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RESUMO

OLIVEIRA, Kleryton Luiz Alves de, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, julho de 2023.
Desenvolvimento e validacio de métodos para determinacio de trialometanos e acidos
haloacéticos em aguas tratadas. Orientador: Renata Pereira Lopes Moreira. Coorientadores:
Rafael Kopschitz Xavier Bastos e André Fernando de Oliveira.

No processo de desinfec¢do realizado nas estacdes de tratamento de dgua (ETA), o cloro é
amplamente utilizado como agente desinfetante. Apesar de seus beneficios, o cloro reage com
a matéria organica e produz subprodutos indesejados, como 4cidos haloacéticos (HAAs) e
trialometanos (THM), que possuem potencial carcinogénico. A Portaria n® 888 estabelece
limites maximos permitidos de 0,08 e 0,1 mg L! para a soma de nove HAAs e soma de cinco
THM, respectivamente. Portanto, teve-se por objetivo desenvolver e validar um método para a
determinacdo de THM e um método de determinacio HAAs em dgua tratada. O método de
determinacdo de THM baseou no emprego da reacdo entre trihalometano, piridina e NaOH
para formagao de um composto colorido e monitoramento por Espectrofotometria na regiao
visivel. O método foi validado de acordo com os critérios estabelecidos pelo INMETRO. As
curvas analiticas apresentaram R? > 0,98. Os limites de detecciio (LD) e quantificacio (LQ)
foram inferiores a 13,41 pug L' e 40,65 nug L', respectivamente. A recuperacdo ficou entre
86,1 € 90,7% e precisdo intermedidria inferior a 13,6%. Foram coletadas 19 amostras de dgua
da rede de distribuicdo da ETA-UFV, que apresentaram concentragoes entre 13,58 e 55,46 ug
L', todas dentro do limite estabelecido pela legislacdo. O método é simples e de baixo custo,
tornando-o adequado para uso em laboratérios de estagdes de tratamento de dgua. Para a
andlise dos d4cidos HAAs, foi utilizada a técnica de Cromatografia a Gés acoplada a
Espectrometria de massas (GC-MS). O método também foi validado, apresentando curvas
analiticas com R? > 0,99. O LD e LQ foi inferior a 11,05 e 31,53 pg L'}, respectivamente. As
recuperagdes ficaram entre 79,6 € 95,2% e precisdo intermedidria inferior a 4,6%. A eluicao
de todos os analitos ocorreu em 12,5 minutos, apresentando uma melhoria significativa em
relacdo a outros trabalhos da literatura. Por fim, estudos preliminares envolvendo a cinética de
decomposicdo de cloro de hipoclorito, dicloroisocianurato (dicloro) e tricloroisociandrico
(tricloro), que sdo oxidantes usados na desinfec¢do da dgua, foram realizados. O modelo
cinético de pseudo primeira ordem foi ajustado aos dados, que apresentou valores para
constante cinética de 0,05402; 0,08214 e 0,09678 min™' para tricloro, dicloro e hipoclorito,

respectivamente. O dicloro e o tricloro sdo compostos estabilizados devido a presenca do



acido ciandrico, o que faz com que liberem lentamente o 4cido hipocloroso. Por fim, a
decomposicdo de dcidos himicos foi monitorada na presenca de hipoclorito. Esses ensaios
preliminares permitiram determinar as condi¢des necessdrias para avaliar a formacdo de THM
e HAAs a partir de matéria organica para serem monitorados pelas técnicas analiticas

validadas.

Palavras-chave: Cloro. Validacao de Métodos Analiticos. Cromatografia.



ABSTRACT

OLIVEIRA, Kleryton Luiz Alves de, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, July 2023.
Development and validation of methods for the determination of trihalomethanes and
haloacetics acids in treated waters. Adviser: Renata Pereira Lopes Moreira. Co-advisers:
Rafael Kopschitz Xavier Bastos and André Fernando de Oliveira.

In the disinfection process carried out in water treatment plants (WTPS), chlorine is widely
used as a disinfectant agent. Despite its benefits, chlorine reacts with organic matter and
produces unwanted by-products, such as haloacetic acids (HAAs) and trihalomethanes
(THM), which have carcinogenic potential. Ordinance No. 888 establishes maximum
permitted limits of 0.08 and 0.1 mg L' for the sum of nine HAAs and the sum of five THM,
respectively. Therefore, the objective was to develop and validate a method for determining
THM and a method for determining HAAs in treated water. The THM determination method
was based on the use of the reaction between trihalomethane, pyridine and NaOH for the
formation of a colored compound and monitoring by Spectrophotometry in the visible region.
The method was validated according to the criteria established by INMETRO. Analytical
curves showed R? > 0.98. The limits of detection (LOD) and quantification (LOQ) were
bellow than 13.41 pg L' and 40.65 pug L', respectively. Recovery was between 86.1 and
90.7% and intermediate precision less than 13.6%. Nineteen water samples were collected
from the WTP-UFV distribution network, which showed concentrations between 13.58 and
55.46 pg L', all within the limit established by legislation. The method is simple and low-
cost, making it suitable for use in water treatment plant laboratories. For the analysis of HAAs
acids, the Gas Chromatography technique coupled with Mass Spectrometry (GC-MS) was
used. The method was also validated, presenting analytical curves with R? > 0.99. The LOD
and LOQ were below 11,05 and 31.53 ug L™, respectively. Recoveries were between 79.6 and
95.2% and intermediate precision less than 4.6%. The elution of all analytes was in 12.5
minutes, showing a significant improvement in relation to other studies in the literature.
Finally, preliminary studies involving the decomposition kinetics of hypochlorite chlorine,
dichloroisocyanurate (dichloro) and trichloroisocyanuric (trichlor), which are oxidants used in
water disinfection, were carried out. The first order model was adjusted to the data, which
presented constants of 0.05402; 0.08214 and 0.09678 min! for trichlor, dichlor and
hypochlorite, respectively. Dichlorine and trichlorine are stabilized compounds due to the

presence of cyanuric acid, which causes them to slowly release hypochlorous acid. Finally,



the decomposition of humic acids was monitored in the presence of hypochlorite. These
preliminary tests allowed determining the necessary conditions to evaluate the formation of

THM and HAAs from organic matter to be monitored by validated analytical techniques.

Keywords: Chlorine. Validation of Analytical Methods. Chromatography.
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Capitulo 1. Introducdo, objetivos e revisdo da literatura

1.1. INTRODUCAO

A 4gua € um elemento essencial a vida humana, porém, a sua ingestdo em condicdes

ndo potdveis pode acarretar problemas a saide da populagdo. Por meio da dgua, o organismo
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humano pode ser exposto a microrganismos patogénicos ou substancias quimicas toxicas. A
fim de minimizar os perigos que, porventura, possam estar relacionados a ingestdo de agua,
seu tratamento € uma importante medida de prevengdo. As estacdes de tratamento de dgua
(ETAs) visam remover ou garantir que a presenga de agentes prejudiciais a saide ocorra em

concentragdes inferiores aquelas capazes de causar danos ao individuo.

O tratamento da dgua na maior parte das ETA brasileiras ocorre por meio do
tratamento em ciclo completo, o qual compreende as etapas de clarificacdo (coagulacio,
floculagdo, decantacdo e filtracdo). Tais processos t€ém como objetivo remover a turbidez, cor
e uma parcela de microrganismos da dgua. Na sequéncia, tem-se a etapa de desinfec¢do, onde
ocorre a inativacdo de microrganismos ainda presentes no sistema. Contudo, os oxidantes
utilizados como desinfetantes podem reagir com compostos presentes na dgua, como a
matéria organica natural, dando origem aos subprodutos da desinfeccio (SPD). Tais

substancias podem apresentar toxicidade ao organismo humano (LIBANIO, 2008).

Alguns dos desinfetantes utilizados para o tratamento da dgua sdo: cloro, di6xido de
cloro, cloraminas, 0zonio, radiacao ultravioleta, entre outros. Dentre esses, o cloro se destaca
como o mais utilizado no Brasil (DI BERNARDO, DANTAS, 2005). Atualmente, a utilizagao
de compostos isocianuratos clorados vem sendo implementada em ETAs para a desinfec¢do
da 4gua. Dentre estes, destacam-se o dicloroisocianurato de sédio anidro e dicloroisocianurato
de sodio di-hidratado, ambos conhecidos como “dicloro”, e o acido tricloroisocianirico
conhecido como “tricloro”. Esses compostos apresentam como vantagem uma manipulagao
mais simples no cotidiano da esta¢do, os quais podem ser comercializados como pastilhas.
Outros desinfetantes sdo encontrados na forma liquida ou gasosa, apresentando maior
dificuldade de manipulacdo. Além disso, os isucianuratos sdo fontes mais estdveis de cloro

(WAHMAN, ALEXANDER, DUNGAN, 2019).

O agente desinfetante pode reagir com a matéria organica natural (MON) presente em
corpos d’agua superficiais, destacando-se os dcidos himicos e filvicos. Quando se utiliza o
cloro como desinfetante, originam-se os chamados compostos organoclorados, com destaque
para os trialometanos (THM) e &cidos haloacéticos (HAAs) (WHO, 2017). Esses sdo os

subprodutos da desinfec¢ao com cloro de ocorréncia mais comum.

O monitoramento dessas substancias no padrao de potabilidade da agua € realizado

por diversos paises. Quatro THM sdo abordados pela Portaria GM/MS n° 888, de 4 de maio
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de 2021 (BRASIL, 2021), que trata sobre as diretrizes de potabilidade da dgua no Brasil. Os
THM descritos no documento sio cloroférmio, bromodiclorometano, dibromoclorometano e
bromoférmio. Entre os HAAs, nove compostos sdo abordados na Portaria, acido
monocloroacético, acido monobromoacético, acido dicloroacético, acido
dibrocloromoacético, acido tricloroacético, acido bromocloroacético, acido tribromoacético,
acido dibromoacético e acido bromodicloroacético (BRASIL, 2017). Dentre esses, existem
compostos considerados com potencial carcinogénico por agéncias de pesquisas
internacionais, o que reforca a importancia em desenvolver métodos analiticos eficazes para
detectar e quantificar esses subprodutos da desinfeccdo em dgua destinada para abastecimento

humano (WHO, 2017).

O método analitico deve garantir a precisao e a confiabilidade dos resultados obtidos a
partir da andlise de uma amostra. Os métodos analiticos podem ser classificados como
quantitativos, que fornecem informagdes sobre a concentracdo de um analito na amostra, ou
qualitativos, que indicam apenas a presenca ou auséncia do andlito na amostra (CHAFER-
PERICAS et al., 2010). No Brasil, a validacio de métodos analiticos é regulamentada por
diversos Orgdos, entre os quais se destaca o Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e
Tecnologia (INMETRO). A validacdo envolve a avaliagdo sistemaética e criteriosa do método
para determinar se ele € adequado para a finalidade desejada e se pode ser reproduzido com
precisdo e exatiddo. Durante a validacdo, vdrios parametros sdao avaliados, incluindo a
seletividade, linearidade, precisdo, exatiddo, robustez e limite de deteccdo e quantificagdo

(BIRANIJE et al., 2021).

Diante do exposto, este trabalho teve como objetivo desenvolver e validar métodos de
andlise de trialometanos e 4cidos haloacéticos amostras de dgua tratadas em ETAs que

empreguem a cloracdo como processo de desinfeccao.
1.2. OBJETIVOS
1.2.1. Objetivo Geral

Desenvolver e validar métodos para determinacdo de trialometanos (THMs) e acidos
haloédceticos (HAAs) em amostras de dguas tratadas em ETAs que empregam cloragdo como
processo de desinfeccdo e propor condigdes experimentais para monitoramento de

subprodutos de desinfeccdo pelos métodos validados.
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1.2.2. Objetivos Especificos

e Desenvolver e validar método de determinacdo de trialometanos empregando-se
Espectroscopia na regido UV/Vis;

e Avaliar a concentracdo de trialometanos na rede de distribuicdo da ETA-UFV;

e Desenvolver e validar o método de determinacdo de 4cidos haloacéticos empregando -
se Cromatografia a Gas acoplada a Espectrometria de Massas;

e Avaliar a cinética de decomposicdo do cloro por diferentes oxidantes, hipoclorito,
dicloroisocianurato (dicloro) e tricloroisociandrico (tricloro) em dgua;

e Avaliar a decomposicdo de 4cidos himicos na presenca de hipoclorito.
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1.3. REVISAO DE LITERATURA
1.3.1. Caracteristicas das dguas tratadas

A 4gua bruta utilizada para abastecimento para consumo humano pode conter
microrganismos infecciosos, como bactérias, virus, protozodrios e helmintos. Estes estdo
relacionados a doengas causadas por ingestdo de dgua contaminada, como: gastroenterite,
diarreia infecciosa, febre tifoide, cOlera, hepatite A e, em alguns, doencas cronicas (ZHAO et
al., 2018). No entanto, a etapa de desinfec¢io promove a inativacdo de bactérias e virus,
enquanto decantacdo e filtracdo promovem a remocdo de protozodrios e helmintos por
mecanismos fisicos. Adicionalmente, a presenca de algas em fontes de dgua pode causar
problemas operacionais na esta¢do de tratamento, como o entupimento de filtros. Elas podem
flotar ao invés de sedimentar decantadores, afetando a eficiéncia de filtracdio. Em grandes
quantidades, algumas espécies de algas podem causar odor e a formagdao de compostos
organoclorados na 4gua tratada. Alguns coagulantes sdo usados para facilitar a remocao
dessas algas, sendo o sulfato de aluminio um dos mais utilizados (FUENTES MOLINA et al.,
2016; DI BERNARDO, DANTAS, 2005).

Dentre os parametros de qualidade da dgua, pode-se mencionar o oxigénio dissolvido
(OD), pH, Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO),
nitrogénio total, fésforo total, a alcalinidade, acidez, Carbono Orgénico Total (COT), entre

outros (FUENTES MOLINA et al., 2016; DI BERNARDO, DANTAS, 2005).

A alcalinidade e a acidez das dguas sdo importantes para a regulagdo do pH da agua,
mas ndo sdo consideradas relevantes para a potabilidade da dgua (LIBANIO, 2008). No
entanto, esses parametros devem ser considerados em sistemas de tratamento de dgua (ETAs)
para evitar problemas, como incrustacdes causadas por altos niveis de alcalinidade e corrosdes

causadas por altos niveis de acidez na rede de distribuicdo de dgua tratada (LIBANIO, 2008).

O Carbono Organico Total (COT) € um parametro amplo utilizado para avaliar a
presenca de matéria organica em uma amostra de dgua. Esse parametro € subdividido em duas
categorias distintas: Carbono Organico Particulado (COP) e Carbono Organico Dissolvido
(COD) (LIBANIO, 2008). A presenca de matéria orginica na dgua é relevante, pois pode
influenciar na formagdo de subprodutos toxicos, como os trialometanos e dcidos haloacéticos

(LIBANIO, 2008).
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1.3.2. Tratamento de agua

A quantidade e a qualidade da dgua estdo relacionadas por distintos fatores, tais como
topografia e, particularmente, pelas atividades humanas. Os efeitos adversos provocados pelas
atividades antrépicas tém representado ameacas a saide humana. Assim, faz-se necessédrio a
utilizacdo de tecnologias para o tratamento de 4dgua e dos residuos liquidos e sélidos

provenientes desse tratamento (GHEYT et al., 2012).

Em relacdo ao abastecimento de dgua, a utilizacdo de tecnologias especificas, como a
coagulacdo, faz o uso de produtos quimicos, que gera um grande volume de residuo soélido.
Este € constituido por uma massa de particulas organicas e inorganicas, densa e viscosa,

denominada lodo de estacdo de tratamento de dgua (SILVA et al., 2012).

As etapas de um sistema de tratamento de dgua, normalmente, se apresentam como
esquematizado na Figura 1.1 A pluralidade de operacdes unitdrias combinadas de uma ETA
conduz a distribuicdo de grandes quantidades de 4gua tratada e segura sob os aspectos

quimicos e microbiolégicos (LIMA JUNIOR; ABREU, 2018).

Figura 1. 1 — Etapas de um sistema de tratamento de 4gua em uma Estacdo de Tratamento de Agua (ETA)

Fonte: Adaptado por Lima Jtnior e Abreu (2018).

O principal objetivo da etapa de clarificacdo (coagulacdo, floculacdo, decantacio e
filtracdo) consiste na remocdo da cor e turbidez. Porém, pode haver, ainda, a remocdo de
microrganismos, os quais podem se agregar as particulas suspensas e coloidais (LIBANIO,
2008). Porém, € na etapa de desinfec¢do que se tem o propdsito de neutralizar a acdo de

microrganismos patogénicos presentes na dgua (DI BERNARDO, DANTAS, 2005).
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Segundo Libanio (2008), na etapa de desinfec¢do, apds a oxidagdo ocorre a ruptura da
parede celular do microrganismo e a difusdo do desinfetante no interior das células. O cloro se
destaca como o agente desinfetante mais utilizado em ETAs. Entretanto, essa substancia pode
conduzir a formag¢do de subprodutos da desinfeccdo, como os trialometanos, &4cidos
haloacéticos, halopicrinas, haloacetonitrilas, halocetona, entre outros. Esses compostos podem
provocar danos a saide humana e, portanto, hd um interesse no uso de desinfetantes
alternativos. Destacam-se como desinfetantes as cloraminas, ozdonio, didéxido de cloro,
peréxido de hidrogénio e radiacdo ultravioleta (DI BERNARDO, DANTAS, 2005; LIBANIO,
2008). Assim, a escolha do desinfetante deve ser realizada de acordo com a qualidade da dgua
bruta, isto é, as suas caracteristicas. Outro parametro que deve ser avaliado € se uma etapa de

pré-coloracdo serd aderida ao processo (DI BERNARDO, DANTAS, 2005).

