30° CONGRESSO ABES ABES

Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria @ Ambiental

1-070 — VALIDACAO DE UM METODO ROBUSTO ELL-CG-EM PARA
QUANTIFICACAO DE TRIALOMETANOS EM AMOSTRAS AMBIENTAIS

Elton Santos Franco®

Engenheiro Ambiental pela Universidade Federal de Ouro Preto. Mestre em Engenharia Ambiental pela
Universidade Federal de Ouro Preto. Doutor em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos pela
Universidade Federal de Minas Gerais.

Jalia Aradjo Camargo®

Bacharela em Ciéncia e Tecnologia pela Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri — campus
Mucuri. Graduanda em Engenharia Civil pela Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri —
campus Mucuri.

Valter Lucio de Padua®

Engenheiro Civil pela Universidade Federal de Minas Gerais. Mestre e Doutor em Engenharia Hidraulica e
Saneamento pela Universidade de S&o Paulo.

Jairo Lisboa Rodrigues®

Farmacéutico pela Universidade Federal de Alfenas. Doutor em Toxicologia pela Faculdade de Ciéncias
Farmacéuticas de Ribeirdo Preto (FCFRP/USP).

Paulo Henrique Gomes Silva®

Graduando em Ciéncia e Tecnologia pela Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri.

Endereco®: Rua Cruzeiro, 1 — Jardim S&o Paulo — Tedfilo Otoni — MG — CEP: 39803-371 — Brasil — Tel: (33)
3529-2700 — e-mail: elton.santos@ufvjm.edu.br

RESUMO

Apesar de o cloro possuir inimeros beneficios quando utilizado como agente oxidante, principalmente no
controle de microrganismos patogénicos, seu uso no tratamento de aguas de abastecimento, quando ha
presenca de matéria organica, pode promover a formagdo de subprodutos orgénicos halogenados (SOHs)
indesejados como os trialometanos (TAMS), que s8o os principais produtos de desinfeccdo encontrados nas
estacdes de tratamento de agua (ETAS). De acordo com a literatura, esse grupo de subprodutos apresenta uma
real possibilidade de serem agentes carcinogénicos em seres humanos, além de estarem relacionados com
problemas reprodutivos, como atraso do crescimento intrauterino, maior frequéncia de partos prematuros e mas
formagdes congénitas. Dado o exposto, torna-se importante a validacdo de um método analitico que possibilite
a deteccdo e quantificagdo desses compostos, uma vez que 0s mesmos formam um grupo de substancias de
interesse para gerenciadores das estacfes de tratamento de agua, vigilancia da qualidade da dgua e comunidade
cientifica.

Sendo assim, 0 presente trabalho consiste na validacdo de um método de quantificacdo de TAMs através da
extracdo liquido-liquido (ELL) e analises por um cromatdgrafo gasoso acoplado ao espectrémetro de massas
(CG-EM), como uma alternativa ao método usual de andlise por deteccdo de captura eletrdnica (DCE). A
validacdo do método proposto ELL-CG-EM foi possivel, com excelentes resultados advindos de adaptacGes da
USEPA e APHA. A ELL se apresentou eficaz e, quando associada ao CG-EM, pode-se dispensar etapas de
extracdo mais onerosas. O detector utilizado (EM), devido a alta resolucdo, sensibilidade e precisdo na medida
de massas, pode ser uma alternativa ao DCE.

PALAVRAS-CHAVE: Trialometanos, Extracdo Liquido-liquido, Validacdo de Meétodo Analitico,
Cromatografia gasosa, Espectrometria de Massas.

INTRODUCAO

A 4gua é vital para a manutengdo da vida e uma das maiores responséveis pela transmissao de doengas.
Portanto, se a mesma ndo for submetida a tratamentos adequados, pode provocar a curto ou longo prazo surtos
de doencas e graves epidemias (OPAS, 2011). Assim, no Brasil, 0 anexo XX da Portaria da Consolidagéo n° 5
de 28 de setembro de 2017, do Ministério da Salde, estabelece procedimentos de controle e de vigilancia da
qualidade da &gua para o consumo humano e o seu padrdo de potabilidade. Para isso, a 4gua deve obedecer
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padrbes quimicos, fisicos e biolégicos, além de ser submetida a processos de desinfec¢do para a inativagéo de
microrganismos patogénicos.

