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RESUMO

Apesar dos beneficios do cloro para o controle de patdgenos, estudos demonstram que
sua utilizacao pode contribuir para a formacéo de subprodutos organicos halogenados
(SOHSs) indesejados e potencialmente carcinogénicos, tais como os trialometanos
(TAMs) e os &cidos haloacéticos (AHAs). A matéria organica algogénica (MOA),
composta por algas e cianobactérias, com amplos registros em eventos de floracées no
pais, tais como Microcystis aeruginosa e Cylindrospermopsis raciborskii, pode ser
precursora da formacdo de TAMs e AHAs. Neste cenario, este estudo foi dividido em
quatro etapas: na primeira etapa, foi proposto um método analitico para deteccdo de
TAMs e AHAs por extracdo liquido-liquido (ELL), seguida pela determinacdo por
cromatografia a gas (CG) acoplada ao detector de espectrometria de massa (EM). Na
segunda etapa, analisou-se a demanda de cloro em variadas doses em amostras de
agua contendo espécies Microcystis aeruginosa e Cylindrospermopsis raciborskii nas
densidades 1,0 x 10* células.mL* e 1,0 x 10° células.mL?, respectivamente. A terceira
etapa consistiu em avaliar a formagdo dos subprodutos em funcdo de doses de
oxidantes quimicos (hipoclorito de calcio e cloro gasoso), sob 0s seguintes parametros:
temperatura da agua (25°C e 30°C), pH (6,5 e 8,5) e tempo de contato (30 min e 24 h),
condicBes essas recorrentes no Brasil. Na quarta etapa, avaliou-se o uso do carvao
ativado grunular domiciliar (CAGD) e a agitacdo como estratégias de remocao, caso
ocorra a formacao, ap0s a contaminacdo de amostras para distintas concentracdes de
trabalho (TAMs = 100 e 150 pg.L?; AHAs = 58 e 116 pg.L?). Para os TAMs, a ELL
mostrou-se eficaz e, junto ao CG-EM, pbde-se dispensar etapas de extracao
automatizadas e mais onerosas. Para os AHAs, foi possivel obter um cromatograma
com poucas interferéncias em acidos haloacéticos com menos sensibilidade ao detector
EM. Os ensaios de demanda de cloro para ambos oxidantes, na dose mais elevada,
demonstraram altos valores de consumo e baixas concentracdes residuais de cloro. Em
relacdo aos parametros estudados, as formacdes de TAMs e AHAs ocorreram apenas
na concentracdo de 1,0 x 10° células.mL. O triclorometano foi a espécie presente de
TAMs na concentracdo maxima (45,88 ug.L') para Microcystis aeruginosa nas
condicdes: dose 5,0 mg.L* de cloro gasoso, temperatura da agua de 30°C, pH de 8,5 e
tempo de detencdo de 24 h. Para os AHAs, dose 2,5 mg.Lt de hipoclorito de célcio,
temperatura de de 30°C, pH de 8,5 e tempo de 24 h para Cylindrospermopsis
raciborskii acarretaram a maior concentragdo dentre as andlises (4,81 upg.Lt). Néo
foram observadas formacdes na concentracdo de 1,0 x 10* células.mL?, sendo a
maioria dos resultados abaixo do limite de deteccdo do método validado. De acordo
com a literatura, metabdlitos liberados pelas células podem interferir na formacdo de
TAMs e AHAs. A adsorcdo em carvao ativado granular removeu os TAMs (93,74%) e
AHAs (84,66%) em condi¢cOes satisfatérias, enquanto que na agitacdo observou-se
menor remocao de TAMs (83,74%) e AHAs (10,08%).

Palavras-chave: Trialometanos, Acidos Haloacéticos, Microcystis aeruginosa,
Cylindrospermopsis raciborskii, demanda de cloro, remo¢do de subprodutos da
cloracdo, ELL-CG-EM.



ABSTRACT

Despite the benefits of using chlorine for pathogens control, studies show that the use of
this substance can contribute to the formation of unwanted and carcinogenic
halogenated organic by-products (HOS), such as Trihalomethanes (THMs) and
Haloacetic Acids (HAAs). Algogenic organic matter (AOM), composed of algae and
cyanobacteria, that usually occur due to blooming events in water bodies, inclunding
Microcystis aeruginosa and Cylindrospermopsis raciborskii, can be the precursor of
THMs and HAAs formation. This study was divided in four stages: It was proposed that
in the first stage, an analytical method by liquid liquid extraction (LLE), followed by gas
chromatography (GC) linked to a mass spectrometry (MS) detector, in substitution of an
eletron capture detector (ECD) for the quantification of THMs and HAAs. In the second
phase, chlorine demand was determined for varied dosages of samples containg
species of Microcystis aeruginosa and Cylindrospermopsis raciborskii in density of 1.0 x
10* and 1.0 x 108 cell.mL®. In the third phase, the formation of THMs and HAAs in
function of chemical oxidant doses (calcium hypochlorite and chlorine gas) were
evaluated, using the following parameters: water temperature (25°C and 30°C), pH (6.5
and 8.5) and contact time (30 min and 24 h), recurrent conditions in Brazil. In the fourth
phase, the use of granular activated carbon (GAC) and agitation were evaluated as
removal strategies, in case the formation occurs after the contamination of samples for
different concentrations (THMs = 100 and 150 ug.L?; HAAs = 58 and 116 ug.L?). For
THMs, LLE was effective in association with GC-MS, so it was possible to dispense
onerous and automated extraction steps. For HAAs, chromatograms were obtained with
few interferences in haloaceticos acids with less sensitivity to the MS detector. The
chlorine demand assays at the highest concentration for both oxidants showed great
consumption values and low residual chlorine concentrations. With regard to the
parameters studied, the formation of THMs and HAAs occurred only in the concentration
of 1.0 x 108 cell.mLL. Trichloromethane was the specie of THMs that presented in the
maximum concentration (45,88 ug.L') for Microcystis aeruginosa in the following
conditions: 5.0 mg.L* of chlorine gas, 30°C water temperature, pH of 8.5, and detention
time of 24 h. For HAAs, 2.5 mg.L? dose of calcium hypochlorite, 30°C of temperature,
pH 8.5 and 24 h to Cylindrospermopsis raciborskii, resulted in the highest concentration
among the analyzes (4.81 ug.L?). No formations were observed in the concentration of
1.0 x 10% cell.mL™?, as the majority of the results were below of the detection limit of the
validated method. According to the literature, metabolites released by cells can interfere
in the formation of THMs and HAAs. We found that THMs (93,74%) and HAAs (84,66%)
were removed in satisfactory conditions by adsorption in granular activated carbon, but
agitation resulted in less removal of THMs (83,74%) and HAAs (10,08%).

