1,44 <0,10 36,6
05 R. Virgilio Val *
agua direta da rua 42 6,8 1,88 <0,10 51
06 R. N. S. das Gracgas *
agua direta da rua 34,1 4,39 1,18 <0,10 39,7
07 R. Franklin Fontes *
agua direta da rua 17,51 2,08 0,60 <0,10 20,19
08 R. das Estrelas *
agua direta da rua 17,4 1,75 0,54 <0,20 19,7
agua de caixa d’'agua 29,4 3,55 0,98 <0,10 33,9
09 Av. J. K. *
agua direta da rua 23,8 3,70 1,11 <0,10 28,6
agua de caixa d’'agua 30,73 49 16 <o0,10 37,2
10 R. Sofia Bernardes *
agua direta da rua 22 3,8 1,14 <0,10 27
agua de caixa d'agua 31,6 4,94 148 <o0,10 38,0
ETA UFV
11 Reservatdrio 17,5 1,71 0,59 <0,10 19,8
12 Capela - UFV
agua direta da rua 19,01 2,36 0,68 <0,10 22,05
13 Dep. Eng. Florestal - UFV
agua direta da rua 176 224 0,660 <0,10 20,5
14 LAQUA - URV
agua direta da rua 326 4,57 1,01 <0,10 38,2

* Distancias relativas a ETA 1:

Amostra 04 — 1015 m
Amostra 05 — 1880 m
Amostra 06 — 2060 m
Amostra 07 — 2130 m
Amostra 08 — 2540 m
Amostra 09 — 4230 m
Amostra 10 — 4800 m

Distancias relativas a ETA UFV:

Amostra 12 — 388 m
Amostra 13 -943 m
Amostra 14 — 2025 m
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Na figura 11 esté representado um cromatograma tipico de uma amostra

de agua do sistema de abastecimento de 4gua do municipio de Vigosa — M. G.
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Figura 11 — Cromatograma da amostra de agua tratada coletada diretamente da rede
de distribuicdo da Av. JK, cujos tempos de retencdo do CF, BDCM e
DBCM sao: 6,3, 9,5 e 11,1 min, respectivamente.

No cromatograma apresentado na figura 11, observam-se picos bem
definidos, estreitos e simétricos, com uma boa separacdo. Ndo se observa o
pico atribuido ao BF, pois sua concentracdo na amostra esta abaixo do limite
de deteccao do método. Os picos atribuidos ao CF, BDCM e DBCM aparecem
em um tempo de 6,3, 9,5 e 11,1 min, respectivamente.

De modo geral, as amostras coletadas nos pontos de rede apresentaram
teores de THM'’s maiores do que aqueles apresentados pela amostra coletada
no respectivo reservatério de abastecimento. Isto se deve ao maior tempo de
contato do cloro residual com a matéria organica presentes na agua e também
nas tubulacdes da rede de distribuicdo. MACEDO (1997), também observou
esta tendéncia em andlise de amostras coletadas no reservatorio e em pontos
da rede de distribuicdo que abastece o municipio de Juiz de Fora — M.G.

Esperava-se que as amostras de agua coletadas em pontos de rede
mais distantes apresentassem valores maiores de THMrowmis. NO entanto, neste
trabalho este fato ndo ficou evidente devido a complexidade da rede de
distribuicdo, dado que além de ser muito ramificada e apresentar tubulacdes de
diferentes materiais e diametros, alguns trechos sao abastecidos por
interligacéo das redes de distribuicdo de duas estacdes de tratamento, ETA 1 e
ETA 2 (CORREA, 2002).
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Em todos os outros pontos de coleta as amostras de aguas coletadas
diretamente da rede de distribuicdo apresentaram teores de THMrqais Menores
do que aquelas armazenadas em caixas d’dgua. Este resultado ja era
esperado, pois o tempo de residéncia da agua favorece a formacédo dos THM'’s
pela reagdo do cloro residual livre com a matéria orgéanica dissolvida na agua e
também com o lodo formado nas paredes das caixas d’agua.

TOMINAGA e MIDIO (1999), analisando amostras de agua tratada
distribuida a populacdo do municipio de S&o Paulo, também observaram
maiores teores de THM’s em amostras coletadas em torneiras abastecidas pela
caixa d’agua quando comparados aqueles em amostras de agua direta da rua.

Para evitar a formacao de teores elevados de THM'’s durante o tempo de
residéncia no reservatorio doméstico é fundamental a adequada manutencéo
da limpeza do mesmo. Portanto, a adocao de medidas preventivas a formacao
de THM’s ndo é responsabilidade apenas das ETA’'s, mas também dos
consumidores.

