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RESUMO

Os trialometanos (TAMSs) sdo produtos resultantes da reacdo quimica do cloro livre e a matéria organica
natural (MON), &cidos himicos e acidos fulvicos (precursores). Os estudos relatam a formacdo de TAMs
como uma funcdo da concentragdo do precursor, tempo de contato, dose de cloro e pH, em Estacdes de
Tratamento de Agua (ETASs). Neste trabalho foi realizado o monitoramento dos TAMSs nas amostras de 4gua
da ETA Capim Fino de Piracicaba-SP. Os métodos de extracdo liquido-liquido e em headspace(HS), com
andlise via cromatografia gasosa, com o detector de captura de elétrons (ECD) e de massas (MS) permitiram a
determinacdo dos quatro TAMs (cloroférmio, bromodiclorometano, dibromoclorometano e bromoférmio). O
presente trabalho analisou a influéncia dos parametros pH e dosagem de cloro residual na ETA. A
metodologia desenvolvida para a determinacéo de TAMs permitiu a quantificacdo e especiacdo dos TAMs, de
acordo com os cromatogramas obtidos, através de injecGes das amostras extraidas via LLE para as amostras de
aguas da ETA Capim Fino, ainda que preliminarmente foi evidenciado que ha uma relacédo entre a cloragdo da
agua pela ETA e a presenca de trialometanos, pois, houve aumento da concentragdo nas amostras analisadas
das aguas bruta e apds a cloragdo, ou seja tratada. As andlises de especiagcdo dos THMs também foram
realizadas pela metodologia HS-GC-MS para comparagdo com os resultados obtidos pela metodologia LLE-
GC-ECD. Os resultados preliminares das analises cromatografias evidenciaram que todos os pontos coletados
na rede de distribuicdo apresentaram valores dentro do maximo permitido pela Portaria 518 do Ministério da
Salde para os TAMs totais (menor do que 100 ug/L para os TAMs totais).

PALAVRAS-CHAVE: Tratamento de Agua, Cromatografia Gasosa, Trialometanos
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INTRODUCAO
— ESTACOES DE TRATAMENTO DE AGUA DE ABASTECIMENTO

Nos ultimos anos, um grande nimero de estacBes de tratamento de agua (ETAS) tem-se defrontado com o
problema de mananciais com alto teor de matéria organica. Embora nao seja um problema recente, o efeito da
queda da qualidade dos mananciais tem-se mostrado ser extremamente danoso ao meio ambiente,
especialmente nos grandes centros urbanos, seja pelo aumento da quantidade de solidos e da turbidez em
corpos d’agua, como também no provavel aumento da sua toxicidade que, por sua vez, pode comprometer a
estabilidade da vida aquatica.

Na ETA Capim Fino de Piracicaba, local de estudo do presente trabalho, a agua bruta é captada do rio
Corumbatai, passando pelo tratamento convencional (DI BERNARDO, 2005) com a adicéo de cloreto férrico,
cal, polimero ndo ibnico e carvdo ativado, coagulacdo, decantacgdo, filtracdo e desinfeccdo com adicdo de
fldor, depois segue para a rede de abastecimento.

A Figura 1 mostra um fluxograma geral do tratamento de 4gua da ETA Capim Fino-Piracicaba-SP.

Calha Parshall

Filtros
Floculadores

Caixa de Tanque de
recep¢ao regularizagdo

® ( de vazao

Decantadores

Reservatorio
agua
recuperada
EE2
Dosador de

adensadores

polimero p/ —y, @™ Adensadores

Aterro Préprio
do SEMAE

4

Adensadores

Centrifuga

Lodo
Desidratado ) & polimero p/

Centrifuga

Lodo
Desidratado

Figura 1 - Fluxograma geral do tratamento de 4gua da ETA Capim Fino-Piracicaba-SP.
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— DESINFECCAO DE AGUAS

A desinfeccdo é o processo em que se usa um agente quimico ou fisico, com o objetivo de eliminar os
microrganismos patogénicos presentes na agua. Atualmente a desinfeccdo é considerada essencial para
garantir a qualidade sanitaria da 4gua distribuida a populag&o.