Dentre os oxidantes utilizados no processo de desinfecdo nas estacfes de tratamento de agua (ETASs), o cloro é
o mais usualmente aplicado, devido ao seu baixo custo, residual persistente, praticidade de aplicacdo e
efetividade na inativacdo de microrganismos patogénicos quando comparado aos demais agentes oxidantes
(FERREIRA FILHO; SAKAGUTI; 2008). Entretanto, um dos desafios do uso do cloro é que 0 mesmo reage
com a matéria organica presente na agua, ocasionando a formacdo de subprodutos orgéanicos halogenados
(SOHs) indesejados, como os trialometanos (TAMSs) (BUTIAQ, 2011; LIMA, 2014).

Os TAMs foram uma das primeira familias de SOHs a serem descobertas na dgua e € a classe mais estudada.
Possuem um atomo de carbono, em que trés atomos de hidrogénio sdo substituidos por diferentes halogénios,
como o bromo, cloro e iodo. As espécies de TAMs reportadas na literatura sdo: triclorometano (TCM),
bromodiclorometano (BDCM), dibromoclorometano (DBCM), tribromometano (TBM), dicloroiodometano
(DCIM), bromocloroiodometano (BCIM), dibromoiodometano (DBIM), clorodiiodomtano (CDIM),
bromodiiodometano (BDIM) e triiodometano (TIM) (USEPA, 1996; RODRIGUES, 2014; CARDADOR,;
GALLEGO; SALGUERO, 2015). Devido a indicios de riscos a satde humana, varios paises possuem limites a
exposicdo aos TAMs totais (TAMsr), que sdo formados pela soma algébrica do TCM, BDCM, DBCM e TBM
(espécies mais frequentes). No Canada, conforme a Health Canada, o valor maximo permitido de TAMs é 100
ug.L?; nos Estados Unidos, de acordo com a USEPA (U.S. Environmental Protection Agency), esse valor
corresponde a 80 pg.L?; e no Brasil, segundo a Portaria da Consolidacio, esse valor é 100 pg.L™? (USEPA,
1998; HEALTH CANADA, 2014; BRASIL, 2017).

De acordo com USEPA (1996), os TAMs sdo classificados como classe B2 para o TCM, BDCM e TBM, e
classe C para 0 DBCM. A classe B2 significa que os compostos sdo provaveis carcinogénicos para humanos e
que h& evidéncias suficientes de estudos em animais. J4 a classe C, diz respeito a possiveis carcinogénicos para
humanos, com evidéncias limitadas de estudos em animais e dados inadequados ou inexistentes para humanos.
Ainda, estudo afirmam que a presenca de TAMSs estd comprovadamente relacionada com o aumento do risco
de céncer da bexiga e do célon, problemas reprodutivos, como o atraso do crescimento intrauterino, maior
frequéncia de partos prematuros e mas formacGes congénitas (VILLANUEVA et al., 2006; FLORENTIN et
al., 2011; LEGAY et al., 2010).

Os SOHs possuem a cromatografia gasosa (CG) como metodologia classica para sua quantificacdo em
amostras aquosas. A CG ¢é reconhecida mundialmente e recomendada por varios organismos de padronizagao
de ensaios para tratamento de agua, como o Standard Methods of the Examination of Water and Wastewater e
a USEPA. Diferentes detectores podem estar acoplados a CG, como o espectrdmetro de massas (EM),
detector por ioniza¢do por chama (DIC) e o detector de captura eletronica (DCE), que sdo 0s mais comuns em
analises de SOHs volateis, como os TAMs (PAVON et al., 2008; USEPA, 1995; LEITE, 2009). Antes de
serem analisados no CG, os SOHs devem ser isolados da matriz aquosa. Tal etapa pode ser realizada através de
métodos de extracdo, como Purge & Trap (P&T), Headspace (HS) e extracdo liquido-liquido (ELL).

Assim, o presente trabalho contém o desenvolvimento, otimizacdo e validagcdo de métodos analiticos simples
ELL-CG-EM para o monitoramento de TAMs, advindo de adaptacbes da USEPA e APHA. A validag¢do do
método de ELL e andlises em CG-EM foi possivel e apresentou resultados satisfatdrios. A ELL apresentou
eficacia, e junto com o CG-EM, pode-se dispensar etapas de extragdo mais onerosas, com 0 HS e P&T. Ainda,
0 EM se mostrou uma alternativa aos tradicionais DCE, devido a alta resolucdo, sensibilidade e precisdo nas
medidas de massas.