As amostras analisadas apresentaram valores de TTHrouais toleraveis,
considerando o limite maximo permitido pela legislacdo brasileira, que é de
100 ny L™ para agua potavel (BRASIL, 2000).

O CF é o THM mais abundante nas amostras, correspondendo a
aproximadamente 85 % de THMrqis, devido ao maior teor de cloro nas aguas.
No entanto, as analises revelaram também a presenca de THM’s bromados, o
que indica a presenca de brometo nas aguas que abastecem as ETA's. Valores
proximos a 85 % de CF em relacao aos valores de THM+tais foram encontrados
por outros autores: cerca de 80% em &guas potaveis do municipio de Sao
Paulo — S.P. (TOMINAGA e MIDIO, 1999) e cerca de 85 % em aguas potaveis
do municipio de Juiz de Fora — M.G. (MACEDO, 1997).

Constatada a existéncia de brometo nas aguas naturais da regido de
Vigosa, surgiu o interesse de investigar as fontes de contaminacdo dos
mananciais por este anion. Esta contaminacao pode estar relacionada com as
caracteristicas quimicas dos solos da regido ou por adicdo de reagentes
contaminados no processo de tratamento da agua. Foi proposto neste trabalho
um método para analise de brometo em amostras de agua para posterior

guantificacdo em amostras de aguas brutas e tratadas.
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4.3. Quantificacdo de brometo em agua

4.3.1. Otimizacdo de metodologia para analise de

brometo em amostras de agua

A metodologia padrédo para determinagdo da concentracdo de brometo
em amostras de agua adota uma técnica espectro fotométrica que consiste na
oxidacao dos ions brometo a bromo, empregando a cloramina —T como agente
oxidante, e posterior bromacdo do vermelho de fenol, formando a
tetrabromofenolsulfonoftaleina, composto de cor violeta (EATON et al., 1998).
A intensidade da cor do composto formado esta diretamente relacionada com a
concentragcao de brometo na amostra.

A formacdo da tetrabromofenolsulfonoftaleina a partir da reacdo entre

bromo e vermelho de fenol esta representada na equacéo 10.

HO i//o HO i: /@/O
: c” c”

+ 2 Br, e

SO3H - Br SO3H (20)

Br Br

Br

O inconveniente deste método é o emprego da cloramina-T como agente
oxidante, pois trata-se de um reagente pouco estavel, necessitando de
condicdes especiais de armazenamento: refrigeracdo e protecao contra a luz.

Neste trabalho foi proposta uma metodologia para analise de brometo
em agua em que a cloramina-T foi substituida pelo hipoclorito de sédio. O
hipoclorito apresenta duas grandes vantagens em relacdo a cloramina-T: maior
estabilidade e menor preco.

A concentracdo de oxidante é um fator importante nesta metodologia,
pois 0 mesmo deve ser empregado em quantidade suficiente para oxidar todo

brometo a bromo (Equacéo 11). Porém, um excesso de hipoclorito pode oxidar
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0 brometo a bromato (Equacédo 12), impedindo a bromacéo do vermelho de

fenol (Equacéo 10) e consequentemente a formagcao do composto desejado.

2HC|O(aq) + 2Br’ (aq) T 2H+(aq) Clz(aq) + Br; @ag) T 2H,0 0) (11)

6HC|O(aq) + BI (ag) 3C|2(aq) + BrOj3 @q) t 3H,0 () (12)

Portanto, a substituicAo do agente oxidante exigiu inicialmente um
estudo unifatorial para determinar a concentracao ideal de hipoclorito de sodio

a ser empregada.

4.3.1.1. Estudo Unifatorial

Para realizacdo do estudo unifatorial foram empregadas todas as
condicbes especificadas na metodologia padrdo, variando apenas a
concentragdo de hipoclorito de sodio (NaClO). O efeito do aumento da
concentracdo de NaClO na formacdo da tetrabromofenolsulfonoftaleina esta
apresentado na figura 12, em que é relacionada a absorcdo, em 592 nm, do

composto formado com a concentracao de hipoclorito de sédio empregada.
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Figura 12 — Efeito do aumento da concentragdo de NaClO na absor¢cdo da

tetrabromosulfonoftaleina, em 592 nm, empregando solucdo de
brometo a1 mg L™

O aumento da concentracdo de hipoclorito provoca inicialmente um

aumento nos valores de absorvancia, indicando a oxidacdo do brometo a
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bromo e, consequentemente, uma maior formacdo do composto colorido. No
entanto, quando o hipoclorito é adicionado em excesso, 0s valores de
absorvancia decrescem. Isto se deve, possivelmente, a oxidacdo do brometo a
bromato, impedindo a formacao da tetrabromofenolsulfonoftaleina.