A maior parte das cidades do Brasil e do mundo utiliza o cloro como agente quimico no processo de
desinfeccdo nos seus sistemas de tratamento e de distribuicdo de &gua (KIM, 2002). O tratamento da &gua,
seguido de filtracdo e desinfec¢do tem sido incluido entre os maiores avangos em Saneamento Basico e Saude
Publica. A desinfeccdo das guas de abastecimento pablico no Brasil, a curto e médio prazo, principalmente
por razdes econdmicas, ainda é sindnimo de clorag¢do. A desinfec¢do da dgua via clora¢do permitiu grandes
beneficios para a populagdo, por exemplo, a redugdo da incidéncia de febre tiféide e de outras doencas
intestinais infecciosas.

— OS TRIALOMETANOS (TAMy)

Os Trialometanos (TAMSs) sdo um dos sub-produtos da desinfeccdo (DBPs) de dguas para consumo humano.
Dentre estes sub-produtos, eles foram os primeiros a serem identificados e sdo 0s mais importantes
(MEDEIROS et al., 2007a, 2008). Os compostos TAMs sdo controlados pela Legislacdo Brasileira, Portaria
no 518, Padrées de Potabilidade do Ministério da Sadde, e estes ndo devem exceder a 100 pgL™. A
importancia do estudo de formacdo de THMs em aguas é devido ao risco potencialmente cancerigeno dos sub-
produtos de desinfec¢do, em especial os trihalometanos (CHEN et al., 2008, MEDEIROS et al., 2008)

Os TAMs encontrados na 4gua de consumo humano sd&o membros da familia dos compostos
organohalogenados como genericamente sdo designados os derivados do metano, onde trés dos quatro &tomos
de hidrogénio sdo substituidos por trés atomos de Cloro, Bromo ou lodo. Os principais TAMs sdo
Triclorometano ou Cloroférmio(CHCIs;), bromodiclorometano (CHBrCI,), dibromoclorometano (CHBr,CI) e
Tribrometano ou Bromofémio (CHBr3). O cloroférmio e os demais THMs séo formados pela reagdo quimica
entre o Cloro aplicado e os acidos humicos e acidos falvicos (precursores). Estas substancias sdo derivadas da
decomposicdo da matéria organica natural (MON).

CHEN et al. (2008) estudaram os sub-produtos da desinfeccdo (DBPs) e seus precurssores em Estacdo de
Tratamentode Agua no norte da China, tendo sido observados mudancas sazonais.

MEDEIROS et al.(2008) publicaram um estudo sobre o monitoramento da formacdo de trialomentanos na
Estacdo de Tratamento de Agua de Logrofio (La Rioja, Espanha) e na rede de distribuicdo, tendo sido
determinado concentracGes de TAMs na rede de distribuicdo, adicionalmente, foi realizado um estudo para
obter correlacdo entre os parametros pH, dosagem de cloro livre e combinado, concentracdes de TAMSs.
Adicionalmente, foram apresentadas as diferentes técnicas de extracdo utilizadas para a analise de
trialometanos, dentre as quais, ressalta-se a extracdo por headspace estitico com posterior andlise via
cromatografia gasosa (HS-GC).

- OBJETIVOS

Os objetivos do presente trabalho sdo: o monitoramento da formacéo de THMs na ETA Capim Fino, buscando
ampliar o desenvolvimento de uma metodologia de analise dos TAMs mediante cromatografia gasosa-detetor
de captura de elétrons (GC-ECD), aplicando a técnica de extracdo Head-Space (HS-GC-ECD) para a extracéo
dos TAMs das amostras de agua da agua bruta, tratada e distribuida na rede de distribuicdo da ETA Capim
Fino na cidade de Piracicaba. Adicionalmente, tem-se também como objetivo estudar os varios fatores que
contribuem para a formacéo dos TAMs.

Como parte importante deste trabalho tem-se o desenvolvimento do método de analise via extracdo por
headspace estatico e posterior andlise via Cromatografia Gasosa-Detetor de Captura de Elétrons (HS-GC-
ECD), incluindo a preparacdo das solucdes padrdes, determinacdo dos limites de deteccdo e quantificacdo,
assim como a recuperagao.

