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RESUMO

LIBARDI, Vitor Manuel, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de
2019. Impactos ambientais no rio Turvo e sua influéncia na formagao de
trialometanos na agua de abastecimento urbano. Orientadora: Maria Eliana
Lopes Ribeiro de Queiroz. Coorientadores: Fernanda Fernandes Heleno e
Alisson Carraro Borges.

O objetivo desse trabalho foi investigar os impactos ambientais causados pela
presenca de matéria organica em aguas e, consequentemente, como essas
influenciam na producao de THM durante os processos de tratamento de agua,
para tal, o rio Turvo e a Estacdo de Tratamento de Agua do Servigo Auténomo
de Agua e Esgoto da cidade de Senador Firmino — MG. foram usados como
modelo para este estudo. Amostras de agua do rio Turvo foram coletadas,
sendo medidos o teor de oxigénio dissolvido e a demanda bioquimica de
oxigénio pelo método Winkler modificado pela azida sddica.Os niveis de
trialometanos no rio Turvo e na agua tratada também foram medidos,
empregando a microextracdo em fase sélida no modo headspace (HS/SPME)
com separacgao e detecgao por cromatografia gasosa com detector por captura
de elétrons (GC/ECD). O oxigénio dissolvido variou de 5,871 a 6,290 mg L™,
enquanto a demanda bioquimica de oxigénio variou de 2,179 a 4,984 mg L.
Esses valores indicam que a agua do rio Turvo é pouco poluida. Os parametros
nao variaram estatisticamente ao longo do rio e nem entre os dias no periodo
avaliado, indicando que nenhuma carga poluidora alterou significativamente o
estado de equilibrio no qual o rio se encontrava. O método empregado para
determinacao de THM foi validado com base nos parametros de desempenho
analitico seletividade, linearidade, limite de deteccgao, limite de quantificacao,
precisao e exatiddo segundo a resolugdo RDC N° 166, de 24 de julho de 2017
da ANVISA. O método apresentou seletividade para os compostos (cloroférmio,
bromodiclorometano, dibromoclorometano e bromoférmio) e comportamento
linear na faixa de concentragao estudada. O limite de deteccéao foi de 0,003 ug
L™ e o limite de quantificagdo foi de 0,010 Mg L™ para os quatro trialometanos.
Amostras de agua foram coletadas na ETA antes e depois de cada etapa do
tratamento (floculagédo, decantagao, filiragdo e desinfecgao), e em trés pontos
do sistema de distribuicdo da cidade. Como resultados, percebeu-se que a

Xi



formagdo de trialometanos ocorreu majoritariamente durante a etapa de
desinfecgcdo. Em todas as analises os niveis de trialometanos estiveram abaixo
dos limites toleraveis, chegando a estar até 100 vezes abaixo do limite maximo
permitido. Os niveis de trialometanos aumentaram no sistema de distribuicao
na medida que aumentava a distancia do ponto de coleta ao tanque de
desinfeccao, entretanto o aumento néo foi suficiente para tornar as amostras

irregulares.
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ABSTRACT

LIBARDI, Vitor Manuel, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February,
2019. Environmental impacts in the Turvo river and its influence on the
trialomethanes training in urban suplly water. Adviser. Maria Eliana Lopes
Ribeiro de Queiroz. Co-Advisers: Fernanda Fernandes Heleno and Alisson
Carraro Borges.

The objective of this work was to investigate the environmental impacts caused
by the presence of organic matter in waters and, consequently, how they
influence the THM production during the water treatment processes, for this, the
Turvo River and the Water Treatment Plant of the Autonomous Water and
Sewage Service of the city of Senador Firmino - MG. were used as a model for
this study. Water samples from the Turvo River were collected, and the
dissolved oxygen content and biochemical oxygen demand were measured by
the Winkler method modified by sodium azide. The trialmethane levels in the
Turvo River and the treated water were also measured using phase
microextraction. solid headspace mode (HS / SPME) with separation and
detection by electron capture detector (GC / ECD) gas chromatography.
Dissolved oxygen ranged from 5,871 to 6,290 mg L™, while biochemical oxygen
demand ranged from 2,179 to 4,984 mg L. These values indicate that the
Turvo river water is poorly polluted. The parameters did not vary statistically
along the river nor between the days in the evaluated period, indicating that no
polluting load significantly altered the equilibrium state in which the river was.
The method used to determine THM was validated based on the parameters of
analytical performance selectivity, linearity, detection limit, limit of quantification,
precision and accuracy according to ANVISA Resolution RDC No. 166, of July
24, 2017. The method showed selectivity for the compounds (chloroform,
bromodichloromethane, dibromochloromethane and bromoform) and linear
behavior in the concentration range studied. The limit of detection was 0.003 g
L™ and the limit of quantitation was 0.010 pg L™ for the four trialomethanes.
Water samples were collected at the WTP before and after each treatment step
(flocculation, decantation, filtration and disinfection), and at three points of the
city's distribution system. As results, it was noticed that the formation of
trialomethanes occurred mainly during the disinfection step. In all analyzes the

trialmethane levels were below the tolerable limits, up to 100 times below the
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maximum allowable limit. Trialomethane levels increased in the distribution
system as the distance from the collection point to the disinfection tank
increased, however the increase was not sufficient to make the samples

irregular.
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1. INTRODUGAO GERAL

A agua é um recurso natural limitado e essencial a vida, que possui
papel significativo no desenvolvimento econémico e social de uma regido.
Entretanto, o aumento populacional, a urbanizagéo, o crescimento industrial e
de atividades agricolas vém afetando significativamente a quantidade e
qualidade desse recurso (MHLONGO et al., 2018).

A contaminagdo da agua pode comprometer os ecossistemas naturais
que apoiam a saude humana, a biodiversidade e a produgdo de alimentos
(SALEM et al., 2012). O crescente declinio da qualidade da agua em rios, lagos
e aguas subterrdneas tornou-se uma preocupagao global (BEHMEL et al.,
2016).

Atividades antopogénicas sao de grande contribuicdo com o declinio da
qualidade das aguas naturais. Nesse ambito, a cidade de Senador Fimino,
localizada no estado de Minas Gerais € uma cidade de pequeno porte. Sao
desenvolvidas diferentes culturas agricolas, diferentes atividades pecuarias
como rebanhos bovinos, suinos e galinaceos e atividade industrial de laticinio
(IBGE, 2016). L&, cerca de 50% dos domicilios ndo possuem sistema de
esgoto sanitario adequado (IBGE, 2010). Essas atividades influenciam na
qualidade de agua principalmente em relagdo a matéria organica.

A quantidade de matéria organica presente nos meios hidricos € um
importante parametro na avaliagdo da qualidade de agua. Aspectos sazonais e
relativos a atividades humanas sado alguns dos fatores que contribuem com
variagdes nos niveis de matéria organica presente na agua (MINOR et al,
2006).

Os parametros oxigénio dissolvido (OD) e demanda bioquimica de
oxigénio (DBO) sao indicativos importantes que mensuram a poluicdo da agua
em relagdo a matéria organica. Esses dados sao fundamentais para estimar a
quantidade de efluentes que cada rio € capaz de receber sem que suas
caracteristicas naturais sejam prejudicadas, isto é, fornecem informacgdes
imprescindiveis sobre a autodepuragao dos corpos hidricos (ANDRADE, 2010).

Grande quantidade de matéria organica presente na agua pode surtir
efeitos indesejaveis, como a proliferagcao de algas, morte/flutuagao de peixes e
deterioragdo da biodiversidade (ARTIFON et al., 2019; HALLMANN et al.,



2019). Alem do inconveniente da possibilidade de producdo de subprodutos
indesejados na etapa de desinfec¢gdo ao longo do tratamento de agua. Uma
das principais classes desses compostos sao os trialometanos (THM), que
apresentam riscos potenciais cancerigenos (PLATIKANOV et al., 2012), ma
formacgao fetal (SANTOS; GOUVEIA, 2011), e alteragcdes em aminoacidos
(MELO; SILVA, 2015). Diante disso, € de suma importancia estudos visando
identificar, qualificar e quantificar esses subprodutos resultantes da oxidagao
de matéria organica.

Nesse contexto, o objetivo do presente trabalho foi monitorar, por quatro
meses, 0s niveis de matéria organica e THM ao longo do Rio Turvo, na cidade
de Senador Firmino — MG, buscando identificar os impactos causados pela
populagao e pelo aporte de rejeitos de diversas fontes (laticinio, agropecuaria,
sanitarios) nos niveis de matéria organica e THM da agua. Também foi objetivo
deste trabalho, monitorar os THM produzidos ao longo do tratamento de agua
da estacdo (ETA) do Servico Auténomo de Agua e Esgoto (SAAE) deste
municipio, e, avaliar como os impactos causados ao rio influenciaram nos
niveis de THM produzidos na ETA. A qualidade da agua distribuida a
populacdo na cidade de Senador Firmino — MG, em funcéo dos niveis de THM
também foi monitorada. Foi investigado também se as caracteristicas da agua
bruta, como pH, temperatura, DBO, cor e turbidez se correlacionam com a

formacéo de THM.

1.1. A cidade de Senador Firmino — MG

Senador Firmino € um municipio brasileiro do estado de Minas Gerais.
De acordo com o IBGE, o Censo 2010 apurou que a populacao era de 7320
habitantes. Atividades rural e industrial destacam-se no municipio. No setor
industrial chama ateng¢ao a presenca de uma industria de laticinios. No setor
agricola, as principais culturas sao: milho, feijao, café e cana-de-agucar, sendo
as areas plantadas 330, 575, 212 e 212 ha, respectivamente (IBGE, 2016). Na
pecuaria os principais rebanhos sao de bovinos (4671 cabecas), suinos (922
cabegas) e galinaceos (145000 cabegas) (IBGE, 2016). Essas atividades estao
diretamente ligadas as questdes ambientais, uma vez que podem gerar
despejos, resultando em deterioragdo da qualidade da agua de rios, lagos e
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reservatorios (LEE et al., 2017; SPERLING, 2005). Outro ponto que também
pode resultar na deterioragdo da qualidade das aguas naturais do municipio
sédo os domicilios sem esgoto sanitario adequado. Cerca de 50% dos domicilios
da cidade de Senador Firmino ndo possuem sistema de esgoto sanitario
adequado (IBGE, 2010).

1.2. Matéria organica na agua

Os sistemas aquaticos sao considerados um dos maiores reservatorios
de carbono ativo da Terra, sendo que boa parte do carbono presente nos
sistemas hidricos esta na forma de carbono organico dissolvido (HANSEL et
al., 2009). Essa quantidade de matéria organica possui grande importancia no
ciclo do carbono além de estar relacionada com os niveis de CO; na atmosfera,
aquecimento global e mudancgas climaticas (FRIEDLINGSTEIN et al., 2001).
Essa matéria organica pode ser de origem natural ou originada de atividades
antropogénicas.

A matéria organica natural € um importante constituinte das aguas
superficiais. Formada por uma mistura complexa de materiais organicos
aquaticos que se originam de produtos de decomposigao de plantas terrestres
e subprodutos de algas, bactérias e plantas na prépria agua (SILLANPAA,
2014), suas caracteristicas variam de acordo com a localizagdo geografica
(FABRIS et al., 2008), estacdo do ano (WEI et al., 2008) e origem da fonte de
agua (OWEN et al., 1995).

Geracgao de residuos rurais, domésticos e industriais e deposigcdo em
meios hidricos constituem uma outra fonte de matéria organica na agua.
Geralmente, essa se apresenta como uma matriz complexa de contaminantes
organicos, contém compostos fendlicos residuais, derivados do benzeno,
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos e compostos heterociclicos contendo
nitrogénio, oxigénio e enxofre (ZHANG et al., 2015). O aumento de seus niveis
afeta tanto o sistema aquatico quanto o terrestre e requer mais esforco no
tratamento de agua em relagdo a remogédo da matéria organica dissolvida
(YANG et al., 2017).



Existem varias preocupag¢des ambientais associadas ao aumento dos
niveis de matéria organica na agua. Alta concentragdo de matéria organica
pode alterar a cor das aguas naturais e, em seguida, impedir que a radiagao do
sol penetre para alcangar ecossistemas mais profundos. O excesso de matéria
organica também pode aumentar a biodisponibilidade de poluentes ou tornar as
aguas naturais mais acidas (MIERLE; INGRAM, 1991). Também esta ligada a
problemas de eutrofizagdo aquatica devido a sua biodisponibilidade ao
fitoplancton (INAMDAR et al, 2012), aléem de afetar o comportamento
ambiental de microcontaminantes inorganicos e organicos, devido a
capacidade de complexacdo e propriedades interativas destes (HASSETT,
2006). Ademais, em corpos d’agua usados para plantas de tratamento de agua
potavel, a matéria organica € considerada um precursor de subprodutos de
desinfeccdo, como THM, que podem por em risco a saude humana, em
consequéncia da carcinogenicidade e mutagenicidade desses compostos
(HUANG et al., 2018).

A matéria organica presente em sistemas aquaticos pode ser
quantificada por analises como carbono orgéanico total, carbono orgéanico
dissolvido, DBO e demanda quimica de oxigénio (KRASNER et al., 2009;
MICHAEL-KORDATOU et al., 2015), enquanto analises espectrais como a
absorbancia UV 254 nm (WERT et al., 2009), absorvancia UV especifica
(SUVA)' (HUA; RECKHOW, 2007; WEISHAAR et al., 2003) e fluorescéncia
(GERRITY et al, 2012; LI et al, 2019) podem ser utlizados para
caracterizagao da matéria organica.

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) classifica
as aguas de acordo com as condi¢cdes e parametros dos corpos d’agua. Em
relacdo a matéria organica, tem-se a DBO como parametro para
enquadramento do corpo d’agua em alguma das classes. A DBO é definida
como a quantidade de OD necessaria para que organismos aerobios oxidem a
matéria organica disponivel em uma amostra de agua, a determinada
temperatura, durante um periodo de tempo especifico (geralmente 20 °C por 5
dias) (CHAPMAN, 1992). Em outras palavras, o parametro DBO é uma medida

! SUvA: Relacdo da concentragdo de carbono organico dissolvido com a absorvdncia da amostra
submetida a uma fonte de comprimento de onda igual a 254 nm. E um pardmetro operacional que
indica a natureza da composi¢do da matéria organica presente na agua (WEISHAAR et al., 2003).



aproximada da quantidade de matéria orgéanica, degradavel bioquimicamente,
presente em uma amostra de agua (ABYANEH, 2014).

1.3. Oxigénio dissolvido

OD é a concentracéo de oxigénio (O) contido na agua, sendo essencial
para todas as formas de vida aquatica. O oxigénio é obtido, por um sistema
aquatico, devido a absorg¢ao do gas na interface agua — ar e como produto de
atividades fotossintéticas de algas e plantas (SHRIWASTAV et al., 2017).