Como sugerem os dados da figura 12, a concentracéo de hipoclorito que
produz, nas condi¢cdes empregadas, maior absorvancia em 592 nm é de
0,50 % (m/v). Fixando esta concentracdo de hipoclorito, foi preparada uma
série de solucdes padréo de brometo, com teores entre 0,20 e 2,00 mg L™, foi
submetida ao procedimento de analise e suas absor¢cbes foram avaliadas em

592 nm. Os resultados estéo representados na figura 13.
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Figura 13 — Variacdo da absorvancia em 592 nm da série de solu¢des padrao de
brometo, empregando 0,50 mL de sol. de hipoclorito de s6dio a 0,50 %
(m/v) e 2,00 mL de sol. de vermelho de fenol a 0,021 % (m/v).

A substituicdo da cloramina-T pelo hipoclorito de sédio a 0,50 % (m/v)
proporcionou uma boa linearidade de resposta em uma faixa de 0,20 a
1,40 mg L* (Figura 13), este resultado estad proximo da faixa de trabalho
apresentada pela metodologia padrdo que é de 0,10 a 1,00 mg L™.

Além do emprego de um reagente oxidante instavel, outra desvantagem
apresentada pelo método padréo é o elevado valor de absorvancia do branco,
provocando um aumento nos limites de detec¢éo e quantificagcdo do método. A
simples substituicdo do agente oxidante ndo eliminou este problema, como

pode ser observado na figura 13, o branco apresentou um valor de absorvancia
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de 0,204, proximo aquele apresentado pela solucdo padrdo de brometo a
0,20 mg L™ que foi de 0,221.

Ndo foi possivel observar a cor Vvioleta (caracteristica da
tetrabromofenolsufonoftaleina) nas amostras padrdo cujas concentracdes de
brometo eram inferiores a 1,00 mg L™. A causa desta interferéncia pode estar
relacionada com a elevada concentracdo de vermelho de fenol empregada,
pois a intensa coloracéo inicial da solucdo (coloracdo observada antes da
adicao de hipoclorito de s6dio), mascara a coloracao do composto formado.

Com a interferéncia da cor do vermelho de fenol, em excesso, na analise
do brometo procurou-se avaliar o efeito da quantidade do indicador na resposta
espectrofotométrica. Assim, uma série de solu¢bes padrédo de brometo na
mesma faixa empregada anteriormente foram submetidas ao procedimento de
analise empregado somente 0,50 mL de solucdo de vermelho de fenol. Na
figura 14 estdo os resultados da resposta espectrofotométrica, em 592 nm, de
solucdes padrdo de brometo entre 0,20 e 2,00 mg L™, em que foi desenvolvida
a cor pelo método proposto, usando 0,50 mL de solucao de hipoclorito de sédio

a 0,50 % (m/v) e 0,50 mL de solucao de vermelho de fenol.

0,08 4
0,06 4

0,04 -

Absorvancia

0,02 1

0,00 4

(L AL B B — T
00 02 04 06 08 10 12 14 1,

6 18 20
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Figura 14 — Variacdo da absorvancia em 592 nm da série de solu¢des padrao de

brometo, empregando 0,50 mL de sol. de hipoclorito de sédio a 0,50 %
(m/v) e 0,50 mL de sol. de vermelho de fenol a 0,021 % (m/v).

Para as solucbes padrdo de brometo com concentragcdes superiores a
0,80 mg L™ observou-se o aparecimento da coloracéo violeta no instante em

que era adicionado o hipoclorito, porém, apés alguns minutos esta coloragao
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desaparecia. Isto indica que a escassez de vermelho de fenol frente a um
excesso de hipoclorito resulta em uma grande instabilidade do composto
colorido. Assim, acima de 0,80 mg L™ os valores de absorbancia foram
decrescendo a medida que a concentracdo de brometo aumentava, pois
guanto maior a concentracdo de brometo, menor era o excesso de vermelho de
fenol na solucéo resultante, aumentando a instabilidade do composto. Como a
medida da absorvancia era realizada 20 minutos apds a adicdo de hipoclorito,
no momento da medida a coloracdo da solucdo ja havia reduzido ou até
mesmo desaparecido, como pode ser observado na figura 14.