A justificativa do desenvolvimento e aplicacdo desta nova metodologia se faz necessario, principalmente,
devido a caréncia de estudos dessa natureza no Brasil. Outro aspecto que deve ser ressaltado é a aplicacdo de
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uma técnica confidvel que é a cromatografia gasosa acoplada com o detector de captura de elétrons de baixo
limite de deteccdo que efetivamente é uma alternativa para analisar compostos organicos clorados em aguas.

- METODOLOGIAS, COLETA E PREPARO DAS AMOSTRAS DE AGUA

Foram coletadas amostras na ETA Capim Fino, localizada no municipio de Piracicaba, amostras de agua em
cinco pontos: agua bruta, agua alcalinizada, agua floculada, 4gua decantada, 4gua de lavagem do filtro e
tratada, assim como em pontos de rede de distribuicdo, sendo preservadas em baixa temperatura
(aproximadamente 4 °C) até o momento da realizacdo das analises no laboratério. Serdo realizadas também
analises de pH, oxigénio dissolvido (OD), turbidez, condutividade, demanda quimica de oxigénio (DQO) e
série de solidos.

As amostras de agua, apds serem coletadas serdo analisadas de acordo com o as metodologias do “Standard
Methods for Examination for Water and Wasterwater” para analises fisico-quimicas, bem como as
metodologias adaptadas e utilizadas em aulas de Laboratdrio de Saneamento Il (MEDEIROS et al., 2007b).

- METODOS

No Brasil, o0s TAMs sdo controlados pela Legislacdo Brasileira, Portaria no 518, do Ministério da Saude de
2004, e estes ndo devem exceder a 100 pg/L. Tendo em vista a qualidade das aguas dos mananciais do Brasil
e a préatica de cloragdo como processo de desinfeccéo, estima-se que uma grande parte da populagdo brasileira
esta exposta aos subprodutos da cloracdo de aguas e aos riscos inerentes de contaminacao.

Seré efetuado o desenvolvimento do método de analise via Head-Space estatico-Cromatografia Gasosa-
Detetor de Captura de Elétrons (HS-GC-ECD), incluindo a preparagdo das solugGes padrdes, determinagdo
dos limites de deteccdo e quantificagcdo, assim como a recuperagdo, ampliando os estudos que estdo sendo
realizados por YAMAMOTO (2007).

Uma das técnicas mais comuns usadas para isolar compostos organicos volateis de amostras de agua ¢ a
extracdo em fase gasosa. A técnica de andlise por headspace estatico (HS) é baseada no fendmeno de particao
entre as fases liquidas e gasosas. A fase gasosa (headspace) é analisada junto com os compostos volateis que
foram evaporados da fase liquida. Assim, neste trabalho serdo coletadas amostras de aguas em vials de 40 mL
com tampa contendo septo de silicone para posterior extracdo via a técnica headspace estatico e posterior
injecdo no cromatdgrafo a gas (HS-GC) com seringa adequada.

A nova metodologia de andlises de TAMs desenvolvida foi aplicada no monitoramento da ETA Capim Fino
que abastece a cidade de Piracicaba-SP visa a deteccdo do quatro compostos que totalizam os TAMs:
Cloroférmio, bromodiclorometano, dibromoclorometano e o Bromofémio. Testes preliminares com amostras
coletadas na ETA Capim Fino, utilizando um cromatdgrafo a gas Thermo Finningan-detetor de Captura de
elétrons (ECD). Os padr6es de THM foram adquiridos da AccuStandard. Utilizou-se também um
cromatdgrafo a Gas (GC) acoplado a um detector de espectrometria de massas (MS), fabricado pela Varian,
GC-MS, modelo Saturn 2100.

- SOLVENTES E REAGENTES

Os seguintes solventes e reagentes foram utilizados no desenvolvimento deste trabalho: Acetona, Acetato de
Etila, Agua Destilada e ultrapura Milli-Q, Acido Fosforico, todos de grau P.A. e marca Synth.