Keywords: Trihalomethanes, Haloacetic  Acids, Microcystis  aeruginosa,
Cylindrospermopsis raciborskii, Chlorine Demand, removal of chlorination by-products,
LLE-GC-MS.



SUMARIO

LINTRODUGAO .....coooiiiciciete ettt 25
2 HIPOTESES ...ttt 29
S OBIETIVOS ...ttt e s b b e bt e e b bt e e bb e e br e e ne e anes 31
3L ODJELIVO GEIAL......c ittt r e 31
3.2 ODJELIVOS ESPECITICOS ...vvveveriiriesietieiet ettt s et st et e e e e e e e eneeneebessesteneeeeneens 31
4 REVISAO DA LITERATURA ..ottt st 32
4.1 Cloro como agente oxidante no processo de tratamento de AQUA...........covreereririerineneenese s 32
4.2 Subprodutos organicos halogenados advindos da cloragdo no tratamento da 4gua............c.cccceveeee. 37
4.3 TrIAlOMELAN0OS — TAMS. ....oiiiiieietiee ettt b et b ettt e e e e st e st e st e besbe st et ens 39
4.3.1 Aspectos toxicologicos e riscos a saude em aguas destinadas ao consumo humano..... 41
4.3.2 Fatores de fOrMAGAD .......cccveiieie ettt et re e re e e beebe e e e sneas 46
4.3.2.1 Matéria Organica NatUral (MON) ........coiiiiiiiiiiiinee et 46

T B o] o I (o N 1= [ TSRS 48
I T B =T o o To e o0 ] - o ISR 48

R A =T 0] 0 T=] LN U PP P PP UPRTPRUPRPI 49

) R I ST =1 (] 1 T TP P RSP TO PP TP 51

4.4 ACIAOS NAIOACETICOS — AHAS ...ttt sttt e ettt sbe et neens 53
4.4.1 Aspectos toxicologicos e riscos a saude em aguas destinadas ao consumo humano..... 58
4.4.2 Fatores de FOrMAGAD .......ceciiiee ittt sre e te e e beeaeennenneas 59
4.4.2.1 Matéria Organica NatUral (MON) ........ooviiiiiiiiiiiirie bbb 59
BA22 PH oo 60
e = o o To T (o o0 | L o TSP 61
o =T 0] 0= LU B PP PRTPPUPRTI 62
R ST =1 (] 1 T TP PRSP OPR PP TPPPP 64

4.5 Matéria organica algogénica (MOA) como precursora na formacgdo de TAMs e AHAS................... 65
4.6 Andlise sobre a classificacdo das agéncias de protecdo ambiental ............cccocereveinininine i 67
o O T 1 o] o= o (<] o - TSRS 71
3 I =0 ] = o= Lo I U USRUSOTTOSURRRON 75
4.6.2 Registro de ocorréncia de CianobaCterias..........ccocevviiieieiiicieeeeese e 76
4.6.3 Ocorréncia de cianobactérias apos etapas de clarifiCagao..........cccoceverervrinenieeiieieenen, 81
4.6.4 Cylindropermopsis raCibOrSKIT .......cccuviiiiiii i 83
4.6.4.1 Ocorréncia da espécie Cylindrospermopsis raciborskii e apos etapas de clarificago ...........ccc.ce.e... 84

4.6.5 MICIOCYSLIS @EIUQGINOSA ... .cvieiureetieitreesieesteesteesteeste e st e e sbeessa e e sbeesaaeebeesseeeteesaeeabeesreeesee e 87
4.6.5.1 Ocorréncia de Microcystis aeruginosa e apés etapas de clarificagdo .........cocoovivervinenvinieicscne, 88

4.7 Técnicas para 0 CONIOIE 08 SOHS........ooiiiiieeee et ne e 90
4.7.1 REMOGEO U8 PrECUISOIES .....vivieriieiieiteeteestestee it eseesbeebeaseesbeestesseesbeebesseesbeebesseesbeenbesneenrees 90