O OD é um dos principais parametros relativos a qualidade da agua pois
0 oxigénio é o agente oxidante mais disponivel e tem fungdo fundamental nas
atividades metabdlicas e na saude ecolégica dos ecossistemas aquaticos
(MADER et al., 2017).

Em condi¢gdes de baixo oxigénio, os excrementos e restos de peixes
desempenham um papel importante na deterioracdo da qualidade da agua. Um
estado de baixa concentracdo de OD resulta em um grande numero de
substancias téxicas na agua. Exposi¢cao prolongadas a concentragdes abaixo
de 2 mg L podem levar & morte a maioria dos organismos aquaticos (XU et
al., 2017).

A concentracao de OD geralmente é medida por meio de uma titulagao
iodométrica chamada “Método de Winkler”. O método de Winkler é baseado na
fixagcdo quantitativa do oxigénio dissolvido como di-ihidroxi(oso) de manganés
[MnO2(H20) ou HoMnO3] em um meio fortemente alcalino, de acordo com as
seguintes reagoes (GADARG, 2010):

MN?* (ag) + 20H (ag) + /5 Ozaq) = MNO(H,0))

Posteriormente, o meio é acidificado e os precipitados se dissolvem
para oxidar o iodeto previamente adicionado em excesso na solugao,
resultando em iodo molecular na quantidade estequiometricamente
proporcional a do oxigénio originalmente dissolvido na amostra, como segue:

H2MNOy(s) + 4H (aq) + 21 (ag) > Mn*"(aq) + 3H20() + lzaq)

O iodo reage com o excesso de iodeto para formar o complexo tri-

iodeto, que é entao titulado com uma solugao de tiossulfato:

Iaa)* 12(aq) = 13'(aq)
15" (aq) + 252057 (ag) > 31 (ag) + S406” (aq)



Na presenca de nitrito o iodeto livre é oxidado a iodo, diminuindo a
formacéo de tri-iodeto, levando a um resultado abaixo do real. Para eliminar
esse problema foi desenvolvido o método de Winkler modificado pela azida
sddica. O principio do método ndo muda em relagdo ao método de Winkler. A
solucdo de azida sddica € utilizada para a remocgao da interferéncia de nitritos
conforme as reagdes (BAIRD; BRIDGEWATER, 2017):

NaN3(aq) + H'(aq) 2 HN3(aq) + Na"(ag)
HN3(ag) + NO2 (ag) + H(aq) > Na(ag) + N2O(aq) + H20)

1.4. Autodepuracao de corpos hidricos

Em virtude da crescente poluicdo dos rios, faz-se hoje imperativo a
busca de maiores esforgcos para o controle dessa poluicdo. Uma das formas de
se controlar essa poluigdo € justamente estudar e conhecer a capacidade de
autodepuracao de cada corpo hidrico, estimando a quantidade de efluentes
que cada rio é capaz de receber sem que suas caracteristicas naturais sejam
prejudicadas. Dependendo do nivel de poluicdo dos rios, o processo de
autodepuragao pode ser bastante eficiente na melhoria da qualidade d’agua
(ANDRADE, 2010).

A autodepuragao € um processo natural, no qual cargas poluidoras, de
origem organica, langadas em um corpo d’agua s&o neutralizadas. De acordo
com Sperling (2018), a autodepuragao pode ser entendida como um fendmeno
de sucessao ecologica, em que o restabelecimento do equilibrio no meio
aquatico, ou seja, a busca pelo estagio inicial encontrado antes do langamento
de efluentes é realizada por mecanismos essencialmente naturais.

A autodepuracao é decorrente da associagcao de varios processos de
natureza fisica (diluicdo, sedimentagdo e reaeragcao atmosférica), quimica e
bioldgica (oxidagao e decomposicao) (HYNES, 1970; SPERLING, 2018).

A capacidade de autodepuracao esta estritamente relacionada com as
caracteristicas do rio, como a descarga de residuos, vazdo, carga de
sedimentos e presenca de seres vivos nos rios. Quando a quantidade total de

poluentes esta além da capacidade de autodepuragdo do rio, o rio estara



poluido. A autodepuragédo € um indice para estimar o nivel da poluigdo do rio
(TIAN, 2011).

O coeficiente de autodepuracdo de um rio é obtido por modelos
numericos, geralmente constituidos por equagdes diferenciais ordinarias, que
levam medigdes de DBO em diferentes instantes de tempo e a vaz&o do rio
(SPERLING, 2005). O modelo precursor desse tipo de calculo é o modelo de
Streeter-Phelps (1925), aplicado em 1925 em um estudo sobre o Rio Ohio para
avaliar as agdes tomadas no controle da poluigao do rio. Desde entdo, usando
o0 medelo de Streeter-Phelps como principio basico, varios outros modelos vém
sendo desenvolvidos e aplicados com sucesso como 0 QUAL2K (CHAPRA et
al., 2003) e o CORIWAQ (NGUYEU et al., 2018).

1.5. Tratamento convencional de agua

Para que a agua bruta esteja apta para consumo humano é necessaria
uma etapa de tratamento da agua, adequando suas caracteristicas ao padrao
de potabilidade vigente, estabelecido no Brasil pela Portaria de Consolidagéo
n°® 5, de 03 de outubro de 2017. O tratamento, basicamente consiste na
remogao de particulas em suspensao e das espécies quimicas em solucgao,
presentes na agua bruta. A maioria das ETA’s nacionais, utiliza o sistema
tradicional de tratamento, que consiste em operagdes de coagulagao,
floculagdo, decantagédo, filtragdo, corre¢cdo de pH e desinfeccédo (DI
BERNARDO, 2003).

Os principais objetivos da etapa de desinfeccdo sdo controlar doengas
de veiculagdo hidrica e inativar organismos patogénicos na potabilizagdo das
aguas. O cloro (Cly) € o principal desinfetante quimico utilizado na desinfecgéo
para a producédo de agua potavel. As principais vantagens do uso do cloro sao
baixo custo, agao bacteriana e efeito residual (DANIEL, 2001). Quando o cloro
€ adicionado a agua, deve-se analisar o sistema do acido hipocloroso (HCIO,
pKa = 7,53) e como suas espécies sdo distribuidas. (DEGREMONT, 1979):

Cl, + H,O = CIO + 2H" + CI

A acado desinfetante e oxidante do cloro é controlada pelo &acido

hipocloroso, um acido fraco (MEYER, 1994). O pH do meio interfere na



dissociacao. Em solugdo aquosa e valores de pH inferiores a 6, a dissociagcao
do acido hipocloroso € fraca, sendo predominante a forma nao dissociada
(HCIO). Em solugbdes de pH menor que 2, a forma predominante é o Cl,. A
forma CIO™ predomina em pH 10. Em meios onde o pH varia de 6 a 8, ha uma
mistura das espécies (HCIO e CIO") (DEGREMONT, 1979).

ApoOs a oxidagdo da matéria organica presente na agua, o cloro existente
na agua sob as formas de acido hipocloroso e de ion hipoclorito é definido
como cloro residual livre (OPAS, 1987; ROSSIN, 1987).

Entretanto, essas reacbes de desinfeccdo apresentam aspectos
negativos, principalmente, referentes a producédo de subprodutos indesejaveis,
resultantes das reagdes entre a matéria organica e as espécies do cloro (que
foi adicionado). As principais classes dos subprodutos de desinfecgcao (SPD)
sdo os, acidos haloacéticos, haloacetonitrilas e THM, entre outros (VAN
BREMEM, 1984).

Os THM substancialmente sao formados pela reagdo do halogénio com
derivados do humus, que sao chamados de substancias humicas e fulvicas. A
quimica do aparecimento dos THM nas aguas nao esta bem esclarecida, pois o
conhecimento sobre a complexidade e caracteristicas das substancias humicas
e fulvicas é limitado bem como as diversas maneiras possiveis de reacao
(ARNOLD et al, 2008; DU et al., 2016). Atualmente, os trabalhos s&o
desenvolvidos na tentativa de elucidar a formagdo de THM a partir de
determinados grupos funcionais. Por exemplo, o estudo de Arnold e

colaboradores (2008) que propuseram rotas para a formacao de THM a partir
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para porcbes reativas Intermediarios a
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de grupos funcionais fenol e cetona conforme mostrado na Figura 1.



Figura 1. Proposta de formagao de cloroférmio a partir de grupos funcionais
fenol e cetona (ARNOLD et al., 2008).

A formacéo dos SPD depende, principalmente, do tipo de desinfetante,
da qualidade da agua, da sequéncia de tratamento, do tempo de contato e de
fatores ambientais como alcalinidade, pH, temperatura, forca ibnica e
catalisadores naturais (DANIEL, 2001).

1.6. Trialometanos

Os THM sao compostos orgéanicos derivados do metano (CH,4), cuja
molécula tem trés, de seus quatro atomos de hidrogénio, substituidos por
atomos de halogéneos (cloro, bromo e iodo). Esses trés atomos podem ser
substituidos por uma sé espécie ou por espécies diferentes dos halogénios
(PATRICK et al., 2011). Os THM clorados e bromados sdo considerados os

principais THM, a Figura 2 mostra representagbes de suas estruturas e a

H ITI (|3I II-I
|
C”'i u-"C CH C"J
AN rF »
Cl Cl C:‘I Br Br Br Br Br
Triclorometano Bromodiclorometano Dibromoclorometano Tribromometano
(TCM) (BDCM) (DBCM) (TBM)

Tabela 3 contém as formulas e denominagdes dos 10 THM.
Figura 2. Estrutura dos principais THM.

Tabela 1. Formulas e nomes dos 10 THM.

Formula quimica  Denominagdes
1. CHCly Triclorometano, Clorafdrmio
1 CHBrCl, Bramodiclorometano
3. CHBrCl Dibromaoc lorometano
4. CHBry Tribromometano, Bromofdrmio
5. CHCII Dicloroiodometanc
&, CHCIBrl Eromoclorciodometano
7. CHCII, Clorodiiodometans
8. CHEr Dibromoiodometano
49, CHErl, Bromodiiodometana
10. CHIy Triieetlometano, lodoldrmio




Varios fatores contribuem para a formacdo dos THM. Quanto maior a
temperatura e o pH da agua, mais favorecida € a produgdo de THM. Quando
ha presenca de ions brometos na agua, esses sao oxidados a acido
hipobromoso, que reage com a matéria organica formando THM bromados
(USEPA, 1999).

Li e colaboradores (2019) avaliaram como parametros como
concentracdo de matéria organica, pH, concentracdo de cloro e temperatura
influenciam na formacdo de THM durante a cloragdo. Foi observado que
quanto maior a concentragdo de matéria organica dissolvida na agua, maior é a
presenga de precursores organicos de subprodutos de desinfecgdo, o que
contribui para a formagao de mais THM. Aumentando a concentracéo de cloro
de 0,7 mg L™ para 4,0 mg L™ a concentragdo de THM aumentou de 4,97 ug L™
para 32,01 ug L™

THM séo classificados como mutagénicos e genotdxicos, confirmando
sua toxicidade para os seres humanos e a vida aquatica (ZHANG et al., 2013).
A exposicao a THM resulta em efeitos adversos para os sistemas reprodutivo e
urinario bem como canceres no sistema digestivo (RICHARDSON et al., 2007;
NIEUWENHUIJSEN et al., 2009; GRELLIER et al., 2010).

1.7. Determinagao de trialometanos em agua

A determinagcdo de THM em matrizes aquosas € realizada
principalmente por cromatografia gasosa empregando detectores como por
captura de elétrons ou por espectrometria de massas. Nessas analises, na
maioria das vezes € necessaria uma etapa de preparo de amostras, visando
isolar e concentrar os analitos a niveis adequados, e, também, obter um nivel
de limpeza da amostra que ndao comprometa o resultado da analise ou o
aparelho utilizado (MITRA, 2004).

Entre os métodos de extragdo utilizados na determinacdo de THM
podem ser citados a extragdo liquido-liquido (USEPA - method 551.1, 1995;
POSTIGO et al., 2017), microextracdo em fase liquida (TOR; AYDIN, 2006;
MONTESINOS; GALLEGO, 2012), purge and trap (RUIZ-BEVIA et al., 2009; LI
et al, 2019), extracdo em fase sélida (ROUMIGUIERES et al., 2018) e
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microextragao em fase solida (SPME) (CARLOS et al., 2010; MAIA et al., 2014;
ZHANG et al., 2018).

Das varias técnicas analiticas para determinagdo dos THM a
considerada mais popular € a purge and trap que foi aperfeicoada pela Agéncia
de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA). Outra técnica muito
popular é a extracéo liquido-liquido que também € indicada pela USEPA, além
de ser considerada uma técnica simples e barata (MITRA, 2004). Porém
analisando recentes publicagdes nas diversas bases de dados, percebe-se o
aumento do uso da técnica de SPME no headspace (HS) (SPME/HS) nesse
tipo de analise. Essa popularizagdo, vem ocorrendo, principalmente, devido as
vantagens que a técnica apresenta para analises de compostos volateis como
rapidez, simplicidade, boa sensibilidade, auséncia do uso de solventes e
combinagao de concentracao e clean-up em um unico instrumento (GRAFIT et
al., 2018).

2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

Investigar os impactos ambientais, relacionados a matéria organica,
causados por possiveis fontes de contaminagdo ao longo do Rio Turvo na
cidade de Senador Firmino — MG e, consequentemente, como eles influenciam

na producédo de THM, durante o tratamento de agua na ETA.