Estes resultados indicam que o volume de vermelho de fenol e a
concentracdo de hipoclorito sdo variaveis dependentes. Para determinar os

valores ideais dessas duas variaveis, foi realizado um estudo multifatorial.

4.3.1.2. Estudo Multifatorial

Neste estudo foram incluidos apenas os fatores considerados criticos:
concentracdo de hipoclorito de sddio e volume de vermelho de fenol. A faixa de
pH e o tempo de reacdo empregados sdo os mesmos recomendados pelo
método padrdo e acredita-se que estes nao foram afetados significativamente
pelas alteracdes realizadas no método. Um fator que poderia sofrer alteracdes
seria a concentracao de tiossulfato (empregado para eliminar o excesso de
hipoclorito, como mostra a equacdo 11), no entanto este reagente foi

adicionado em quantidade suficiente para eliminar o excesso de hipoclorito.

AHClOg) + S2035%@q + H20() 4Cl'aq) + 25047 (aq) + 6H' g (13)

Na tabela 17 encontra-se o planejamento experimental e os resultados
obtidos empregando solucdo padrdo de brometo a 1,00 mg L™,
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Tabela 17 — Planejamento experimental e resultados obtidos para estudo do efeito de
concentracdo de hipoclorito e volume de indicador na formacdo da
tetrasulfonoftaleina.

Experimento V verm. de fenol Conc.nacio Absorvancia Coloracgéo
mL % m/v 592 nm observada

01 0,50 0,10 0,085 Violeta claro
02 0,50 0,15 0,079 Violeta claro
03 0,50 0,20 0,076 Violeta claro
04 0,50 0,25 0,072 Violeta claro
05 1,00 0,10 0,112 Castanho
06 1,00 0,15 0,118 Castanho
07 1,00 0,20 0,128 Castanho
08 1,00 0,25 0,146 Castanho
09 1,50 0,10 0,115 Amarelo claro
10 1,50 0,15 0,114 Amarelo claro
11 1,50 0,20 0,126 Amarelo claro
12 1,50 0,25 0,157 Amarelo claro
13 2,00 0,10 0,094 Amarelo escuro
14 2,00 0,15 0,100 Amarelo escuro
15 2,00 0,20 0,122 Amarelo escuro
16 2,00 0,25 0,141 Amarelo escuro

Os resultados da tabela 17 mostram que para um menor volume de
indicador empregado (0,50 mL), o aumento da concentracdo de hipoclorito de
sédio provoca uma diminuicdo no valor de absorvancia, devido a instabilidade
da tetrabromosulfonoftaleina em condicGes de excesso de hipoclorito de sodio
e escassez de vermelho de fenol. Quando volumes maiores de vermelho de
fenol sdo empregados (1,00; 1,50 e 2,00 mL), o aumento da concentragao de
hipoclorito de sédio proporciona um aumento no valor de absorvancia.

Apenas nos experimentos em que empregou-se 0,50 mL de vermelho de
fenol foi possivel observar a coloracdo violeta, caracteristica da
tetrabromosulfonoftaleina. Para os demais volumes empregados a cor do
vermelho de fenol mascarou a cor do composto formado.

Constatou-se, a partir do espectro de absorcdo de uma solucdo de
vermelho de fenol, que este composto absorve também em 592 nm. Para evitar
possiveis interferéncias da cor do vermelho de fenol na determinacdo da
concentracdo de brometo nas amostras de agua, optou-se pelo emprego de um

menor volume deste reagente associado a concentracdo de hipoclorito que
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proporcionou o maior valor de absorvancia. Portanto, foram escolhidas as
condi¢cbes empregadas no experimento 1: 0,50 mL de solugdo de vermelho de
fenol e 0,50 mL de solucdo de hipoclorito de sodio a 0,10 % (m/v), que
correspondem a uma concentracdo final de 9,35 10* e 1,96 10™* % (m/v) de
NaClO e vermelho de fenol, respectivamente.

4.3.1.3. Faixa de trabalho e linearidade de resposta

Otimizadas as condi¢cdes de andlise, solu¢des padrédo de brometo em
diferentes concentracbes foram submetidas ao procedimento de analise.
Nestas condicBes foi possivel detectar até 0,15 mg L™ de brometo e a faixa de
trabalho que proporcionou linearidade de resposta satisfatéria (R = 0.996) foi
de 0,15a 1,40 mg L™

4.3.2. Quantificacdo de ions brometo em amostras de
agua bruta e amostras de agua de diferentes

etapas do tratamento da ETA 1

Amostras de agua foram coletadas em diferentes etapas do tratamento
empregado em uma das estacdes de tratamento de agua do municipio de
Vicosa para quantificacdo de brometo, com a finalidade de identificar a possivel

fonte de contaminacéo da agua por este anion.