4.7.2 Oxidantes alternativos a0 USO 0O ClOTO .......ovvv vt eeeeeees 20



L R @ o 1 o T 90

4.7.2.2 DIOXIAO T8 ClOTO ..ottt stttk b et b ettt b e bt et b bbb ene b e enes 91
4.7.2.3 PerGXido de HIArOGBNIO .. ....cveiiie ittt sttt st st e et et et e et e s neereeneent e e neenre e 91
4.7.2.4 Permanganato 08 POTASSIO ......ccveiueiviriiiieieeeeie e ste st sieste s e et e st e besteste e ena e s e e s e aeseestesbeeteeseensenaeneenrenns 91
R SN 1 (o] 1 1[PPI RRPRPO 92
B.7.2.0 UV e e e R R Rt R e et re s 92
4.7.3 Remogao de SOHS ap0S @ fOrMAGAD .......cceiviiiiriiiiiiie e 93
4.8 TEcNiCas de deteCCA0 U8 SOHS. ...ttt be et et re e b e te e e e sreares 94
4.8.1 MELOAOS U8 EXEIACAD ... .ccveeueeireeieeieiteesteeee st e et e e e e s e steeste et esteebeeseesbeeteeneesteeaeaneennens 95
4.8.2 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG - EM) ..........cc........ 96
4.8.3 Metodologias para quantificacio de TAMS ...t 97
4.8.3.1 MELOUO USEPA B5L1.1 ...ttt ettt ettt sttt bbbt nn s 97
4.8.3.2 Standard Methods B200B .............coiiiiiiiieieeieie ettt ettt et b re e e e e e nre e 97
4.8.3.3 Standard Methods B232B ..........ccoiiiiiiiieieie ettt ettt see st be et e e e naenre e e 97
4.8.4 Metodologias para quantificacio de AHAS...........ci i 98
4.8.4.1 MELOUO USEPA 552.1 ....oiiieiieieie sttt sttt sttt sttt sttt e s s et e b saesbesbe et e eneente e nee e e 98
4.8.4.2 MELOUO USEPA 552.2 ..ottt ettt ettt sttt s et e st sa e besbeeteeneente e nee e e 98
4.8.4.3 MELOUO USEPA 552.3 ... oottt sttt sttt sttt st st se st e et saesbesbeeteeneenteneenae e e 98
4.8.4.4 Standard MEthOUS B251B .......cc.oiiiiiiieiieeeie ettt sttt e et sae st sbeereeseentesaenee e ens 99
4.8.5 Validacdo analitica de métodos cromatografiCos ...........cocevreieienineneie s, 99
N R N g - W= T - Lo SRS 100
4.8.5.2 Linearidade e faixa de apliCAGAD. ........c.eiviiriiiii e 100
T B o - o] 17 oSS 100
4.8.5.4 Limite de deteCCAO (LD) .....oviiiuirieiiitiiieisie ettt b bbbt sr et sr e ebenr e 101
4.8.5.5 Limite de QUantificagho (LQ) ......vevirireiiieriiiiie ettt 101
4.8.5.6 SEIBTIVIAAUER ...ttt bbb bbbt bbbt et e b et sb e bt bt bt e b e e e et b e 102
4.8.5.7 EXALIAEO ... ettt bbbt bbb b bRt e e b bbbt h e h e b e e e 102
4.8.5.8 RODUSIEZ ...ttt bbb bbbt et eb bbbt ne et 103
5 MATERIAIS E METODOS ...ttt snnea e 104
5.1 Manutencao, cultivo e contagens de CEIUIAS ...........cooviiiiiiieee s 104
5.2 Cloragao da &gua contendo células de CianobaCterias ...........coceveiririiieieie e 106

5.2.1 Determinacdo da demanda de cloro para a escolha das doses utilizadas nos ensaios 106
5.2.2 Avaliacao dos potenciais fatores que influenciam a formacéo de TAMs e AHAs apds a
(01 0] > Tox o J SRS S ST 108

5.3 Validacao das metodologias empregadas nas analises de TAMS € AHAS ........cccocevviivieienenenene 110

5.4 Subprodutos investigados e desenvolvimento de métodos de analiticos para detec¢do de TAMs e

F Y o TP OO POV U P UPTOPTUPROURITN 111
5.4.1 Métodos analiticos para deteccao de TAMS € AHAS. ..o 111
5.4.2 Reagentes € MateriaiS — TAIMS ... 111
5.4.3 Preparo e extracdo para a curva de calibrag@o - TAMS.......ccccccvviveveiienieie e 112
5.4.4 Preparo e extracdo nas espécies cloradas — TAMS ..o 113

5.4.5 Instrumentacdo e condi¢fes cromatograficas — TAMS .......covvvieiiiese i 113



5.4.6 Reagentes € MateriaiS — AHAS. ..ot 114

5.4.7 Preparo e extracao/derivatizagdo para a curva de calibragdo -AHAS ..........cccccveene. 114
5.4.8 Preparo e extracdo nas espécies cloradas — AHAS..........cccoveverine s 116
5.4.9 Instrumentacao e condicdes cromatograficas — AHAS.........ccccceiveveicece e 116
5.5 Avaliacdo de técnicas de remocao apds formacao de TAMS € AHAS ... 117

5.5.1 Ensaios de remocao dos subprodutos TAMs e AHAS por adsor¢éo por carvao ativado

granular domiCIHHar @ AgITAGAD. .........civerrerieriii e bbb 117
5.5.2 Determinacdo da concentracao de subprodutos antes dos ensaios...........ccccceevvennne. 117
5.5.3 Preparacao do procedimento eXperimental ............cccocevveiieiiiie e 118