2.2. Objetivos especificos

e Validar um método de SPME/HS para determinacdo de THM em agua
por cromatografia gasosa;

e Monitorar os teores de OD e matéria organica (DBO) ao longo do rio
Turvo, localizado no municipio de Senador Firmino - MG;

e Monitorar as caracteristicas (cor, pH, turbidez e temperatura) da agua
que chega a ETA;

e Monitorar os niveis de THM produzidos na ETA e avaliar a formagao de

THM ao longo da rede de abastecimento de agua do municipio;
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Investigar as correlagdes dos resultados de DBO, pH, temperatura, cor,
turbidez e dosagem de cloro com a formacao de THM,;

Investigar se ha presenca de outros produtos de desinfec¢gdo por meio
de analises por cromatografia gasosa com detector por espectrometria

de massas.
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CAPITULO 1: Adaptacdo e validacdao analitica do método de
extragdo e analise de trialometanos em agua por SPME/HS-
GC/ECD

RESUMO

Neste trabalho foi validado um método de extracdo e analise de trihalometanos
em amostras quosas por SPME/HS-GC/ECD. Antes de validar o método foram
realizados alguns testes preliminares para selecionar dentre as fibras
DVB/CAR/PDMS, PDMS e DVB/PDMS qual apresentaria maior eficiéncia na
extragdo de trialometanos em amostra de agua. A fibra que apresentou maior
eficiéncia foi a DVB/CAR/PDMS. Apéds a escolha da fibra o método foi validado
com base nos parametros de desempenho analitico seletividade, linearidade,
limite de deteccao, limite de quantificacdo, precisdo e exatiddo segundo a
resolucdo RDC N° 166, de 24 de julho de 2017 da ANVISA. O método
apresentou conformidade com as exigéncias da ANVISA e, portanto, é
adequado para extracdo e analise dos trialometanos cloroférmio,
bromodiclorometano, dibromoclorometano e bromoférmio em amostras

aquosas.
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ABSTRACT

In this work a method of extracting and analyzing trihalomethanes in aqueous
samples by SPME/HS / GC/ECD was validated. Before validating the method,
some preliminary tests were performed to select among the DVB / CAR /
PDMS, PDMS and DVB / PDMS fibers which would present greater efficiency in
the extraction of trihalomethanes in a water sample. The most efficient fiber was
DVB / CAR / PDMS. After the choice of fiber, the method was validated based
on the parameters of analytical performance, selectivity, linearity, limit of
detection, limit of quantification, precision and accuracy according to Resolution
RDC N° 166, of July 24, 2017 of ANVISA. The method complies with ANVISA
requirements and is therefore suitable for extraction and analysis of the
trihalomethanes chloroform, bromodichloromethane, dibromochloromethane

and bromoform in aqueous samples.
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1.1. INTRODUCAO

A cromatografia gasosa seguida de deteccédo por captura de elétrons
(GC/ECD) é amplamente utilizada na determinacdo de THM. De maneira geral,
esse tipo de técnica requer uma etapa de preparo de amostra, cujo objetivo € a
extracdo e pré-concentragao dos analitos de interesse. Essa etapa € a mais
trabalhosa e demorada, como também, a principal fonte de erro do método
analitico. Entretanto, essa etapa também é responsavel por melhorar a
seletividade, sensibilidade, confiabilidade, precisdo e reprodutibilidade da
analise (PAVON et al., 2008).

Técnicas de HS tém sido amplamente utilizadas, como preparo de
amostra, na determinagdo de THM em amostras de agua. Dentre essas
técnicas, a mais utilizada é a SPME/HS (MAIA et al., 2014; CARLOS et al.,,
2010), na qual uma fibra de silica fundida coberta com um material de
revestimento polimérico é utilizada para extragdo e pré-concentragao dos
analitos. A fibra & introduzida e exposta no HS de um frasco contendo a
amostra. Apos determinado tempo, a fibra com os analitos adsorvidos é
retirada do frasco e introduzida no injetor do cromatégrafo a gas, onde os
analitos sao transferidos para a coluna cromatografica por dessorcao térmica
(GRAFIT et al., 2018). Como vantagens, essa técnica permite a analise de
compostos volateis sem interferéncia de compostos néo volateis da matriz,
além de nao exigir o uso de solventes organicos (MERKLE et al., 2015).

Carlos e colaboradores (2010) otimizaram um método de extracédo e
andlise simultdnea de THM e agrotéxicos por SPME/HS-GC/ECD. Foram
determinadas as melhores condigdes de extracdo em relagcdo adicido de sal
(NapgHPOQ,4), a temperatura e tempo da extragdo. Esse método pode ser
adaptado e usado na determinacdo de THM em amostras aquosas, no entanto
antes da utilizagao, deve-se validar o método para garantir a confiabilidade das
informagdes geradas.

A ANVISA (2017) define validagdo como a avaliagédo sistematica de um
método por meio de ensaios experimentais de modo a confirmar e fornecer
evidéncias objetivas de que os requisitos especificos para seu uso pretendido

sdo atendidos.
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Os experimentos para validacdo de um método devem ser conduzidos
de acordo com a sua finalidade e, geralmente, seletividade, linearidade e faixa
de aplicagao, precisdo, exatidao, limite de detec¢do e quantificagcdo séo os
parametros analiticos a serem considerados para a validacdo. Estes termos
sdo conhecidos como parametros de desempenho analitico (ANVISA, 2017;
RIBANI et al., 2004).

Nesse trabalho buscou-se validar um método de SPME/HS-GC/ECD
para extracdo e analise de THM em amostras aquosas conforme os
parametros de desempenho analitico seletividade, linearidade e faixa de

aplicacéo, precisao, exatidao, limite de detecgao e quantificagao.

1.2. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Quimica Analitica —
LAQUA da Universidade Federal de Vigosa.

1.2.1. Padroes analiticos

Foram utilizados padrbes analiticos dos THM cloroféormio (TCM),
bromodiclorometano (BDCM), dibromoclorometano (DBCM) e bromoférmio
(TBM) (Mix de Calibragdo Trialometanos 2000 pg mL™ em metanol, Sigma-
Aldrich). A partir do mix de calibragéo foi preparada uma solugao estoque com
os quatros compostos na concentracdo de 17 mg L. A partir dessa solugao,
foram preparadas solucdes nas concentracdes de 200 pg L™ e 500 pg L™
Todas as solugdes foram preparadas em metanol (Vetec, alcool metilico
UV/HPLC - espectroscopico) e armazenadas em frascos de vidro ambar em

freezer na temperatura de -20 °C.
1.2.2. Método de extragao de trialometanos da agua
O método de SPME/HS foi adaptado do método proposto por Carlos e
colaboradores (2010) para extragdao de THM e agrotoxicos de agua. O método
adaptado consiste na exposicdo de uma fibora 50/30 um

DVB/Carboxen™/PDMS (Supelco) por 5 minutos, na fracdo de HS de um
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frasco ambar de HS de 42 mL contendo 22 mL de amostra aquosa. Durante o
tempo de exposicao da fibra, o frasco fica em banho termostatizado com
temperatura controlada de 30 °C. Apdés o tempo de adsorgcéo de analitos na
fibra, a mesma foi retirada e levada para dessorgédo térmica dos analitos em
GC/ECD.

1.2.3. Analise cromatografica

A anadlise cromatografica foi realizada em um cromatégrafo a gas
Shimadzu GC-2014, com detector por captura de elétrons, no modo de inje¢cao
manual com razao de split 1:5.

A separacao cromatografica dos analitos foi realizada em coluna capilar
HP-5 (Agilent Technologies) de fase estacionaria composta de 5% difenil e
95% dimetilpolissiloxano (30 m x 0,25 mm, 0,1 ym de espessura), sendo o gas
de arraste nitrogénio SS (Air Products, 99,999% de pureza), a um fluxo de 1,2
mL min". As temperaturas do injetor e detector foram 200 e 300 °C,
respectivamente. A seguinte programagao de temperatura foi utilizada para
separagao dos THM: temperatura inicial de 45 °C por 2 min e logo apds uma
taxa de aquecimento de 40 °C min™' até 100 °C, sendo esta temperatura

mantida por mais 2 min. O tempo total da analise foi de 5,38 min.
1.2.4. Escolha da fibra

Optou-se por avaliar a eficiéncia de extracdo do método usando trés
diferentes fibras. Amostras isentas dos THM em estudo foram fortificadas na
concentracéo de 1 ug L™ e submetidas ao processo de extragdo e analise. Foi
escolhida a fibra que apresentou maior resposta cromatografica.

As fibras estudadas foram 50/30 pym DVB/Carboxen™/PDMS ou
DVB/CAR/PDMS (Supelco), 100 ym PDMS (Supelco) e 65 ym DVB/PDMS
(Supelco).

1.2.5. Validagao analitica
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O método de extracédo e analise SPME/HS-GC/ECD para determinacgao
de THM em amostras de agua foi validado com base nos parametros de
desempenho analitico seletividade, linearidade, limite de deteccgao, limite de
quantificacao, precisao e exatiddo segundo a resolucdo RDC N° 166, de 24 de
julho de 2017 da ANVISA (ANVISA 2017). Foi escolhida essa resolugdo pois é
dificil encontrar material de referéncia para amostras ambientais e, por mais
que a matriz nao seja complexa, os niveis de concentragdo sao baixos, o que

permite usar o determinado guia como referéncia.
1.2.5.1. Seletividade

A seletividade do método foi avaliada pela comparacido dos
cromatogramas de amostras de agua isentas dos THM com os cromatogramas
de amostras fortificadas com os THM na concentragdo de 1 pg L. Para
obtencdo desses cromatogramas, as amostras foram submetidas ao

procedimento de extracao e analise SPME/HS-GC/ECD otimizado.
1.2.5.2. Linearidade

A linearidade foi verificada de acordo com o Guia Para Tratamento
Estatistico da Validagdo Analitica (ANVISA 2017). Para isso, amostras isentas
dos THM em estudo foram fortificadas em 7 niveis de concentragdo (0,01; 0,05;
0,10; 0,25; 0,50; 0,75 e 1,00 pg L'1) e, em ftriplicatas, submetidas ao processo
de extracao e analise SPME/HS-GC/ECD. Os dados foram utilizados para
construcdo de curvas analiticas relacionando a concentracdo de cada
composto com a respectiva resposta cromatografica (area). Para a estimativa
da equacao da reta, foi realizada uma analise de varidncia (ANOVA) dos
valores de y para cada um dos niveis de concentracédo seguida de aplicagao do
teste de Cochran, onde a hipdtese nula é que as varidncias fossem todas
iguais e a hipotese alternativa € que pelo menos uma das variancias fosse
diferente das outras. Esse teste permite definir, entre 0 modelo dos minimos
quadrados ordinarios (MMQO) e o modelo dos minimos quadrados ponderados
(MMQP), qual fornece a melhor equagao de reta para calculos dos valores

esperados da regressao.
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As analises estatisticas dos dados foram feitas usando os softwares
OriginPro 8 e Excel do Microsoft Office Professional Plus 2016.

1.2.5.3. Limite de detecc¢ao e limite de quantificagao

Os limites de deteccdo foram determinados pelo método da relagéo
sinal-ruido. Para determinar a relagao sinal-ruido, foi feita a comparagao entre
a medicdo dos sinais de amostras de agua em baixas concentragdes
conhecidas dos compostos em estudo e um branco. Foi estabelecida a
concentracdo minima na qual cada substancia péde ser facilmente detectada.
A relacao sinal ruido foi na proporgcéo de 3:1 para a estimativa dos limites de
deteccao.

Os mesmos critérios usados para determinar os limites de deteccao
foram utilizados para determinar o limite de quantificacéo, entretanto, a relacao

sinal ruido foi na proporcao de 10:1.
1.2.5.4. Precisao

A precisdao do método de extracdo e analise SPME/HS/CG-ECD foi
verificada com relacdo aos parametros repetitividade e precisdo intermediaria.
(ANVISA, 2017)

Amostras fortificadas em 3 diferentes concentragdes (0,05; 0,10 e 1,00
ug L") foram submetidas, em triplicata ao método de extracdo e andlise
SPME/HS/CG-ECD. Estas amostras foram analisadas no mesmo dia, pelo
mesmo analista, empregando o mesmo equipamento. O coeficiente de
variagdo (CV) foi determinado para cada nivel, definindo assim a repetitividade
do método.

A precisao intermediaria consistiu na avaliacdo do CV de ftriplicatas de
amostras fortificadas em 3 niveis de concentragdo (0,05; 0,10 e 1,00 ug L") e
submetidas ao método em 3 dias distintos e n&do consecutivos. As analises
foram feitas pelo mesmo analista, empregando os mesmos equipamentos em

dias diferentes.

27



1.2.5.5. Exatidao

Dentre as maneiras de avaliar a exatiddo de um método tem-se os
ensaios de recuperacao relativa (ANVISA, 2017).

Os ensaios de recuperacao relativa foram realizados em amostras de
agua fortificadas em diferentes niveis (0,05; 0,10 e 1,00 ug L") para cada um
dos THM em estudo. Essas amostras foram submetidas ao método de extragao
SPME/HS e analisadas por GC/ECD. A exatidao foi avaliada pela porcentagem
de recuperagao (%R) conforme a equagéo 1, empregando uma curva analitica

preparada nas mesmas condigdes.

Ce x 100
Ct

%R = (Equagao 1)

Em que:

Ce = média das concentracdes relativas obtidas através das equagdes
de reta de cada analito;

C; = Concentragao em que as amostras foram fortificadas.

1.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

1.3.1. Analise cromatografica

Os cromatogramas foram obtidos apds a submissdo de amostras ao
método de extracdo e analise SPME/HS-GC/ECD, conforme descrito nos itens
2.2. e 2.3. Os compostos foram identificados comparando os tempos de
retencdo em solugdo padrao com o tempo de retencdo de amostras fortificadas
e submetidas ao método, sabendo que a ordem de eluicdo dos compostos é
TCM, BDCM, DBCM e TBM. Um cromatograma obtido com a fibra
DVB/CAR/PDMS 50/30 um é apresentado na Figura 1.1.
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Figura 1.1. Cromatograma de THM extraidos de uma amostra de agua
fortificada na concentracdo de 1 pg L', usando SPME/HS com fibra
DVB/CAR/PDMS.

Os tempos de retencao para cada THM foram: TCM (t, = 1,85 min),
BDCM (t; = 2,20 min), DBCM (t; = 2,75 min) e TBM (t; = 3,40 min).

1.3.2. Escolha da fibra

Inicialmente, foi feito um estudo a fim de verificar a fibra que
apresentasse maior eficiéncia de extragdo dos THM em amostras de agua. O
experimento foi realizado em triplicada e as areas dos picos normalizadas
obtidas com cada fibra, estdo apresentadas na Figura 1.2. Para cada composto

a maior area obtida foi considerada 100%.
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Figura 1.2. Areas relativas atribuidas aos THM em funcdo do tipo de fibra
utilizada na extracdo de amostras de agua fortificadas com 1 ug L™ de cada
THM.

A sensibilidade de um método de microextracdo esta diretamente ligada
a escolha adequada da fibra e depende da natureza quimica do composto de
interesse. Como observado na Figura 1.2, pode ser estabelecida a ordem
DVB/CAR/PDMS > PDMS > DVB/PDMS em termos de melhor extragao.

Essa observagao pode ser explicada, principalmente, devido a presenca
da fase porosa carboxen, que tende a ser melhor na retengdo de pequenos
analitos e também aumenta ligeiramente o grau de polaridade da fibra
(AGUIRRE-GONZALEZ et al., 2011; KATAOKA et al., 2000), o que favoreceu o
processo de extracdo de THM, apresentando maior efici€éncia em comparacao
com as outras fibras.

No entanto, a versatilidade dos diferentes tipos de fibra também pode
ser encontrada na literatura. Delveaux Junior e colaboradores (2017) ao
desenvolver um método SPME/HS-GC/ECD para extracdo e analise de THM
em amostras de peixe também avaliaram o revestimento da fibra que
apresentasse maior eficiéncia para extracdo e obtiveram resultado similar. A
fiora DVB/CAR/PDMS 50/30 um apresentou maior eficiéncia de extracdo do
que fibras PDMS 100 ym e DVB/PDMS 65 um. Em alguns casos, também foi
proposta a fibora PDMS para a analise de THM por HS -SPME (CARLOS et al,,
2010). Essa fibra ndo é a mais indicada para esse tipo de analise pois
apresenta maior seletividade para compostos nao polares (AGUIRRE-
GONZALEZ et al., 2011).