A turbidez, uma caracteristica fisica da dgua, € um parametro que interfere na
eficiéncia da desinfeccdo. Isso ocorre pelo fato de que pode funcionar como um escudo sobre
0s microrganismos, protegendo-os da acdo do desinfetante. A matéria organica também pode
se a aderir aos microrganismos, protegendo-os ou até mesmo reagir com o desinfetante,
formando subprodutos. Similar ao que ocorre com o ferro e manganés (DI BERNARDO,

DANTAS, 2005; LIBANIO, 2008).

A relacdo entre concentracdo de desinfetante e tempo de contato (CT) € uma medida
fundamental para comparar a eficdcia de diferentes desinfetantes na inativacdo de patégenos,
um maior valor de CT indica menor eficicia do desinfetante, exigindo concentracdes mais
altas e/ou tempos mais longos para alcancar a inativa¢do adequada dos microorganismos. A
efetividade do desinfetante estd diretamente relacionada a capacidade de eliminacdo de
microorganismos patogénicos, como bactérias, virus e protozodrios, presentes em meios
liquidos ou superficies. A Portaria GM/MS N° 888, de 04/05/2021, apresenta uma tabela de
tempos de contato minimos para desinfeccao, garantindo a adequada redu¢do dos patdgenos e
promovendo a seguranga no uso da dgua tratada, considerando as particularidades de cada
desinfetante e suas concentragOes ideais para assegurar a eficicia do processo (BRASIL,

2021).
1.3.3. Desinfetantes

Os desinfetantes podem ser classificados como quimicos e fisicos. Os desinfetantes

quimicos sdo constituidos por oxidantes como cloro e seus compostos, dioxido de cloro e
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ozOnio, per6xido de hidrogénio, 4cido acético, bromo, iodo, permanganato de potdssio e
cloreto de bromo. Enquanto, os fisicos consistem em uma forma de energia, destacando-se a
radiacdo UV, radiacdo gama, radiacdo solar, e em termos domiciliares, a fervura (LIBANIO,

2008).

Atualmente, um dos desinfetantes mais utilizados no tratamento de dgua potéavel é o
cloro (MADZIVHANDILA; CHIRWA, 2017). A sua aplicagdo tem como objetivo destruir
patdgenos e exercer controle sobre microrganismos que afetam adversamente a saide humana

(MADZIVHANDILA; CHIRWA, 2017).
1.3.3.1.Cloro e cloraminas

A técnica de desinfeccdo com a utilizacdo de cloro e seus agentes derivativos
(cloramina e diéxido de cloro) apresenta as seguintes vantagens: sdao estdveis, t€ém boa
eficicia e baixo custo (ZHANG et al, 2017). Como norma sanitdria, o processo de clora¢do
realizado em dgua de abastecimento deve seguir dosagens especificas, para que ao final do
tratamento a quantidade de cloro residual ndo ultrapasse 2 mg L' (MADZIVHANDILA;
CHIRWA, 2017). Em contra partida, € necessdria a manutenc¢io de, no minimo, 0,2 mg/L de
cloro residual livre ou 2 mg/L de cloro residual combinado ou de 0,2 mg/L. de didéxido de
cloro em toda a extensdo do sistema de distribuicdo (reservatério e rede) e nos pontos de
consumo (BRASIL, 2021). Todavia, cabe ressaltar que, os residuos de cloro em quantidades
muito acima de 2 mg L' alteram o aspecto natural da 4gua, gerando gosto e odor e, também,
podem acarretar riscos toxicologicos (BLOKKER et al., 2014). Outras vantagens podem ser
atribuidas a utilizacdo de cloro como controle de sabor e odor, prevencdo do crescimento de
algas, oxidagcdo de ferro e manganés, eliminacdo de sulfeto de hidrogénio, redugdo da cor,
controle do crescimento de biofilmes nas tubulacdes (DI BERNARDO, DANTAS, 2005;
USEPA, 1999). As trés formas de cloro geralmente utilizadas para a desinfec¢do sdo cloro

gés, hipoclorito de sédio e hipoclorito de célcio (USEPA, 1999).
Em 4gua livre de contaminantes, o cloro gasoso reage com a dgua, segundo a Eq. 1.1.
Clyyy + H0y) 5 HClOGq + H gy + Cl 7 (ag (Eq. 1.1)

Em funcdo do pH da 4gua, o 4cido hipocloroso (HCIO), pKa 7,5, se dissocia

formando o fon hipoclorito (ClO"), de acordo com a Eq. 1.2.
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HClO (aq) = CIO_(aq) + H+(aq) (Eq 12)

z

No pH compreendido na faixa de 6,5 e 8,5, a dissociacdo é incompleta e ambas
espécies, acido hipocloroso (o) e fon hipoclorito (o) coexistem, como mostrado na Figura 2.
Em pH inferior a 6,5, a espécie HCIO (o) predomina, proximo a 100%. Porém, em pH
superior a 8,5 a dissociacdo € predominante, apresentando aproximadamente 100% das
espécies ClO™ (a1). Ambas as espécies apresentam acdo desinfetante e oxidante, mas o efeito
germicida do 4cido hipocloroso € muito superior ao do fon hipoclorito. Portanto, a cloracao é
preferida em valores menores de pH (DI BERNARDO e DANTAS, 2005). O cloro residual
livre se refere a presenga de cloro na forma de HClO gy € ClOg; (ou) (DI BERNARDO,

DANTAS, 2005; USEPA, 1999).

Figura 1. 2 — Diagrama de Distribuicio de Espécies (DDE) para o sistema HCIO (ocg)/CIO (ocy)
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Fonte: OLIVEIRA (2023).

O cloro pode reagir com a amdnia € compostos amoniacais presentes na agua
formando cloraminas. Embora essas cloraminas possam apresentar um poder de desinfeccdo

relativamente baixo, em certas circunstincias, elas podem ser aproveitadas como
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desinfetantes. O termo "cloro residual combinado" € empregado para descrever a quantidade

de cloro presente na 4gua na forma de cloraminas. (DI BERNARDO, DANTAS, 2005).

As cloraminas podem ser classificadas como monocloramina (NH2Cl), dicloramina
(NHCD) e tricloramina (NCl3). O pH da dgua e a reacdo cloro/amonia determinam a
predonimancia de uma determinada espécie (DI BERNARDO, DANTAS, 2005; USEPA,
1999). Dentre essas, a dicloramina possui maior poder oxidante, contudo ndo € desejavel a sua
formacdo, bem como a de tricloramina, pois ambas conferem sabor e odor a 4gua (DI
BERNARDO, DANTAS, 2005; USEPA, 1999). As reacdes acido hipocloroso com a amdnia
e, consequentemente, com as cloraminas formadas em decorréncia sdo descritas pelas Egs.

1.3-1.5 (DI BERNARDO, DANTAS, 2005).

HClO(aq) + NH3(aq) =3 NHZCI(aq) + HZO(I) (Eq 13)
HCIO(aq) + NHZCI(aq) = NHCIZ(aq) + HZO(I) (Eq 14)
HCIO(aq) + NHCl, o % NCl3 o + H, 0 (Eq. 1.5)

A formacdo de monocloramina é predominante quando a razdo estequiométrica entre
Cl2/NH3-N € menor que 5. O aumento da dose de cloro, porém, mantendo a relacdo Cl2/NH3-
N maior que 5 e menor que 7,6, favorece a formacao da mistura de NHCIl2 e NH2Cl. Ainda
nesta razdo molar, parte do nitrogénio amoniacal é oxidado pelo cloro a NO3™ e parte a N2.
Quando a razdo CL/NH3-N € igual a 7,6, teoricamente, ocorre toda a oxidacdo da amoOnia

disponivel (DI BERNARDO, DANTAS, 2005), como mostrado Eq.1. 6.

2ZNH3 ) + 3Clz o) = No(g) + 6HT + +6C1 (o) (Eq.1.6)

N

A dose de cloro referente a oxidacdo total da amodnia disponivel é denominada
cloracdo ao Break Point. A partir desse ponto, o aumento da dose de cloro resulta em aumento
da concentragdo de cloro residual livre (DI BERNARDO, DANTAS, 2005). O cloro residual
livre € um dos pardmetros responsdveis para a formacido de subprodutos da desinfec¢do (DI

BERNARDO, DANTAS, 2005).
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1.3.4 Fatores que interferem na formacio de subprodutos da desinfeccao

Os subprodutos da desinfec¢do (SPD) podem ser classificados como halogenados ou
ndo halogenados. Os SPD halogenados sdo formados a partir da reacdo entre compostos
organicos presentes na dgua e os agentes desinfetantes livres, como cloro, bromo ou iodo.
Essas reagdes podem ocorrer tanto na estacdo de tratamento como no sistema de distribuicdo.
A interacdo da matéria organica natural (MON) presente na 4gua com o cloro pode resultar na

formacdo de diversos SPD halogenados, incluindo THMs e HAAs (USEPA, 2005).

A formagao de subprodutos ndo halogenados pode resultar da reacdo da matéria
organica presente na dgua com oxidantes fortes, tais como 0zdnio e peréxido de hidrogénio.
Isso pode levar a formacdo de aldeidos, aldo e ceto-cetonas, bem como organicos. Embora

também possam ser formados através da reacdo da MON com o cloro (SINGER, 1999).

Os SPDs € uma questao relevante na dgua potavel. A cloramina é uma alternativa ao
cloro livre, que geralmente resulta em menor formacdo de SPDs, incluindo trialometanos
(THMs) USEPA, 2005). O diéxido de cloro também apresenta baixa formag¢do de SPDs
halogenados. Nao ha evidéncia de formag¢dao de SPDs com a utilizacdo da desinfec¢do por
radiacdo UV (USEPA, 2005). Por outro lado a interagdo entre ozonio e cloro na desinfec¢ao
da 4gua pode alterar as reacOes entre a MON e o cloro, ndo gerando SPDs clorados, porém, a
presenca de bromo suficiente na dgua pode resultar na formag¢ao de SPDs bromados, como os
bromatos, representando uma preocupacdo para a qualidade da dgua potdvel e a saide publica.

(USEPA, 2005).
1.3.4.1. Matéria organica natural (MON)

A presenca de matéria organica natural (MON) na dgua € o principal fator que
influencia na formagdo de subprodutos da cloragdo da dgua. A formacdo de trialometanos
(THM) e 4cidos haloacéticos (HAAs) estd diretamente relacionada a concentracio de MON.
As substancias himicas e fulvicas sdo os componentes mais abundantes da matéria organica
natural e resultam da degradacdo da vegetacdo e dos organismos vivos (SINGER, 1994;
SINGER, 1999; MINISTERIO DA SAUDE, 2017). A reacio geral para a formagio de SPD
em decorréncia da reacdo do 4cido hiplocoroso com a MON na presenca de brometo na dgua

é:

HOCI + Br~ + MON — THM + HAAS + demais subprodutos desinfetantes (Eq. 1.7)
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Em que: MON ¢ matéria organica natural, THM ¢€ trialometanos ¢ HAAs € acidos

haloacéticos.

Na auséncia de ions brometo (Br’), apenas subprodutos clorados sdo formados

(SINGER, 1994).

1.3.4.2. pH

A influéncia do pH na concentracio de subprodutos de desinfeccio em dguas
apresenta dois tipos de efeitos, (1) aqueles que afetam a formacdo dos subprodutos e, (2)
aqueles que afetam sua estabilidade uma vez formados. A mudanca de pH afeta os
rendimentos de THMs e HAAs de forma diferente. Os THMs bromados aumentam com o
aumento do pH, até que em valores de pH acima de 9, seus rendimentos comecam a diminuir.
A producdo de HAAs trihalogenados contendo bromo, por outro lado, diminui marcadamente
com o aumento do pH, mais do que seus equivalentes clorados (Nokes, 2003; CHEN et al.,

2017).

Alguns efeitos do pH sdao comuns a ambos, isto ¢, THMs e HAAs. Aumentos na
desprotonagdo, em pH elevados, de grupos funcionais dentro da MON, como grupos fendlicos
OH, devem aumentar a ativacdo desses precursores. No entanto, um pH elevado também
garante que os dois halogénios estejam presentes principalmente como fons hipoclorito e
hipobromito. Isso diminui a bromag¢ao da MON, porque o ion hipoclorito oxida o brometo
mais lentamente que o acido hipocloroso, e o fon hipobromito formado pela oxida¢do é um
agente de halogenacdo mais fraco do que o 4cido hipobromoso (Nokes, 2003; CHEN et al.,
2017).

1.3.4.3.Tempo de contato

O aumento no tempo de contato resulta em um aumento da concentragdo de
trialometanos, que sdo continuamente formados na rede de distribui¢do devido a presenca de
cloro residual. Por outro lado, os haloacéticos tendem a ser biodegradados ao longo do tempo
quando a concentra¢do de cloro residual € baixa. Consequentemente, espera-se que a sua
concentracdo seja relativamente baixa em pontos mais distantes da rede de distribui¢do

(USEPA, 2005).
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1.3.4.4. Temperatura

H4 variagdes sazonais na formacdo de subprodutos da cloracdo. Durante o verao,
com temperaturas mais altas, as reagdes ocorrem mais rapidamente, levando a um aumento na
formacdo de subprodutos. Por outro lado, a formacdo de subprodutos é menor no inverno

(SINGER, 1994).

1.3.4.5. Dose de cloro e concentracao de cloro residual livre

A formacdo de 4cidos haloacéticos € favorecida em relagdo a trialometanos em
condicdo de doses elevadas de cloro e de cloro residual livre. Ambos subprodutos param de
ser formados com a diminui¢@o do teor de cloro residual livre, porém outros continuam sendo
formados devido a reacdes de hidrélise (SINGER, 1994). Geralmente, as mudancas na dose
de cloro tém um impacto maior na pré-cloragcdo, pois o desinfetante seria o limitante para a
formacdo de SPD (USEPA, 2005). A prética da pré-cloracdo foi sendo substituida pela pos-
cloracdo apds a descoberta de tais subprodutos (MINISTRY OF HEALTH, 2017). Na
desinfeccdo apds a clarificagdo, a presenca de MON tende a ser o fator limitante. Na rede de
distribui¢do, o cloro livre volta a ser o fator limitante para a formacdao de SPD quando a
concentragcdo de desinfectante diminui até que nio ocorra mais a presenca de cloro (USEPA,

2005).

1.3.4.6. Concentraciao de brometos

O fon brometo pode ocorrer naturalmente na dgua. Além de estar relacionado a
formacdo de subprodutos da oxidagdo por ozonizagdo, pode contribuir também para a
formacdo dos subprodutos bromados da cloracdo (USEPA, 2001). Segundo Singer (1999),
pode ocorrer a oxidacdo de brometos pelo cloro formando o dcido hipobromoso. Esse, por sua

vez, reage com a MON presente na dgua e originard subprodutos bromados (SINGER, 1999).

1.4. Principais subprodutos da desinfeccao

Os THM mais comuns sdo o cloroférmio ou triclorometano (TCM), bromoférmio ou
tribromometano (TBM), bromodiclorometano (BDCM) e dibromoclorometano (DBCM). O
cloroférmio é o THM mais comumente encontrado em dgua para consumo humano, sendo
também o mais estudado. Por esta razdo, dispde-se de amplas informagdes quanto a sua

toxicidade na literatura. Contudo, na presenca de brometos, a formacdo dos subprodutos



Capitulo 1. Introducdo, objetivos e revisdo da literatura 25

bromados pode se tornar mais importante (HEALTH CANADA, 2013; WHO, 2017). Dentre
os THM, o cloroférmio e o bromodiclorometano sdo classificados pela Agéncia Internacional
de Pesquisas em Cancer (IARC) como possivelmente carcinogénicos para humanos (WHO,
2017). A Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos da América (USEPA), além de
classificar os dois dltimos como possivelmente carcinogénicos, classifica o bromoférmio

como provavelmente carcinogénico para humanos (USEPA, 1999).

Os acidos haloacéticos (HAAs) incluem nove substincias, como o acido
monocloroacético (AMCA), acido dicloroacético (ADCA), acido tricloroacético (ATCA),
acido monobromoacético (AMBA), acido dibromoacético (ADBA), acido bromocloroacético
(ABCA), acido bromodicloroacético (ABDCA), acido dibromocloroacético (ADBCA) e acido
tribromoacético (ATBA) (MINISTRY OF HEALTH, 2019; WHO, 2017). Os acidos
haloacéticos sdo considerados substancias potencialmente cancerigenas para os seres
humanos. Os parametros apresentados no Quadro 1.1 mostram a classificagdao e propriedades
fisico-quimicas dos principais subprodutos da desinfeccdo com cloro. O valor do coeficiente
de particdo octanol-dgua pode ser utilizado para prever a propensdao de um composto de se
acumular no solo, sedimento, biota ou dgua (MINISTRY OF HEALTH, 2019; WHO, 2017).
Pode-se observar que esses compostos apresentam alta hidrofilicidade e pouca tendéncia a se
ligar a biomassa (log K < 2,5). A solubilidade dos compostos também € alta, o que indica a
tendéncia a permanecerem em fase aquosa. Vale ressaltar que a solubilidade dos HAAs é
muito maior do que a dos THMs. Os compostos com baixa pressao de vapor e alta interagao
com o solo e dgua tendem a ser menos volateis (MINISTRY OF HEALTH, 2019; WHO, 2017).
Os haloacéticos (HAAs) apresentam essas caracteristicas, como mostrado no Quadro 1.1,

tornando-os menos propensos a volatilizacao.
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Quadro 1. 1 — Classificagao e propriedades fisico-quimicas dos principais subprodutos da desinfec¢do com cloro, trialometanos (THM) e 4cidos haloacéticos (HAAS)

Classe | Composto CAS Férmula pKa | Log Kow Ponto de Solubilidade em 4gua Pressdo de vapor
quimica Ebuli¢do (°C) (mg/L) (mmHg)
THM TCM 67-66-3 CHCl3 - 1,970 61,3 em 101,3 7500-9300 a 25 °C» 60,98 2 0 °C —
kPaV 21,28 220 °C™V
BDCM 75-27-4 CHBrCl, - 1,88 90™ 3320 a 30°C™) 159,61 a 20°C
DBCM 124-48-1 CHBrCl - 2,08 1199 1050 a 30°C™V 15 a 10°C™
TBM 75-25-2 CHBr3 - 2,38 149- 1501 3190 a 30°C (1) 5,62 a25°C
HAAS AMCA 79-11-8 | CICH2COOH | 2,87® | 0,22® 189,1% 1,09.10°a 25°C® 0,065 2 25° @
AMBA 79-08-3 BrCH,COOH | 2,69® 0,41% 208®@ 1,75.10%a 25°C® 0,549 a 25°C (2)
ADCA 79-43-6 CLCHCOOH | 1,26@ 0,92 193-194@ 1,0.10%a 20°C @ 0,179 a 25°C®
ADBCA | 5278-95-5 | CBr,CICOOH | 0,677 1,93® ~180@
ATCA 76-03-9 CIz:CCOOH 0,66 1,33@ 196-197? 1,50.10%a 25°C® 0,16 2 25°C®
ABCA 5589-96-3 [ CHBrCICOOH - - ~180@ - -
ATBA 75-96-7 CBr;COOH - - ~180@ - -
ADBA 631-64-1 Br,CHCOOH 1,5® 1,22@ 195@ 2,11.10%4 25°C®
ABDCA | 7113-314-7 | CBrCLCOOH | 0,601 1,799 ~180@

Nota: TCM: triclorometano; BDCM: bromodiclorometano; DBCM: dibromoclorometano; TBM: tribromometano; AMCA: dcido monocloroacético; ADCA: acido
dicloroacético; ATCA: acido tricloroacético; AMBA: acido monobromoacético; ADBA: acido dibromoacético; ABCA: acido bromocloroacético; ABDCA: 4cido

bromodicloroacético; ADBCA: acido dibromocloroacético; ATBA: acido tribromoacético.