Também se utilizou uma solugéo preparada pela ACCUSTANDARD.INC contendo concentragdes conhecidas
de Cloroférmio (200,1 pg/mL), Bromoférmio (200,0 pg/mL), Dibromoclorometano (200,1 pg/mL) e
Diclorobromometano (207,1 pg/mL) utilizando solvente Metanol. Tendo uma concentracdo de 2000 mg/L de
TAMs.

- PREPARO DAS SOLUGOES PADROES

A calibracdo para as analises cromatograficas foi efetuada a partir da preparacdo de solucdes padrdes de
concentragfes 10, 20, 40, 80 e 120 ug/L da solucdo adquirida da ACCUSTANDARD.INC utilizando como

4 ABES - Associac¢ao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



25° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

solvente o éter etilico, em seguida, estas solugbes foram injetadas no cromatdgrafo, obtendo-se a curva de
calibracdo que foi posteriormente utilizada para as analises de amostras de &guas coletas na ETA Capim Fino.

- EQUIPAMENTOS E ACESSORIOS

Os procedimentos para analise cromatogréfica a deteccdo e quantificacdo dos herbicidas foram realizadas em
um Cromatografo a Gas Trace Thermo Finnigan, modelo TRACE - CG 2000, equipado com o detector ECD
(Electron Capture Detector, *Ni). A coluna cromatografica utilizada foi da marca OHIO VALLEY, OV-5,
com dimensdo 30 m de comprimento x 0,25 mm de didmetro interno. Um cromatografo a Gas (GC) acoplado
a um detector de espectrometria de massas (MS), fabricado pela Varian, GC-MS, modelo Saturn 2100.

Os demais equipamentos utilizados foram os seguintes: pHmetro ORION, modelo 720, Espectrofotdmetro
HACH, DR-2000, Turbidimetro HACH, 2100P, Condutivimetro DIGIMED DM3, Balanca Analitica OHAUS
modelo AP210S, Agitador magnético, Bloco extrator.

- ANALISES CROMATOGRAFICAS

Fez-se um trabalho preliminar para determinagdo das melhores condi¢Bes de andlise, nas quais foi conseguida
boa separacdo e analise dos THMs num menor tempo possivel.

O método escolhido para analise quantitativa foi o de padronizagdo externa, utilizando como padrBes 0s
trihalometanos: Cloroférmio, Bromodiclorometano, Dibromoclorometano, Bromoférmio da Accustandard.

- RESULTADOS E DISCUSSAO

As andlises de TAMs por cromatografia gasosa foram realizadas , sendo que foram efetuadas as extracGes
conforme descritas na parte experimental. A Figura 1 mostra um cromatograma de uma injecdo de um padrao
contendo todos os analitos de TAMs.
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Figura 1 — Cromatograma de um padrdo contendo todos os analitos de TAMs. Observagdo: Os picos
correspondem aos seguintes tempos de retencdo e compostos: 6,31 — cloroférmio (THM), 6,43 -
dibromofluormetano (surrogate), 7,16 —

fluorobenzeno (padrdo interno), 7,73 — bromodiclorometano (THM), 8,57 — tolueno-d8 (surrogate), 9,25 —
dibromoclorometano (THM), 10,0 —clorobenzeno-d5 (padréo interno), 10,83 — bromoférmio (THM), 11,28 —
p-bromofluorbenzeno (surrogate), 12,69 — 1,4-diclorobenzeno-d4 (padrdo interno).

De acordo com a Figura 1, nota-se os pico referentes aos compostos cloroférmio, bromodiclorometano,
dibromo clorometano, e bromoférmio, assim como do padréo interno fluorobenzeno.
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A Figura 2 mostra as curvas de calibracdes para os padroes de TAMs, o cloroférmio, o dibromoclorometano,
o bromodiclorometano e o bromoférmio. Nota-se que para todos 0s compostos, 0s coeficientes de correlacdes
foram maiores do que 0,99, indicando um ajuste linear dentro dos critérios de validag&o.
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Figura 2 - Curvas de calibragdes para padrdes de TAMSs, o cloroférmio, o dibromoclorometano, o
bromodiclorometano e o bromoférmio.