1.3.3. Validagao Analitica
Para avaliar o desempenho do método analitico, foram avaliados os
parametros seletividade, linearidade, limite de deteccao, limite de quantificagao,

precisao e exatidao, segundo a ANVISA (ANVISA, 2017).

1.3.5.1. Seletividade
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Para avaliar a seletividade do método, foram comparados os
cromatogramas de amostras de agua isentas dos THM (amostras de agua
mineral da marca Bonafont) (Figura 1.3A) com os cromatogramas de amostras

fortificadas com os THM em estudo (Figura 1.3B).
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Figura 1.3. A) Cromatograma de uma amostra de agua isenta dos THM,
submetida ao método de extragao otimizado B) Cromatograma de uma amostra
de agua fortificada com os THM: TCM (t, = 1,85 min) , BDCM (t; = 2,20 min),
DBCM (t = 2,75 min) e TBM (t. = 3,40 min), na concentracdo de 1 pg L™
Ambas, submetidas ao método de extracdo otimizado.

A amostra de agua n&o apresentou picos de interferentes nos tempos de

retengdo dos THM analisados, 0 que caracteriza a seletividade do método.
1.3.5.2. Linearidade

A linearidade € a capacidade de um método de gerar respostas
analiticas diretamente proporcionais a concentragao do analito, nesse caso, a

resposta analitica € a area do pico cromatografico.
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Inicialmente, foi gerado um grafico de concentragao (0,01; 0,05; 0,10;

0,25; 0,50; 0,75 e 1,00 pg L") x resposta do detector (area do pico

cromatografico), para cada THM em estudo, isto €, uma curva analitica de

cada composto, conforme Figura 1.4.
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Figura 1.4. Graficos de concentragao ug L_1 x Resposta do detector (Area do
pico). A) TCM; B) BDCM; C) DBCM e D) TBM.

Para definir qual modelo (MMQP ou MMQO) deve ser aplicado para a
obtencdo da equacao que pretende prever os resultados de y a partir de
qualquer valor de x, fez-se uma analise de variancia dos valores de y para cada

valor de x. A variancia foi calculada da seguinte maneira:

1 L
5E = EZ(}-” — ¥)?
=

Onde: j representa o j-ésimo resultado para o conjunto de réplicas i; m
representa o numero réplicas para a resposta analitica y em cada ponto. Ou
seja, j variou de 1 a 7 (7 pontos da curva) e m = 3 (analises realizadas em
triplicatas). As variancias séo apresentadas na Tabela 1.1.

Tabela 1.1. Variancias dos valores de y para cada um dos niveis de

concentragao
Concentragao Variancia
(ng L™ TCM BDCM DBCM TBM
0,01 2,36E+06 3,11E+06 7,06E+06 7,23E+04
0,05 9,54E+07 9,44E+07 3,57E+07 1,62E+07
0,10 2,65E+07 1,09E+08 1,15E+08 | 7,66E+06
0,25 3,12E+09 5,02E+08 1,60E+09 7,49E+08
0,50 7,65E+09| 3,51E+09( 2,01E+09| 6,00E+09
0,75 4,09E+08 1,07E+10 2,68E+10 3,89E+08
1,00 1,17E+10 6,21E+09 2,20E+10 9,14E+09

Para determinar se a variancia de y pode ser considerada constante, foi
aplicado o teste de Cochran. A hipétese nula (Hp) € que as variancias sejam
todas iguais e a hipétese alternativa (H1) é que pelo menos uma das variancias

seja diferente das outras. Para isso a estatistica testada foi:

C= S . maior varincia em y

Y1S2  soma de todas as variancias emy

Os valores obtidos para C estdo na Tabela 1.2. O valor C critico ao nivel
de significancia de 5% para 7 pontos analisados em ftriplicata é de 0,561. Se C
< Cyritico, aceita-se a hipotese nula (dados homocedasticos). Se C = Ceitico,

rejeita-se a hipdtese nula (dados heterocedasticos).
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Tabela 1.2. Valores de C calculados para cada THM

C
TCM BDCM DBCM TBM
0,509 0,507 0,510 0,560

Como em todos os casos C < Cgritico, pode ser utilizado o MMQO, ou
seja, entende-se que o fator de ponderacao € igual a 1 e a equacéao de reta
pode ser representada de modo y = a +bx. Os valores de a (intercepto) e b
(inclinagao da reta) estado na Tabela 1.3.

Tabela 1.3. Valores de a (intercepto), b (inclinagdo da curva), r (coeficiente de
correlagdo) e r? (coeficiente de determinagao) para cada curva analitica dos
THM

THM a b r r?

TCM |-38731,3| 1457610 | 0,9950 | 0,9901
BDCM |-15581,2 | 1903450 | 0,9977 | 0,9954
DBCM |-40363,6 | 2244710 | 0,9969 | 0,9938
TBM | -6930,82 |887352,1| 0,9988 | 0,9977

A ANVISA (2017) determina que o valor para o coeficiente de correlagéo
(r) para uma curva analitica esteja acima de 0,9900. Como pode ser verificado

na Tabela 1.4, todos os valores de r satisfazem a exigéncia.

1.3.5.3. Precisao

Segundo a ANVISA (2017) a precisao deve avaliar a proximidade entre
os resultados obtidos por meio de ensaios com amostras preparadas conforme
descrito no método analitico a ser validado. No presente trabalho a precisao foi
expressa em termos de repetibilidade e da precisao intermediaria, sendo esses
critérios expressos em termos do CV. De acordo com Ribani e colaboradores
(2004), séo aceitos CV de até 20%. Os resultados sé&o apresentados na Tabela
1.4.

Tabela 1.4. Repetibilidade, precisdo intermediaria e recuperagao do método

analitico para amostras de agua fortificadas em 3 niveis de concentragao

Concentragao Repetibilidade precisao
THM (g L'1) %R (%CV) intermediaria (%CV)
0,05 87,50 1,80 18,4
TCM 0,10 89,60 3,00 5,90
1,00 72,20 4,00 3,70
BDCM 0,05 103,2 11,3 10,7
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0,10 109,8 3,80 15,9
1,00 102,5 3,10 10,0
0,05 115,8 1,00 8,80
DBCM 0,10 104,7 3,40 11,4
1,00 104,6 4,70 6,30
0,05 118,5 4,90 10,7
TBM 0,10 99,70 2,30 12,1
1,00 102,5 5,60 7,00

Os CVs para repetibilidade e precisdo intermediaria variaram de 1,8 —
11,3% e 3,7 e 18,4% respectivamente. Esses valores estdo dentro do limite
aceitavel de 20%, o que demonstra boa precisdo do método em diferentes

concentracdes da faixa de trabalho.

1.3.5.4. Exatidao

Segundo a ANVISA (2017) a exatiddao de um método analitico deve ser
obtida por meio do grau de concordancia entre os resultados individuais do
método em estudo em relacdo a um valor aceito como verdadeiro. De acordo
com Ribani e colaboradores (2004), a porcentagem de recuperacao deve ficar
na faixa de 70 a 120% (MUNCH, 1995). As porcentagens de recuperagao
relativa (%R) obtidas pela extracdo e andlise de cada um dos analitos
presentes nas amostras de agua estdo apresentados na Tabela 1.4.

Em alguns casos a recuperacgao relativa foi bem proxima a 100%, como
99,7 e 102,5%. No entanto a recuperagao relativa variou de 72,2 a 118,5%.
Esses valores estdo dentro da faixa aceitavel de 70 a 120%. Portanto o método
analitico apresenta boa exatidao, sendo adequado para extracdo e analise dos
THM TCM, BDCM, DBCM e TBM em amostras de agua.

1.3.5.5. Limite de detecc¢ao e limite de quantificagao

Os limites de deteccao foram estimados pelo método visual da relacao
sinal-ruido. Nos cromatogramas, quando marcados como picos, 0s ruidos
apresentavam area da ordem de dezenas ou centenas uA. Porém, para melhor
visualizagao, foi considerado como ruido qualquer pico cuja area fosse menor
que 1000 uA. Portanto, foi considerado como limite de detec¢do a menor
concentracdo de cada THM que apresentasse a propor¢ao da relacédo sinal —
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ruido de 3:1, ou seja, area = 3000 uA e nao apresentasse nenhuma dificuldade
na visualizagao e integracéo do pico.

O limite de quantificacdo foi estimado de maneira analoga, mas
considerando a proporgao da relagao sinal — ruido de 10:1.

Para determinar a concentragdo dos THM que geravam um sinal da
ordem requerida, amostras de agua em baixas concentragdes conhecidas dos
THM foram submetidas ao método de extracao e analise. Foram obtidos limites
de detecgao iguais para todos os THM em estudo e iguais a 3,0 ng L' e limites
de quantificacdo iguais a 10,0 ng L. O método foi capaz de detectar
concentragbes de TCM, BDCM, DBCM e TBM muito menores do que a ordem
de grandeza do limite maximo permitido, pela Portaria de Consolidagao N° 5 do
Ministério da Saude de 03 de outubro de 2017, destes em agua, que é
concentracéao total de THM (soma das concentragbes de TCM, BDCM, DBCM e
TBM) igual a 100 pg L™.

1.3.6. Comparagao com outros métodos de extracao e analise de THM em

agua

Analisando a literatura cientifica, ha muitos relatos de diferentes
meétodos para determinacdo de THM em agua. A Tabela 1.5 contém um
comparativo de alguns métodos de determinagdo que diferem na etapa de
extracido dos analitos.

Tabela 1.5. Diferentes métodos de extracdo e analise de THM em agua com

respectivos limites de deteccao e CV. Um comparativo com o atual trabalho

Autores Método de extragdo | Método de andlise LD (pg L) %CV
Presente trabalho HS-SPME GC/ECD 0,003 <12
Montesinos & Gallego (2012) LLE GC-MS 0,02 -0,05 <7
Montesinos & Gallego (2012) MLLE GC-MS 0,006 — 0,02 <7
Roumiguiéres e colaboradores (2018) SPE GC-MS 0,001-0,03 | <13
Cardador & Gallego (2017)* HS estatico GC-MS 0,06-0,1 <7
Li e colaboradores (2019) P&T GC/ECD 0,01 NI
Carlos e colaboradores (2011) HS-SPME GC/ECD 0,03-0,15 <11

LLE: Extracao liquido-liquido. MLLE: Micros extracao liquido-liquido. SPE: Extragdo em fase
sélida P&T: Purge and trap. LD: Limite de detec¢do. NI: Nao informado.
*A extragdo foi realizada em produtos a base de carne, ndo amostras aquosas como as outras

técnicas analisas.

36



Como pode ser observado na Tabela 1.7, mesmo variando os métodos
de extracdo e detecgdo dos THM da agua, os limites de detecgdo ndo variam
tanto e, para todos os métodos citados, sdo suficientes para analisar estes
compostos com valores de concentragdo muito abaixo do limite maximo
permitido.

Embora a separacdo cromatografica e deteccdo também sejam muito
realizadas em GC-MS, GC/ECD é muito indicado e utilizado na maioria das
andlises de THM em agua. O ECD é altamente sensivel para compostos
halogenados e geralmente fornece bons limites de deteccdo e quantificagcao
nesse tipo de determinacéo (PAVON et al., 2008).

Quanto ao preparo de amostra, tradicionalmente, a extracao liquido-
liquido € muito utilizada, mas, recentemente, vem sendo substituida por outras
técnicas, principalmente técnicas no HS. Entre essas técnicas, vem chamando
muito a ateng¢ao o uso de SPME especialmente por fornecer melhores limites
de deteccéo, dispensar o uso de solventes e pela possibilidade de acoplamento

on-line no sistema cromatografico (GRAFIT et al., 2018).

1.4. CONCLUSAO
A fibra com revestimento de DVB/CAR/PDMS 50/30 um apresentou

melhor eficiéncia de extragdo de trialometanos em amostras de agua do que
fibras revestidas de PDMS 100 ym e DVB/PDMS 65 um.

A técnica de microextragdo em fase sélida foi validada para a
determinagao dos trialometanos cloroférmio, bromodiclorometano,
dibromoclorometano e bromoférmio em agua por cromatografia gasosa com
detector por captura de elétrons e se mostrou seletiva, com valores suficientes
de precisao (CV < 19%) e exatidao (72 < %R < 119). Apresentou linearidade na
faixa de trabalho e foi capaz de detectar os trialometanos em concentragbes
mais de 700 vezes mais baixas que o permitido pela legislagdo. Portanto o
método analitico pode ser utilizado na determinacdo de trialometanos em

amostras aquosas.
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CAPITULO 2: Impactos ambientais no rio Turvo

RESUMO

Geragao de despejos de atividades rurais e industriais, como a agricultura,
pecuaria e laticinio da cidade de Senador Firmino - MG, resultam em
deterioragdo da qualidade das aguas naturais. Domicilios sem esgoto sanitario
adequado também podem resultar na deterioragdo da qualidade das aguas,
cerca de 50% dos domicilios de Senador Firmino estdo nessa condi¢ao. Esses
despejos estao diretamente ligados a quantidade de matéria organica presente
nos meios hidricos, que € um parametro importante na avaliagcdo da qualidade
de agua e pode ser determinada através de ensaios de demanda bioquimica
de oxigénio (DBO). Nesse contexto, buscou-se avaliar o oxigénio dissolvido
(OD) nas aguas naturais do Rio Turvo, na cidade de Senador Fimino, afim de
determinar a DBO ao longo do mesmo. Também foram avaliados os
trialometanos cloroférmio, bromodiclorometano, dibromoclorometano e
bromoférmio. Estatisticamente foi comprovado que a DBO nao variou ao longo
do rio, sendo impossivel detectar alguma fonte poluidora de grande impacto no
rio. Os valores de OD e DBO indicam que o rio € pouco poluido e, a quantidade
total de poluentes esta abaixo da capacidade de autodepuragédo do rio Turvo,
sendo assim, possivel dispensar a necessidade da quantificacdo do fendbmeno
de autodepuragdo. Em relagdo a OD e DBO, a agua do rio Turvo € enquadrada
na classe 2 das aguas do CONAMA. Aguas dessa classe podem ser
destinadas, entre outros, ao abastecimento para consumo humano, apos
tratamento convencional. Dos THM analisados, apenas o cloroférmio foi

detectado em concentragbes abaixo do limite de quantificagéo.
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ABSTRACT

Generation of evictions of rural and industrial activities, such as agriculture,
livestock and dairy products from the city of Senador Firmino - MG, result in
deterioration of the quality of natural waters. Households without adequate
sanitary sewage can also result in deterioration of water quality, about 50% of
Senador Firmino households are in this condition. These dumps are directly
linked to the amount of organic matter present in the water resources, which is
an important parameter in the evaluation of water quality and can be
determined through biochemical oxygen demand (BOD) tests. In this context,
the aim was to evaluate the dissolved oxygen (OD) in the natural waters of Rio
Turvo, in the city of Senador Fimino, in order to determine the BOD throughout
it. Trihalomethanes chloroform, bromodichloromethane, dibromochloromethane
and bromoform were also evaluated. Statistically, it was verified that BOD did
not vary along the river, and it was impossible to detect any source of pollution
that had a great impact on the river. The values of OD and BOD indicate that
the river is poorly polluted and the total amount of pollutants is below the self-
purification capacity of the river Turvo, thus, it is possible to dispense with the
need to quantify the autodepuration phenomenon. In relation to OD and BOD,
the water of the Turvo river is classified in class 2 of CONAMA waters. Waters
of this class may be destined, among others, to the supply for human
consumption, after conventional treatment. Of the THMs analyzed, only

chloroform was detected at concentrations below the limit of quantification.
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2.1. INTRODUCAO

Junto com a expansao econdémica global e o desenvolvimento industrial,
inevitavelmente também ocorreu 0 aumento da poluicdo ambiental. A poluicao
ambiental € definida como a introdugao, na natureza, de substancias nocivas a
saude humana, aos outros animais e ao proprio ambiente, que altera de forma
significativa o equilibrio dos ecossistemas (KNIGHT et al., 2000).