5.5.3.1 Adsorcao por carvao ativado GranUIAT ............coeoeiiiiiene e 118

5.5.3.2 Agitag80.......c.cceouerurnnnne NN NN RTINS 119
6 RESULTADOS E DISCUSSAD ..ottt sttt 120
6.1 Ensaios da demanda d& CIOTO .........vcveieie ettt ste et e neenee e 120
6.1.1 Microsystis aeruginosa (30 MiN € 24 N)......cooiiiiiiiiee e 120
6.1.2 Cylindrospermopsis raciborskii (30 min @ 24 N) .......cccooviiiiiiiiii e 122
6.2 VALIDACAO DO METODO PARA QUANTIFICACAQ DE TAMS......cvvveveverseniensesierienienieens 124
6.2.1 Otimizacdo das condigOes de EXLFACA0..........ccuevueiieiieie e e ere s 124
6.2.2 Otimizacdo das condigfes cromatografiCas..........ccccceviviiiieii i 124
6.2.3 Par@metros de validagdo analitiCa ...........ccccooeiiiiiiniie s 125
6.2.3.1 Curva analitica e iNearidade ............ccccveieriereie s 129
IR T o T (Y- 1o SRS URPRPRRST 129
6.2.3.3 Limite de Deteccéo (LD) e Limite de Quantificacdo (LQ)........cccocvvvveivevviievieenene 129
I =] [=] £ 1Y/ o F= o [ SR 130
GRS b - 11 o - o SRR 131
6.2.3.6 RODUSTEZ ... ettt bbbt ne e 132
6.2.4 Comparacao dos resultados analiticos com trabalhos da literatura..............c..c.......... 132
6.3 Validacao do método para quantificagao de AHAS ..o 137
6.3.1 Otimizacao das coNdiGOES e EXIIAGAD .........ccuervererierierieriesiee et 137
6.3.2 Otimizacao das condigdes CromatografiCas..........ccceviririririeiieiere e 137
6.3.3 Parametros de validagao analitiCa ..........ccceverereiiieiiceseeee s 140
6.3.3.1 Curva analitica e iNEAridade ............cevveieieieieiese e 148
CI TR A o T 157 Lo S SSPS 148
6.3.4 Limite de Deteccao (LD) e Limite de Quantificacdo (LQ)......c.ccovvverrrierrvereninrneriene 148

B.3.5 SEIBTIVIHAAE ... 149



B.3.0 EXATIAA0 ..ot e ettt —— 151

B.3.7 RODUSTEZ ...ttt e nte e enes 151
6.3.8 Comparacdo dos resultados analiticos com trabalhos da literatura............c..ccccevu... 151
6.4 Formacao de TAMs e AHAs apéds cloracao de agua contendo cianobactérias............. 160
6.4.1 Aguas contendo densidade 1,0 x 10* células.mL de Microcystis aeruginosa.............. 160

6.4.2 Aguas contendo densidade 1,0 x 10* células.mL de Cylindrospermopsis raciborskii 160

6.4.3 Aguas contendo densidade 1,0 x 108 células.mL ™ de Microcystis aeruginosa.............. 160
6.4.3.1 Formacdo de TAMs por meio da cloracdo de dguas contendo M. aeroginosa ..........ccccveververververuennes 160
6.4.3.2 Formacdo de AHASs por meio da cloracdo de dguas contendo M. aeroginosa ...........cceevevverververrereenns 165

6.4.4 Aguas contendo densidade 1,0 x 10° células.mL* de Cylindrospermopsis raciborskii. 169
6.4.4.1 Formagdo de TAMs por meio da cloracdo de aguas contendo C. raciborskii ..........ccccverviieneriiennn, 169
6.4.4.2 Formagdo de AHAs por meio da cloragdo de aguas contendo alta densidade C. raciborskii............. 170

6.5 Ensaios de adsorcao por carvao ativado granular € agitaGao ..........cccevrerereierienieiesiesese e 173

A 010 N[0 IS0 ] =S TP 175

8 PERSPECTIVAS FUTURAS ...ttt snbee e 177

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ... et 178

APENDICE A - Estudos relacionados & formagcao dos subprodutos apds cloracéo de

matéria organica natural € algal ............ccoooe e 206

APENDICE B — Cromatogramas trialometanos ..............ocevveeereoreeseeseseersseesesessssesesesnon, 208

APENDICE C - Cromatogramas acidos Nal0acetiCos ..............ccoueveeueveeureeereceersieeesesisneesanes 221

APENDICE D - Residual de cloro livre apés 30 min e 24 h de tempo de contato da cloracio
de 4gua com densidade de 1,0 x 10* células.mL"* de Microcystis aeruginosa com os oxidantes
hipoclorito de CAICIO € CIOF0 QASOS0 ........ccveiuiiieiieee ettt 231
APENDICE E - Residual de cloro livre ap6s 30 min e 24 h de tempo de contato da clorag&o
de 4gua com densidade de 1,0 x 108 células.mL! de Microcystis aeruginosa com os oxidantes
hipoclorito de CAICIO € CIOF0 QASOS0 ........ccveiuiiieiieeie ettt 232
APENDICE F — Residual de cloro livre apds 30 min e 24 h de tempo de contato da cloracio
de 4gua com densidade de 1,0 x 10* células.mL* de Cylindrospermopsis raciborskii com os
oxidantes hipoclorito de CAICIO € ClOF0 QAS0SO0 .......cuuueiirieiierierieseeiee e 233
APENDICE G - Residual de cloro livre apds 30 min e 24 h de tempo de contato da clorac&o
de 4gua com densidade de 1,0 x 10 células.mL"* de Cylindrospermopsi raciborskii com os
oxidantes hipoclorito de CAICIO € ClOF0 QAS0SO0 .......cuuueiirierierieiiriesiee e 234
Anexo A — CERTIFICADO DE REFERENCIA DE MATERIAIS ......ooooeieeeeeeeeeen. 235