O desenvolvimento desse trabalho contou com apoio da Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e
Mucuri — campus Mucuri, da Fundagdo Nacional da Saide (FUNASA) e da Fundacdo de Amparo a Pesquisa
de Minas Gerais (FAPEMIG).
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MATERIAIS E METODOS

Para a validacdo do método analitico foi necessario observar algumas condicBes essenciais, como
proporcionalidade entre a resposta da area de cada composto e a concentracdo (curva de calibragdo e
linearidade), limite de deteccdo (LD), limite de quantificacdo (LQ), exatiddo, precisdo e seletividade.

Adquiriram-se padrdes certificados de pureza cromatografica de TAMsr (TCM, BDCM, DBCM e TBM)
(4M8140-U, TraceCERT®) e do padrdo interno fluorbenzeno (CRM48943, TraceCERT®), ambos em
metanol da marca Sigma. Para a ELL, foram utilizados metanol (646377) e MTBE (34875), também da Sigma,
e Na2SO4, que é 0 agente secante da fase organica.

As condi¢des de extracdo para determinacdo cromatografica se basearam nas recomendagdes de USEPA 551.1
(USEPA, 1995). Devido a concentracdo original dos padrdes ser elevada, fez-se uma diluicdo em metanol do
padrdo combinado dos TAMs (2000 ug.L™) e do padréo interno fluorbenzeno (2000 pg.L?). Para inicio do
processo, foi preciso detectar todos os compostos advindos do padrdo concentrado na corrida cromatogréfica
(cromatograma) obtida pelo CG-EM, para elaboracdo da curva de calibracdo por meio da regresséo linear.

Em frascos ambar, foram adicionadas aliquotas de 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80 e 100 mL de agua isenta de
compostos organicos volateis com a concentracdo 200 pg.L™ dos TAMs para a ELL, obtencdo de melhor
sensibilidade e identificacdo preliminar dos tempos de retencéo livre de interferéncias de compostos em relagéo
ao volume de aliquota. Foi gerado cromatograma modo TIC (total ion current, picos correspondentes a todas
as substancias eluidas), com as respostas da sensibilidade (intensidade) das quatro espécies alvo de TAMs e do
fluorbenzeno, além de cada modo SIR (selected ion recording, construido a partir do modo TIC, mas usando
apenas fragmentos dos compostos m/z) separadamente. Através de ensaios de sensibilidade, o volume de 50
mL foi escolhido para o processo de extracdo e elaboracdo da curva de calibragdo pelos melhores resultados
apresentados.

Desse modo, para a curva de calibrag8o, dez pontos (p=10) nas concentracdo 1, 2, 5, 10, 20, 40, 60, 80, 150 e
200 pg.L?, além de 400, 600, 800 e 1000 pg.L? (p=14) para a linearidade, todas em triplicata (n=3),
juntamente com o branco (sem adicdo de concentragdes de TAMs, n=10), foram preparados em 50 mL de &gua
ultrapura. Para a etapa de ELL, as aliquotas com as concentracbes mencionadas anterioremente foram
rapidamente coletadas e inseridas em baldes volumétricos alongados, aos quais foi adicionado o padrdo interno
fluorbenzeno na concentragdo correspondente ao volume contido nos balbes (50 uL, a partir da diluicdo do
padrdo para 200 pg.L?), 4 mL de éter metil-terc-butilico (MTBE, methyl tert-butyl ether) mantido em freezer
e, aproximadamente, 1 g de Na;SO4. O frasco foi agitado vigorosamente por 5 min e, em seguida,
acondicionado em freezer por 3 min.

Conforme apresentado na Figura 1, duas fases bem definidas se formaram: a fase orgénica superior,
denominada extrato, e a fase inferior, aquosa. A fase organica foi retirada e transferida para um frasco vial de 2
mL, acondicionada em freezer e conservada (validade analitica de sete dias) para analise no CG-EM. As
informagBes obtidas nos cromatogramas foram utilizadas para elaboracdo das curvas de calibracdo e
subsequente levantamento dos pardmetros para validacdo do método.
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Fase orgénica

Figura 1: Representacao das fases organica e aquosa obtidas com a extracdo de TAMs.