Nos sistemas aquaticos a poluicdo por poluentes organicos tornou-se
uma questao importante e exige 0 acompanhamento frequente da qualidade de
amostras ambientais (FIANKO et al., 2010). Existem varias preocupagoes
ambientais associadas ao aumento dos niveis de matéria organica na agua.
Alta concentracao de matéria organica pode alterar a cor das aguas naturais e,
em seguida, impedir que a radiagdo do sol penetre para alcangar ecossistemas
mais profundos. O excesso de matéria orgénica também pode aumentar a
biodisponibilidade de poluentes ou tornar as aguas naturais mais acidas
(MIERLE; INGRAM, 1991). Também esta ligada a problemas de eutrofizagcao
aquatica devido a sua biodisponibilidade ao fitoplancton (INAMDAR et al.,
2012), além de afetar comportamentos ambientais de microcontaminantes
inorganicos e organicos devido a sua capacidade de complexagédo e
propriedades interativas (HASSETT, 2006). Ademais, em corpos d’agua
usados para plantas de agua potavel, a matéria orgéanica é considerada um
precursor de subprodutos de desinfecgao, pondo em risco a saude humana em
em fungao da carcinogenicidade e mutagenicidade desses compostos (HUANG
et al., 2018).

A demanda bioquimica de oxigénio (DBO) &€ um dos parédmetros mais
utilizados para determinar a presenga de poluentes organicos em sistemas
aquaticos. A DBO foi selecionada em 1908 como um indicador da poluicéo
organica dos rios pela Comissdo Real do Reino Unido sobre a poluicdo dos
rios. Posteriormente, este parametro foi adotado pelo Comité de Métodos
Padrdo da Associagdo Americana de Saude Publica em 1936 como um
indicador de referéncia quantitativa de matéria organica em meios hidricos
(ALPHA, 1986). Ainda hoje, este parametro € usado para avaliar a qualidade
de aguas (MOHTAR et al., 2019).
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O teste de DBO tem por objetivo, determinar a quantidade de oxigénio
consumido por microrganismos aerébios presentes na amostra e assim,
relacionar com a quantidade de matéria organica de natureza biodegradavel. O
método usualmente empregado para a determinagdo da DBO é o da dilui¢ao,
incubagéo por um periodo de 5 dias a 20 °C, com a determinagdo dos niveis
iniciais e finais da concentragao de oxigénio através do Winkler modificado pela
azida sédica (BAIRD; BRIDGEWATER, 2017).

Um rio que é utilizado como planta de agua potavel na cidade de
Senador Firmino, MG, € o rio Turvo. O rio Turvo nasce na serra da Mantiqueira
a uma altitude de aproximadamente 840 metros, no municipio de Uba e
desemboca no rio Xopoté no municipio de Senador Firmino, proximo ao limite
com o municipio de Presidente Bernardes. Em seu percurso, atravessa a zona
urbana do municipio de Senador Firmino (IBGE, 1999)

Até chegar ao ponto de captacdo da estacdo de tratamento de agua
(ETA), o rio Turvo pode receber matéria organica oriunda do aporte de rejeitos
de diversas fontes (populagao urbana e rural, agricultura, pecuaria, laticinios
instalados na regido, etc.), que podem causar impactos nos niveis de matéria
organica da agua. Devido a importancia da avaliagdo do parametro DBO em
sistemas hidricos, nesse trabalho buscou-se avaliar a DBO ao longo do rio
Turvo na cidade de Senador Firmino — MG, por um periodo de quatro meses,
visando investigar os impactos ambientais no rio Turvo em relagdo a
quantidade de matéria organica. Também foi determinado os niveis de THM

nas aguas naturais do rio.

2.2. Materiais e métodos

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Qualidade Ambiental —
LQA e no Laboratoério de Quimica Analitica — LAQUA, ambos da Universidade
Federal de Vigosa.

2.2.1. Amostras de agua

Foram utilizadas amostras de agua superficial coletadas em dez

diferentes pontos, ao longo do Rio Turvo, que permitissem identificar possiveis
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fontes de contaminagao. A localizacdo de cada ponto é apresentada na Tabela

2.1. As amostras foram coletadas por 4 meses, totalizando 5 coletas.

Tabela 2.1. Localizag&o dos pontos de coleta de agua ao longo do rio Turvo

Ponto | Latitude Longitude
R1 20°56’51.04” | 43°03'10.82"
R2 20°55'51.78” | 43°04°'03.41”
R3 20°55°13.51” | 43°04°25.87"
R4 20°55'20.28” | 43°05'03.96”
R5 20°55'25.59” | 43°05'43.38”
R6 20°54'51.99” | 43°05'52.63”
R7 20°54'25.73” | 43°05'45.33”
R8 20°53'14.39” | 43°05'47.86”
R9 20°52’07.08” | 43°05'55.91”
R10 | 20°50°35.26” | 43°07’13.93”

As amostras foram coletadas, usando um balde de plastico de 500 mL,
e, transferidas para garrafas plasticas translucidas de 300 mL. As garrafas
contendo as amostras de agua eram entdo armazenadas em uma caixa de
isopor contendo bolsas térmicas congeladas, para garantir que a temperatura
de armazenamento fosse menor ou igual a 4 °C. As coletas eram realizadas no
periodo vespertino, em Senador Firmino, e no dia seguinte, no periodo

matutino, iniciavam-se as analises no LQA.
2.2.2. DBO

Para determinar a DBO foi utilizado método Winkler modificado pela
azida sédica (BAIRD; BRIDGEWATER, 2017).

100 mL de amostra foram adicionados a um frasco de DBO (de volume
variado) sendo seu volume completado com “agua de diluicao” (agua destilada
saturada com ar e adicionada de nutrientes [sulfato de magnésio 0,0225 g L™,
cloreto de calcio 0,0275 g L™, cloreto férrico 0,000025 g L™ e tamp3ao fosfato de

pH = 7,2]) evitando a formagéao de bolhas e turbuléncias. Esta mistura foi entao
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levada a incubagao a 20 °C por 5 dias. Apos este periodo, a concentragao de
oxigénio dissolvido (OD) da amostra foi medida por meio do método Winkler
modificado pela azida sédica.

Por se tratarem de amostras limpas, o OD inicial era medido em uma
mistura de todas as amostras de agua do rio por meio do método Winkler
modificado pela azida sédica. O valor encontrado de OD servia como OD inicial
para todas as amostras no calculo da DBO.

O calculo da DBO foi feito da seguinte forma:

DBOs (mg L) = (OD, — ODf)/ P

Em que: OD; = concentragdo de OD inicial (mg L™);

ODk = concentracédo de OD final (mg L™);

P = fragdo volumétrica da amostra utilizada: Vamostra/Vrasco-
2.2.3.0D

O OD foi medido por meio do método de Winkler modificado pela azida
sédica (BAIRD; BRIDGEWATER, 2017). No frasco de DBO contendo a
amostra, foram adicionados 1 mL de sulfato manganoso e 1 mL da solugao de
azida, o frasco foi entdo fechado e misturado por inversdo. Nesta etapa era
formado um precipitado de cor marrom. Adicionava-se ao frasco, entdo, 1 mL
de acido sulfurico concentrado. O frasco era novamente fechado e misturado
por inversdo até completa dissolucédo do precipitado marrom. Por fim, 50 mL de
amostra eram transferidos a um Erlenmeyer e titulados com tiossulfato de sodio
(c = 0,0065 mol L") previamente padronizado (f = 1,008).

Foi utilizada a seguinte equacao para os calculos de OD:

OD (mg L") = (V1 x Ct x fx 8000) / Vam
Onde: V1 = Volume de tiossulfato de sédio gasto na titulagéo;
Ct = Concentracao da solucao de tiossulfato de sédio;
f = Fator de correcao da solugao de tiossulfato de sdédio;

Vam = Volume de amostra.

2.2.4. Analise de THM
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Os niveis de THM nas aguas naturais do rio Turvo foram determinados.
Amostras foram coletadas nos pontos indicados na sessao 2.2.1. em frascos
de headspace de 42 mL, contendo aproximadamente 2,2 mg de tiossulfato de
sodio para neutralizar o cloro residual. Os frascos eram completamente cheios
com as amostras de agua, de modo que ndo houvessem bolhas de ar no
interior do frasco.

Os frascos contendo as amostras de agua eram entdo armazenados em
uma caixa de isopor contendo bolsas térmicas congeladas, para garantir que a
temperatura de armazenamento fosse menor ou igual a 4 °C e transportadas
ao Laboratério de Quimica Analitica do Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Vigosa (LAQUA/DEQ/UFV), onde eram armazenadas
em geladeira (4 °C) até que as analises fossem realizadas. As coletas eram
realizadas no periodo vespertino, em Senador Firmino, e no dia seguinte, no
periodo matutino, eram transportadas para Vigosa.

O processo de extragao e analise seguiu o método adaptado de Carlos e

colaboradores (2010) como descrito nas sessdes 1.2.2. e 1.2.3. do Capitulo 1.

2.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de oxigénio dissolvido e DBO foram obtidos apds a
titulacdo iodométrica do método de Winkler modificado pela azida sddica,
conforme descrito nos itens 2.2. e 2.3. Os ensaios foram realizados em
duplicata. e os resultados dos valores de OD das misturas de todas as
amostras de agua se encontram na Tabela 2.2.

Tabela 2.2. Valores de OD em diferentes dias de coleta

Coleta |OD(mglL*0,)
16/08/2018 5,98
04/09/2018 5,87
10/10/2018 6,18
23/10/2018 6,29
28/11/2018 6,08

Nos dias analisados, a concentragdo OD na agua do rio Turvo variou de
5,871 a 6,290 mg L. O oxigénio dissolvido é vital para os seres aquaticos
aerobios e é o principal parametro de caracterizacdo dos efeitos da poluicdo
das aguas por despejos organicos, principalmente associados com esgoto
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doméstico e material organico de origem sanitaria antropica. As medidas desse

parametro, nesse curso d’agua, indicaram boa oxigenagéo.

Tendo posse dos valores de OD iniciais e apds o periodo de incubagao

das amostras (5 dias, 20 °C), foram obtidos os valores de DBO para cada

DBO (mg/L de O,)

5 -

Ponto

ponto analisado, conforme descrito nos itens 2.2.2. e 2.2.3. A Tabela 2.3.

contém os resultados das analises de DBO, que também sdo mostrados na

Figura 2.1.
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Figura 2.1. Variacdo da DBO medida em cada ponto ao longo do rio Turvo. A)

26/08/2018. B) 04/09/2018. C) 10/10/2018. D) 23/10/2018. E) 28/11/2018.

Tabela 2.3. Variagdo da DBO nos 10 pontos analisados ao longo do rio Turvo,

durante 4 meses do ano de 2018

Ponto DBOs (mg L™ 0,) + DP
26/08/2018 | 04/09/2018 | 10/10/2018 | 23/10/2018 | 28/11/2018
1 3,77+0,40 | 4,81+0,16 | 3,73+0,58 | 3,35+0,57 | 3,97 +0,08
2 3,66 +0,37 | 3,43+0,65 | 2,67+0,33 | 2,17+0,17 | 3,38+0,37
3 3,96+0,67 | 4074043 | 2,45+0,11 | 3,67+0,08 | 3,68+0,64
4 4,16+0,04 | 3,48+0,27 | 3,16+0,09 | 3,08+0,51 | 3,88+ 0,07
5 3,62 +0,04 | 3,52+0,16 | 3,62+0,44 | 3,15+0,41 | 3,12+0,18
6 435+0,27 | 3,22+0,35 | 2,54+0,52 | 2,54+0,02 | 4,07 +0,28
7 3,90+0,69 | 4,72+0,78 | 457+0,02 | 2,42+0,13 | 3,13+0,15
8 3,46 +0,17 | 4,98+0,17 | 2,23+0,36 | 2,44+0,37 | 3,19+0,17
9 3,56+0,41 | 3,08+0,03 | 3,30+0,16 | 2,53+0,44 | 3,28+0,43
10 456+0,10 | 4,47+0,18 | 2,78 +0,31 | 2,53+0,06 | 4,27 +0,08
Média + DPR | 3,90+0,46 | 3,97+0,68 | 3,06+0,58 | 2,83+0,47 | 3,60+ 0,46

O maior valor de DBO encontrado foi de 4,98 mg de O, L™ para amostra
colhida no ponto 8 no dia 04/09/2018. Enquanto o menor valor foi de 2,17 mg
de O, L' para amostra colhida no ponto 2 no dia 23/10/2018. Nos dias
26/08/2018, 04/09/2018, 10/10/2018, 23/10/2018 e 28/11/2018 os valores
médios de DBO ao longo do rio foram de 3,90, 3,97, 3,06, 2,83 e 3,60 (mg L’
0Oy).
realizadas pelo Servico Autdbnomo de Agua e Esgoto (SAAE) da cidade de
Senador Firmino (Tabela 2.4) e também no trabalho de DRUMOND (2016).

Avaliando o indice de qualidade da agua da bacia hidrografica do rio Xopoto,

Resultados similares podem ser observados nas analises anuais

rio do qual o rio Turvo € um afluente, DRUMOND (2016) realizou uma coleta
em abril e outra em julho de 2015, de agua superficial do rio Turvo, na cidade
de Senador Firmino, e obteve resultados de DBO de 3 e 5 mg L™,
respectivamente.