LISTA DE TABELAS

Tabela 4.1 Principais subprodutos formados no tratamento de 4gua utilizando cloro 38

Tabela 4.2 Trialometanos, formula quimica e abreviatura 39
Tabela 4.3 Valores maximos permissiveis (VMP) para TAM+ 40
Tabela 4.4  Classificacao e descricao do potencial de carcinogenicidade dos TAMs 42
Tabela 4.5 Nomenclatura, férmula quimica e abreviatura dos AHAs 54
Tabela 4.6 Valores maximos permissiveis (VMP) para AHAs 56
Tabela 4.7 Classificacéo sobre potencial carcinogénicos dos TAMs segundo USEPA o
e IARC
Tabela 4.8 Classificacéo sobre potencial carcinogénicos dos AHAs segundo USEPA
e IARC
Tabela 4.9  Tabela de padrédo de cianotoxinas na agua para consumo humano 76
Tabela 4.10  Niveis de monitoramento de células de cianobactérias 76
Tabela 4.11 Géneros e espécies de cianobactérias no cendrio nacional e 77

internacional

Tabela 4.12  Trabalhos sobre remocé&o de cianobactérias apés etapas de clarificagédo 82

Tabela 4.13  Registro de floragBes da espécie Cylindrospermopsis raciborskii 85

Trabalhos sobre remocédo de Cylindrospermopsis raciborskii apos etapas

Tabela 4.14 P 86
de clarificagdo

Tabela 4.15 Registro de floracGes da espécie Microcystis aeruginosa 88

Tabela 4.16 Tral_)glho§ sobre remocado de Microcystis aeruginosa apds etapas de 89
clarificacdo
Concentragdes das amostras nos ensaios de remocéao de TAMs por

Tabela 5.1 carvao ativado granular domiciliar e agitagéo 117

Tabela 5.2 Congentrggoes das amostras nos ensaios gle remocao de AHAs por 118
carvao ativado granular domiciliar e agitagéo

Tabela 6.1 Tempo de retencéo, ions monitorados (m/z) e massa molar dos TAMs 126

Tabela 6.2 Regressdes lineares dos TAMs obtidas pelas curvas de calibracéo 126



Tabela 6.3 Parametros de validacdo dos TAMs — coeficiente de correlagéo e

determinacdo, precisao, limite de deteccéo e quantificacao 127

Tabela 6.4 parametros de validagio dos TAMs - Exatiddo e ensaios de recuperacdo 128

Tabela 6.5 Comparagéo dos resultados analiticos com trabalhos da literatura (faixa 133
linear, R, LD e LQ)

Tabela 6.6 Comparagéo dos resultados analiticos com trabalhos da literatura 134
(preciséo, ensaios de recuperacdo e seletividade)

Tabela 6.7  Tempo de retencao, ions monitorados (m/z), massa molar dos AHAs 140

Tabela 6.8 Regressdes lineares dos AHAs obtidas pelas curvas de calibragéo 141
(MCAA, MBBA, DCAA e TCAA)

Tabela 6.9 Regressdes lineares dos AHAs obtidas pelas curvas de calibragéo 141
(BCAA, DBAA, BDCAA, DBCAA e TCAA

Tabela6.10 Parametros de validacéo dos AHAs (MCAA, MBAA, DCAA) — coeficiente , ,,,
de correlagéo, preciséo, limite de detec¢éo e quantificagéo

Tabela 6.11 Parametros de validagéo dos AHAs (TCAA, BCAA, DBAA) — coeficiente 143
de correlacgdo, precisao, limite de deteccéo e quantificacao

Tabela 6.12 Parametros de validagéo dos AHAs (BDCAA, DBCAA, TBAA) - 144
coeficiente de correlacao, precisao, limite de detecgéo e quantificacdo

Tabela 6.13 Parametros de validacdo dos AHAs (MCAA, MBAA, DCAA) - Exatidao e 145

' ensaios de recuperacéo

Tabela 6.14 Parametros de validacéo dos AHAs (TCAA, BCAA, DBAA) - Exatidéo e 146
ensaios de recuperacéo

Tabela6.15 Parametros de validacéo dos AHAs (BDCAA, DBCAA, TBAA) - Exatidao  , ;-

e ensaios de recuperacéo

Comparacao dos resultados analiticos de AHAs com trabalhos da
Tabela 6.16 |iteratura (faixa linear, R, LD e LQ, precis3o, ensaios de recuperagio e 152
seletividade)

Tabela 6.17 Formacéo de TAMs apos cloragdo de agua contendo Microcystis 161
aeruginosa (1,0 x 108 células.mL; cloro gasoso e hipoclorito de célcio)

Tabela 6.18 Formacéo de AHAs apds cloracéo de agua contendo Microcystis 166
aeruginosa (1,0 x 108 células.mL; cloro gasoso e hipoclorito de célcio)

Formacao deTAMs apds cloracdo de agua contendo da
Tabela 6.19  cylindrospermopsis raciborskii (1,0 x 10¢ células.mL; cloro gasoso e 169
hipoclorito de calcio; 30 min; 24 h)



Formacédo de AHAs apos cloracao de agua contendo
Tabela 6.20  cylindrospermopsis raciborskii (1,0 x 106 células.mL; cloro gasoso e 171
hipoclorito de célcio)