Fonte:(1) WHO (2004); (2) HEALTH CANADA (2010); (3) SHULTZ et al. (1999); (4) CHEN, CHANG, WANG (2009)
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1.4.1. Trialometanos

O cloro quando reage com a matéria organica produz thialometanos (THM). Estes
compostos sdo constituidos pela substituicdo de trés dtomos de hidrogénio do metano por
halogénios. Os THM podem ser utilizados como solventes, porém, sdo bastante toxicos
devido a caracteristica carcinogénica (DI CRISTO, et al, 2013). Assim, a presenca de THM

em 4gua de abastecimento caracteriza-se como um problema de satide publica.

O cloroférmio ou triclorometano (Quadro 1.2) foi utilizado como matéria-prima para
a producdo do gis refrigerante fluorocarbono-22, utilizado em refrigeradores. E um solvente
necessario para extracdo de resinas, gomas, entre outros produtos. Também pode ser
produzido como subproduto do branqueamento na industria de papel. O cloroférmio pode ser
formado como subproduto da desinfec¢do da dgua, assim como pode ser despejado em dgua
bruta por processos industriais. Se entrar em contato com a dgua, o cloroférmio pode se
adsorver aos solidos suspensos e sedimento. Pode ainda, sofrer volatilizacio em dguas
superficiais, devido a sua elevada pressao de vapor. O tempo de meia-vida determinado para o
cloroférmio em 4gua de rios e de lagos € de 3,5 horas e 4,4 dias, respectivamente
(MINISTRY OF HEALTH, 2019). A Agéncia Internacional para Pesquisa em Cancer
(International Agency for Research on Cancer - IARC) classifica o cloroférmio como
possivelmente carcinogénico a humanos (Grupo 2B) (IARC, 1999). O efeito téxico mais

observado universalmente € o dano a regido centrolobular do figado (WHO, 2017).

Frequentemente, os THM bromados tém sido utilizados como reagentes em
laborétorios, fluido para separacdo de minerais de minério, solvente e retardador de chamas.
O composto € soluvel em dgua e o principal mecanismo de separacdo desse meio € através da
sua volatilizacdo (MINISTRY OF HEALTH, 2019). O bromodiclorometano € classificado
pela TARC como possivelmente carcinogénico para humanos (Grupo 2B). Trabalhos
realizados na literatura demonstram que esse composto induziu adenomas renais e
adenocarcinomas em ambos sexos de ratos € em camundongos do sexo masculino (WHO,
2017). Tumores raros no intestino grosso em ambos sexos de ratos e adenomas
hepatocelulares e adenocarcinomas em camundongos fémeas também foram observados. Em

estudos recentes, verificou-se que o bromodiclorometano ndo demonstra ser carcinogé€nico

quando produzido em dgua potavel. (WHO, 2017).
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Atualmente, o dibromoclorometano (Quadro 1.2) € utilizado apenas em uma escala

reduzida, em que sdo necessdrias aplicacdes especificas e controladas (MINISTRY OF

HEALTH, 2019). O composto induziu tumores hepdticos em camundongos fémeas e,

possivelmente, em machos, mas ndao em ratos. A IARC classificou o composto no Grupo 3,

ndo classificdvel quanto a carcigenocidade para humanos (WHO, 2017).

Quadro 1. 2 - Propriedades dos principais trialometanos

Férmula quimica

Propriedades

E liquido incolor com um odor caracteristico. Nao inflamavel na

maioria das condi¢des, mas queima em condi¢des extremas. Pode

Cl
C|4< causar doengas por inalacdo, absorcdo pela pele ou ingestdo. Usado
Triclorome(ilano como solvente, na producad outros produtos quimicos, como
fumigante.
Cl E um liquido incolor e nio inflamdvel. Pequenas quantidades sdo
Br—<C| formadas naturalmente por algas nos oceanos. Parte dele se dissolve
Bromodiclorometano 1@ produgdo dgua, mas evapora prontamente ao ar.
Br E um liquido transparente incolor a amarelo-alaranjado. E um
C|_<Br produto natural encontrado em Asparagopsis taxiformis, Chondrus
Dibromoclorometno  Crispus € outros organismos.
Br E um liquido incolor com odor semelhante ao do cloroférmio. Mais
Br_<Br denso que a dgua (2,9 g/cm’) e ligeiramente solivel em dgua.
Tribromometano

Fonte: NCBI (2023).

O bromoférmio (Quadro 1.2) tem sido usado como sedativo e depressor de tosse.

Atualmente, muito pouco desse composto é produzido. E bastante solivel em dgua e a sua

separacdo desse meio se deve, principalmente, ao processo de volatilizagdo (MINISTRY OF

HEALTH, 2019). Em bioensaios, o bromoférmio induziu a um pequeno aumento em um

tumor relativamente raro no intestino grosso de ratos de ambos sexos, mas nao houve inducao

de tumor em camundongos (WHO, 2017). O composto € classificado pela IARC no grupo 3,

o qual corresponde aos compostos ndo classificidveis quanto a carcigenocidade para humanos

(WHO, 2017). Por outro lado, a Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos (United

States Environmental Protection Agency — USEPA) (1999) classifica o composto como

provavelmente carcinogénico para humanos.
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1.4.2 Acidos haloacéticos

Os 4cidos haloacéticos sdao derivados do é4cido acético onde os hidrogénios do grupo
metila podem ser substituidos por cloro e/ou bromo. Variando o grau de substitui¢do, ocorre a
formacdo de diferentes dcidos haloacéticos. O 4dcido monocloroacético (AMCA), Quadro 1.3,
¢ um reagente intermedidrio utilizado na sintese de diversos compostos quimicos, como
herbicidas  pré-emergentes, 4cido  2,4-diclorofenoxiacético e dcido  4-cloro-2-
metilfenoxiacético. Ao ser introduzido na dgua, ndo € esperado que o composto se adsorva
aos solidos suspensos ou sedimentos, além de ndo sofrer biodegradacdo significativa. A
hidrdlise e a volatilizagdo em &4guas também sdo processos pouco relevantes para este
composto. O AMCA ndo € classificado como carcinogénico (MINISTRY OF HEALTH,
2019; WHO, 2017).

Os bromados haloacéticos sdo gerados como subproduto da desinfec¢do da dgua
contendo ions brometo e matéria organica. A avaliacdo da toxicidade oral do dcido
monobromoacético (AMBA), Quadro 1.3, é limitada, e os resultadosos de estudos de
mutagenicidade e genotoxicidade sao mistos. Consequentemente, os dados disponiveis sao
considerados insuficientes para estabelecer um valor de referéncia para este composto

(MINISTRY OF HEALTH, 2019; WHO, 2017).

O 4cido dicloroacético (ADCA), Quadro 1.3, é utilizado como um intermedidrio
quimico para a sintese de materiais orginicos, como ingrediente em firmacos e como
fungicida. Este composto ¢ altamente solivel em &4gua e ndo é esperado que sofra
volatilizacdo neste meio. A TARC classificou o ADCA como possivelmente carcinogénico

para humanos (Grupo 2B) (MINISTRY OF HEALTH, 2019; WHO, 2017).

O 4acido dibromoacético (ADBA), Quadro 1.3, € um 4cido monocarboxilico derivado
do 4cido acético, no qual dois dos hidrogénios metilicos foram substituidos por bromo(NICB,
2023). E também conhecido como dcido 2-bromocarboxilico e estd funcionalmente

relacionado ao 4cido acético (NICB, 2023).
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Quadro 1. 3 - Propriedades dos dcidos haloacéticos

Féormula quimica

Propriedades

Cl
@)

)%

O
T

Um material cristalino incolor a marrom claro. E soldvel em 4gua e mais

denso que a 4gua. Combustivel. Odor forte semelhante ao vinagre.

j.%
w

()
o
T

Aparece como cristais incolores. Corrosivo para metais e tecidos. Téxico
quando ingerido. Usado para causar queda de frutas citricas na colheita. E
um agente alquilante usado principalmente como intermediario quimico em

vérias sinteses organicas.

@)

w
)
I

E um 4cido monocarboxilico, liquido incolor de odor pungente. Ocorre na
natureza em algas marinhas, Asparagopsis taxiforme. Tem caracteristica

adstringente.

9]
=

jl(
w

~
®]
I

E um produto natural encontrado em Asparagopsis taxiformis. Formado

por um sdlido cristalino higroscépico.

Q

O
A/
@)

w
®)
I

E um solido cristalino incolor. Ele absorve a umidade do ar. E soluvel em

dgua com liberacgdo de calor. E corrosivo para metais e tecidos.

=

O
A/
oy]
w

o
®)
T

E um sdlido cristalino incolor. E solivel em 4gua, dlcool e éter, mas
insolivel em hidrocarbonetos. E um &4cido corrosivo que pode causar

queimaduras na pele e nos olhos se ndo for manuseado com cuidado.

@)

)CL(
D

7 OH

E um 4cido monocarboxilico, um composto organoclorado e um acido 2-

bromocarboxilico. Composto cristalino.

(09)
=

Cl

)OSZ)

8 OH

E um sdlido cristalino branco, identificado em aguas de nascentes. Solivel
em 4gua e em solventes organicos como 4lcool e acetona. E classificado
como um desinfetante e oxidante forte. Pode ser utilizado como um agente

oxidante na sintese de compostos organicos.

w
=

O
A/
w

9 OH

E um sélido cristalino branco. Solivel em dgua. Inflamavel.

Fonte: NCBI (2023). Nota: 1: 4cido monocloroacético; 2: 4cido bromocloroacético; 3: dcido dicloroacético;
4: acido dibromoacético; 5: 4cido tricloroacético; 6: acido tribromoacético; 7: d4cido bromocloroacético; 8: acido
bromodicloroacético; 9: dcido dibromocloroacético.
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O é4cido tricloroacético (ATCA), Quadro 1.3, é um subproduto comum da cloracio
de 4gua potdvel e de tratamento de dguas residuais (WHO, 2017). E uma substincia corrosiva
e irritante, capaz de causar queimaduras na pele e nos olhos. Além disso, a exposi¢do ao
ATCA pode causar irritacdo do trato respiratdrio, dor de cabeca, ndusea e vomito (WHO,
2017). O ATCA ¢ considerado um potencial carcinégeno humano, com estudos em animais
mostrando que a exposi¢do a longo prazo ao ATCA pode causar cancer de figado e rim

(WHO, 2017).

O 4cido tribromoacético (ATBA), Quadro 1.3, é um subproduto comum do processo
de tratamento da 4gua potdvel e também ¢ um intermedidrio importante na inddstria
farmacéutica. Este composto estd presente de forma ampla tanto na dgua superficial quanto
nas dguas residuais industriais (YANG et al., 2022). Sua presenca na dgua pode ser prejudicial
a saide humana, pois ele € classificado como um agente cancerigeno e mutagénico. Além
disso, a ingestdo prolongada de 4gua contaminada com ATBA pode causar danos no figado e
nos rins (WHO, 2011). Por isso, € importante monitorar a presenga desse composto na dgua e

adotar medidas de tratamento para reduzir sua concentracdo a niveis seguros (WHO, 2011).

O 4cido bromocloroacético (ABCA), Quadro 1.3, é um acido monocarboxilico
derivado do acido acético, no qual um dos hidrogénios metilicos foi substituido por bromo,
enquanto o segundo foi substituido por cloro. E um sélido cristalino higroscépico de baixo

ponto de fusdo (27,5-31,5 °C) (NICBI, 2023).

O é4cido bromodicloroacético ABDCA é um dos HAAs mais comuns encontrados
em sistemas de abastecimento de dgua potavel (ZHENG et al., 2020). A exposi¢do cronica a
altas concentracoes de HAAs pode estar associada a efeitos adversos a saude, como o
aumento do risco de desenvolvimento de cancer e problemas no sistema reprodutivo e

nervoso (WHO, 2011).

O 4cido dibromocloroacético (ADBCA), quadro 1.3, é um 4cido carboxilico
halogenado que contém dois atomos de bromo e um atomo de cloro em sua estrutura
molecular. E um sélido branco cristalino que pode ser produzido por meio da cloracdo de uma
solu¢do aquosa de 4dcido bromoacético. Esse composto € altamente solivel em dgua e outros
solventes polares, como etanol e acetona. O acido dibromocloroacético € considerado téxico e
corrosivo, podendo causar irritacdo na pele, nos olhos e no trato respiratorio. Além disso, €

um possivel agente cancerigeno e genotoxico (SONG et al., 2016).
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1.4.3. Abordagem dos trialometanos e acidos haloacéticos em normas de potabilidade da

agua

A Portaria GM/MS n° 888, de 4 de maio de 2021 estabelece valores maximos
permitidos (VMPs) para as concentracdes totais de THMs e HAAs em dgua potédvel, sendo
eles 100 pg/L e 80 pg/L, respectivamente (Quadro 1.3).

Quadro 1.4 - Valores de referéncia de trialometanos (THM) e dcidos haloacéticos (HAAS) para potabilidade da
dgua

Classe Composto Valores de referéncia (pg/L)
AUS' | NZ? | WHO? | EUA* CAN’ BR®
THM Cloroférmio 250 200 300 80 100 100
Bromodiclorometano 60 100
Dibromoclorometano 150 60
Bromoférmio 100 100
HAAs AMCA 150 20 20 60 80 80
AMBA - - -
ADCA 100 50 50
ATCA 100 200 200
ADBA - - -
ARCA - - - - -
ATBA - - - - -
ADBCA - - - - -
ABDCA - - - - -

Nota: AMCA: Acido monocloroacético, AMBA: monobromoacético; ADCA: 4cido dicloroacético; ATCA:
acido tricloroacético: ADBA: dacido dibromoacético, ABCA: acido bromocloroacético, ATBA: éacido
tribromoacético ADBCA: 4cido dibromocloroacético; ABDCA: 4cido bromodicloroacético. 'AUS: Australia;
INZ: Nova Zelandia. *WHO: World Health Organization; “EUA: Estados Unidos da América: >*CAN: Canada,
°BR: Brasil.;

Fonte: Brasil (2017); Health Canada (2010); Health Canada (2013); Ministry of Health (2019); NHMRC,
NRMMC (2018); USEPA (2018); WHO (2017).

Essa regulamentacdo se aplica a nivel nacional. As agéncias internacionais também
monitoram esses compostos, estabelecendo VMPs para THMs e HAAs totais ou para cada

composto separado, a legislacdo brasileira considerado a soma da concentracdo de um grupo
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de HAAs e THMs. Os valores de referéncia bem como os compostos abordados para os
Estados Unidos da América, Canadd, Austrédlia, Nova Zelandia, Organizacdo Mundial da

Saude e Brasil estdo apresentados no Quadro 1.4.

1.5. Métodos de determinacao de trihalometanos e acidos haloacéticos em aguas tratadas

Os é4cidos haloacéticos podem ser analisados por meio de diversos métodos
aprovados pela USEPA, como o Método 552.1, 552.2, 552.3 e o Método Padrao (USEPA
6251B). Em todos esses métodos, os HAAs sdo extraidos da amostra de dgua utilizando-se o
metil terc-butil éter (MTBE), ou resina de troca aniOnica. Na sequéncia, devem ser
convertidos em ésteres metilicos, por meio de diazometano ou metanol acidificado.
Finalmente, sdo submetidos a andlise por cromatografia a gids com detector por captura de

elétrons (GC/ECD) (XIE, 2001; SARAJI e BIDGOLI, 2009).

A técnica predominante utilizada para a extracio de HAAs é a Extracdo Liquido-
Liquido (LLE). A técnica se baseia na separa¢do de uma mistura de compostos por meio da
diferenciacdo de solubilidade em dois liquidos imisciveis ou parcialmente misciveis
(STEFAN et al., 2019; ZHANG et al., 2019). Contudo, a LLE requer um alto consumo de
solventes organicos nocivos a saudde, além de ser considerada uma técnica trabalhosa.

(FARAJZADEH; ABBASPOUR, 2017).