Para as andlises foi usado um sistema de CG-EM CLARUS 680 SQ 8PerkinElmer (USA). Definiu-se a rampa
modo TIC e os tempos de retengdo SIR para cada espécie de TAMs alvo. As melhores condicdes otimizadas
para o CG foram: 2 pL da amostra injetada no modo splitless e separados por uma coluna capilar ZEBRONZB
5MS composta por 5% de Fenil Arileno e 95% de Dimetilpolisiloxano. A taxa de fluxo foi de 1,0 mL.min?,
temperatura do injetor foi 200 °C e o gas de arraste usado foi o hélio com 99,9995% de pureza. O forno foi
programado isotermicamente a 3 5°C (1 min), em seguida aumentou-se para 40 °C a uma taxa de 1 °C.min? (1
min) e depois a elevou a 200 °C a 30 °C.min*. O EM foi usado no modo de impacto eletronico (IE+). O tempo
de corte do solvente foi de 3 min, com uma velocidade de aquisigdo de 0,35 s.scan, o intervalo de leitura m/z
foi de 45 a 260 unidades de massa atémica, e modo de ionizacdo por impacto de elétrons de 70 eV. A
temperatura da linha de transferéncia foi 200 °C e do trap foi 180 °C.

RESULTADOS OBTIDOS

Os ensaios de extracdo foram realizados para determinacdo do volume de amostra para verificacdo da
recuperacdo analitica e padronizagdo do procedimento, através da intensidade do sinal. Conforme apresentado
na metodologia, o volume ideal para a extracdo, extracdo e analise dos TAMs foi 50 mL, devido a melhor
resposta detectada pelo CG-EM. Os resultados obtidos a partir de 60 mL apresentaram um decréscimo na
resposta e ndo houve a formacao da fase organica.

A principio, foram realizadas seis extrag¢des para a obten¢do da rampa da corrida cromatogréafica do método,
tendo como referéncia parametros o método 551.1 da USEPA (USEPA, 1995), Nikolaou et al. (2002), Culea
et al. (2006) e Cardador, Salguero e Gallego (2015), para identificar a presenca de TAMs. Apos a identificagdo
da relacdo m/z, procedeu-se com a otimizagdo da rampa, modo TIC e SIR, para a separa¢do do TCM, BDCM,
DBCM, TBM e padrdo interno fluorbenzeno, com melhor condi¢do obtida descrita na metodologia. As Figuras
2 e 3 mostram, respectivamente, o cromatograma modo TIC e no modo SIR, inclusive do fluorbenzeno.
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Figura 2: Cromatograma modo TIC da otimizac¢do da rampa dos TAMs, inclusive o padréo interno
fluorbenzeno, obtido por injecdo a partir da extracdo de um padr&o na concentracdo 200 pg.L™.
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Figura 3: Cromatogramas modo TIC e SIR obtidos da otimizacdo da rampa dos TAMs, inclusive o

padrao interno fluorbenzeno por injecédo a partir da extragdo de um padrdo na concentragdo 200 pg.L*
(A-SIR 2, TCM; B - SIR 3, fluorbenzeno; C -SIR 4, BDCM; D - SIR 5, DBCM; E - SIR 6, TBM).
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A sequéncia apresentada das espécies de TAMs é explicada devido as caracteristicas quimicas distintas dos
TAMs. O TCM é detectado primeiro por apresentar menor massa molar e 0 TBM é detectado por Gltimo por
apresentar maior massa molar que os demais compostos, como apresentado na Tabela 1.

Tabela 1: Tempo de retencdo e ions monitorados (m/z).
Tempo de

Composto m/z retencdo (min)
TCM 83,85 3,15
fluorbenzeno 96 3,68
BDCM 83,85,127 4,37
DBCM 127,129 7,17
TBM 175,252 9,03

Os valores obtidos dos demais parametros analisados sdo apresentados nas Tabelas 2 a 7.

Tabela 2: Regressdes lineares do TCM e BDCM obtidas pela curva de calibracéo.
Regresséo Linear TCM BDCM
Equacdo Equacdo
Y =1,114 + 0,607 * X Y =-1,989 + 0,702 * X

Curva de calibragéo

Curva de calibragéo Equacdo Equagdo
Linearidade Y=-0,439+0,600*X Y =-6161+0,707 * X

Tabela 3: Regressdes lineares do DBCM e TBM obtidas pela curva de calibracéo.
Regresséo Linear DBCM TBM
Equacdo Equacdo
Y =-3,417 + 0,716 * X Y =-1,997 + 0,374 * X

Curva de calibragéo

Curva de calibragéo Equacdo Equagdo
Linearidade Y =-9,910 + 0,755 * X Y =-3,278 + 0,366 * X

Tabela 4: Coeficientes de correlagdo (R) obtidos para as curvas de calibragdo em concentragdes
diferentes de TAMs.