Tabela 6.21 Ensaios de adsor¢ao por carvao ativado granular e agitacao 173



Figura 4.1

Figura 4.2

Figura 4.3

Figura 4.4

Figura 4.5

Figura 4.6

Figura 4.7

Figura 4.8

Figura 4.9

Figura 4.10

Figura 4.11

Figura 4.12
Figura 4.13
Figura 4.14
Figura 4.15

Figura 4.16

Figura 5.1

LISTA DE FIGURAS

Formacéo (%) do ion hipoclorito e acido hipocloroso em funcéo do pH

CR estimada de TAMy para consumo, inalacao e contato dérmico
para: esquerda, homens e direita, mulheres

Potencial de formacdo de SOHs em tempos de contato de 30 min, 7
dias de agua e um branco em amostras contendo algas

Variacdo sazonal nas concentracdes de TAMs em amostras de agua
da torneira

Formacgéo de TAMs em funcdo da temperatura da reacéo (tempo de
contato 0,5 h, pH 7)

Efeito de ion brometo na formacédo de TAMs e TAMr totais (esquerda)
a amostra A e (direita) a amostra B. Condi¢8es de analise: pH 7,
tempo 30 min, temperatura 20°C, doses Cl, 15 mg.L™* (esquerda) e 12
mg.L? (direita)

Concentragfes médias de diferentes categorias de SOHs em (a)
Piscina A, (b) Piscina B, e (c) Piscina C - M, e (d) concentragdes
médias de diferentes categorias de SOHs

Influéncia do pH em distintas amostras de efluentes na formagéo de
AHAsg

Efeito do tempo de contato na formacgéao dos AHAS,

VariagOes temporais do DCAA, TCAA dentro da estagéo de
tratamento de Quebec

Variacdo sazonal nas concentracfes de AHAss, DCAA e TCAA em
amostras de agua da torneira

Relagéo da temperatura com a formacao dos AHAs

Géneros de cianobactérias

Floragéo de cianobactérias

Cylindrospermopsis raciborskii

Microcystis aeruginosa

Representacao cultivo Microcystis aeruginosa (a) e
Cylindrospermopsis raciborskii (b); Imagens obtidas pelo software

ISCapture V3.6 do microscopio Nikon Eclipse E200: Microcystis
aeruginosa (c) e Cylindrospermopsis raciborskii (d)

35

45

49

50

51

53

57

60

62

63

63

64

72

73

83

87

105



Figura 5.2

Figura 5.3

Figura 5.4

Figura 5.5

Figura 5.6

Figura 5.7

Figura 5.8
Figura 5.9

Figura 5.10

Figura 5.11
Figura 5.12

Figura 6.1

Figura 6.2

Figura 6.3

Figura 6.4

Figura 6.5

Condicao de cultivo das espécies de Cylindrospermopsis raciborskii e
Microcystis aeruginosa

Processo de repicagem em Erlenmeyer de 6L. A esquerda,
Microcystis aeruginosa e a direita, Cylindrospermopsis raciborskii

Determinacao de D1 e D2 utilizadas nos ensaios de determinacdo de
TAMs e AHAs - Microcystis aeruginosa

Determinacao de D1 e D2 nos ensaios de determinacdo de TAMs e
AHAs - Cylindrospermopsis raciborskii

Fluxograma representativo das doses escolhidas nos ensaios de
determinag&o de TAMs e AHAS para a Microcystis aeruginosa. D1:
Dose 1, D2: Dose 2

Fluxograma representativo das doses escolhidas para os ensaios de
determinagdo de TAMs e AHAs para a Cylindrospermopsis raciborskii
D1: Dose 1, D2: Dose 2

Cromatdégrafo Gasoso acoplado a Espectrometria de Massas (CG-
EM)

Representacdo da fase organica e aquosa — Extracdo dos TAMs

(a) Extracéo dos AHAs; (b) Extrato obtido ap0s a etapa de
derivatizagéo

(a) Aparato para os ensaios por adsorcao por filtro de carvao ativado
granular domiciliar (b) Vela de carvéo ativado

Shaker utilizado no processo de agitacao

Fluxograma das doses escolhidas (D1 e D2) para Microcystis
aeruginosa

Fluxograma das doses escolhidas (D1 e D2) para Cylindrospermopsis
raciborskii

Cromatograma modo TIC da otimizacdo da rampa dos TAMs,
inclusive o padrao interno fluorbenzeno, obtido por injecédo a partir da
extracdo de um padrédo na concentragdo 200 ug.L*

Cromatogramas modo TIC e SIR obtidos da otimizacdo da rampa dos
TAMSs, inclusive o padréo interno fluorbenzeno por injecdo a partir da
extracdo de um padrdo na concentracdo 200 ug.L* (A - SIR 2, TCM;
B -SIR 3, fluorbenzeno; C - SIR 4, BDCM; D - SIR 5, DBCM; E - SIR
6, TBM)

Cromatograma modo TIC obtido do teste de seletividade do método
analitico proposto de TAMs, inclusive o padréo interno fluorbenzeno,
advindo de injecdo da extracdo de um padrdo na concentracdo 200

ug.L?