A extracdo liquido-liquido (LLE) € uma técnica amplamente empregada hd décadas
para a recuperagao e concentrac¢io de acidos carboxilicos em solugdes. Diversos solventes tém
sido empregados na etapa de extracdo, incluindo o acetato de etila e, mais frequentemente, o

éter metil terc-butilico (MTBE) (SPRAKEL; SCHUUR, 2019).

De acordo com as caracteristicas da LLE mencionadas anteriormente, a USEPA
(1995) estabeleceu a técnica oficial para extragdo de HAAs usando a LLE. Nessa técnica, os
analitos sdo separados na fase orginica e extraidos usando MTBE como solvente. Em
seguida, ocorre a derivatizagdo dos HAAs, convertendo-os em seus €steres metilicos por meio
da adi¢do de metanol 4cido, seguida por um leve aquecimento e neutraliza¢do usando solugdo
saturada de bicarbonato de sodio. Por fim, a determinacdo dos HAAs ¢é realizada por
Cromatografia Gasosa com deteccdo por Captura de Elétrons (GC-ECD, do inglés Gas

Chromatography-Electron Capture Detection.
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A andlise de THM's em amostras de dgua € realizada utilizando cromatografia a gés
com detector de captura de elétrons (DCE) como técnica analitica. Para a extracdo liquido-
liquido, utiliza-se o pentano como solvente extrator, segundo a metodologia proposta no
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (2022). Embora outras
técnicas de extracdo tenham sido utilizadas para andlise de THMs em dguas, neste trabalho foi
empregado um método espectrofotométrico baseado na reacdo de Fujiwara (HUANG e
SMITH, 1984). Este método se baseia na evolucdo de cor rosa quando um composto
halogenado, como o cloroférmio, reage com hidréxido de s6dio e piridina, como mostrado na

Figura 1.3. Esse método apresenta vantagens como simplicidade, rapidez e custo.

Figura 1.3 Processo de formagdo da colorago rosa do sistema de reagiio dos trialometanos com a piridina e
hidréxido de sédio
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Fonte:(Zavar et al., 2009)

1.5.1. Valida¢iao de métodos analiticos

A validacdo de um método analitico tem por objetivo garantir a veracidade de
informacgdes passiveis de interpretacdo sobre uma amostra. No Brasil, essa responsabilidade
de regulamentacdo e validacdo de métodos analiticos € atribuida a varios 6rgdaos importantes,

entre eles a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria (ANVISA), o Ministério da Agricultura,
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Pecudria e Abastecimento (MAPA) e o Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e

Tecnologia (INMETRO).

Os métodos analiticos validados podem ser classificados como quantitativos, que
fornecem informagdes sobre a concentracdo de um analito em uma amostra, ou qualitativos,
que indicam apenas a presenca ou auséncia de determinado analito (CHAFER-PERICAS et
al., 2010). Geralmente, o objetivo primédrio de um método analitico é a quantificacdo de um
analito especifico em uma amostra. Contudo, em casos em que hd normas para certos
compostos, os métodos de triagem ou qualitativos podem ser eficazes (CHAFER-PERICAS et
al., 2010). A habilidade de tomar decisdes rdpidas e precisas com base no uso de métodos de
triagem, que apresentam respostas bindrias (presenca ou auséncia do analito), é uma parte

importante do cotidiano dos laboratérios analiticos (CHAFER-PERICAS et al., 2010).

Para garantir que um método seja aplicavel e efetivo em operagdes externas em um
laboratério, € importante estabelecer limites por meio da avaliacio de parametros de
validag¢do. Esses parametros sdo indicadores quantitativos do desempenho das técnicas e
incluem recursos como seletividade, faixa de trabalho, linearidade, sensibilidade, limite de
deteccdo, veracidade, precisdo, robustez e tendéncia e recuperacdo, que sao aceitos na

literatura especializada para métodos quantitativos (RIBEIRO et al., 2008).
1.5.1.1. Seletividade

A seletividade pode ser definida como uma habilidade de determinar a concentragcao
de um analito na presenca de interferentes, estejam naturalmente presentes na matriz da
amostra (INMETRO, 2020; LANCAS, 2004). Portanto, a seletividade garante que a resposta
analitica observada experimentalmente seja exclusivamente do analito (VESSMAN et al.,
2001). Se a seletividade ndo for assegurada, a linearidade, a exatiddo e a precisdo estardo

seriamente comprometidas (INMETRO, 2020).

Os interferentes constituem-se como impurezas, produtos de degradagdo, compostos
com propriedades andlogas ao analito, entre outros (INMETRO, 2020). Cabe ressaltar que a
matriz da amostra pode apresentar componentes que comprometem o desempenho da
medi¢do, parametro denominado efeito de matriz. Esses interferentes podem elevar ou reduzir
o sinal, interferindo no resultado. Ademais, a dimensdo desse efeito também pode depender

da concentracdo do analito. Para avaliar o efeito de matriz, uma curva é preparada com adicao
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de um analito na matriz da amostra (superposicdo de matriz) e a outra curva analitica ndo

inclui a matriz de amostra (INMETRO, 2020).

O teste F (Snedecor) ¢é utilizado para verificar a homocedasticidade das curvas
analiticas. A hipétese nula desse teste afirma que os dados sdo homoceddsticos. E
recomendado realizar um teste F unilateral com um nivel de confianca de 95% de acordo com
a Equacdo 1.8. Esse teste auxilia na andlise estatistica da homogeneidade dos dados e ¢é

aplicado no contexto de curvas analiticas.
As hipéteses consideradas neste estudo sio:

HO = p0 = pl (Feaculado<Frabelado). Variancias iguais = dados homocedésticos.

HI1 =p0 # pl (Fealculado>Frabelado). Variancias diferentes = dados heterocedasticos.
St
F = 2 ,sendo F> 1. Eq. 1.8
2

Se o resultado do teste F mostrar que Fcaiculado € menor que o valor Frabelado, 1SS0 indica
que as variancias podem ser consideradas iguais. Nesse caso, o efeito de matriz do método
pode ser avaliado pela comparagdo de médias das inclinagdes das curvas (em solvente ou com

superposicdo de matriz) usando o teste ¢ (Student), segundo as Equacgdes 1.9 e 1.10.

|%1—%|

t = T Eq. 1.9
2 [(—y—
s? |G, Tty
Entende-se que S € raiz quadrada da varidncia conjunta, calculada pela Equacao 1.10.
2 (ny—1) sf +(np—1)s3
= Eq. 1.10

(n1+n,-2)

Considere que: nie n, sao os tamanhos das amostras 1 e 2.

ttem (nq + n, — 2) graus de liberdade.

Se o resultado do teste F mostrar que Fealculado € maior que o valor Frabelado, 1850 indica

que as variancias ndo podem ser consideradas iguais. Isso significa que a matriz tem um efeito
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significativo na precisdo do método na faixa de concentracdo estudada. Nesse caso, o valor de

tealculado € Obtido usando a Equagdo 1.11.

Eq. 1.11
Os graus de liberdade (g ) calculados pela Equagao 1.12.
ity
g= —5+—%4—_9 Eq. 1.12

2 2
(5_1) 2 (5_2) 2
ny”  ma”

ni{+1 np+1

Se tealculado fOr menor ou igual a tubelado, conclui-se que ndo ha um efeito de matriz
significativo. Porém, se tcaiculado fOr maior ou igual a tupelado, indica um efeito estatisticamente

significativo da matriz sobre o resultado.
1.5.1.2. Faixa linear de trabalho e sensibilidade

A linearidade de um método analitico € a sua habilidade em fornecer respostas
analiticas diretamente proporcionais as concentracdoes do analito na amostra, dentro de uma
dada faixa de concentracdo (faixa linear de trabalho) (ICH, 2005). A faixa de trabalho deve
cobrir a faixa de aplicagdo do ensaio a ser utilizado. Essa faixa consiste no intervalo entre a
menor € a maior concentracdo do analito na amostra, em que método apresente um nivel
aceitdvel de precisdo e exatiddo (INMETRO, 2020). A concentragdo mais esperada da
amostra deve, sempre que possivel, se encontrar no centro da faixa de trabalho (MOREIRA,

2011).

A quantificagdo do analito exige que se conheca a relagdo entre a resposta medida e a
concentracdo do analito. A linearidade € obtida por padronizacdo interna ou externa. Em
ambos os tipos de padronizacdo, deve-se preparar solugdes padrdo do analito em
concentragdes conhecidas. Cada solucdo deve ser analisada para se obter o sinal analitico. A

partir dos resultados analiticos para cada concentracdo, deve-se obter uma equacao da reta que
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relaciona as duas varidveis, isto é, sinal analitico e concentracdo (INMETRO, 2020), de

acordo com a Eq. 1.13.
y=a-+bx (Eq.1.13)

Em que y € a resposta medida (sinal instrumental como absorbancia, altura ou édrea
do pico, etc.); x é a concentracdo do analito, a € o coeficiente linear (interse¢dao com o €ixo Yy,

quando x = 0); b é o coeficiente angular (inclinacio da curva analitica) (INMETRO, 2020).

Os coeficientes da equacdo de reta sdo calculados através Eqgs. 1.14 e 1.15.

—bY x:
a=w=y—bf (Eq.1.14)

b= Y(xi—%) i —y)
2(x; —x)?

(Eq.1.15)

Em que x;: valores individuais de concentracdo; y;: valores individuais de sinal
instrumental; X: média de valores de x (concentracdo); y: média de valores de y (sinal
instrumental). O método é mais sensivel quando pequenas variagdes de concentragdo resultam

em maior variacdo na resposta, ou seja, maior inclinacao (b) (INMETRO, 2020).

A sensibilidade é um parametro que elucida a variacdo da resposta em fungdo da
concentragdo do analito e pode ser expressa pela inclinacdo da curva analitica (MOREIRA,

2011).

1.5.1.3. Limite de deteccio (LD) e limite de quantificacao (LQ)

O Limite de Detec¢do (LD) € a capacidade de reconhecer a presenca de uma
quantidade minima de uma determinada substincia em uma amostra, sem a necessidade de
quantificé-la, dentro das condigdes invalidas para o teste (INMETRO, 2020). Existem varias
maneiras de estabelecer o LD. Um dos métodos de determinacdo do LD consiste em se
analisar solu¢cdes com concentracdes conhecidas e decrescentes da substancia de interesse, até
atingir a menor quantidade possivel detectdvel. Outra forma consiste em se usar os métodos
instrumentais, como a espectrometria de absorcdo molecular, por exemplo. O LD pode ser
determinado com base na relagdo entre o sinal e o ruido da linha de base, denominado método

relacdo sinal-ruido (INMETRO, 2020). O LD também pode ser calculado usando parametros
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da curva analitica, denominado método baseado em parametros da curva analitica
(INMETRO, 2020; RIBANI et al., 2004). Em geral, utiliza-se o método simplificado para
determinacdo do LD, sendo este método correlacionado com a abordagem mencionada de

parametros da curva analitica, conforme expresso na Equacdo 1.16.

s
LD = 3,3 X 5 (Eq.1.16)
Em que s € o desvio padrdo da resposta do branco; b € a inclinagdo da curva analitica,

isto é, o coeficiente angular, ou sensibilidade analitica INMETRO, 2020).

Conforme o INMETRO (2020) h4d importantes considera¢des acerca do método

simplificado, sendo elas:

1) Fornece melhores resultados ao nivel de tracos. Em altas concentragdes, esse
método estima valores de LD acima dos reais;

i) Quando o branco nao gera sinal, pode-se adotar o desvio padrdao do menor nivel da
curva analitica para o valor de “s”.

iii) A inclinacao “b” ¢ determinada por meio da curva analitica.

O Limite de Quantifica¢do (LQ) € definido como a menor quantidade do analito na
amostra, que pode ser quantitativamente determinada com precisdo e exatiddo aceitdveis.
Pode ser determinado a partir dos parametros da curva analitica INMETRO, 2020), de acordo

com a Equagdo 1.17.
s
LQ =10x 5 (Eq.1.17)

No qual, s é o desvio padrdo da resposta do branco; b é a inclinacdo da curva

analitica, isto é, o coeficiente angular, ou sensibilidade analitica INMETRO, 2020).

De acordo com INMETRO (2020), a determinacdo do LQ, por meio da curva

analitica apresenta alguns pressupostos como:

1) Permite determinar melhores resultados ao nivel de tracos. Em altas
concentragdes, o método estima valores de LQ acima dos reais;
i) Quando o branco ndo gera sinal, pode-se adotar para o valor de “s” o desvio

padrdao do menor nivel da curva analitica;
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iii) A inclinagdo “b” ¢ determinada por meio da curva analitica.

1.5.1.4. Tendéncia/recuperacao

A tendéncia é considerada como uma relacdo entre o resultado de um ensaio e o
valor de referéncia, aceito como convencionalmente verdadeiro (INMETRO, 2020).
Consequentemente, a tendéncia, quando aplicada a uma pluralidade de resultados de ensaio,
resulta em uma combinacdo de componentes de erros aleatérios e sistematicos (INMETRO,
2020). A tendéncia pode ser determinada comparando-se os resultados obtidos com valores de
referéncia adequados, os materiais de referéncia certificados (MRC). Estes, porém, sdo caros
ou inexistentes. Pode, também, ser expressa como recuperacdo analitica, determinada de

acordo com a Eq. 1.18.

Valor observado

Recuperagao = x 100 (Eq.1.18)

Valor esperado
A exatiddo € avaliada numericamente pela tendéncia (INMETRO, 2020).
1.5.1.5. Precisao

A precisdo é um termo geral para aferir a dispersdo de resultados entre ensaios
independentes, repetidos de uma mesma amostra, amostras similares ou padrdes, em
condi¢des definidas (INMETRO, 2020). E geralmente determinada para situacdes especificas
de medicdo e € expressa de trés modos comuns: repetibilidade, precisdo intermedidria e
reprodutibilidade. Essas trés formas sdo as mais utilizadas para medir a precisio (INMETRO,
2020). A precisdo, normalmente, é expressa pelo desvio padrao relativo (DRP) ou coeficiente
de variacio (CV), expresso em %. E determinado de acordo com a Eq. 1.19.

CV = DPR = - x 100 (Eq.1.19)

Kl n

Em que, s € a estimativa do desvio padrio e o X € o valor médio das concentragdes.

Para o INMETRO (2020), a repetibilidade é a medida da concordancia entre os
resultados de medi¢cOes sucessivas de uma mesma quantidade, realizadas nas mesmas
condicdes, conhecidas como condi¢gdes de repetibilidade. Estas condi¢des incluem o mesmo

procedimento de medicdo, o mesmo operador, 0 mesmo instrumento usado nas mesmas
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condi¢cdes, o mesmo local e as medidas a serem realizadas em um curto espaco de tempo.
Enquanto a precisdo intermedidria se refere a precisdo de avaliacdes ao utilizar a mesma
amostra, amostras similares ou padrdes, usando o0 mesmo método, no mesmo laboratério, mas
variando uma ou mais condi¢des, como diferentes analistas, equipamentos ou tempos. Essa
medida de precisdo representa a variacdo dos resultados dentro de um laboratério. Em
contrapartida, a reprodutibilidade se refere a precisdo entre dois laboratdrios, isto é,

comparacdo entre laboratdrios.
1.5.1.6. Robustez

A robustez de um método analitico ¢ a medida de sua capacidade em resistir a
pequenas e deliberadas variagdes dos parametros analiticos (INMETRO, 2020). Fundamenta
uma indicacio da confianga do método durante uma aplicago rotineira (INMETRO, 2020). E
um pardmetro opcional dentro dos estudos de validacdo, muitas vezes estando mais associado

a estudos de otimizacao (INMETRO, 2020).
1.6. CONCLUSAO PARCIAL

A partir do referencial estudado, pode-se concluir que as caracteristicas das dguas
tratadas desempenham um papel fundamental na formacao de subprodutos da desinfeccao. A
presenca de matéria orginica, compostos nitrogenados, substancias himicas e outros
componentes influencia diretamente a reacao de desinfec¢do e, consequentemente, a formacao
de subprodutos indesejados. O tratamento de dgua desempenha um papel crucial na reducgdo
da concentracdo de contaminantes presentes na dgua bruta. Processos como coagulagdo,
floculagdo, sedimentacdo, filtracio e desinfeccdo sdo utilizados para remover particulas
suspensas, matéria organica e microrganismos patogénicos. No entanto, durante o processo de
desinfeccdo, podem ocorrer reagdes quimicas entre os agentes desinfetantes, como o cloro, € a

matéria organica presente na dgua, levando a formacgado de subprodutos.

Virios fatores podem interferir na formagdo de subprodutos da desinfeccdo,
incluindo o tipo e concentracao de matéria organica, pH, temperatura, tempo de contato, tipo
de desinfetante utilizado e suas concentracdes. E essencial compreender esses fatores e suas
interacOes para otimizar os processos de desinfeccdo e minimizar a formacao de subprodutos
indesejados. Os principais subprodutos da desinfec¢do incluem trialometanos (THMs), acidos

haloacéticos (HAAs), haloacetonitrilos (HANs), entre outros. Esses compostos sdo
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considerados potencialmente cancerigenos e podem representar riscos a saide humana.
Portanto, € importante desenvolver estratégias de controle e monitoramento eficazes para

garantir a seguranca da dgua potavel.

Em linhas gerais, o conhecimento das caracteristicas das dguas tratadas, o tratamento
adequado da dgua, a compreensao dos fatores que interferem na formacao de subprodutos da
desinfeccdo e a identificacdo dos principais subprodutos sdo elementos essenciais para
garantir a qualidade e a precisdo dos processos de desinfeccdo da 4dgua. Isso contribui para

proteger a saide publica e fornecer 4gua potdvel segura para a populagao.