Espécie de Concentracao R Concentrggéo AHAs R

AHA AHAs (pg.L?) (ug.L?) (linearidade)

TCM 1-200 pg.L? 0,9992 1-1000 pg.L? 0,9979
BDCM 1-200 pg.L? 0,9967 1-1000 pg.L? 0,9954
DBCM 1-200 pg. Lt 0,9950 1-1000 pg.Lt 0,9945

TBM 1-200 pg.L? 0,9950 1-1000 pg.L*? 0,9957

Tabela 5: Limite de detec¢éo (LD) e de quantificacdo (LQ) obtidos para cada espécie de TAM.

Fopecte & 1D (ug.L?) LQ (ug.LY
TCM 0,13 0,40
BDCM 0,02 0,07
DBCM 0,02 0,07
TBM 0,01 0,05
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Tabela 6: Precisdo intermediaria e repetitiva para baixa, média e alta concentracdo de TAMs.

Espécie Preciso Intermediaria Repetitividade
de TAM DPR (%) DPR (%)
10 5,08 1,72
(JgC.LMl) 40 2,25 0,47
200 6,19 1,87
10 1,59 0,84
(I?lzil\l/l) 40 1,26 0,82
200 3,70 0,17
10 0,45 0,33
([;:CL'_Y; 40 0,36 0,59
200 2,24 1,32
10 1,36 0,77
(JgE_‘]'Y'l) 40 0,26 0,63
200 1,99 1,39

Tabela 7: Exatiddo e recuperacdo para baixa, média e alta concentracdo de TAMs.

Espécie  Concentracgéo ;\gei?éz DPR (%) Recuperagéo
de TAM (ng.L?) (ng.LY) (%)
10 11,28 1,32 112,81
TCM 40 42,62 0,43 106,55
200 202,78 1,83 103,89
10 10,53 0,83 105,33
BDCM 40 37,56 0,81 94,41
200 210,05 0,17 105,02
10 12,02 0,32 119,21
DBCM 40 36,08 0,59 88,75
200 211,97 1,27 104,95
10 12,36 0,76 119,68
TBM 40 35,50 0,62 88,75
200 211,98 1,36 110,08

ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS OBTIDOS

Depois da otimizagdo da rampa (modo TIC e SIR) ser definida, construiu-se a curva de calibracdo analitica
utilizando concentracdes de 1 até 200 pg.L?, as quais foram mencionadas na metodologia (p=10 e n=3) para as
quatro espécies de TAMs investigadas. Através dos resultados, obteve-se as regressdes lineares (Y = aX * b),
onde Y é a area do pico obtido, que representa a sensibilidade ou intensidade, e X é a concentracdo de cada
espécie de TAM obtida pelo CG-EM, conforme Tabelas 2 e 3.

Observou-se similaridade dos resultados para as faixas de concentrages determinadas, com repostas lineares e
correlagBes acima do recomendado pela ANVISA (2017) e INMETRO (2016) e encontrada por Nikolaou et
al. (2002) e Culea, Cozar e Ristoiu (2006). Houve excelente linearidade quando foram usadas concentrac@es de
1 até 1000 pg.L? (p=14 e n=3), com correlagbes acima das sugeridas pelas agéncias e autores mencionados
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acima. O método apresentou, conforme observado na Tabela 7, resultados diretamente proporcionais a
concentracdo de TAMSs, dentro da faixa de aplicacéo.

Para os limites de deteccdo (LD) e quantificagdo (LQ), as concentragdes foram obtidas através do método
baseado em pardmetros da curva analitica, recomendado por ser estatisticamente mais confiavel (RIBANI et
al., 2004; ANVISA, 2017; INMETRO, 2016). O LD (n=10) foi calculado com base na relacdo de 3,3 vezes do
desvio padrdo do branco dividido pelo coeficiente angular da curva analitica, e 0 LQ (n=10) foi a relagdo de 10
vezes do desvio padrdo do branco dividido pelo coeficiente angular da curva analitica (1-200 pg.L?). De
acordo com o apresentado na Tabela 5, 0 método é capaz de detectar e quantificar baixas concentracées,
permitindo uma maior confiabilidade dos resultados.