105

106

107

108

109

110

111

113

116

119

119

121

123

124

125

130



Figura 6.6

Figura 6.7

Figura 6.8

Figura 6.9

Figura 6.10

Figura 6.11

Figura 6.12

Figura 6.13

Cromatogramas modo TIC e SIR obtido do teste de seletividade do
método analitico proposto para os TAMSs, inclusive o padréo interno
fluorbenzeno, advindo de injecdo a partir da extragdo de um padrdo
na concentracdo 200 ug.L* (A - SIR 2, TCM; B -SIR 3, fluorbenzeno;
C-SIR 4,BDCM; D - SIR 5, DBCM; E - SIR 6, TBM)

Cromatograma modo TIC da otimizacdo da rampa dos AHAs,
inclusive o padréo interno 1,2,3 - tricloropropano, obtido por injecéo a
partir da extracdo de um padrdo na concentracéo 80-800 ug.L?

Cromatogramas modo TIC e SIR da otimizacdo da rampa dos AHAs,
inclusive o padréo interno 1,2,3 - tricloropropano, obtido por injecéo a
partir de uma extragdo na concentragdo 80-800 ug.L* (A - SIR 2,
MCAA; B - SIR 3, MBAA; C - SIR 4, DCAA; D - SIR 5, TCAA; E - SIR
6, BCAA; F-SIR 7, 1,2,3 - tricloropropano, G - SIR 8, DBAA; H - SIR
9, BDCAA; | - SIR 10, DBCAA; J - SIR 2, TBAA)

Cromatograma modo TIC obtido do teste de seletividade do método
analitico proposto de AHASs, inclusive o padrao interno 1,2,3 -
tricloropropano, advindo de injecéo da extragdo de um padrdo na
concentracgéo 80-800 ug.L?

Cromatogramas modo TIC e SIR da otimiza¢do da rampa dos AHAS,
inclusive o padrao interno 1,2,3 - tricloropropano obtido por injecdo a
partir de uma extragédo na concentragdo 80-800 ug.L* (A - SIR 2,
MCAA; B - SIR 3, MBAA; C - SIR 4, DCAA; D - SIR 5, TCAA; E - SIR
6, BCAA; F - SIR 6, 1,2,3 - tricloropropano, G - SIR 8, DBAA; H - SIR
9, BDCAA; | - SIR 10, DBCAA; J - SIR 2, TBAA)

Comparacao da interferéncia nos cromatogramas (m/z) nos AHAS no
uso de H,SO, destilado

Espectro obtido do MCAA advindo por extracdo/metilacédo acida com
H>S0O4 ndo destilado H.SO4 (a) e destilado (b). Espectro obtido do
BDCAA por extracdo/metilacdo acida com H>SO. ndo destilado
H2S04 (c) e destilado (d)

Espectro obtido do DBCAA advindo por extracdo/metilagéo acida com
H.SO, néo destilado H>.SO, (e) e destilado (f). Espectro obtido do
TBAA advindo por extracdo/metilacdo acida com H,SO4 ndo
destilado H2SO4 (g) e destilado (h)

131

138

139

149

150

157

158

159



AB

°C
pg.mL?
AHAs
AHAS3
AHASs
AHAse
AHAsy
AHASPF
AHAT
ANB
ANVISA

APHA

BCAA
BCIM
BDCAA
BDCM
BDIM
BIAA

C
DBCAA
CDIM
CETESB
CG-DCE
CG-EM

CIAA

LISTA DE ABREVIATURAS

Agua para abastecimento publico

Graus célsius

Microgramas por mililitro

Acidos Haloacéticos

Soma de BDCAA, DBCAA e TBAA

Soma de MCAA, MBAA, DCAA, DBAA e TCAA
Soma de MCAA, MBAA, DCAA, DBAA, TCAA e BCAA
Soma de AHAs3 + AHAS6

Potencial de formac&o de Acidos Haloacéticos
Acido Haloacético totais

Agua n3o destinada para o abastecimento publico
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria

AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION. Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater

Acido bromocloroacético
Bromocloroiodometano

Acido bromodicloroacético
Bromodiclorometano

Bromodiiodometano

Acido bromoiodoacético

Coagulacéo

Acido Dibromocloroacético

Clorodiiodometano

Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo
Cromatografia a gas por captura de elétrons
Cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massa

Acido cloroiodoacético


http://www.cetesb.sp.gov.br/

COPASA

CP1

CP2

CP3

CR

CRC

CRL

DALAPON

DBCM

DBIM

DCAA

DCE

DCIM

DF

DIAA

DIC

EBCT

EFS

ELL

ELL-CG-EM

EM

ETA

eV

FAP

FC

FCAR

FDD

Companhia de Saneamento de Minas Gerais
Pré-filtracdo ascendente 1
Pré-filtracdo ascendente 2
Pré-filtracdo ascendente 3
Lifetime Céancer Risk ou Lifetime
Cloro residual combinado

Cloro residual livre

2,2 — Dicloropropibnico
Dibromoclorometano
Dibromoiodometano

Acido dicloroacético

Detector de captura de elétrons
Dicloroiodometano

Dupla filtrag&o

Acido diiodoacético

Detector de ioniza¢&@o por chama
Empty-bed contact time,
Extracdo em fase solida
Extracao liquido-liquido

Extracao liquido-liquido cromatografia a gas acoplada a
espectrometria de massa

Espectometria de massas

Estacéo de Tratamento de Agua
Eletronvolt (energia de ionizag&o)
Floculacdo

Filtragcdo ascedente em pedregulho
Filtro convencional

Filtro de carvao ativado residencial

Filtracdo direta descedente



FID
FLA1
FLA2

FtAD

HADs
HCs
HFs
HKs
HPs
HS
ICH
LLE
m/z
MBAA
MCAA
MEFS
mg.L?
MIB
min
mL
mL.mint
MOA
MOE
MOl
MON
MS
MS1