Portanto, fazem-se necessessarios o desenvolvimento de métodos analiticos

confidveis para determinacao desses compostos em dguas tratadas.
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2.1. MATERIAIS E METODOS

2.1.1. Padroes e reagentes

Os padrdes e reagentes utilizados neste trabalho sdao descritos na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Informacdes referentes aos padroes e reagentes utilizados na pesquisa

Reagentes Pureza (%) Marca
Cloroférmio 99,8 Sigma Aldrick
Piridina 99,5 Merc

Pentano 97 Sigma Aldrick
Hexano Grau HPLC>95 Sigma Aldrick
Hidréxido de sédio 95 Dinamica

2.1.2. Preparo de solucoes

Todas as solugdes usadas no trabalho foram preparadas no mesmo dia em que foram
usadas e em quantidades suficientes para as necessidades do experimento. As solugdes de
trabalho de cloroférmio 40; 80; 120; 160 e 200 ug L' foram preparadas a partir de uma
solucdo padrio intermediaria de 40 pg mL"!, preparada utilizando-se metanol como solvente.
A solugdo hidréxido de sédio 50% m/m foi preparada com dgua ultrapura tipo 1, obtida pelo

sistema Milli-Q (Millipore Corporation).
2.1.3. Método para determinacio de trialometanos

O método espectrofotométrico utilizado foi baseado na reacdo de Fujiwara (HUANG e
SMITH, 1984). Em um baldo volumétrico de 250,00 mL com tampa, foi colocado um volume
de 200,00 mL da amostra de dgua. Adicionou-se 10,00 mL de hexano ou pentano ao sistema,
o qual foi submetido a agitacdo por 1 min em mesa agitadora magnética. O sistema
permaneceu em repouso por 5 min para a separacdo das fases e o volume do baldo foi
completado com 4gua ultrapura tipo 1. Em seguida, 5,00 mL da fase orgénica foi transferida
para um tubo de ensaio contendo 2,00 mL de NaOH (50% m/m) e 3,00 mL de piridina. O
tubo foi submetido a aquecimento em banho-maria para evolucdo de cor (rosa). Essa etapa foi
realizada utilizando (1) o processo de aquecimento original, com trés rampas de aquecimento

e (2) em apenas um estagio, conforme esquematizado na Figura 2.1(a)-(b), respectivamente.
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Figura 2.1 — Rampa de aquecimento em trés etapas (Método tradicional): 45 °C por 30 min, 55°C por 45 min e
95 °C por 45 min e Rampa de aquecimento em uma unica etapa (método adaptado): 95 °C por 45 min

100 - 45 min 45 min

© 80+

~~

@

= 60 - 45 min
© .

o 30 min

o

=

()

|_

201 Método tradicional
Método adaptado

Tempo / min

Fonte: O autor (2023).

Na sequéncia, o tubo foi resfriado rapidamente em agua corrente. O sobrenadante, que
corresponde a fase orgénica foi adicionado em uma cubeta quartzo de 1 cm para medir a sua
absorbancia no comprimento de onda de 550 nm utilizando-se um espectrofotdmetro
SmartSpec 3000 Bio Rad. Para melhor visualizagdo, um esquema simplificado do

procedimento de preparo da amostra otimizado é mostrado na Figura 2.2.

Figura 2.2- Esquema do procedimento otimizado de preparo de amostra para andlise de trialometanos
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-

| Agquecimento a 95°C por 45 min |

@
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&

| Leitura no espectrofotémetro |

Fonte: O autor (2023).
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2.1.4 Validacao do método de determinacao de trialometanos

O método foi validado de acordo com o Guia de Validacao do Instituto Nacional de
Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial (INMETRO, 2020), que preconiza os
procedimentos para validacdo de métodos analiticos. Alguns parametros foram determinados
como seletividade, precisdo, linearidade, faixa de trabalho e limites de deteccdo e

quantificacgao.
2.1.4.1 Seletividade e curva analitica

A seletividade do método foi avaliada por meio do estudo de efeito matriz,
comparando as inclinagcdes das duas curvas analiticas, uma utilizando dgua ultrapura tipo 1 e
outra utilizando dgua filtrada obtida da ETA-UFV. O teste F de Snedecor (Eq. 1.8, capitulo
1), de homogeneidade de variancias, foi utilizado para comparar as variancias das replicatas
das inclinacdes das curvas analiticas em estudo. Em seguida, as médias das inclina¢des dos
analitos nas duas curvas analiticas, dentro da mesma faixa de concentracdo, foram
comparadas utilizando o teste ¢ de comparacdo de médias (#-Student), conforme Eq. 1.9 ou
1.11. Para que o efeito de matriz seja considerado inexistente, ndo deve haver diferenca

estatisticamente significativa entre as médias das inclinagdes.

Foram preparadas curvas analiticas em que amostras de dgua filtrada e dgua ultrapura
tipo 1 foram fortificadas com o cloroférmio nas concentra¢des de 40; 80; 120; 160 e 200 ug
L. As amostras foram analisadas em triplicata acompanhadas do branco. As curvas foram

construidas utilizando se a relagdo entre concentracao do analito e os valores de absorbancia.
2.1.4.2 Limite de deteccao (LD) e limite quantificacdo (LQ)

Os limites de deteccao (LD) e quantificagdo (LQ) foram determinados pelo método
baseado em pardmetros da curva analitica INMETRO, 2020), de acordo com as Egs. 1.16 e

1.17, descritas no capitulo 1.
2.1.4.3 Recuperacao, repetibilidade e precisao intermediaria

Para avaliar a recuperacdo e a repetibilidade, amostras de dgua ultrapura tipo 1, isto é,
isentas do analito, foram fortificadas em cada nivel de interesse, isto é, 80; 160 e 200 ug L.

Todos os ensaios foram realizados em triplicata (n=3). As recuperacOes foram calculadas de
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acordo com a Eq. 1.18, descrita no capitulo 1. A repetibilidade, avaliada pelo coeficiente de

variagdo (CV) foi determinado de acordo com a Eq. 1.19 (Capitulo 1).

A precisdo intermedidria foi determinada como supracitado, exceto pelo fato de ser
realizado em trés dias diferentes e ndo consecutivos por um mesmo analista nas mesmas
condi¢cdes de andlise, totalizando para cada nivel, nove réplicas. A precisdo intermedidria foi

avaliada pelo coeficiente de variacdo (CV), determinado de acordo com a Eq. 1.19 (Capitulo

1).
2.2. Obtencao das amostras

A 4gua utilizada para o efeito de matriz em trialometanos foi coletada antes da etapa
de desinfeccdo da estagdo de tratamento de dgua localizada na Universidade Federal de
Vicosa (UFV). Essa dgua € do tipo filtrada e foi coletada em galdes de polietileno com
capacidade de 5 litros, em quantidade adequada para realizar as andlises necessdrias. Para a
determinacdo de trialometanos, as amostras de dgua foram coletadas em diferentes locais da
rede de distribuicdo da ETA UFV, conforme especificado na Tabela 2.2, em duas datas

distintas: 06/12/2022 e 13/12/2022.

Tabela 2.2 - Pontos de amostragem da dgua tratada, bem como a distancia relativa entre cada ponto de coleta e o
reservatério de armazenamento da Estacdo de Tratamento de Agua (ETA-UFV)

Amostra/ Cédigo Local Distincia (m)
01 PVA 800
02 Dendrologia 1600
03 Alojamento feminino 1000
04 Ru Novo 1300
05 Divisdo de satide 1200
06 PVB 600
07 Restaurante Multiuso 550
08 Alojamento P6s 1500
09 Coluni 800
10 Alojamento Novo 450
11 Creche 800
12 RU 850
13 Fruticultura 1300
14 Veterinaria 2000
15 Vila Gianet 2200
16 Effie Rolfs 1000
17 Garagem Central 1600
18 Arquitetura 700
19 DCE 550
20 Celulose e papel 1700

Fonte: O autor (2023).
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A coleta das amostras foi realizada utilizando frascos de polietileno de baixa
densidade, com capacidade para 250 mL e tampas rosquedveis. As amostras foram coletadas
em torneiras de cada ponto de coleta, com as torneiras abertas em uma vazao que fornecia um
fluxo constante de dgua. Durante a coleta, foram tomados cuidados para garantir que os
frascos fossem preenchidos completamente e que nao houvesse a formacao de bolhas, a fim

de evitar perda por volatilizac@o.

As principais caracteristicas fisico-quimicas e microbioldgicas das amostras de dgua

foram analisadas baseadas nos métodos descritos na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 -Parametros, segundo os métodos de andlise e os valores de referéncia para dgua tratada distribuida
por sistemas de abastecimento publico

Parametros Método de analise* Valores de referéncia

Portaria GM/MS n.° 888,
de 4 de maio de 2021

Coliformes Totais (NMP/100mL) SMEWW 9223 Ausente
Escherichia coli (NMP/100mL) SMEWW 9223 Ausente
Cor aparente /uC SMEWW 2120 E <15
Turbidez /uT SMEWW 2130 B <5

pH a 25°C SMEWW 4500-H+ B 6,0 -9,5
Cloro livre/ mg CI12 L*! SMEWW 4500 CI - G >0,2<5,0
Cloro total/ mg C12 L SMEWW 4500 CI - G -

Fonte: Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 24rd ed. 2022

2.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1. Desenvolvimento do método nos trialometanos

De acordo com a Portaria de Consolidacdo GM/MS n° 888, datada de 4 de maio de
2021, o valor maximo permitido para THM totais na dgua destinada ao abastecimento publico
¢ de 100 pg/L, correspondente a soma dos TCM, TBM, BDCM e DBCM (BRASIL, 2021).
Além disso, segundo a Organizacdo Mundial da Saiude (WHO, 2017), o cloroférmio € o
principal e mais comum THM encontrado na dgua. Considerando que o cloroformio apresenta
a maior concentracdo entre o0s trialometanos presentes na dgua, representando

aproximadamente 85% dessa classe de compostos (Carlos, 2002).

Amostras de dgua ultrapura tipo 1 fortificadas foram submetidas ao procedimento de
andlise empregando pentano e rampa de trés estagios de aquecimento, conforme método

original, e outro empregando hexano e uma rampa de aquecimento. Os resultados sdo
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mostrados na Tabela 2.4, empregando uma curva na faixa de 40 a 200 ug L!. Os ensaios
foram realizados em triplicata. De acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir que,
dentro dos parametros avaliados, o método modificado apresentou um coeficiente de
determinacdo maior para curva analitica, menores limites de detec¢do e quantificacdo e
melhor resolugdo analitica. Um destaque do método modificado € a substituicio de pentano
por hexano. O método original utiliza pentano. Segundo (HUANG e SMITH, 1984), o
pentano evapora antes do que o cloroférmio no processo de concentracdo (estigio de
aquecimento), devido a sua alta pressao de vapor. Outro ponto que merece destaque € o tempo

reduzido para a andlise, que pode melhorar a frequéncia analitica do processo.

Tabela 2.4 - Fatores de estudado e suas respectivas respostas usadas para comparagdo da eficiéncia dos métodos

Fator estudado R? LD LQ Resolucao Analitica
Solvente/Temperatura (gL  (ugLh (ug LY
Pentano; Rampa de
trés estagios de 0,977
aquecimento* 15,17 45,95 32,99
Hexano; Estagio tnico 0,984 12,40 37,56 26,97

de aquecimento

Notas: R? Coeficiente de determinacdo da curva analitica 40; 80; 120; 160 e 200 ug L' :; LD: Limite de
deteccdo; LQ: Limite de quantifica¢@o. *45°C 30 min; 55 °C/ 45 min; 55°C/ 55min; 95°C/ 45 min.
Fonte: O autor (2023).

O éxito do resultado obtido neste trabalho pode ser justificado pela maior afinidade do
cloroférmio pela fase piridina, independentemente do solvente. Este comportamento pode ser
atribuido a formag¢ao do complexo cloroférmio-piridina, mesmo quando o cloroférmio esta
em baixas concentragdes (BLASZKIEWICZ e PAJAK, 1978). O hidrogénio do cloroférmio é
polarizado devido aos grupos de cloro que retiram elétrons. Como consequéncia, o hidrogénio
parcialmente positivo interage com o par de elétrons livres do nitrogénio (H-nN) e a nuvem &
do anel aromético (ligagdes de hidrogénio CH/r) (Figura 2.3). Essas interagdes aumentam o
ponto de ebuli¢do do cloroférmio, reduzindo a sua perda na etapa de aquecimento, a0 mesmo
tempo em que reage no meio bdsico, deslocando o equilibrio no sentido da formagdo do

produto (Eq. 2.1).
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Figura 2. 3 - Complexo estabilizador de cloroférmio-piridina

CI%/CI

H
: Cl
Ho £ M Ci
== b
Cl

Cloroférmio (hexano)=Cloroférmio (piridina)=Cloroférmio-piridina (piridina)=@produto da

reacdo (piridina) (Eq.2.1)

O ponto de ebulicio é uma propriedade fisica importante que afeta a facilidade de
manuseio de um solvente. No caso do hexano, que possui um ponto de ebulicdo de 69 °C, é
mais facil de ser utilizado em condi¢des de laboratério, pois requer uma temperatura mais
elevada para evaporar em comparacao ao pentano, que possui um ponto de ebulicio mais
baixo de 36 °C. Isso significa que o hexano tem uma maior estabilidade em temperatura
ambiente, tornando o seu manuseio mais conveniente e seguro, especialmente em ambientes
onde o controle de temperatura é desafiador (LEE, KIM e JOO, 2022). Além disso, o hexano
geralmente é mais econdmico em termos de custo. A disponibilidade e a demanda do hexano
sd0 maiores em compara¢do ao pentano, o que leva a um custo de aquisicdo geralmente mais
baixo. Essa diferenca de custo pode ser significativa, especialmente em grande escala, ou em
processos que requerem o uso de quantidades substanciais desses solventes (TAMIZHDURAI

et al., 2019).

Na Figura 2.4 é mostrada a coloragdo formada no preparo de amostra usando o método

modificado para determinacdo de trialometanos pelo método espectrofotométrico.

Figura 2. 4. Evolucdo de cor para determinagdo de trialometano sem dguas tratadas pela formacio do complexo
cloroférmio-piridina, em diferentes concentragdes de cloroformio: A= 80 pg L', B=120 pg L', C=160 pg L*!
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A intensidade da coloracdo estd diretamente relacionada a concentracdo de
cloroférmio na amostra, permitindo a quantificacdo por meio de andlise espectrofotométrica.
Pode-se ver na Figura 2.4 sistemas reacionais ao final do processo referentes a amostras de

dgua que continham diferentes concentragcdes de cloroférmio.

Foi obtido um espectro no modo de varredura da fase contendo o produto da reacio da
piridina com o cloroférmio, inicialmente presente na amostra de 4gua com a concentracdo de
120 pg L' (Figura 2.5). Pode-se observar que o produto formado absorve na regido do
ultravioleta e do visivel. Como a regido do visivel apresenta menor interferéncia, visto que
apenas moléculas coloridas absorvem nessa regido, essa regiao foi selecionada para a andlise,
especificamente o comprimento de onda de 550 nm. Esse comprimento de onda foi utilizado
por outros autores como Espigares et al. (2013), Cheshmekhezr et al. (2021) e Huang e Smith

(1984). Essa caracteristica demonstra a simplicidade e a eficicia do método

espectrofotométrico.

Figura 2. 5 - Espectro Vis da fase organica obtida ao final da reac@o referente a uma amostra de dgua que
continha 120 pg L' de cloroférmio
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2.3.2. Validacao do método de determinacao de trialometanos
2.3.2.1. Seletividade, curva analitica e limites de deteccao e quantificacao

Para avaliacdo do efeito de matriz, realizou-se o teste F de Snedecor para andlise de
variancia das inclina¢des da curva em 4gua ultrapura tipo 1 e dgua filtrada da ETA-UFV, de
acordo com as Eq. 1.8 capitulo 1. O valor de F encontrado foi menor que o valor de F
tabelado, indicando que ndo ha diferenca estatistica entre as varidncias das duas curvas.
Portanto, foi utilizado o teste # (Student) para avaliacdo das médias das inclina¢des. O valor de
t encontrado foi menor que o valor ¢ tabelado, constatando-se que nao houve presenca de
efeito de matriz, como pode ser oservado na figura 2.6. Portanto, as curvas foram preparadas

em 4gua ultrapura tipo 1 para validagao do método.

Figura 2.6 Estudo do efeito de matriz para trialometanos pelo método quantitativo de determinagdo
trialometanosem 4gua tratada.
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Na Figura 2.7 é mostrada uma curva na faixa compreendida entre 40 e 200 pg L.
Pode-se observar um bom ajuste do modelo linear com coeficiente de determinacdo (R?)
superior a 0,980. Além do valor do coeficiente de determinagdo, a qualidade do ajuste pode
ser avaliada pelo gréifico de residuos (insercdo na Figura 2.4), que apresentaram pontos

aleatoriamente distribuidos proximos do zero.
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Figura 2.7 - Curva analitica para cloroférmio (40 a 200,00 pg L) obtida pelo método espectrofotométrico
empregando piridina. Comprimento de onda monitorado 550 nm
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Fonte: O autor (2023).

Outros parametros como sensibilidade, LD, LQ e resolu¢do analitica sio mostrados na
Tabela 2.5. Os limites foram satisfatérios, com destaque para o limite de quantificagcdo, que é
bem menor que o que o VMP para THMs totais em dgua potdvel distribuida para
abastecimento humano (< 100 ug/L).

Tabela 2.5 - Parametros determinados pelo método quantitativo para determinagao de thialometanos em dgua
empregando o método espectrofotométrico baseado em piridina

Equacdo da reta R2 LD LQ Resolugdo
ngL! ng L ug L
y =0,0018x — 0,0093 0985 12,3+(2,1) 373+(42) 26,8 £(3,0)
y =0,0015x — 0,0004 0,989  10,2+(1,2) 30,9+(3,7) 22,2 £(2,5)
y =0,0013x + 0,0005 0982 11,0+£(1,6) 36,3+(5,0) 26,1 £(3,6)

Nota:*LD=Limite de deteccdo; LQ=Limite de quantificagcdo
Fonte: O autor (2023).