Tabela 2.4. OD e DBO da agua do rio Turvo do periodo de 2012 a 2018, dados

fornecidos pelo SAAE de Senador Firmino

Data (més/ano) ‘ oD (mgL™) ‘ DBO (mgL™)

49



mai/12 6 <3
out/12 6 <3
mai/13 NI <2
out/13 6 3,43
set/14 6 2,3
set/15 6,2 <2
jul/16 54 2
out/17 4,1 4,47
dez/18 5,1 2

NI: Ndo informado. Fonte: SAAE Senador Firmino

Para avaliar os resultados de DBO encontrados, foi utilizado o software
Minitab 18. Foram realizados testes de igualdade de variancias, ao nivel de
significancia de 5%, com o objetivo de observar se as diferengas entre os
resultados de DBO s&o estatisticamente significativas. Foram avaliados se as
diferencas de DBO entre os pontos em cada dia sdo significativas, e, se as
diferencas de DBO entre os dias sao significativas.

Inicialmente foi aplicado o teste de Ryar-Joiner para verificar se os
dados seguem distribuicdo normal. Esse teste € semelhante ao teste de
normalidade Shapiro-Wilk. Em todos os casos o valor-P € maior que o nivel de
significancia de 0,05. Portanto, aceita-se a hipotese de que os dados séo
distribuidos normalmente, isto €, grande parte dos valores fica em torno de um
valor médio.

Para verificar se as diferengas de DBO entre os pontos de coleta em
cada dia sao significativas foram aplicados testes de igualdade de variancias
(ANOVA) — Teste de Bartlett com nivel de significancia de 5%. Este teste é
indicado quando os dados seguem distribuicido normal. O menor valor-p foi
0,138 enquanto maior foi 0,656, em todos os casos, valor-p > 0,05, portanto
aceita-se a hipotese de que as diferencas nao sao estatisticamente
significativas, ou seja, a DBO pode ser considerada estatisticamente igual ao
longo do rio Turvo em todos os dias analisados.

Para avaliar se as diferencas de DBO entre os dias de coleta sao
significativas, o mesmo teste foi aplicado. O valor-p = 0,198 > 0,05 = a diz que
a hipétese de que as diferencas nao sao estatisticamente significativas deve
ser aceita, ou seja, a DBO nao variou, estatisticamente, nos dias analisados.

Esses resultados mostram que a quantidade de matéria organica,

degradavel bioquimicamente, ndo variou ao longo do rio Turvo e foi
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estatisticamente igual no periodo analisado. Isso indica que nenhuma descarga
de residuo do rio Turvo alterou o estado de equilibrio em que o rio se
encontrava. Os valores de DBO encontrados para o rio Turvo podem ser
considerados baixos. Esse fato associado a boa oxigenagao indica que a agua
€ pouco poluida em relagdo a matéria organica, uma vez que aguas pouco
poluidas apresentam baixa DBO e alto teor de OD (SPERLING, 2018).

Como as medidas de matéria organica foram estatisticamente iguais ao
longo do rio e a agua considerada pouco poluida, obtém-se informagdes a
respeito da capacidade de autodepuracdo do rio Turvo. Isto €, a quantidade
total de poluentes esta abaixo da capacidade de autodepuracdo do rio. Com
isso, segundo SPERLING (2018), ndo ha necessidade da quantificacdo do
fendmeno de autodepuragcdo, uma vez que a quantificagcdo e a compreensao
do fendbmeno de autodepuracédo sao de extrema necessidade quando se busca
controlar o langamento de cargas de efluentes que estejam acima da
capacidade de assimilagao do corpo hidrico.

Nao foi possivel identificar nenhuma fonte poluidora significativa do rio
Turvo devido as igualdades estatisticas obtidas. Ja que, pelos resultados dos
testes de igualdade de variancia, as variagbes na DBO podem ser
consideradas devido ao acaso.

Quanto a classe das aguas, no Brasil o CONAMA classifica as aguas de
acordo com as condigdes e parametros dos corpos d’agua. A Tabela 2.5
contém as classes das aguas e os parametros de enquadramento de OD e
DBO.

Tabela 2.5. Classes das aguas e parametros de enquadramento de OD e DBO
(CONAMA, 2005)

Parametro Classe 1 | Classe 2 | Classe 3 | Classe 4
DBOs (mgL'0,)| <3 <5 <10 NI
oD (mgL™ 0,) >6 >5 >4 >2
NI: Ndo informado.

Com base nos valores de OD contidos na Tabela 2.2 e DBOs5 contidos
na Tabela 2.3, a agua do rio Turvo pode ser classificada como agua da classe
2, em relagao aos parametros OD e DBOs. Segundo o CONAMA (2005) as
aguas de classe 2 podem ser destinadas ao abastecimento para consumo
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humano, apds tratamento convencional; a protecdo das comunidades
aquaticas; a recreacao de contato primario, tais como natacio, esqui aquatico
e mergulho, conforme Resolugdo CONAMA no 274, de 2000; a irrigacao de
hortalicas, plantas frutiferas e de parques, jardins, campos de esporte e lazer,
com 0s quais o publico possa vir a ter contato direto e a aquicultura e a
atividade de pesca.

Em relacdo aos THM, em todas as analises foi detectado a presencga de
cloroférmio na agua do rio, entretanto abaixo do limite de quantificacao.
Nenhum outro THM foi detectado nas amostras. O cloroférmio € o THM mais
abundante na atmosfera e € comumente encontrado em aguas naturais na
faixa de concentracdo de ng L. Sua origem pode ser de atividades
antropogénicas como
fabricas de produtos quimicos e fabricas de papel e celulose ou como resultado
de desinfeccdo de aguas em ETA e reagdes do cloro residual da agua tratada

com outras substancias presentes nos meios hidricos (ZAINUDIN et al., 2018).

2.4. CONCLUSAO

As medidas de OD indicaram boa oxigenacao da agua do rio Turvo. Isso
associado aos baixos valores de DBO indicaram que a agua é pouco poluida e
podem ser destinadas ao abastecimento para consumo humano, apéds
tratamento convencional.

Em nenhum ponto de coleta houve variagao significativa na estimativa
dos niveis de matéria organica, em nenhum momento do periodo analisado,
indicando que por mais que o rio receba despejos de variadas fontes, nenhuma
destas se caracteriza como fonte poluidora significativa.

Foi constatada a presenca de cloroférmio na agua do rio Turvo em todos
os pontos de analise. No entanto, a concentragao deste THM foi menor do que
10 ng L™ e portanto, a agua superficial do rio ndo é considerada contaminada

em relacao aos THM.

52



2.5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
«Carta do Brasil SF-23-X-B-1V-4 Senador Firmino»(JPG). Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica (IBGE) 1999. Consultado em 18 de dezembro de 2018.

APHA, Standard Methods for the Examination of Waters and Wastewater,
16th ed., American Public Health Association, Washington, DC, 1986.

CARLOS, E. A. NEVES, A. A. REIS, C. DE QUEIROZ, M. E. L. R
Determinagdo simulténea de trihalometanos e agrotoxicos em agua por

cromatografia gasosa. Quimica Nova, v. 34, p. 272-278, 2010.

CONAMA. Conselho Nacional do Meio Ambiente. RESOLUCAO CONAMA N°
357, DE 17 DE MARCO DE 2005.

CUNHA, J. C. S.; BARROS FILHO, R. G.; SILVA, R. P.; SANTOS, I. G. A;
RODRIGUES, G. G. Benthic macrofauna and the limnological parameters of a
first-order stream in Atlantic Forest of Brazilian Northeast. Acta Limnologica
Brasiliensia, v. 26, n. 1, 2014

ESTEVES, FA.2011. Fundamentos de Ilimnologia. Rio de Janeiro:

Interciéncia. 226 p.

FIANKO, J. R.; LOWOR, S. T.; DONKOR, A.; YEBOAH, P. O. Nutrient
chemistry of the Densu River in Ghana. The Environmentalist, v. 30, n. 2, p.
145-152, 2010.

FULAN, J. A.; DAVANSO, R. C. S.; HENRY, R. 2009. A variagao nictemeral
das variaveis fisicas e quimicas da agua influencia a abundancia dos
macroinvertebrados aquaticos. Revista Brasileira de Biociéncias, vol. 7,
no. 2, p. 150-154.

HASSETT, J. P. Dissolved natural organic matter as a microreactor. Science,
v. 311, n. 5768, p. 1723-1724, 2006.

HUANG, Y.; LI, H.; ZHOU, Q.; LI, A.; SHUANG, C.; XIAN, Q.; XU, B.; PAND, Y.
New phenolic halogenated disinfection byproducts in simulated chlorinated
drinking water: l|dentification, decomposition, and control by ozone-activated
carbon treatment. Water research, v. 146, p. 298-306, 2018.

INAMDAR, S.; FINGER, N.; SINGH, S.; MITCHELL, M.; LEVIA, D.; BAIS, H.;
SCOTT, D.; MCHALE, P. Dissolved organic matter (DOM) concentration and

53


http://biblioteca.ibge.gov.br/visualizacao/mapas/GEBIS%20-%20RJ/SF-23-X-B-IV-4.jpg
http://mobileapps.wikiwand.com/pt/JPG

quality in a forested mid-Atlantic watershed, USA. Biogeochemistry, v. 108, n.
1-3, p. 55-76, 2012.

KNIGHT, R.L.; PAYNE JR. V.W.E.; BORER, R.E.; CLARKE, J.R.A.; PRIES,
J.H. Constructed wetlands for livestock wastewater treatment. Ecological
Engineering, v.15, p. 41-55, 2000.

MIERLE, G.; INGRAM, R. The role of humic substances in the mobilization of
mercury from watersheds. Water, Air, & Soil Pollution, v. 56, n. 1, p. 349-357,
1991.

MOHTAR, W. H. M. W.; MAULUD, K. N. A.; MUHAMMAD, N. S.; SHARIL, S
YASEEN, Z. M. Spatial and temporal risk-quotient-based river assessment for

water resources management. Environmental Pollution, 2019.

SPERLING, V. M. Introdugao a qualidade das aguas e ao tratamento de
esgotos. 2 ed. Belo Horizonte: Departamento de Engenharia Sanitaria e
Ambiental — UFMG, 1996.

BAIRD, R.; BRIDGEWATER, L. Standard methods for the examination of
water and wastewater. 23rd edition. Washington, D.C.: American Public
Health Association, 2017.

SURIANO, M. T.; FONSECA-GESSNER, A. A.; ROQUE, F. O.; FROEHLICH,
C. G. Choice of macroinvertebrates metrics to evaluate stream conditions in
Atlantic Forest, Brazil. Environmental Monitoring and Assessment, v. 175, p.
87-101, 2011.

ZAINUDIN, F. M.; HASAN, H. A.; ABDULLAH, S. R. S. An overview of the
technology used to remove trihalomethane (THM), trihalomethane precursors,
and trihalomethane formation potential (THMFP) from water and
wastewater. Journal of industrial and engineering chemistry, v. 57, p. 1-14,
2018.

54



CAPiTULO 3: Formacdo de trialometanos na agua de

abastecimento urbano de Senador Firmino — MG

RESUMO

Variagdes nos niveis de matéria organica que chegam a uma estagao de
tratamento de agua (ETA) podem comprometer a qualidade da agua tratada
devido a produgdo de trialometanos (THM). Buscando avaliar como
caracteristicas da agua bruta que chega a uma ETA de uma cidade de
pequeno porte afetam nos niveis de THM formados no tratamento de agua,
esse trabalho monitorou por 4 meses cor, pH, turbidez, temperatura e DBO da
agua bruta que chegava a ETA de Senador Firmino e os THM formados no
tratamento. A produgdo de THM ndo apresentou diferenga significativa no
periodo estudado, impossibilitando a correlagdo dos seus niveis com as
caracteristicas da agua bruta. O cloroférmio foi detectado em todas as
amostras de agua, entretanto a produgdo substancial dos THM ocorreu na
etapa de desinfecgdo. Esses continuaram sendo produzidos até os pontos de
distribuicdo da rede. Em todos os casos, a quantidade formada foi menor do

que o limite maximo permitido.
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ABSTRACT

Changes in organic matter levels that reach a water treatment plant (ETA) can
compromise the quality of the treated water due to the production of
trihalomethanes (THM). In order to evaluate the characteristics of the raw water
that arrives at an ETA of a small city affect the levels of THM formed in the
treatment of water, this work monitored for 4 months color, pH, turbidity,
temperature and BOD gives crude water that reached Senator Firmino ETA and
the THM trained in the treatment. The THM production did not present a
significant difference in the studied period, making it impossible to correlate
their levels with the characteristics of the raw water. Chloroform was detected in
all water samples, however the substantial production of THM occurred in the
disinfection step. These continued to be produced up to the distribution points of
the network. In all cases, the amount formed was less than the maximum

allowable limit.
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3.1. INTRODUGAO

Para garantir a qualidade e prevenir doengas transmitidas pela agua, a
desinfeccdo com cloro € hoje o método mais utilizado nas ETA’s. Apesar dos
beneficios, o cloro ao reagir com a matéria organica presente na agua produz
varios subprodutos de desinfec¢cdo que s&o associados a efeitos adversos a
saude humana (KUMARI et al., 2015).

Ha relatos de mais de mil subprodutos de desinfecgéo clorados (PAN et
al., 2014), entre eles, as principais classes sao os, acidos haloacéticos,
haloacetonitrilas e trialometanos (THM) (MARMO, 2005). Os THM sé&o
classificados como mutagénicos e genotdxicos, confirmando sua toxicidade
para os seres humanos e a vida aquatica (ZHANG et al., 2013). A exposigao a
THM resulta em efeitos adversos para os sistemas reprodutivo e urinario bem
como canceres no sistema digestivo (RICHARDSON et al, 2007;
NIEUWENHUIJSEN et al., 2009; GRELLIER et al., 2010).

Em geral, altas concentracbes de THM estao correlacionadas com altas
dosagens de cloro na ETA, altas concentracbes de matéria organica,
principalmente substancias humicas, alta temperatura, pH elevado e altas
concentracbes de ions brometo na agua que chega a ETA (SADIQ;
RODRIGUEZ, 2004; Brown et al., 2011).

Como esses compostos sdo toxicos, no Brasil o Ministério da Saude por
meio da Portaria de Consolidacdo N° 5 (2017) adota 100 ug de THM total L™
como limite maximo permitido em aguas. Isto €, a soma das concentragdes de
triclorometano  (cloroférmio) - TCM, bromodiclorometano - BDCM,
dibromoclorometano - DBCM e tribromometano (bromofémio) — TBM, néo deve
exceder esse limite. Para conseguir monitorar esses compostos e atender esse
limite € necessario técnicas de extragcdo e analise de THM cada vez mais
sensiveis.