A precisdo foi obtida a partir da estimativa do desvio padrdo relativo (DPR) em diferentes niveis, como
repetitividade e intermediéria, e em trés concentracdes (p=3) distintas: 10, 40 e 200 ug.Lt. Em métodos de
analise de tracos ou impurezas sdo aceitos valores de até 20%, dependendo da complexidade da amostra. A
repetitividade foi avaliada por injecbes em um mesmo dia (n=3) para cada concentracdo. Conforme apresentado
na Tabela 6, foi possivel observar a similaridade dos resultados e concluir que todos os DPRs foram abaixo de
2%. Para a precisdo intermediaria, a qual foi avaliada por inje¢cdes em dias distintos (n=5) nas mesmas
concentragdes, foram inferiores a 7%, também dentro do limite aceitdvel (RIBANI et al., 2004; ANVISA,
2017; INMETRO, 2016).

Para a analise da seletividade, comparou-se os valores das médias de DPRs de cinco brancos em trés repetic6es
(p=5 e n=3) com os valores encontrados para LQ. De acordo com INMETRO (2016), as médias obtidas e o0s
DPRs devem ser menores ou iguais para cada espécie, respectivamente 33% e 15%, em relacdo ao valor obtido
de LQ do método. A maior média obtida foi 16,75%, para 0 TCM, e os DPRs estiveram abaixo de 11%. A
seletividade também foi definida comparando a matriz da substancia (padrdo) com a adicdo do composto
DALAPON (herbicida), para verificar possiveis interferéncias nos tempos de retengdo. Conforme Figura 4, ndo
foram observadas interferéncias, mantendo a caracteristicas de estar bem separada durante o cromatograma,
além de manter a sensibilidade de todas as espécies.
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Figura 4: Cromatogramas modo TIC e SIR obtido através do teste de seletividade do método analitico
proposto para 0os TAMs, inclusive o padréo interno fluorbenzeno, advindo de injecéo a partir da
extracdo de um padrdo na concentragdo 200 pg.L! (A - SIR 2, TCM; B -SIR 3, fluorbenzeno; C -SIR
4, BDCM; D- SIR 5, DBCM; E - SIR 6, TBM).

Os valores de recuperagdo, Tabela 7, foram obtidos em trés concentragdes (p=3 e n=3) distintas (10, 40 e 200
ug.L1), com resultados variando de 88,75 a 119,68%. Os intervalos aceitaveis de recuperagdo para andlise de
residuos geralmente se encontram entre 70 e 120%, com precisdo de até + 20%. Com a curva de 1-200 pg.L?,
foi possivel estimar os valores esperados em funcéo da resposta das injecdes nas concentragdes sugeridas, com
valores proximos ao de interesse. Os DPRs determinados apresentaram valores menores que 2%, sendo
satisfatorios. E importante ressaltar que foram utilizados materiais de referéncia certificados para garantia da
qualidade no processo de validacdo analitica (RIBANI et al., 2004; ANVISA, 2017; INMETRO, 2016).

A variacdo de eficiéncia da separacdo e do desempenho obtidos neste estudo pode estar relacionada com o gas
de arraste (hélio, neste estudo) utilizado como fase moével. Recomenda-se que 0 gas de arraste seja inerte para
evitar interagdes com a amostra ou fase estaciondria, disponivel, de baixo custo e compativel com o detector
usado. Além dessas caracteristicas, 0 gas deve apresentar alta pureza (>99,999%) pois impurezas como ar,
umidade e tracos de vapores de hidrocarbonetos podem danificar a coluna cromatogréafica e reagir com a
amostra, e interferir na estabilidade e resposta das analises. O nitrogénio (N-) e o hidrogénio (H.) sdo exemplos
de outros gases de arraste que também sdo utilizados na cromatografia gasosa (USEPA, 1995; LEITE, 2009).