2.3.2.2. Recuperacao, repetibilidade e precisao intermediaria
Os valores de recuperacdo encontrados sdo mostrados na Tabela 2.6. As recuperacoes

ficaram entre 86,1 e 90,7%. Esses resultados sdo considerados satisfatorios pois se encontram

na faixa aceitdvel entre 60 a 115 para concentragdes de 10 a 100 ug L' e 80 a 110 para
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concentragdes entre 100 ug L' a 1 mg L, conforme determinado pelo (INMETRO, 2020). A
precisao do método proposta foi avaliada a partir do ensaio realizado em réplicas sob
condi¢cOes de repetibilidade e precisdo intermedidria. Os valores de coeficiente de variagdo
(CV), expresso em %, estdo descritos na Tabela 2.6

Tabela 2. 6 -Valores obtidos para recuperagio, repetibilidade e precisdo intermedidria do método de
determinacdo de thihalometanos em dgua empregando o método espectrofotométrico baseado em piridina

Nivel de concentracio Rec*. Intradia (%), n=3 Rec*. Interdia (%), n=9
(ngL™h (CV*%%) (CV**£%)
80 86,1 (10,1) 86,3 (9,8)
120 90,7 (11,8) 87,7 (9,3)
160 88,5 (13,6) 88,5 (12,5)

*Rec= Recuperacgao ; **CV= coeficiente de variacdo. Valores recomendados pelo Inmetro: Concentracdo > 10 a
<100 pg L' Recuperacdo: 60 a 115%; Repetibilidade: CV < 21%. Concentragdo: >100 pg L'a < 1 mg L'
Recuperagdo: 80 a 110%; Repetibilidade: CV < 21%;

Fonte: O autor (2023).

De acordo com os resultados obtidos, pode-se perceber que todos os resultados foram
inferiores a 15%, que € um valor recomendado para essa faixa de concentracdo segundo o

(INMETRO, 2020).

Diferentes trabalhos que determinam trialometanos em 4gua sdo descritos na Tabela
2.7. Pode-se perceber que os resultados obtidos sdo compardveis a outros métodos. Vale
ressaltar que as técnicas baseadas em cromatografia sdo caras, que requerem manutengio
adequada e analistas com treinamento especifico (INMETRO, 2020). Além disso, o preparo

de amostras € bem mais complexo comparado ao desenvolvido neste trabalho.
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Tabela 2.7- Comparacgao da técnica analitica, preparo de amostras, faixa de trabalho e limite de deteccdo de

alguns trabalhos na literatura com este trabalho para determinacdo de trialometanos em agua

Técnica analitica Preparo de Faixa Limite de Ref.
amostras linear da quantificacao
curva (ngL™h
(ng LY
Espectrometria de Headspace 2-500 TCM (2,0), BDCM (Serrano e
massa headspace (2,0), DBCM (2,0)e  Gallego, 2007)
(HS-MS) TBM (2,0)
Cromatografia gasosa 3-50 TCM (0,10), BDCM  (Allonier et al.,
com detector de captura  Purge-and-trap (0,05), DBCM (0,05) 2000)
de elétrons (ECD) e TBM (0,15)
Cromatografia gasosa MEFS-HS 0,1 -100 TCM (0,5), BDCM (Carlos et al.,
com detector de captura (0,1), DBCM (0,1) e 2011)
de elétrons (ECD) TBM (0,1)
Cromatografia gasosa HS-SDME 0,5-200 TCM (1,6), BDCM (Aguilera-
acoplada a (1,7), DBCM (2,9) e  Herrador et al.,
espectromtria de massa TBM (2,8) 2008)
Espectrofotometria de ELL 500 a 2000 TCM (500) (Rodman et al.,
absor¢ao Molecular 2005)
UV-Vis
1.Cromatografia gasosa 1 -purge and 1 TCM (1.370), (Tominaga e
com detector de trap 500-1x10° BDCM Midio, 2003)
condutividade |(3.900),DBCM
eletrolitica (ELCD) e 2.260 e TBM 2.350
2. Cromatografia gasosa 2-ELL 2 TCM (740), BDCM
com detector de captura 500-4x10* (400), DBCM (700)
de elétrons (ECD) e TBM (270)
Espectrofotometria de ELL 40-200 TCM Este trabalho
absorcao Molecular (36)
UV-Vis
Nota: TCM: triclorometano; BDCM: bromodiclorometano; DBCM: dibromoclorometano; TBM:

tribromometano; HS-SDME: Microextragdo com gota suspensa e headspace, do inglés Headspace-single drop
microextraction; MEFS-HS: Microextracdo em fase sélida e headspace, do inglés Head Space Solid Phase
Micro-Extraction; LLE: Extracdo Liquido-Liquido, do inglés Liquid Liquid Extraction.

Fonte: O autor (2023)

2.3.2.3. Analise de THM de amostras de agua coletadas na rede de distribuicao da UFV

ApOs a validacao do método, foram realizadas andlises de trialometanos na agua da

rede de distribuicdo da UFV e as dguas coletadas foram caracterizadas conforme mostrado na
Tabela 2.3. As amostras de dgua coletadas no dia 06/12 e 13/12 de 2022 foram submetidas a
analises fisico-quimicas, cujos resultados sdo mostrados na Tabela 2.8. Referente as analises
microbiologicas realizadas, todas as amostras demonstraram auséncia de Coliformes Totais e
Escherichia coli, conforme exigido pela portaria GM/MS n° 888, de 4 de maio de 2021.
Quanto as andlises de pH, cor, cloro livre, cloro total e turbidez, apenas a andlise de cor para

Restaurante Universitario Novo, Pavilhdo de Aulas B (PVB), apresentaram valores acima dos
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limites estabelecidos pela legislacdo, enquanto as demais andlises estdo em conformidade com

a legislacao aplicavel.

Tabela 2.8 — Parametros fisico-quimicos e andlise trialometanosempregando o método espectrofotométrico
baseado em piridina em dgua nos pontos da rede de distribuicio da ETA-UFV

Amostra pH Cor Clorolivre Cloro total Turbidez THM
uC mgCLL! mgCLL! UT ng/L
PVA! 7,3 <5 0,96 1,04 0,20 <LQ
Dentrologia 7.4 <5 0,94 1,01 0,20 <LQ
Alojamento 7,2 6 0,98 0,99 0,25 33,58 +£0,58
Feminino
RU? Novo 7,3 30 1,28 1,43 1,66 51,84 +2,06
Divisdo de sadde 7,1 6 0,65 0,88 0,22 <LQ
PVB? 73 75 2,02 2,22 3,66 55,46 + 2,06*
Restaurante 7,2 <5 1,05 1,08 0,21 <LQ
Multiuso
Alojamento Pés 7,4 9 0,97 1,01 0,81 30,46 + 0,88
Coluni 7,3 <5 0,81 0,86 0,35 30,88 + 0,88
Alojamento Novo 7,5 <5 0,98 1,12 0,27 <LQ
Creche 7,2 <5 0,95 1,05 0,69 45,00 = 2,60
RU? 7,4 <5 0,83 0,91 0,30 <LQ
Fruticultura 7,3 <5 0,97 0,97 0,54 53,68 + 1,48
Veterinaria 7,6 <5 0,32 0,52 0,30 46,58 + 2,60
Vila Gianet 7,3 <5 0,77 0,77 0,54 51,84 + 1,11
Effie Rolfs 7,4 <5 0,85 0,95 0,33 44,47 + 0,37
Garagem Central 7.4 <5 0,95 0,97 0,42 43,16 + 1,20
Arquitetura 7,3 10 0,89 0,91 0,41 48,16 + 1,86
DCE 7,3 <5 1,07 1,09 0,27 52,11 +1,48

L PVA: Pavilhdo de Aulas A; * RU: Restaurante Universitdrio. > PVA: Pavilhio de Aulas B:
Fonte: O autor (2023). *Maior valor encontrados.

Uma imagem da realizacdo das andlises € mostrada na Figura 2.7.

Figura 2.7- Tubos de ensaio contendo amostras de 4gua dos pontos da rede de distribuicdo da ETA-UFV para
quantificacdo de trialometanos empregando o método espectrofotométrico

Fonte: O autor (2023).
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Como mostrado na Tabela 2.7, as analises realizadas no dia 06/12 e 13/12 de 2022
apresentaram valores que variam de 13,58 a 55,46 ug L. Esses valores estio dentro do
padrdo estabelecido pela portaria GM/MS n° 888, de 4 de maio de 2021, que estabelece um
limite maximo de 100 pg L' para a concentragdo de THMs na 4gua potdvel. O maior teor de
trialometanos foi encontrado para o PVB. Tal resultado pode ser explicado pelo fato da dgua
ter apresentado um maior teor de turbidez e teor de cloro livre (Tabela 2.5), que sdo fatores
que podem influenciar a formacdo de THM. A turbidez é uma medida da quantidade de
particulas em suspensdo na dgua, enquanto o cloro livre € o cloro que ainda ndo reagiu com a
matéria organica presente na dgua. Quanto maior a turbidez e o teor de cloro livre, maior a

formacdo de THM.
2.4. CONCLUSAO PARCIAL

Um método alternativo para determinagdo de trialometanos (THM) foi desenvolvido e
validado, utilizando a técnica de Espectrofotometria de Abosor¢do Molecular UV/Vis. A
técnica permitiu uma medicdo mais rdpida, acessivel e barata, sendo uma alterantiva vidvel
para laboratérios em que nio se tém acesso a cromatografia a gds com Detector por Captura
de Elétrons (GC-ECD) ou Massas (GC-MS). Além disso, os custos operacionais e de
manutencdo destes equipamentos sdo altos, além das etapas laboriosas de preparo de
amostras. Amostras de 4gua coletada em diferentes pontos da UFV apresentaram
concentragdes de trihalometamos, porém em concentragdes inferiores aos estabelecidos pela
Portaria 888, o que ressalta a importancia do monitoramento desses compostos. Em suma, o
desenvolvimento de métodos alternativos e mais acessiveis para a medi¢ao de trialometanos é
importante para melhorar o monitoramento ambiental das medi¢Oes relacionadas a agua e

promover uma sociedade mais sauddvel.
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3.1. MATERIAIS E METODOS

3.1.1. Padroes e reagentes

Os padrdes e reagentes utilizados neste trabalho sdao descritos nas Tabelas 3.1.

Tabela 3.1 - Informagdes referentes aos padrdes e reagentes utilizados na pesquisa

Reagentes Pureza (%) Marca

Pool contendo padrées de 4cidos haloacéticos 99 Sigma Aldrich
contendo MCAA; MBAA; DCAA; TCAA; BCAA;

DBAA; DCBAA; DBCAA; TBAA em MTBE. Cada

composto na concentracdo de 2000 pg mL!

Sulfato de sédio 99 Vetec

Sulfato de cobre 11 98,5 Vetec

Bicarbonato de s6dio 99,7 Dinamica

Metanol 99.9 Dinamica

Acido Sulfdrico 98 Neon

Eter terc-butil metilico (MTBE) Grau HPLC Sigma Aldrick
99,9

AMCA: acido monocloroacético; AMBA: acido monobromoacético; ADCA: acido dicloroacético; ATCA: acido
tricloroacético, ABCA: 4acido bromocloroacético; ADBA: acido dibromoacético, ABDCA: 4acido
bromodicloroacético; ADBCA: acido dibromocloroacético; ATBA: 4cido tribromoacético

Fonte: O autor (2023).

3.1.2 Preparo de solucoes

Uma solugdo estoque (20 pg mL™') de 4cidos haloacéticos contendo os padrdes
MCAA; MBAA; DCAA; TCAA; BCAA; DBAA; DCBAA; DBCAA e TBAA foi preparada
em éter terc-butil metilico (MTBE), e armazenada em freezer (- 4[1C). Uma solucao
intermedidria (7143 pg L) contendo os 4cidos haloacéticos foi preparada a partir da solugio

estoque, também usando o MTBE, e foi armazenada em freezer (- 4°C).
3.1.3. Analise dos acidos haloacéticos

A anélise dos 4cidos haloacéticos foi realizada de acordo com o método adaptado
descrito por Franco (2021). O método adaptado envolveu a extragdo e derivatizagdo das
amostras. Para a extracdo, inicialmente, 50,00 mL da amostra foram acidificados com H2SO4
concentrado atingir-se pH 0,5. Em seguida, foram adicionados 16,00 g de Na>SO4 anidro.
Essa mistura foi vigorosamente agitada manualmente por 2 minutos. Posteriormente, foram
adicionados 3,00 mL de éter metil-terc-butilico (MTBE) de alta pureza seguido de agitacdo
em mesa agitadora por 2 minutos e repouso para que ocorresse a separacao das fases aquosa e

etérea.
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O extrato etéreo foi submetido a derivatizag@o por meio da adi¢do de 1,00 mL de uma
solu¢do contendo H>SO4s/metanol (10% v/v) em 2,00 mL do extrato, seguido de aquecimento
em banho-maria a 50 °C por um periodo de 2 horas. Em seguida, foi realizada a adicdo de
4,00 mL de uma solu¢do saturada de NaHCO3 em incrementos de 1,00 mL, com agitacao
manual por 1 minuto, seguido de resfriamento pelo mesmo periodo de tempo. Apds a
separagdo das fases, o extrato etéreo foi transferido para um tubo de ensaio e pequenas
quantidades de Na,SO4 anidro, foram adicionadas para garantir a remog¢ao completa da dgua
presente. O material foi entdo acondicionado em um frasco de 2 mL e armazenado em um
freezer até ser analisado por Cromatografia a Gés acoplada a Espectrometria de Massas
(GC/MS). Um esquema simplificado do procedimento de preparo da amostra pode ser
visualizado na Figura 3.1. A deteccdo dos 4cidos haloacéticos foi aprimorada por meio do uso

de um método de monitoramento de ions seletivo (SIM - Selected lon Monitoring).

Figura 3.1 - Representag@o esquemadtica do procedimento de extragdo empregando Extracido Liquido-Liquido e
derivatizacdo da amostra

‘ 50 mL de amostra de agua ‘

1T

‘ Adicio de 1 mL de HzSO, ‘

17

‘ Adicio de 16,0 g de Na,SOy ‘

‘ Agitacio manual por 2 minutos ‘

1

‘ Adicdo de 3,0 mL de MTEE ‘
Ly

‘ Agitacio em mesa agitadora por 2 minutos ‘

‘ Extraciio de 2{3 do extrato etéreo ‘
Ly

‘ Adicio de 1 ml solucio H,SOy / Metanol 10% ‘
iy

‘ Aguecimento em banho maria a 50°C/2h ‘
db

‘ Adicio de 4.0 mL de solucio de NaHCOj; saturada ‘
i

‘ Extracio da fase orginica e adicad de Na,SOy ‘
T

| Remocio da fase orgfinica ‘
s

‘ Leitura em CG/MS ‘

Fonte: O autor (2023).
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3.2. Adaptacio da etapa de extracao do método

Para melhorar a resposta analitica, algumas condi¢cdes do método original foram
modificadas e avaliadas. Para esse ensaio, uma solu¢io contendo 20 pg L' de todos os

analitos foi submetida a trés diferentes métodos de extragao:

Método original, Franco (2021): Uso de MTBE+Cu»SO4+Na>SO4: Utilizou-se
MTBE (metil-terc-butil éter) como solvente de extracdo, juntamente com os sais CuxSOj4

(sulfato de cobre II) e Na,SOy4 (sulfato de sddio).

Adaptacao 1: MTBE+Na»SO4: Nessa adaptacgdo, o solvente MTBE foi utilizado em
conjunto apenas com o sal Na>SOs. Essa modificacio foi realizada para verificar se a presenca

do sal Na>xSOs4 poderia ser suficiente para garantir a extracao adequada dos analitos.

Adaptacao 2: MTBE: Nessa adaptagdo, apenas o solvente MTBE foi utilizado, sem
a adicdo de qualquer sal. Essa variacdo foi avaliada para determinar se apenas o solvente era

capaz de extrair os dcidos haloacéticos de forma eficiente.
3.3. Andlise por GC/MS

Os acidos haloacéticos foram analisados usando GC/MS QP 2020 da Shimadzu, sendo

as condigdes cromatograficas empregadas no trabalho descritas no Quadro 3.1.

Quadro 3.1 - Condi¢des do Cromatdgrafo a Gas acoplado a Espectrometria de Massas (GC/MS) para a andlise de
dcido haloacéticos em dguas tratadas

GC Shimadzu QP 2020

Volume de amostra (uL) 3

Modo de Injecdo Splitless

Temperatura do injetor (°C) 280

Coluna OV-5: 30m X 0,25 mm d. i. X 0,25 pum (espessura de filme)

Programacao do forno 35 °C por 5 min, rampa de 15 °C min! até 90 °C, seguido de rampa
de 20 °C min! até 200 °C

Gas de arraste Hélio (99,9995%)

Fluxo do gés de arraste (mL min™!) | 3 (constante)

Tempo total de corrida (min) 12,5 min

MS Shimadzu 2010 Plus

Tempo de corte do solvente (min) | 5,5min

Velocidade de aquisi¢do (s/scan) 0,5 s/scan

Modo de ionizagdo Impacto eletronico (70 eV)

Modo de operacido do massas Monitoramento seletivo de fons

Temperatura da Linha de 280

Transferéncia (°C)

Fonte: O autor (2023).
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Os valores da razdo m/z especificos a cada analito monitoradas no modo “SIM” sdo

apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Valores da razdo m/z especificos a cada analito monitoradas no modo “SIM

Analito Massas dos fragmentos (m/z)

AMCA 59 77 51
AMBA 59 72 93
ADCA 59 83 85
ATCA 59 117 -
ABCA 59 119 -
ADBA 59 173 107
ABDCA 59 163 141
ADCBA 59 207 209
ATBA 59 251 253

AMCA: acido monocloroacético; AMBA: acido monobromoacético; ADCA: acido dicloroacético; ATCA: acido
tricloroacético, ABCA: 4acido bromocloroacético; ADBA: acido dibromoacético, ABDCA: 4cido
bromodicloroacético; ADBCA: 4cido dibromocloroacético; ATBA: acido tribromoacético

Fonte: O autor (2023).