A cromatografia gasosa com detector por captura de elétrons (GC/ECD)
€ muito indicada e utilizada na maioria das analises de THM em agua. O ECD é
altamente sensivel para compostos halogenados e geralmente fornece bons
limites de deteccdo e quantificacdo nesse tipo de determinacdo (PAVON et al.,
2008).
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Quanto ao preparo de amostra, tradicionalmente, a extragao liquido-
liquido € muito utilizada para determinagdo de THM, mas, recentemente, vem
sendo substituida por outras técnicas, principalmente técnicas que analisam os
compostos no headspace (HS). Entre essas técnicas, vem chamando muito a
atencdo a microextracdo em fase solida no HS (SPME/HS) especialmente por
fornecer melhores limites de detecgao, dispensar o uso de solventes e pela
possibilidade de acoplamento on-line ao sistema cromatografico (GRAFIT et
al., 2018).

Nesse contexto, o presente trabalho buscou avaliar a formagao de THM
durante o tratamento de agua em uma estagdo e investigar como
caracteristicas da agua bruta (DBO, pH, temperatura, cor, turbidez) que chega
a ETA influenciam nesta formagao de THM. A ETA de Senador Firmino, MG. foi

utilizada como ETA modelo neste estudo.

3.2. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Quimica Analitica —
LAQUA da Universidade Federal de Vigosa.

3.2.1. Amostras de agua

Foram coletadas varias amostras de agua, desde a agua bruta que
chegava na ETA, até a agua tratada e pronta para distribuicdo, coletando
amostra apos cada etapa do tratamento. Foram recolhidas amostras de agua
bruta (P1) apds a floculagdo (P2), decantagéo (P3), filtragdo (P4 e P5, pois a
ETA possui dois filtros) e desinfecgdo (P6). Para avaliar se os THM
continuavam sendo formados apds a desinfecgcao, amostras foram coletadas
do tanque de distribuicdo da ETA (P7) e em trés pontos do sistema de
distribuicdo: proximo ao hospital (P8), no reservatorio Boa Vista (P9) e no
reservatorio de Corrego dos Farias (P10). As distancias dos pontos 7, 8, 9 e 10
ao ponto 6 sao de aproximadamente 110, 354, 2517 e 3018 metros,
respectivamente.

As amostras foram coletadas em frascos de HS de 42 mL contendo

aproximadamente 2,2 mg de tiossulfato de sddio para neutralizar o cloro
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residual. Os frascos eram completamente cheios com as amostras de agua, de
modo que ndo houvessem bolhas de ar no interior do frasco.

Os frascos contendo as amostras de agua eram entdo armazenados em
uma caixa de isopor contendo bolsas térmicas congeladas, para garantir que a
temperatura de armazenamento fosse menor ou igual a 4 °C e transportadas
ao Laboratério de Quimica Analitica do Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Vigosa (LAQUA/DEQ/UFV), onde eram armazenadas
em geladeira (4 °C) até que as analises fossem realizadas. As coletas eram
realizadas no periodo vespertino, em Senador Firmino, e no dia seguinte, no
periodo matutino, eram transportadas para Vigosa. As analises eram realizadas

em no maximo 24 h apos a coleta.

3.2.2. Caracterizacao da agua bruta que chega na ETA

Os parametros cor, pH, turbidez, temperatura e residual de cloro foram
determinadosno proéprio Laboratério da ETA de Senador Firmino - MG.
Seguindo orientagdes da Funasa (2013), o pH foi determinado com pHmetro
PoliControl pH-250. A cor foi medida em aparelho AquaColor cor PoliControl. A
turbidez foi determinada em turbidimetro AP2000 W PoliControl e o cloro
residual em AquaColor Cloro FE PoliControl.

A DBO foi medida, no Laboratério de Qualidade Ambiental (LQA-UFV)

de acordo com as se¢des 2.2. e 2.3. do Capitulo 2 deste trabalho.

3.2.3. Método de extracao de trialometanos da agua

O método de SPME/HS foi adaptado do método proposto por Carlos e
colaboradores (2010) para extracdo de THM e agrotéxicos de agua. Esse
método consiste em retirar do frasco contendo a amostra (42 mL), 20 mL de
agua, ficando este sistema com 22 mL de agua e 20 mL de espago vazio,
correspondendo ao HS. Esse frasco € colocado em banho termostatizado com
temperatura controlada de 30 °C. Uma fibra 50/30 um DVB/Carboxen™/PDMS
(Supelco) é exposta por 5 min no HS. Apds o tempo de sor¢cdo dos analitos na
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fibra, a mesma € removida e levada para dessorcao térmica dos analitos no
GC/ECD.

3.2.4. Analise cromatografica

A anadlise cromatografica foi realizada em um cromatégrafo a gas
Shimadzu GC-2014, com detector por captura de elétrons, no modo de inje¢cao
manual, com razao de split 1:5.

A separacgéo cromatografica dos analitos foi realizada em coluna capilar
HP-5 (Agilent Technologies) de fase estacionaria composta de 5% difenil e
95% dimetilpolissiloxano (30 m x 0,25 mm, 0,1 ym de espessura de filme),
sendo o gas de arraste nitrogénio SS (Air Products, 99,999% de pureza), a um
fluxo de 1,2 mL min™'. As temperaturas do injetor e detector foram 200 e 300
°C, respectivamente. A seguinte programacgao de temperatura foi utilizada para
separagao dos THM: temperatura inicial de 45 °C por 2 min e logo apds uma
rampa de aquecimento de 40 °C min™ até 100 °C, sendo esta temperatura
mantida por mais 2 min.

A identificagcao dos analitos foi realizada por comparagao dos tempos de
retengdo dos picos dos analitos encontrados nas amostras com os tempos de
retengao dos picos dos padrdes de uma solugéo padrao de THM.

Para a realizacdo da analise quantitativa foi usado o método de
superposi¢cao de matriz. Amostras de agua isentas dos THM foram fortificadas,
com os padrdes, em concentragdes conhecidas, e, submetidas ao método de
extragdo e anadlise SPME/HS-GC/ECD. Relacionando as areas dos picos
correspondentes aos compostos em estudo e as concentragbes conhecidas,

construiu-se a curva analitica para cada composto.
3.2.5. Analise de outros subprodutos de desinfecc¢ao

Para avaliar a presenga de outros subprodutos de desinfecgdo, um
método de SPME/HS/GC-MS descrito por Xue e colaboradores (2017), para
determinacao de 10 THM em amostras aquosas (CHCIs3, CHCI,l, CHBr,Cl,
CHBr3, CHBrCIl, CHCIl;, CHBrl,, CHBrCl,, CHBr,l e CHI3) foi aplicado em

amostras de agua da ETA de Senador Firmino, MG.
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Um frasco de HS de 20 mL, contendo 10 mL de agua tratada da ETA foi
agitado, com barra magnética, a temperatura constante de 23 °C por 30
minutos. Decorrido o tempo de agitagdo, uma fibra 100 ym PDMS foi exposta
por 5 minutos, na fragcdo de headspace do frasco. A fibra foi levada para
dessorgéao térmica em GC-MS, sem razao de split.

As analises cromatograficas foram realizadas em cromatégrafo a gas
Agilent GC 7820A, com detector por espectrometria de massas single
quadrupole (5977B MDS), no modo de inje¢do manual. E em cromatografo a
gas Shimadzu GCMS QP2020.

No GC Agilent, a separacédo cromatografica dos analitos foi realizada em
coluna capilar HP-5MS (Hexis) de fase estacionaria composta de 5% difenil e
95% dimetilpolissiloxano (30 m x 0,25 mm, 0,25 ym de espessura), sendo o
gas de arraste hélio (Air Products, 99,999% de pureza), a um fluxo de 1,2 mL
min™'. As temperaturas do injetor e detector sdo 200 e 300 °C, respectivamente.

No GC Shimadzu, a separagao cromatografica dos analitos foi realizada
em coluna capilar ZB-5 (Phenomex) de fase estacionaria composta de 5%
difenil e 95% dimetilpolissiloxano (30 m x 0,25 mm, 0,10 ym de espessura),
sendo o gas de arraste hélio (Air Products, 99,999% de pureza), a um fluxo de
1,2 mL min”'. As temperaturas do injetor e detector sdo 200 e 300 °C,
respectivamente.

A seguinte programacéao de temperatura foi utilizada para separagéo dos
THM: temperatura inicial de 40 °C por 2 min e logo apdés uma rampa de
aquecimento de 20 °C min™' até 150 °C, sendo esta temperatura mantida por
mais 2 min, seguida de uma rampa de aquecimento de 20 °C min™ até 250 °C,
sendo esta temperatura mantida por mais 0,5 min (XUE et al., 2017)

O monitoramento foi no modo TIC (faixa de massas de 20 a 550 m/z) e a
identificacdo dos analitos foi realizada por busca de similaridade na biblioteca

espectral.

3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O tratamento estatistico dos resultados foi realizado com o software
Minitab 18.
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3.3.1. Cor, pH, turbidez, cloro adicionado e residual e DBO da agua crua

que chega na ETA

Os parametros cor, pH, turbidez e cloro residual foram medidos no
préprio laboratério da ETA de Senador Firmino. A analise de DBO foi realizada
no Laboratorio de Qualidade Ambiental (LQA) da Universidade Federal de
Vigosa. Os dados sao apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Cor, pH, turbidez, cloro residual, temperatura e DBO da agua crua

que chega na ETA

Cl, Res Turbidez
Coleta DBOs (mg L) | (mgL") |Cor(mgPtL?")| (UNT) pH | T(°C)
16/08/2018 2,404 0,56 81,6 12,9 6,78 | 19,2
04/09/2018 3,387 1,06 88,6 14,6 7,04 | 21,2
10/10/2018 2,638 0,67 69,6 12,5 6,91 | 23,6
23/10/2018 2,445 1,17 79,1 14,8 6,90 | 22,9
28/11/2018 2,908 0,68 99,4 12,8 6,69 | 24,3

Cl, Ad: Dosagem de cloro adicionada. Cl, Res: Dosagem de cloro residual.

Em relagdo a DBOs, cor, turbidez e pH a agua bruta que chega na ETA
de Senador Firmino pode ser classificada, de acordo com o CONAMA (2005),
como agua de classe 2. Esses parametros de enquadramento estdo na Tabela
3.2.
Tabela 3.2. DBOs, cor, turbidez e pH de aguas de classe 2 (CONAMA, 2005)

CorVerdadeira
DBOs (mgL™0,) | (mgPtL?") | Turbidez (UNT) pH

<5 <75 <100 6,00 - 9,00

Nota-se que o parametro cor mostrado na Tabela 3.1 ndo se encaixa no
requerido pelo CONAMA, entretanto, o parametro cor do CONAMA se refere a
cor verdadeira, isto €, cor da amostra de agua sem turbidez. Na ETA, apés
decantagdo, os valores de cor verdadeira ndo excedem 30 mg Pt L
satisfazendo assim, a exigéncia. Portanto a agua bruta que chegou na ETA nos

dias avaliados pode ser considerada agua de classe 2, segundo o CONAMA.
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De acordo com o CONAMA (2005) as aguas de classe 2 podem ser destinadas
ao abastecimento para consumo humano, apos tratamento convencional; a
protegdo das comunidades aquaticas; a recreacdo de contato primario, tais
como natagao, esqui aquatico e mergulho e conforme Resolugado CONAMA no
274, de 2000; também podem ser destinadas a irrigacéo de hortali¢as, plantas
frutiferas e de parques, jardins, campos de esporte e lazer, com 0s quais o

publico possa vir a ter contato direto e a aquicultura e a atividade de pesca.
3.3.2. Formagao de THM

As determinacbées de THM foram realizadas em duplicata. Em todos os
dias de coleta foram detectados niveis de TCM na agua bruta, porém em niveis
abaixo do limite de quantificacdo do método, que é de 0,010 ug L. Esses
niveis permaneceram constantes até a etapa de desinfec¢do. Os outros THM
nao foram detectados na agua bruta. Nas Amostras coletadas em 16/08/2018;
04/09/2018 e 28/11/2018 foi possivel detectar o BDCM a partir do ponto 3
(dgua decantada), mas o0s niveis permaneceram abaixo do limite de
quantificacédo (0,010 ug L'1) até a desinfeccdo. Os THM DBCM e TBM se
presentes nas amostras, estavam em niveis menores que o limite de detecgao
até a desinfeccdo. Em estudo investigativo com THM, ZAINUNDIN e
colaboradores (2018) constataram que o TCM é comumente encontrado em
aguas naturais na ordem de ng L™, enquanto a quantidade dos outros é, na
maioria das vezes, insignificante. A Tabela 3.3 e a Figura 3.1 apresentam os

resultados dos THM a partir da etapa de desinfecgao (ponto 6).
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Tabela 3.3. THM a partir da agua clorada na ETA

16/08/2018
Ponto | TCM | BDCM | DBCM | TBM | THM T
P6 |0,11| 0,11 | 0,04 | <LQ | 0,26
P7 |0,22| 0,34 | 0,08 | <LQ | 0,64
P8 |0,19| 0,42 | 0,07 | <LQ | 0,67
P9 |0,27| 0,49 | 0,10 |<LQ | 0,86
P10 |0,31| 0,52 | 0,10 | <LQ | 0,94
04/09/2018
Ponto | TCM | BDCM | DBCM | TBM | THM T
P6 |0,18| 0,18 | 0,04 | <LQ | 0,40
P7 |0,25| 0,16 | 0,04 | <LQ | 0,45
P8 |0,22| 0,29 | 0,04 |<LQ | 0,56
P9 |0,26| 0,36 | 0,06 | <LQ | 0,68
P10 |0,31| 0,44 | 0,08 | <LQ | 0,84
10/10/2018
Ponto | TCM | BDCM | DBCM | TBM | THM T
P6 |0,13| 0,16 | 0,04 | <LQ | 0,29
THM (ugL-1)| P7 |0,22| 0,14 | 0,07 |<LQ| 0,36
P8 |0,16| 0,26 | 0,07 | <LQ | 0,42
P9 |0,27| 0,43 | 0,09 | <LQ | 0,70
P10 |0,31| 0,51 | 0,10 | <LQ | 0,82
23/10/2018
Ponto | TCM | BDCM | DBCM | TBM | THM T
P6 |0,11| 0,11 | 0,06 | <LQ | 0,28
P7 |0,20| 0,20 | 0,05 | <LQ | 0,36
P8 |0,15| 0,39 | 0,04 |<LQ | 0,58
P9 |0,32| 0,43 | 0,07 | <LQ | 0,82
P10 |0,38| 0,50 | 0,08 |<LQ | 0,97
28/11/2018
Ponto | TCM | BDCM | DBCM | TBM | THM T
P6 |0,15| 0,17 | 0,04 |<LQ | 0,36
P7 |040| 0,55 | 0,12 | <LQ | 1,06
P8 |0,55| 0,45 | 0,08 | <LQ | 1,08
P9 |0,44| 0,95 | 0,12 | <LQ | 1,52
P10 |0,46| 0,98 | 0,13 | <LQ | 1,58

<LQ: Abaixo do limite de quantificagdo. THM T: Concentragdo total de THM.
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Figura 3.1. Concentragdo de THM total apds a desinfeccao na ETA. A)
26/08/2018. B) 04/09/2018. C) 10/10/2018. D) 23/10/2018. E) 28/11/2018.