4.3.2.1. Curva padréo de brometo

Solucdes padrdo de brometo, em agua destilada e deionizada, em
diferentes concentracdes foram submetidas ao procedimento de analise
descrito no item 3.3.2.3.

Para determinar a concentracdo de brometo nas amostras de agua foi
construida uma curva padrao relacionando as concentracfes de brometo entre
0,15 e 0,40 mg L™ com a absorvancia em 592 nm.

Na figura 15 estdo representados os resultados obtidos e a reta

ajustada.
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Figura 15 — Curva padrdo empregando 0,50 mL solucdo de vermelho de fenol e
0,50 mL de solucao de hipoclorito de sodio 0,10 %.

A figura 15 nos demonstra a boa linearidade do método (R = 0,996). A
equacao de regressao linear ajustada foi: y = - 0,01934 + 0,13943 x, onde
y = absorvancia e x = concentracao de brometo.

Esta equacéao foi empregada para o célculo da concentracdo de brometo

nas amostras de agua coletadas na ETA 1 (item 4.1.2.2).

4.1.2.2. Quantificacdo de brometo nas amostras de agua

Na tabela 18 estdo apresentados os valores de concentracdo de
brometo apresentados pelas amostras de agua coletadas em diferentes etapas

do tratamento de agua empregado na ETA 1.

Tabela 18 — Teores de ions brometo nas amostras de 4gua da ETA 1.

Pontos de coleta Concentracdo de brometo

mg L*

Caixa de entrada (agua bruta) 0,19
Tanque de decantacao <0,15
Filtro <0,15
Reservatoério <0,15

Como mostram os resultados da tabela 18, a presenca de brometo foi
detectada apenas nas amostras da caixa de entrada. Isto indica que a

contaminacao por brometo se da na propria agua bruta, podendo ser de fonte
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natural (caracteristica do solo da regiao) ou pelo emprego de defensivos e
fertilizantes na regiao.

ApoOs a etapa de floculacdo néo foi detectada a presenca de brometo na
agua. Provavelmente parte deste anion foi adsorvida pelos aglomerados
formados, reduzindo a concentracdo de brometo na agua a niveis inferiores ao

limite de deteccao do método.

4.3.3. Correlacdo da metodologia modificada com a

metodologia padréao

Para verificar a correlacdo entre o método modificado e o método
padrdo, amostras de agua bruta foram submetidas a andalise de brometo
empregando os dois métodos em estudo. Para quantificagdo de brometo nas
amostras foram construidas curvas padrdo submetendo solucGes padrdo de
brometo em diferentes concentracées (0,20; 0,40; 0,60; 0,80 e 1,00 mg L™) aos
procedimentos de analise dos dois métodos em estudo.

A tabela 19 contem os parametros das equacgdes de regressao linear

das curvas padrao obtidas pelos dois métodos (padrdo e modificado).

Tabela 19 — Parametros das equacfes de regressdo linear das curvas padrdo de
brometo (y = a + b x) obtidas empregando os métodos padrédo e

modificado.
Parametros de regressao Método empregado
Padrdo Modificado
- 0,006 - 0,017
b 0,192 0,122
R 0,996 0,999

Os valores de R, coeficiente de correlacédo, apresentados na tabela 19
mostram que tanto o método padrdo quanto o método alternativo apresentam
boa linearidade dentro da faixa estudada (0,20 a 1,00 mg L™).

Os valores médios (trés repeticdes) das concentracbes de brometo
presentes nas amostras obtidos a partir da andlise das mesmas pelos métodos

padrédo e modificado sdo mostrados na tabela 20.
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Tabela 20 — Valores médios das concentragbes de ions brometo nas amostras de
agua bruta obtidos pela aplicacao dos métodos padrdo e modificado.