3.4. Validacao do método de determinacao de trialometanos

O método foi validado de acordo com o Guia de Valida¢do do Instituto Nacional de
Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial INMETRO (2020), que preconiza 0s
procedimentos para validagcdo de métodos analiticos. Alguns parametros foram determinados
como seletividade, precisdo, linearidade, faixa de trabalho e limites de deteccdo e

quantificagao.
3.4.1. Seletividade e curva analitica

De semelhante modo ao que foi descrito no Capitulo 2, A seletividade do método foi
avaliada por meio do estudo de efeito matriz, comparando as inclinacdes das duas curvas
analiticas, uma utilizando 4gua ultrapura tipo 1 e outra utilizando 4gua filtrada coletado logo
apOs a etapa de filtracio da ETA-UFV. O teste F de Snedecor (Eq. 1.8, Capitulo 1) foi
utilizado para comparar as variancias das curvas analiticas em estudo. Em seguida, as médias
das inclinacOes das duas curvas analiticas, dentro da mesma faixa de concentracdo, foram
comparadas utilizando o teste ¢ de comparacdo de médias (z-Student), conforme Eq. 1.9 ou

1.11.

Aliquotas da solugdo intermediaria de 4cidos haloacéticos (7143 ug L) foram

diluidas, utilizando MTBE como solvente de modo a obter solu¢des de trabalho de HAAs nas
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concentragdes de 5; 10; 25; 50; 75; 100; 125 e 150 pg L. Foi construida uma curva de
padronizacdo interna, geradas pela razdo entre a drea do pico do analito em funcdo da
concentracio (ug L™!). Cada ponto da curva foi injetado trés vezes de maneira aleatdria para

avaliar-se as variagdes ao longo da curva analitica.
3.4.2. Limite de deteccao (LD) e limite quantificacao (LQ)

Os limites de detec¢dao (LD) e quantificacdo (LQ) foram determinados utilizando-se
um método que se baseia nos parametros obtidos a partir da curva analitica, de acordo com as
Equagdes 1.16 e 1.17, descritas no Capitulo 1, conforme especificado pelo (INMETRO,
2020).

3.4.3. Recuperacao, repetibilidade e precisao intermediaria

Para avaliar-se a recuperacao e a repetibilidade, amostras de dgua ultrapura tipo 1, que
nao continham o analito em estudo, foram fortificadas em cada nivel de concentracdo
desejado: 25, 50 e 75 ug L. Todos os ensaios foram realizados em triplicata (n=3). As
recuperagdes foram calculadas utilizando a Equagao 1.18, conforme descrito no Capitulo 1. A
repetibilidade foi avaliada pelo coeficiente de variagdo (CV), determinado pela Equacdo 1.19,

também descrita no Capitulo 1.

A precisdo intermedidria foi determinada de semelhante modo ao descrito
anteriormente, porém, os ensaios foram realizados em trés dias distintos nao consecutivos e
por um mesmo analista, sob as mesmas condi¢des de andlise. Portanto, ao final do processo,
para cada nivel de concentracdo, foram obtidas nove réplicas. A precisdo intermedidria
também foi avaliada pelo coeficiente de variagdo (CV), utilizando a Equagdo 1.19

mencionada no Capitulo 1.
3.5. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.5.1. Analise dos acidos haloacéticos

Inicialmente, as condicdes instrumentais foram avaliadas, sendo os resultados
cromatograficos obtidos mostrados na Figura 3.2. Pode-se observar uma separacdo dos picos
satisfatoria, os quais foram eluidos durante uma corrida cromatografica de 12,5 minutos. As

analises foram conduzidas no modo "SIM" (Selected Ion Monitoring), que permite o
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monitoramento de valores especificos de razdo m/z (massa/carga) dos fragmentos de cada
composto. Esse modo de aquisicdo proporciona maior sensibilidade e seletividade em
comparacdo com o modo "TIC" (Total lon Chromatogram), resultando em um aumento na

rela¢do sinal/ruido, conforme mostrado na Figura 3.2.

Figura 3.2 - Cromatograma realizado no modo TIC (Total Ion Chromatogram) para uma solucio padriao de
4cidos haloacéticos (100 ug L)
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Nota: 1: AMCA: acido monocloroacético; 2: AMBA: acido monobromoacético; 3: ADCA: acido dicloroacético;
4: ATCA: acido tricloroacético; 5: ABCA: acido bromocloroacético; 6”: ADBA: acido dibromoacético; 7:
ABDCA: 4cido bromodicloroacético; 8: ADBCA: acido dibromocloroacético; 9: ATBA: 4cido tribromoacético.
Fonte: O autor (2023).

De acordo com o cromatograma mostrado na Figura 3.2, em geral, os picos dos
analitos apresentaram uma boa resolucdo cromatogrifica, exceto para os picos 4 e 5,
correspondentes ao dcido tricloroacético e ao acido bromocloroacético, respectivamente.
Esses compostos, devido aos seus pontos de ebuli¢do préximos, aproximadamente 196 °C,
apresentaram uma coelui¢do, isto é, uma sobreposi¢do de seus sinais cromatograficos. No
entanto, esse problema foi solucionado ao utilizar o modo de injecdo SIM (Selected Ion

Monitoring), conforme mostrado na Figura 3.3.

Figura 3. 3- Cromatograma modo SIM (Selected Ion Monitoring) para os acidos tricloroacéticos e acido
bromocloroacético (100 pug L)

T T T T T T T T
3125 9.150 8175 3.200 8.225 2250 8275 9.300 9.325 9.350 9375 3.400 2.425 3.450 3475

Fonte: O autor (2023).
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O modo SIM permite eliminar picos cromatograficos interferentes a0 monitoramento
apenas das massas dos fragmentos especificos de cada analito. Os tempos de retengdo obtidos
sdo mostrados na Tabela 3.3. Pode-se observar que o tempo de corrida obtido neste trabalho
(12,57 min) foi relativamente curto em comparacdo com outros trabalhos. Os tempos de
corrida obtidos por Xie, 2021; Nikolaou et al., 2002 e Concetta et al., 2019 foram de 47, 31 e

48,8 minutos, respectivamente.

Tabela 3.3. Sequéncia e tempo de reten¢cdo com que cada 4cido haloacético € detectado por GC-MS

Analito Tempo de retenciao
(min.)
Acido monocloroacético 6,13
Acido monobromoacético 7,56
Acido dicloroacético 7,81
Acido tricloroacético 9,22
Acido bromocloroacético 9,24
Acido dibromoacético 10,38
Acido bromodicloroacético 10,51
Acido dibromocloroacético 11,61
Acido tribromoacético 12,57

Fonte: O autor (2023).

O método proposto apresenta uma vantagem significativa em relacdo ao tempo de
corrida quando comparado com o de outros autores conforme relatado acima. Essa reducdo do
tempo € muito importante, pois permite a obtengao de resultados de forma rapida e eficiente
sendo de grande beneficio para os pesquisadores e laboratérios que realizam essas andlises de
HAAs. Uma entrega rdpida na demanda dos resultados é essencial para tomada de decis@o ou

ajuste no processo de tratamento da d4gua nas ETAs.
3.5.2. Adaptacio do método

Na sequéncia, o método de preparo de amostra, baseado na técnica de extracao
liquido-liquido, foi adaptado e os resultados sdo mostrados na Figura 3.4. Essas diferentes
adaptacOes foram realizadas para comparar e avaliar a eficiéncia de extracdo dos acidos

haloacéticos em cada condicao.
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Figura 3.4 — Adaptagdo do método de extracdo de acidos haloacéticos por GC-MS. Nota: AMCA: 4cido
monocloroacético; ADCA: dcido dicloroacético; ATCA: acido tricloroacético; ABCA: dcido bromocloroacético;
ADBA: 4cido dibromocloroacético; ABDCA: 4cido bromodicloroacético. Método original: Uso de
MTBE+CU,SO4+Na,SO4; Adaptacao 1: MTBE+Na,SOs; Adaptagdo 2: MTBE

40
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30 +
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Pode-se observar que o método adaptado 1, utilizando o MTBE+Na>SOs apresentou
resultado semelhante ao método original, por isso esse método foi o escolhido. Tal resultado
pode ser justificado pelo efeito salting out promovido pelo uso de sulfato de sddio,
mencionado no método de referéncia da USEPA (1995). A adicao de Na>SO4 tem a finalidade
de aumentar a forca iOnica da fase aquosa e favorecer o deslocamento dos HAAs para a fase
organica. Além disso, a adicdo de Na;SO4 também diminui a solubilidade do MTBE (Metil
Tert-Butil Eter) na fase aquosa. O MTBE ¢ frequentemente usado como solvente orgénico na
extracdo de compostos voldteis. Ao reduzir a solubilidade do MTBE na fase aquosa, é
possivel aumentar a sua concentracdo na fase organica, o que melhora a recuperacdo dos

analitos.
3.5.3. Seletividade, curva analitica e limites de deteccio e quantificacio

Para avaliar a seletividade do método, curvas em agua ultrapura tipo 1 e dgua filtrada
obtida ap0s a etapa de filtracio da ETA-UFV foram construidas. Inicialmente, o teste F de
Snedecor foi aplicado para avaliar a variancia das replicatas das inclinagdes obtidas e na
sequéncia o teste ¢ de Student para analise das médias, conforme Eqs. 1.8 el.11, descritas no
Capitulo 1. Os resultados indicaram a presenca de um efeito de matriz na amostra, como pode

ser observado na Figura 3.5. Essa ocorréncia provavelmente se deve a interagdo entre o
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analito em estudo e os componentes da matriz. Por este motivo, curvas matrizadas foram

utilizadas nas etapas posteriores de validagdo do método.

Figura 3.5 Estudo do efeito de matriz para 4cido tricloroacético pelo método quantitativo de
determinacdo dcidos haloacéticos em dgua tratada.
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Fonte: O autor (2023).

Na Figura 3.6(a)-(b) s@o mostradas as curvas correspondentes ao 4acido
tricloroacético e ao dicloroacético, respectivamente. Essas curvas foram selecionadas como
referéncia devido ao fato de que, juntos, ambos analitos representam mais de 92% de todos os
acidos haloacéticos identificados, conforme constatado nos estudos realizados por Li et al.

(2008) e Lima e Paschoalato (2014). As demais curvas sdo mostradas no Anexo I.

Figura 3.6- Curvas analiticas do (a) dcido tricloroacético e (b) 4cido dicloroacético obtidos pelo método
quantitativo de determinag@o de dcidos haloacéticos em dgua. Insercdes: Gréfico de residuos
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Fonte: O autor (2023).
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As equacgOes de reta, obtidas as curvas analiticas de cada analito sdo mostradas na
Tabela 3.4. Foi observado um bom ajuste do modelo linear, com um coeficiente de
determinagio (R?) superior a 0,990. Além do valor do R?, a qualidade das curvas analiticas foi
avaliada por meio da andlise dos graficos de residuos, que exibiram pontos distribuidos
aleatoriamente préximos de zero. Os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) também

sdo apresentados na Tabela 3.4.

Tabela 3. 2 - Equagao da reta, coeficiente de determinacao, limite de deteccdo (LD), limite de quantificacao
(LQ), resolucdo analitica obtidos para o método quantitativo de andlise de dcidos haloacéticos

Analito Equacao da reta R’ LD LQ Resolu¢ao
(ng L) (ng LY (ng LY
AMCA y=11099 x - 61819 0,9931 8,64 28,79 14,67
AMBA y =969,44 x —3089,9  0,9944 7,78 25,93 13,21
ADCA y = 1686,1 x — 9426,3 0,9905 10,11 33,70 17,17
ATCA y =16261 x — 25326 0,9946 7,65 25,49 12,99
ABCA y =2240,4 x - 10250 0,9916 9,49 31,65 16,13
ADBA y =5351 x - 27834 0,9939 8,08 26,95 13,73
ABDC y=195,44 x - 1211,1 0,9906 10,07 33,58 17,11
ADCB y =529,60 x —5532,6  0,9880 11,05 36,86 18,78
ATBA y=358,13x-3272,9  0,9917 9,45 31,53 16,06

AMCA: acido monocloroacético, AMBA: acido monobromoacético; ADCA: 4acido dicloroacético; ATCA:
acido tricloroacético; ABCA: dacido bromocloroacético; ADBA: dacido dibromoacético, ABDCA: acido
bromodicloroacético; ADBCA: acido dibromocloroacético; ATBA: 4cido tribromoacético

Fonte: O autor (2023).

O método empregado demonstra capacidade de deteccdo e quantificacdo de baixas
concentragdes de acidos haloacéticos, com limites de detec¢do que variam de 7,65 a 11,05 pg
L' e limites de quantificacio de 25,49 a 36,86 ug L!. Esses valores estdo abaixo do valor
maximo estabelecido pela Portaria GM/MS n.° 888, de 4 de maio de 2021, que estabelece 80

ug L' como VMP para o somatério dos HAAs mencionados anteriormente.
3.5.4. Recuperacio, repetibilidade e precisao intermediaria

A avaliagdo da exatidao do método foi realizada por meio de estudo de recuperacdo e
os resultados podem ser observados na Tabela 3.3, que variaram entre 79,6 e 95,2%. Esses
valores sdo considerados satisfatorios, uma vez que estdo dentro da faixa aceitavel de 60 a
115% para concentragdes de 10 a 100 pg L', de acordo com as diretrizes do INMETRO
(2020).

A precisdo do método proposto foi avaliada por meio de ensaios de repetibilidade e

precisdo intermedidria. Os valores do coeficiente de variagdo (CV), expressos em
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porcentagem, também sdo apresentados na Tabela 3.3. Esses valores demonstram uma
precisdo satisfatéria, uma vez que estdo abaixo do valor mdximo aceitdvel de 21%, conforme

estabelecido pelo INMETRO (2020).

Tabela 3.3- Porcentagens de recuperacdo, repetibilidade e precisdo intermedidria obtida para os trés niveis de
concentracio estudados (25, 50 e 75 pg L!) para o método quantitativo para determinagio de dcidos haloacéticos
em dgua tratada por Cromatografia a G4s acoplada a Espectrometria de Massas (GC-MS)

Recuperacao %

(Repetibilidade %) Precisao intermediaria %
Analito 25 50 75 25 50 75
Qg L) Qg L) Qg L) gL gL  @gLh’

AMCA 84,5 (0,5) 79,6 (1,9) 85,6 (1,8) 2,2 4,6 2,8
AMBA 83,4 (0,5) 82,7 (1,4) 88,1 (1,5) 2,3 3,4 2,2
ADCA 95,2 (1,0) 82,4 (1,7) 87,8 2,7) 4,2 4,1 4,0
ATCA 88,2 (0,7) 84,6 (1,5) 86,0 (1,7) 3,2 3,5 2,7
ABCA 83,4 (0,6) 83.2 (0,6) 84,3 (2,0) 2,8 1,4 3,2
ADBA 84,6 (0,5) 86,4 (1,3) 87,0 2,4) 2,3 3,0 3,7
ABDCA 83,7 (0,4) 81,8 (1,0) 85,0 (0,6) 2,0 2,5 1,0
ADCBA 94,3 (0,4) 83,1 (0,9) 85,0 (2,3) 1,8 2,1 3,6
ATBA 86,9 (0,6) 81,1 (1,5) 87,6 (2,9) 2,5 3,7 4,4

AMCA: acido monocloroacético; AMBA: acido monobromoacético; ADCA: acido dicloroacético; ATCA: acido
tricloroacético, ABCA: 4acido bromocloroacético, ADBA: acido dibromoacético, ABDCA: 4cido
bromodicloroacético;, ADBCA: acido dibromocloroacético; ATBA: acido tribromoacético.?Numero de
repeticdes = 3. PPrecisdo intradia € dada entre parénteses como desvio padrio relativo (n = 3): Valores
recomendados pelo Inmetro: Concentragdo > 10 a < 100 pg L-1: Recuperagio: 60 a 115%; Repetibilidade: CV <
21%. Concentracio: >100 pg L™ a < 1 mg L™': Recuperacio: 80 a 110%:; Repetibilidade: CV < 21%

Fonte: O autor (2023).

Os resultados dos estudos de recuperagdao obtidos nesse trabalho foram comparados
com estudos realizados por outros autores, como mostrado na Tabela 3.6. Pode-se observar
que valores semelhantes foram encontrados por outros pesquisadores. Todos os valores
apresentados na tabela estdo dentro da faixa considerada satisfatoria de acordo com as
diretrizes do INMETRO (2020). Essas andlises comparativas ¢ a conformidade com as
diretrizes do Inmetro mostram a confiabilidade e a validade do método proposto, indicando
que ele pode ser aplicado com seguranca e efici€éncia na determinacdo de dcidos haloacéticos

em aguas tratadas.
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Tabela 3.6. Diferentes métodos usados para a determinagdo de HAAs em amostras de dgua tratada

Técnica Preparo de Faixa linear Recuperacio Referéncia
analitica amostra da curva (%)
(pg L
CG-ECD LLE 0,25-30 78,1-123,7 (Nikolaou et al., 2002)
HPIC ID 0,02-250 81,7-119 (XUE et al.,2016)
MS/MS
UHPLC SPE 0,1-100 98,13 a 100,57 (Kadmii et al., 2015)
IC-MS/MS 1D 0,25-20 88,1-120 (Concetta et al., 2019)
LC-MS/MS ID 0,5-100 70-130 (Planas et al., 2019)
CG-MS LLE 2-1000 79,7-113,2 Franco et al.,2021
CG-MS LEE 5-150 79,6 e 95,2 Este trabalho

GC-ECD: Cromatografia Gasosa com detec¢do por Captura de Elétrons; LLE: Extracdo Liquido-Liquido; HPIC-
MS/MS: Cromatografia de fons de Alta Eficiéncia acoplada ao Detector por Espectrometria de Massas em série;
ID: Injegdo Direta; IC-MS/MS: Cromatografia de fons acoplada ao Detector de Espectrometria de Massas; LC-
MS/MS: Cromatografia Liquida acoplada a Espectrometria de Massas em Série; UHPLC: Cromatografia
Liquida de Ultra Alta Eficiéncia, do inglés Ultra-high Performance.