Os THM sao formados na etapa de desinfecgdo e continuam sendo
produzidos até os pontos de distribuicdo da rede. Rodriquez e colaboradores
(2001) ja demonstraram que as concentragdes de THM tendem a aumentar em
funcao do espaco, até estabilizar nas extremidades do sistema de distribuicao.

Isso ocorre, pois, a agua clorada permanece com cloro residual que continua
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reagindo com a matéria organica presente nos sistemas de distribuicdo de
agua, mesmo que em baixas concentragdes.

Os resultados indicam que os THM TCM e BDCM sao os THM formados
com mais abundancia. Porém em pontos de distribuicdo mais distantes da
ETA, o BDCM se sobressai aos outros THM, tendo maiores concentragdes até
mesmo que o TCM. O TBM é o THM que tem a produgdo menos favorecida
durante a cloragao, em todos os casos permaneceu em concentragao inferior
ao limite de quantificagcdo. Em um estudo sobre a cinética de formacao de
THM, Chowdhury e colaboradores (2009) constataram que na presenga de
ions brometo na agua a produgdo de BDCM €& a mais favorecida e este THM
tende a apresentar maiores concentragdes que os outros. Além disso, também
constataram que o TBM é o THM menos produzido em desinfecgdo por
cloracdo e na maioria das vezes seus niveis permanecem abaixo do limite de
deteccao ou do limite de quantificagdo do método.

No entanto, as reag¢des entre o cloro e a matéria organica sdo muito
complexas e incertas, sendo dificil presumir sobre a formacdo de THM.
Percebe-se isso pelos modelos matematicos existentes, que se apresentam de
forma empirica, incluindo muitas constantes sem significado fisico (TSAGKARI,
SLOAN, 2018).

Em estudo sobre a formagdao de THM, Bach e colaboradores (2015)
observaram que na auséncia de brometos na agua, a formagdo de THM
bromados é insignificante. De acordo com a Tabela 3.3, na ETA de Senador
Firmino ha formacado de THM bromados, o que indica que a agua bruta do rio
Turvo contém brometos pois, durante o tratamento de agua nao € utilizado
nenhum produto com esse elemento. A presenca de brometo em agua doce
pode ser explicada pela atividade natural de intrusdo de agua do mar ou por
atividades antrépicas como descarga de fraturamento hidraulico (método de
extragdo de combustiveis liquidos e gasosos do subsolo), usinas a carvao e
efluentes industriais ou de aguas residuais (MAGAZINOVIC et al., 2004).

No mais, em todas as semanas analisadas, tanto apds a desinfecgao
quanto ao longo do sistema de distribui¢cao, os niveis de THM total foram bem
abaixo do limite maximo permitido (100 pg L'1), indicando que o tratamento de
agua na ETA de Senador Firmino estd em conformidade com as normas

vigentes para esse parametro.
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Desde 2012 o SAAE disponibiliza dados de analises de THM na agua
tratada do municipio. Esses dados estdo mostrados na Tabela 3.4.
Tabela 3.4. Concentragdo de THM na agua tratada de Senador Firmino, dados

informados pelo SAAE de Senador Firmino

Data (més/ano) | THM totais (ug L™)
mai/12 <200
ago/12 <200
out/12 <200
mai/13 <200
ago/13 <10
nov/13 <10
set/14 <10
set/15 <10
jul/16 <4
out/17 <4
dez/18 <4

Em todas as analises realizadas os niveis de THM se encontravam
dentro do limite maximo permitido, entretando o limite de detec¢do dos
métodos nao foram suficientes para quantificar os THM nos niveis em que sao
produzidos, apenas garantir a qualidade da agua. Nestre trabalho foi possivel
realizar a quantificacdo exata dos niveis de THM e todos eles ficaram abaixo

do que era indicado nas analises do SAAE.

3.3.3. Correlagao das caracteristicas da agua bruta que chega na ETA

com a formacgao total de THM

Um dos objetivos do trabalho € buscar correlagdes entre caracteristicas
da agua bruta que chega na ETA com a formacado de THM. Entretando, antes
de realizar essas analises € preciso verificar se os niveis de THM formados na
desinfecc¢ao variaram nos periodos de coleta.

Para isso, inicialmente foi aplicado o teste de Ryar-Joiner para verificar
se os dados seguem distribuicdo normal. Esse teste € semelhante ao teste de
normalidade Shapiro-Wilk. O valor-p (>0,100) é maior que o nivel de
significancia de 0,05. Portanto, aceita-se a hipotese de que os dados séao
distribuidos normalmente, isto €, grande parte dos valores fica em torno de um

valor médio. Para verificar se as diferencas de THM totais entre os dias de
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analise s&o significativas foi aplicado teste de igualdade de variancias (ANOVA)
— Teste de Bartlett com nivel de significancia de 5%. Este teste € indicado
quando os dados seguem distribuicao normal.

O valor-p foi 0,511, como valor-p > 0,05, aceita-se a hipétese de que as
diferengcas ndo sdo estatisticamente significativas, ou seja, a quantidade de
THM totais, formada na desinfeccdo, pode ser considerada estatisticamente
igual em todos os dias avaliados.

Deste modo, como as variagdes nos valores de THM totais formados na
desinfeccdo podem ser consideradas devido ao acaso, ndo ha como fazer
correlagdes das caracteristicas da agua bruta com os THM formados na

desinfeccao.

3.3.4. Avaliagcao da formagao de THM ao longo da rede de distribuigao

Inicialmente foi avaliado se ha diferenga estatistica significativa nas
concentragcdes obtidas para os THM totais entre os pontos analisados. Para
isso foi aplicado teste de igualdade de variancias (ANOVA) — Teste de Bartlett
com nivel de significancia de 5%. O resultado é o grafico de ANOVA
representado na Figura 3.3. O valor-p foi de 0,001. Esse valor € menor que o
nivel de significancia, portanto rejeita-se a hipotese de que as diferengcas nao
sdo estatisticamente significativas, ou seja, a quantidade de THM totais variou
ao longo da rede de distribuicéo.

Para avaliar melhor essas diferencas, foi executado um teste de
comparagao multipla de Tukey (5%) para verificar quais médias dos pontos de
coleta de amostra sao diferentes. Nessa ANOVA para um fator, a concentracéo
de THM é a resposta, e o ponto de coleta é o fator. As distdncias de cada ponto
de coleta ao tanque de contato, onde ocorre a desinfeccédo, sao diferentes,
portanto, quanto maior a distancia que a agua clorada percorre no sistema de
distribuicdo, maior é o tempo de reacao de formacédo de THM. O resultado do
teste de Tukey é apresentado na Figura 3.2. na forma do grafico de intervalo de

confianga de 95% de Tukey com a tabela de analise de variancia.
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ICs Simultaneos de 95% de Tukey
Diferenca de Médias para E6; E7; ...
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Se um intervalo ndo contiver o zero, as médias correspondentes serdo significativamente
diferentes.

Figura 3.2. Gréfico de intervalo de confianga de 95% de Tukey, na comparagao
dos THM totais nos pontos avaliados.
Tabela 3.5. Tabela de analise de varidancia na comparag¢ao dos THM totais nos

pontos avaliados.

Fonte GL sQ amM Valor F Valor—p
Fator 4 2,988 0,74697 10,85 0,000
Erro 45 3,090 0,06884

Total 49 6,086

Com um a 0,05, o valor-p (0,0000) na tabela analise de variancia fornece
evidéncia suficiente para concluir que as concentragcdes de THM médias para
pelo menos dois dos pontos de coleta sao significativamente diferentes.
Analisando a Figura 3.2., percebe-se que as médias das concentracbes de
THM dos pontos 8, 9 e 10 diferem significativamente da média da concentracao
de THM produzida na desinfecgdo do ponto 6. Portanto € possivel investigar a
correlacido da distancia do ponto de coleta com a concentracido de THM. Neste

caso, a distdncia do ponto esta estritamente relacionada com o tempo de
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reacao de formacao de THM, que continua a ocorrer na agua apos o tanque de
desinfeccéo.

Nao €& adequado concluir que as mudangas em uma variavel causam
mudangas em outra variavel com base apenas na correlagdo. Somente
experimentos adequadamente controlados permitem que se determine se uma
relagao € causal, principalmente quando se trata de reagdes complexas como a
reacao do cloro com a matéria organica durante a desinfecgao. Portanto foi
determinado se ha correlagao linear estatisticamente significativa entre esses
fatores e se a relagéo € positiva ou negativa e moderada ou grande. Para isso
foi utilizado o software de tratamento de dados Minitab 18 para obter os valores
de correlacao de Pearson (0,924) e os valor — p (0,025).

O resultado do teste de correlagdo de Pearson € interpretados da
seguinte maneira:

Valor - p < a: a correlagédo é estatisticamente significativa: Se o valor p
for menor ou igual ao nivel de significancia, € possivel concluir que a
correlagao é diferente de 0.

Valor - p > a: a correlagdo ndo é estatisticamente significativa: Se o valor
de p for maior do que o nivel de significancia, ndo € possivel concluir que a

correlagao é diferente de 0.
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O valor — p obtido foi de 0,025. Esse valor é menor que o nivel de
significancia e portanto ha correlagao linear entre a distancia do ponto de coleta
(tempo de contato) e concentracdo de THM. Para avaliar melhor como eles se

relacionam, foi plotado um grafico de dispersdo da distancia do ponto em

Grafico de Dispersao de [THM] (ug/L) versus D (m)
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funcao da concentragao total de THM (Figura 3.3).
Figura 3.3. Grafico de dispersao para avaliar o efeito da distancia do ponto de

coleta sobre a formagao de THM.

A Figura 3.2 indica que a distancia percorrida pela agua apdés a cloragao
(tempo de contato do cloro com a agua) e concentracédo total de THM tem
relagdo positiva, isto €, conforme uma variavel aumenta, a outra também
aumenta. O valor da correlagdo de Pearson é de 0,925, o que indica que ha
uma forte relacao linear entre as variaveis.

Vale ressaltar que as variaveis tendem a mover-se na mesma diregao
relativa, mas nao necessariamente a uma taxa constante.

Na literatura ha relatos que confirmam esse resultado. Em analises de
THM ao longo de sistemas de distribuicdo de agua Scheili e colaboradores
(2015), Amarasooriya e colaboradores (2018) e Delpla e colaboradores (2018)

também observaram que a concentracdo de THM tende a aumentar quanto
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maior a distancia entre o ponto de captacao e o tanque de contato, onde ocorre
a cloracao e a concentracdo de cloro residual tende a diminuir, pois este,

continua participando da reagao de produgao de THM e vai sendo consumido.

3.3.5. Analise de outros subprodutos de desinfecgao

O objetivo dessa analise, em que o método descrito por Xue e
colaboradores (2017) foi aplicado, foi tentar detectar outros THM, além dos 4
em estudo ou algum outro subproduto de desinfecgao. Inicialmente, 3 amostras
de agua tratada do tanque de distribuicdo da ETA foram analisadas no
GC/ECD que ¢ altamente sensivel para compostos halogenados. Um

cromatograma desta analise € representado na Figura 3.4.
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Figura 3.4. Crorﬁatogramé obtido por GC/ECD empregando o método descrito

por Xue e colaboradores (2017) (sesséo 3.2.5.).

Para identificar os picos dos THM em estudo, amostras de agua isentas
dos THM em estudo foram fortificadas com os mesmos e submetidas ao
meétodo de extragdo e analise. Os outros picos do cromatograma da Figura 2
nao apareceram em corridas de amostra branco, que ndo passou por processo
de desinfeccdo, nem em corrida branco da fibra.

Apoés constatar que ha mais compostos volateis nas amostras de agua
tratada além dos 4 THM em estudo. O método foi aplicado novamente e a fibra
foi analisada por GC-MS como descrito na sessao 3.2.5. Porém, em nenhum
caso, o detector ndo foi suficientemente sensivel para detectar algum dos
compostos (CHCI3;, CHCIyl, CHBr,Cl, CHBr3;, CHBrCIl, CHCIl;, CHBrly,
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CHBrCl;, CHBral e CHIs). Os cromatogramas dessas analises sé&o

representados na Figura 3.5.
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Figura 3.5. Cromatograma obtido por GC-MS empregando o método descrito
por Xue e colaboradores (2017) (sesséo 3.2.5.). A) CG Agilent (os picos que
apareceram sao referentes a gases atmosféricos como CO; e N, e compostos

derivados da coluna. B) GC Shimadzu.

Foram obtidos indicios de que ha mais subprodutos de desinfecgao
volateis nas amostras, mas nao foi possivel identifica-los. Uma vez que nao
havia padrbes de outros compostos e também nao foi possivel comparar os
tempos de retengao dos cromatogramas obtidos em GC/ECD com os tempos
de retencao obtido por Xue e colaboradores (2017), ja que se tratam de
aparelhos diferentes, colunas diferentes, em laboratérios diferentes e analistas

diferentes.

3.4. CONCLUSAO

O THM TCM foi encontrado em aguas naturais do rio Turvo, mas em
concentracdo menor que o limite de quantificagcdo do método. E a producao
THM na desinfeccao na ETA de Senador Firmino foi em concentragdes baixas,
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até 100 vezes menor que o limite maximo permitido pela legislagéo brasileira.
Os niveis de THM aumentaram no sistema de distribuicdo na medida que
aumentava a distancia do ponto de coleta ao tanque de contato, onde ocorre a
desinfeccdo. Entretanto o aumento nao foi suficiente para tornar as amostras
irregulares em relagao a esse parametro.

Nao foi possivel correlacionar as caracteristicas da agua bruta com a
formagdo de THM na desinfecgdo pois a formagcdo de THM nao apresentou

diferencga significativa nos dias analisados.
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CONSIDERAGOES FINAIS

A agua do rio Turvo é pouco poluida e pode ser usada para
abastecimento urbano apds tratamento adequado. Por meio do método de
SPME/HS-GC/ECD foi possivel quantificar os THM produzidos na ETA e
confirmar a qualidade da agua em funcao deste parametro. Embora nao foi
possivel a identificagdo, ha indicios de que ha formagao de mais subprodutos
de desinfeccao além dos 4 THM estudados.

As perspectivas futuras incluem o desenvolvimento de um método de
extragdo e analise que permita identificar e quantificar os outros subprodutos
que podem estar sendo formados na desinfecg¢do; avaliar a concentragéo de
brometos e como ela varia ao longo do rio Turvo, buscando identificar sua
origem no manancial; dar continuidade no monitoramento de subprodutos de
desinfeccgédo investigando as diferengas sazonais, a correlagdo com brometos e

caracterizagao da mateéria organica que chega na ETA.
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