Concentracéo de Br (mg L™)

Amostras Método padréo Método modificado
1 0,27 0,23
2 <0,10 0,15
3 <0,10 0.21
4 <0,10 0,20
5 <0,10 0.19

Amostra 1: Caixa de entrada da ETA 1

Amostra 2: Ponto de capitagdo da ETA 1 — Ribeirdo Sao Bartolomeu
Amostra 3: Ponto de capitagdo da ETA 2 — Rio S&o Silvestre
Amostra 4: Rio S&o Silvestre

Amostra 5: Ribeirdo Sao Bartolomeu — saida da cidade

Os resultados das analises das amostras 2, 3, 4 e 5 ndo sao
comparaveis pois pelo método padréo ndo foi possivel quantificar o brometo
nestas amostras, pois o branco do método apresenta valores de absorvancia
superiores aqueles apresentados pelas amostras, assim, a subtracdo desses
valores proporcionam valores negativos. Uma justificativa para este fato € o
emprego de volume alto de vermelho de fenol e a grande instabilidade da
solucéo de cloramina-T, provocando erros nas medidas.

Empregando o método alternativo foi possivel quantificar até 0,15 mg L™
de brometo e a faixa de trabalho que proporcionou linearidade de resposta
satisfatoria (R = 0,996) foi de 0,15 a 1,40 mg L™ (item 4.2.1.1). Estes valores se
aproximam muito daqueles apresentados pelo método padrdao que séo: limite
de deteccéo igual a 0,10 mg L™ e faixa de trabalho entre 0,10 e 1,00 mg L™
(EATON et al., 1998).

Portanto, o método proposto é mais viavel do que o método padrao, pois
além de apresentar limite de deteccdo, faixa de trabalho e linearidade de
resposta equivalentes, ele ainda oferece algumas vantagens: a) emprego de
um agente oxidante mais barato e estavel; b) emprego de menor quantidade de
vermelho de fenol, evitando a possivel interferéncia da coloracdo desse
reagente na quantificagcdo do brometo.

O método proposto €, portanto, mais preciso que o método padrao,
elimina a interferéncia causada pela coloracdo do vermelho de fenol, além de

ser mais viavel economicamente.
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5. CONCLUSOES

A presenca de THM’s em aguas destinadas ao consumo humano e o
potencial carcinogénico apresentado por estes compostos levaram ao
desenvolvimento de técnicas para extracdo e quantificacdo dos mesmos em
amostras de agua.

Neste trabalho procurou-se otimizar e validar uma metodologia de
extracdo por “headspace” e quantificacdo por cromatografia gasosa. Os
parametros avaliados - faixa de trabalho, linearidade de resposta, limites de
deteccdo e quantificacdo, precisdo e exatiddo - demonstraram que a
metodologia otimizada atende com eficiéncia aos objetivos a que se destina.
Os valores obtidos para os parametros avaliados sdo comparaveis a outros
métodos. Além disso, o0 método de extracdo proposto apresenta vantagem de
ndo necessitar do emprego de solventes, diminuindo o custo das analises e
eliminando impactos ambientais causados pelo uso de solventes organicos.

Os teores de THMroais €ncontrados nas amostras de aguas potaveis
distribuidas as populacées dos municipios de Vicosa e Teixeiras — M.G. estédo
abaixo do limite maximo permitido pela legislacdo brasileira que é de
100 ny L. A avaliagcdo dos resultados obtidos permitiu concluir que os teores
de THMrowis €ncontrados nas amostras de agua coletadas em torneiras
abastecidas pelo reservatorio domeéstico sdo maiores do que aqueles
apresentados por amostras coletadas em torneiras de abastecimento direto da
rede de distribuicdo. Estes resultados demonstram a necessidade de
conscientizar a populacdo quanto a importancia da manutencéo da limpeza das
caixas d’agua.

As amostras de agua potavel analisadas apresentaram contaminacgao

por THM’s bromados, cuja origem estd associada a presenca de brometo na
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agua submetida ao processo de cloracdo. Diante disto, foi proposta neste
trabalho uma modificacdo na metodologia padrdo de anélise de brometo em
aguas. O método otimizado proporcionou resultados comparaveis ao método
de referéncia e apresentou vantagens como o emprego de menor quantidade
de reagente e agente oxidante mais barato e estavel, eliminando interferéncias
nas medidas, melhorando a precisdo do método e diminuindo o custo de
analises.

Os métodos de andlise de trihalometanos e brometo em &guas,
propostos neste trabalho, sdo eficientes, de facil execucdo, além de serem
econdmicos. Os parametros avaliados na validacdo da metodologia de analise
de trihalometanos empregando “headspace” indicam que a mesma pode ser
adotada como protocolo experimental para atender as novas exigéncias da
legislacéo brasileira que controla a qualidade de 4guas para consumo humano.
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