Fonte: O autor (2023).

3.6. CONCLUSAO PARCIAL

Um método de andlise de HAAs foi desenvolvido usando a cromatografia a gés
acoplada a espectrometria de massas no qual se mostrou eficiente e de facil execug¢do. O
método proposto apresenta uma vantagem significativa em relagdo ao tempo de corrida
quando comparado com os tempos relatados na literatura em relagao aos métodos tradicionais,
como a cromatografia gasosa com Detector por Captura de Elétrons (GC-ECD). Isso significa
que ¢é possivel obter resultados rdpidos e precisos utilizando essa abordagem, o que pode ser
de grande beneficio para os pesquisadores e laboratorios envolvidos na andlise de HAAs.
Além disso, a cromatografia a gds acoplada a espectrometria de massas € uma técnica bem
estabelecida e amplamente utilizada na andlise de compostos organicos, 0 que aumenta ainda
mais a confiabilidade e a aceitacio do método proposto. A capacidade de identificar e
quantificar os HAAs de forma eficiente € crucial, considerando os possiveis riscos a saude
humana associados a esses compostos. Portanto, a combinacdo da cromatografia a gds com a
espectrometria de massas para analisar os HAAs representa uma alternativa vidvel e valiosa
para a comunidade cientifica e profissionais envolvidos no controle de qualidade e seguranca
ambiental. O tempo de corrida reduzido permite uma andlise mais rapida, o que pode levar a
respostas mais rapidas e eficazes em termos de tomada de decisdo e agdes corretivas. No
geral, essa abordagem contribui para o avanco no estudo dos HAAs e na protecao da saude

publica.
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4.1. MATERIAIS E METODOS

4.1.1. Padroes e reagentes

Os padrdes e reagentes utilizados neste trabalho estdo descritos na Tabela 4.1.

Tabela 4. 1 - Informacdes referentes aos padrdes e reagentes utilizados na pesquisa

Reagentes Pureza (%) Marca
Hipoclorito s6dio 10-15 Sigma Aldrich
Acido hiimico 99,8 Sigma Aldrich
Dicloroisocianurato de sddio di-hidratado (Dicloro) 60% AT clloro
Tricloroisociantrico (Tricloro) 90% AT clloro

4.1.2. Obtencao da amostra

A 4gua utilizada para realizar o estudo da cinética de decomposicdo do cloro foi
coletada antes da etapa de desinfeccao da estacdo de tratamento de dgua localizada na
Universidade Federal de Vigosa (UFV). Essa dgua é do tipo filtrada e foi coletada em um
frasco de polietileno com capacidade de 5 litros, em quantidade adequada para realizar as
andlises. A amostra de agua foi coletada no dia 24 de agosto de 2022. As principais
caracteristicas fisico-quimicas foram analisadas baseadas nos métodos descritos na Tabela

4.2.

Tabela 4.2 -Andlises fisico-quimicas da dgua filtrada e seus respectivos métodos de andlise.

Parametro Método de Analise
pH pH-metroDigital (DM-2P Digimed)
Temperatura (°C) Termdmetro Digital (DM-2P Digimed)
Cor aparente /uC Standard Methods 2120 E
Turbidez (UT) Standard Methods 2130 B
Carbono organico dissolvido e total (mg/L) Standard Methods 5310-
Absorbancia em 254nm (U.A.) Standard Methods 5910-B

4.1.3. Cinética de decomposicio do cloro por diferentes oxidantes

O estudo cinético de decomposi¢do do cloro por diferentes oxidantes foi realizado em
agua filtrada, proveniente da etapa anterior a desinfec¢do como descrito no item anterior, com
o teor de cloro livre inicial de 2,0 mg L' Cl,. Para se obter essa concentragdo de cloro, foram
necessarios 34 uL de uma solucdo de hipoclorito de sodio 12 a 16% (m/v), 4,708 + 0,100 mg

de dicloro e 2,918 + 0,100 mg de tricloro. As amostras foram armazenadas em garrafas de
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vidro ambar de 1 L, protegidas da luz e em ambiente com temperatura controlada (25 °C).
Aliquotas foram retiradas em um intervalo de tempo de trés dias para determinacdo da
concentracdo de cloro livre. Nesta etapa, a concentracdo de cloro residual livre foi
determinada pelo método colorimétrico usando N, N-dietil-1,4 p-fenilendiamina (DPD). Para
isso, utilizou-se o aparelho “PoliControlAquacolor Cloro”, com resolugdo de 0,01 mg/L e

faixa de medi¢do de 0,00 a 5,00 mg/L.
4.1.4. Decomposicao do cloro por diferentes oxidantes na presenca de acido hiimico

Para o estudo cinético de decomposicdo do cloro na presenga de acido himico, foi
usada 4gua ultrapura tipo 1, com o teor de cloro livre de 2,00 mg L' Cl,. Foram necessarios
50 uL de uma solugdo de hipoclorito de sédio 12 a 16% (m/v) e 5,00 mg de acido hiimico. O
processo foi realizado em Jar Test. Aliquotas foram retiradas diariamente para a realizacdo da
andlise de teor de cloro livre pelo método colorimétrico usando N,N-dietil-1,4 p-
fenilendiamina (DPD), usando aparelho “PoliControlAquacolor Cloro”, e monitoramento da
matéria organica por Espectrofotometria da Absor¢cao Molecular UV-VIS, usando um

Espectrofotometro da Thermo Fisher Scientific modelo Evolution Array.
4.2. Determinacao de cloro livre
4.2.1. Método N, N-dietil-1,4 para fenilendiamina

O método N, N-dietil-1,4 para fenilendiamina (DPD) para determinacdo de cloro é
baseado no Standard Methods 4500-C1 G DPD colorimétrico. Transferiu-se 9,0 mL da
amostra para uma cubeta de vidro de capacidade de 10 mL, sob o qual se adicionou 10 gotas
de solucdo tampao fosfato (1,85 mol L, pH 6,9 e, finalmente, 10 gotas de DPD 1,00 mol L~
. O sistema foi agitado manualmente e submetido a andlise em colorimetro PoliControl

Aquacolor Cloro” com resolug¢do de 0,01 mg/L, monitorando-se o comprimento de onda igual

a 515 nm. Os ensaios foram realizados em triplicata.
4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os compostos dicloro (dicloroisocianurato de sédio), Figura 4.1(a), e tricloro (4cido
tricloroisocianurico), Figura 4.1(b), sdo desinfetantes, frequentemente, utilizados em piscinas

com intuito de estabilizar o residual de cloro minimizando a sua degradagdo pela luz solar.
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Figura 4.1. (a) dicloroisocianurato de sédio (b) dcido tricloroisociantrico

(a) (b)

A utilizacdo de dicloro e tricloro apresentam algumas vantagens como: por ser sélido
requer manuseio mais simples comparada a desinfetantes liquidos ou gasosos; pode ser
estocado por anos sem que haja desestabilizacdo; ndo adiciona cdlcio a d4gua quando dissolve;
e possui um elevado percentual de cloro em massa, entre 55 — 92%. Ainda, o dicloro possui
uma solubilidade em 4dgua maior que tricloro, além de produzir uma solu¢do com pH préximo
ao neutro (KEUCHER, 2009; WAHMAN, ALEXANDER, DUGAN, 2019). Esses compostos
fornecem a dgua tanto dcido ciandrico quanto cloro livre (WAHMAN, 2018a). Portanto,

monitorar a formacdo de subprodutos clorados, formados no processo de desinfec¢do

utilizando estes desinfetantes merece destaque.

A 4gua caracterizada para o estudo da cinética do cloro foi analisada para diferentes
parametros e os resultados sdo mostrados na Tabela 4.1. Pode-se observar que os resultados
obtidos foram satisfatérios pois estdo em conformidade com os padrdes estabelecidos na
Tabela 2.3 do capitulo 2, de acordo com a Portaria GM/MS n° 888, de 4 de maio de 2021.
Além disso, a presenca de carbono orgénico total e dissolvido na dgua foi verificada e
constatou-se que os valores eram baixos, apesar de nao haver um limite especifico definido
pela Portaria n°® 888. A Environmental Protection Agency dos Estados Unidos (USEPA)
sugere que concentracdo de COT nido ultrapasse 2,0 mg/L quando a desinfeccio € realizada
com cloro, a fim de prevenir a formacao de subprodutos indesejados durante o processo de
desinfeccdo. (Dantas et al, 2014) (US Environmental Protection Agency, 2012) Esses

resultados confirmam a qualidade das etapas anteriores do tratamento de dgua.



Capitulo 4. Cinética de decomposicdo de decomposicdo de cloro livre na presenca de matéria orgdnica 75

Tabela 4.1. Propriedades fisico-quimicas da amostra de dgua filtrada para determinacio da estabilidade do cloro.

Parametro Resultado
pH 6,97 + 0,30
Temperatura (°C) 22,6
Cor (UC) 3,9+0,5

Turbidez (UT) 0,07 +£0,02
Carbono organico total (mg/L) 0,322 + 0,400
Carbono organico dissolvido (mg/L) 0,137 £ 0,200
Absorbancia em 254nm (U.A.) 0016 + 0,300

Como observado no Capitulo 2, os principais fatores que influenciam a formacdo de
trialometanos e dcidos haloacéticos sdo o teor de cloro livre e a matéria organica presente na
dgua. No entanto, outros parametros podem ser avaliados como indicadores da presenca de
matéria organica, tais como turbidez e cor. Esses parametros podem ter uma relacdo direta
com o teor de cloro livre e contribuir para o aumento da formagao de trihalometanos, como
evidenciado nos resultados do Capitulo 2. Foi observado que amostras com maiores valores

de turbidez e cor também apresentaram um teor mais elevado de trialometanos.

A determinagdo desses parametros é de extrema importancia para prever a formacao
de subprodutos halogenados durante o processo de desinfeccio da 4dgua. Ao monitorar e
avaliar a turbidez, cor e teor de cloro livre, € possivel ter uma compreensao mais abrangente
da composi¢do da dgua e antecipar possiveis riscos de formagao de subprodutos indesejados,
assim como adotar medidas adequadas de controle e tratamento para minimizar a formagao de
subprodutos, garantindo assim a seguranca e a qualidade da 4dgua destinada ao consumo

humano.
4.3.1 Cinética de estabilidade do cloro

A cinética de estabilidade do hipoclorito de sédio, dicloro e tricloro, com concentragao
inicial de cloro equivalente a 2 mg L' foi avaliada e os resultados sdo mostrados na Figura
4.1. O ensaio foi conduzido até que se observasse uma concentracdo do cloro livre abaixo de

0,2 mg L. Os resultados sdo mostrados na Figura 4.1.
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Figura 4.1 Decomposic¢io do cloro para diferentes oxidantes em dgua:
hipoclorito (e), dicloro (e) e tricloro (), todos com concentracéo inicial de cloro livre de 2,0 mg L™!

Concentragéo / mgL-1

0,0+

0 5 10 15 20 25
Tempo / dias
O modelo de primeira ordem foi ajustado aos dados experimentais, através da Eq 4.1,
obtendo-se um coeficiente de determinacdo superior a 0,9 em todos os casos. O hipoclorito

apresentou uma maior taxa de decomposi¢do do cloro, seguida pelo dicloro e tricloro, como

mostrado na Tabela 4.2, avaliado pelas constantes cinéticas obtidas.
Cf =C0e=*) (Eq4.1)

Tabela 4.2 Constantes cinéticas de decomposi¢ao do cloro

Composto a base Tricloro Dicloro Hipoclorito
de cloro
Kk (min) 0,05402 +0,00153  0,08214 +0,00539  0,09678 + 0,00597
R? 0,98 0,94 0,96

Portanto, a ordem de estabilidade foi tricolo > dicloro > hipoclorito. Wahman e
Alexander (2019) também observaram uma menor estabilidade para o hipoclorito de sodio,
seguida do tricloro e do dicloro. Isso pode ser explicado pelo fato de o hipoclorito ser um
agente desinfetante forte que reage rapidamente com a matéria organica. No entanto, ele nao é
estabilizado e tende a se degradar mais rapidamente quando exposto a luz, calor e matéria
organica presente na agua ou no ambiente. Por outro lado, o dicloro e o tricloro sdo
compostos estabilizados devido a presenga do 4cido ciandrico, o que faz com que liberem
lentamente o acido hipocloroso. O &cido ciantirico forma uma ligagdo com o cloro ativo,
criando uma barreira protetora que ajuda a prolongar a vida util do cloro na dgua. Essa

estabilizacdo resulta em um residual de cloro mais duradouro e estavel.
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4.3.2 Cinética da oxidacao do acido hiimico na presenca do cloro

Na Figura 4.2 é mostrada a oxidacdo da matéria organica na presenca de cloro. Pode-
se observar espectros de uma amostra de dgua ao longo do tempo evidenciando o decréscimo
da intensidade das bandas atribuiveis a matéria organica no tempo zero, em que se observa
duas bandas em 226 e 291. Segundo Uyguner e Bekbolet, a absorcao em 270-280 nm pode ser
atribuida a transi¢do eletronica m-m* para arenos fenolicos, dcidos benzdicos, derivados de
anilina, polienos e hidrocarbonetos aromdticos policiclicos com dois ou mais anéis. Por outro
lado, maiores comprimentos de onda podem ser atribuidos a aromaticidade. Pode-se observar
que a medida que o cloro é consumido (Insercdo da Figura 4.2), as bandas atribuidas a matéria

organica também diminuem, sendo que no sétimo dia ndo hd mais matéria organica.

Figura 4.2- Estudo da cinética da matéria organica na presenga de cloro
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Com base na informacdo de que o teor de cloro livre praticamente se esgota no sétimo
dia, € possivel utilizar esse conhecimento para determinar os dias ideais para realizar o estudo
da cinética de formacgdo dos acidos haloacéticos e dos trialometanos. Tal informagdo ¢é
importante porque a formagdo dessas substincias ocorre enquanto houver a presenca de cloro.
Portanto, é importante escolher os momentos em que o cloro livre ainda esteja presente em
niveis significativos. A partir dessas observacdes, pode-se perceber que a reacdo de formagado

de subprodutos atinge um ponto de equilibrio ou término, no qual a quantidade de matéria
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organica disponivel para a oxidagdo pelo cloro € reduzida a niveis baixos. Isso implica que a
formacdo de subprodutos tende a estabilizar ou diminuir significativamente apds esse ponto,

indicando um possivel fim da reagcdo de formacao.

4.4. CONCLUSAO PARCIAL

Através do estudo da cinética do hipoclorito de sédio, dicloro e tricloro, foi possivel
obter informagdes importantes sobre a velocidade com a qual esses desinfetantes se
decompdem ou reagem com outras substancias presentes na dgua. Além disso, verifica-se a
estabilidade desses compostos ao acompanhar sua decomposicao ao longo do tempo. Essas
informacdes sdo fundamentais para se compreender a eficicia desses desinfetantes e para
garantir sua utilizacdo segura em diferentes aplicacdes, como tratamento de dgua potavel. O
estudo da cinética permite determinar a taxa de decomposicdo. Esses dados sdo essenciais
para otimizar o uso dos desinfetantes, garantindo que sua acdo seja rapida e eficiente, ao
mesmo tempo em que se mantém sua estabilidade e seguranca durante o armazenamento e
uso. Os resultados obtidos através da cinética da matéria organica foram relevantes para
determinar os tempos ideais para realizar o estudo da cinética de formacgao desses subprodutos

para serem monitorados pelos métodos analiticos validados nos capitulos anteriores.
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4.5. CONCLUSAO GERAL E SUGESTAO DE NOVOS TRABALHOS

A etapa de desinfeccdo realizada nas estagcdes de tratamento de dgua desempenha um
papel fundamental na garantia da qualidade da dgua distribuida. No entanto, o cloro utilizado
nesse processo ¢ um precursor na formagdo de substdncias potencialmente cancerigenas,
como os trialometanos e os dcidos haloacéticos. Portanto, é necessdrio controlar a quantidade

dessas substiancias no meio.

Neste trabalho, foram desenvolvidos métodos eficientes e rapidos para a determinagao
desses compostos, apresentando resultados superiores aos encontrados na literatura. Os
parametros avaliados, como seletividade, linearidade de resposta, limite de deteccdo e
quantificagc@o, recuperacdo e precisdo, demonstraram que o método desenvolvido atende de

forma eficiente aos objetivos propostos.

Os resultados obtidos sdo compardveis a outros métodos descritos na literatura. Além
disso, o método desenvolvido para a deteccdo e quantificacdo de trihalometanos apresenta a
vantagem de ser rdpido, econdmico e de facil aplicacdo. Quanto ao método para deteccdo e
quantificacdo de dcidos haloacéticos, destaca-se o seu menor tempo de andlise em

comparacao com outros métodos descritos na literatura.

Esses avancos sdo de grande importancia, uma vez que possibilitam um controle mais
eficiente em laboratdrios de rotina, permitindo monitorar a presenga de trialometanos e dcidos
haloacéticos em dgua, garantindo a conformidade com os padrdes de qualidade estabelecidos

e contribuindo para a protecdo da saude publica.

Para trabalhos futuros sugere-se realizar o estudo da cinética de formacio de acidos
haloacéticos e trialometanos utilizando como desinfetantes o hipoclorito de soédio, o
dicloroisocianurato de sddio e o tricloro isocianurico, usando os métodos validados neste

trabalho.
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Anexo

ANEXO I - Analise de acidos haloacéticos

Curvas analiticas dos acidos (a) monocloroacético (b) bromoacético (¢) bromocloroacético (d) dibromoacético, (e)

dibromocloroacético (f) bromodicloroacético, (g) tribromoacético. Inser¢des: Grafico de residuos
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