Outra explicagdo para essa variacdo séo s diferentes tipos de retencdo, que podem ser justificados devido ao
uso de colunas diferentes. No estudo de Nikolaou et al. (2002) utilizaram a coluna tipo HP-VOC (60 m x 0,32
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mm x 1,8 um) e Culea, Cozar e Ristoiu (2006) usaram a mesma do presente estudo trabalho, porém do
frabricante RTX-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm). Concluiu-se que cada fabricante fornecerd, para uma
mesma de colunas, rampas com tempos de retencdo distintos devido as fases com que sdo construidas. A
coluna utilizada neste trabalho, por exemplo, é semelhante a RTX-5MS ou a JW-5MS (outros fabricantes), e
todas sdo compativeis com cromatografos em fase gasosa.

Além disso, é importante ressaltar que o uso do padrdo interno apresentou comportamentos distintos quando
comparado com resultados de outros estudos (CULEA; COZAR; RISTOIU, 2006). O padrdo interno
fluorbenzeno é menos oneroso que o halotano, utilizado no estudo de Culea, Cozar e Ristoiu (2006) em ELL-
CG-EM e que o diclorometano, utilizado por Pascholato (2005) e Butido (2011) em ELL-CG-DCE. Assim,
pode-se concluir que estudos com padrBes internos com eficiéncia comprovada aliados a valores mais
acessiveis, promovem vantagens em paises que possuem monitoramento obrigatorio.

No estudo de Culea, Cozar e Ristoiu (2006), os autores utilizaram o padrdo interno halotano para determinar as
quatro espécies de TAMs nas concentragdes 20, 40, 60, 80, 100, 200, 300 e 400 ug.L?, por ELL-CG-EM. Os
autores fizeram uma comparagdo entre os resultados obtidos pelas técnicas P&T-CG-EM e HS-CG-EM, e a
ELL-CG-EM apresentou eficiéncia, mesmo a técnica HS-CG-EM ter se mostrado mais sensivel. Comparando
com o presente estudo, eles obtiveram melhores coeficientes de regressdo e LD (menor que 1 pg.L?), sendo
que alguns estudos usando a ELL comecaram a detectar a partir de 20 pug.L™ com recomendagédo de uso de
outras técnicas, como HS e P&T, para maior confiabilidade dos resultados obtidos (BRAGA et al., 2004;
CULEA; COZAR,; RISTOIU, 2006).

Embora as técnicas de extracdo P&T e HS estarem entre as escolhas preferenciais devido a sua automacéo,
outras técnicas como a ELL, abordada neste estudo, podem oferecer um desempenho eficaz com um menor
investimento financeiro. Outros trabalhos na literatura relatam que a configuracdo ELL-CG-EM proporciona
agilidade na extracdo, além de ndo se necessario tanta automatizagdo quanto HS-CG-EM e P&T-CG-EM. As
configurac@es utilizadas por Culea, Cozar e Ristoiu (2006), e mencionadas anteriormente, demandaram 45 min
para a extracdo e 25 min para a corrida, sendo que a configuracdo neste estudo, ELL-CG-EM, proporcionou
maior agilidade no tempo de preparo e corrida, aproximadamente 18 min. Os LD obtidos foram préximos
quando comparados aos resultados obtidos pelos autores supracitados para HS-CG-EM e P&T-CG-EM
(menor que 1 pg.L'Y), com menores limites para BDCM, DBCM e TBM.

Com relacdo ao volume de amostra utilizado neste estudo (50 mL), o valor estabelecido proporcionou uma
sensibilidade maior quando comparado aos demais valores mencionados na metodologia, estando em acordo
com a recomendacdo da USEPA (1995). Ao analisar os valores obtidos nos estudos de Nikolaou et al. (2002) e
Culea, Cozar e Ristoiu (2006), percebeu-se que os volumes utilizados pelos autores (10 e 7 mL,
respectivamente) podem ocasionar algum tipo de interferéncia na sensibilidade durante as analises.

CONCLUSOES
Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:
A validacdo dos TAMs por ELL-CG-EM foi possivel, com excelentes resultados advindos de adaptagdes da

USEPA e APHA. A técnica de ELL mostrou eficiéncia e, juntamente com CG-EM, pode-se dispensar etapas
de extragdo mais onerosas, como 0 HS e P&T;

O detector EM pode ser uma alternativa aos tradicionais DCE, recomendados pela USEPA para a
quantificagdo dos TAMs devido a alta resolucdo, sensibilidade e precisdo nas medidas de massas;

Otimas respostas nos parametros de validagio analisados (curva de calibragdo, precisio, exatiddo, recuperagio
e seletividade), viabilizaram a quantificacdo de TAMs pela instrumentacdo apresentada neste estudo.
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