A Tabela 1 apresenta as concentra¢des dos principais TAMs e o valor de TAMs total das amostras coletadas
na ETA Capim Fino. Em cada amostra foi realizada a extracdo em duplicata e também foram realizadas
injecOes em duplicata para cada uma das extracdes.

Tabela 1 - Concentracdes de TAMs das amostras de 4gua da ETA Capim Fino.

Data Amostra Cloroférmio Bromodicloro-metano | Dibromocloro-metano Bromoférmio TAMs

de dgua (ugL” (ugl™ (ugL™) (ugl™) total

1° 2° Media | 1° 2° Media |1° 2° Media 1° 2° Media 1D(;,LgL'

)

Bruta 5,93 5,93 5,93 N.D. | N.D. N.D. | N.D. | N.D. N.D. N.D. | N.D. N.D. 5,93

Janeiro/08 Tratada | 18,59 | 18,59 18,59 N.D. | N.D. N.D. | N.D. | N.D. N.D. N.D. | N.D. N.D. 18,59
Mar¢o/08 Bruta 92,26 | 14,57 53,41 7,46 2,14 4.8 N.D. | N.D. N.D. N.D. | N.D. N.D. 58,21
Tratada | 27,25 | 85,38 56,32 5,56 0,73 3,14 4,68 | 0,26 2,47 3,32 0,67 1,99 63,92

Abril/08 Bruta 12,39 | 6,77 9,58 N.D. 0,29 0,29 N.D. | N.D. N.D. N.D. | N.D. N.D. 9,90
Tratada | 1897 | 9,24 14,10 N.D. | N.D. N.D N.D. | N.D. N.D. N.D. | N.D. N.D. 14,10

Maio/08 Bruta 2,21 6,67 4,44 N.D. | N.D. N.D. | N.D. | N.D. N.D. N.D. | N.D. N.D. 4,44
Tratada | 30,82 | 58,88 | 44,85 0,56 2,77 1,66 N.D. | 0,60 0,60 N.D. 1,80 1,80 48,91

Junho/08 Bruta 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 N.D. | N.D. N.D. 1,00 1,00 1,00 3,00
Tratada | 73,00 | 73,00 73,00 4,00 4,00 4,00 1,00 | 1,00 1,00 1,00. 1,00 1,00 79,00

- CONCLUSOES/RECOMENDACOES

Os estudos de recuperacdo e os resultados da calibracdo permitiram a aplicagdo da metodologia para a

determinacdo de TAMs para a analise de amostras de agua coletadas na ETA Capim Fino com resultados
preliminares coerentes.

A metodologia desenvolvida para a determinacdo de TAMs permitiu a quantificacdo e especiacdo dos TAMs,
de acordo com os cromatogramas obtidos, através de inje¢fes das amostras extraidas via LLE para as amostras
de aguas da ETA Capim Fino, ainda que preliminarmente foi evidenciado que ha uma relagéo entre a cloracao
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da &gua pela ETA e a presenga de trialometanos, pois, houve aumento da concentracdo nas amostras
analisadas das aguas bruta e ap6s a cloracdo, ou seja tratada. As analises de especiacdo dos TAMs também
foram realizadas pela metodologia HS-GC-MS tendo sido obtidos resultados coerentes com aqueles oriundos
da metodologia LLE-GC-ECD.

Os testes de recuperacdo foram realizados com agua ultrapura MilliQ e com amostras de &gua bruta, através
da fortificacdo com 1 mL da solugdo padrdo de TAMs (20,0 ng/uL) em triplicata. Os resultados das
recuperacOes (88,4%) ficaram dentro dos valores aceitos para validagdo de métodos (70 a 120%).

Os resultados preliminares para a determinacdo de TAMs evidenciaram que as concentragdes de TAMs total
na agua tratada e nos pontos de rede analisados estdo dentro da Portaria 518, pois, ficaram abaixo de 100
ug/L. O presente trabalho esta em andamento e tem sido estudado os fatores que influenciam a formagéo de
TAMs, analisando-se os parametros: pH, cor, matéria organica e dosagem cloro na pré e pos-cloracéo, assim
como a concentracgéo de cloro residual.
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