MTBE

Flame lonization Detector
Filtracdo lenta ascendente 1
Filtracdo lenta ascendente 2
Flotacdo por ar dissolvido
Hora

Haloaldeidos

Haletos cianogénios
Halofenois

Halocetonas

Halopicrinas

Headspace

Human Use

Liquid- Liquid Extration

ions monitorados

Acido dibromoacético

Acido monobromoacético
Microextragdo em fase sdlida
Miligrama por litro
2-metil-isoborneol

Minuto

Mililitro

Mililitro por min

Matéria orgéanica algogénica
Matéria organica extracelular
Matéria orgéanica intracelular
Matéria organica natural
Mass Spectometer
Ministério da Saude

Methyl tert-butyl ether



P&T
PO
RSD
RSSCT
S

SIR
SOHs
SPE
SPME
TAMs
TAMspPr
TAMT
TBAA
TBM
TCAA
TCM
TIC
TIM
TraceCERT®
trap
USEPA
vial

WHO

Purge and Trap

Pré-oxidacéo

Desvio padréo relativo

Rapid smallscale column tests
Sedimentacdo

Surface-induced reaction
Subprodutos orgénicos halogenados
Solid Phase Extraction

Solid Phase Micro-Extraction
Trialometanos

Potencial de formacéo de trialometanos
Trialometanos totais

Acido tribromoacético
Tribromometano

Acido tricloroacético

Triclorometano

Total ion current

Triiodometano

Material de padréo certificados Sigma
fon trap (armadilha de ions)

U.S. Environmental Protection Agency
Frasco vial

World Health Organization



25

1 INTRODUCAO

As &guas destinadas ao consumo humano, no Brasil, devem adequar-se a determinadas
caracteristicas fisicas, quimicas, bioldgicas e radioldgicas para que possa atender aos padrdes de
qualidade estabelecidos pela Portaria n°® 2914/2011 do Ministério da Saude (MS:), que dispde
sobre os procedimentos de controle e vigilancia de qualidade da agua para consumo humano e
padrdo de potabilidade (BRASIL, 2011). Em complementaridade, necessitam também ser
submetidas a processos de desinfeccdo com o objetivo de promover a inativacdo de micro-
organismos prejudiciais a saude. Neste contexto, a utilizacdo de oxidantes quimicos tem

merecido a atencdo dos pesquisadores.

Os oxidantes quimicos sdo utilizados no tratamento de agua visando a inativacao de patdgenos, a
oxidacdo de espécies inorganicas reduzidas como ferro, manganés, sulfetos e compostos
causadores de gostos e odores e, a reducdo da cor. O principal agente oxidante utilizado nas
Estacbes de Tratamento de Agua (ETA) é o cloro, devido ao seu baixo custo, praticidade de
aplicacdo, residual persistente e efetividade na inativacdo de micro-organismos patogénicos

qguando comparados aos demais oxidantes.

Apesar dos beneficios no processo de controle de patégenos, estudos demonstram que a
utilizacdo do cloro pode contribuir para a formacdo de subprodutos organicos halogenados
(SOHs) indesejados, tais como os trialometanos (TAMSs) e acidos haloacéticos (AHAS), quando
ha presenca de matéria organica natural (MON) na a4gua. A MON pode ser derivada da
decomposicdo da vegetacdo terrestre, aquatica e matéria organica algogénica (MOA), composta
por algas e cianobactérias. Outros subprodutos potencialmente prejudiciais a salde humana
decorrentes da cloracdo da agua também sdo relatados na literatura, como os haloaldeidos
(HADs), halocetonas (HKs), halofendis (HFs), halopicrinas (HPs) e tricloronitrometano (TCNM).
(LEGAY et al., 2010; FLORENTIN et al. 2011; BUTIAO, 2011; LIMA, 2014; CARDADOR et
al.,2015).

Pesquisas indicam que TAMs e AHAS, assim como 0s outros subprodutos mencionados no
paragrafo anterior, sdo potenciais agentes carcinogénicos e, além das substancias organicas as
quais tradicionalmente se atribui a sua formac&o, as cianobactérias também se constituem em

importantes precursores de formacdo desses subprodutos (FUNASA, 2007; MA et al., 20123;
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ZAMYADI et al., 2012; CORAL et al., 2013; ZHOU et al., 2014).

Soma-se ainda aos fatores anteriormente citados a questdo dos metabdlitos produzidos pelas
cianobactérias, dos quais as cianotoxinas, parte da matéria organica intracelular (MOI) destacam-
se como indesejaveis, devido as caracteristicas quimicas que apresentam. Elas sdo responsaveis
por problemas relacionados a qualidade da agua, podendo conferir gosto e odor e, além de serem
alergénicas e toxicas, ainda podem apresentar relacdo com a formagdo de subprodutos quando
submetidas a cloragdo. (CORAL, 2009; MA et al., 2012a; ZAMYADI et al., 2012; CORAL et
al., 2013; ZHOU et al., 2014).

Floracbes de cianobactérias toxicas em ambientes de dgua doce e/ou marinhos sdo comuns em
todo mundo, podendo formar densas camadas de células com varios centimetros de profundidade
na superficie dos corpos d’agua. A carga de nutrientes, o tempo de retengdo da agua, a
estratificacdo e a temperatura séo os fatores que influenciam a formacéo e a intensidade de
floragdes. Ademais, sdo responsaveis também por alteracdes operacionais nos sistemas de
tratamento de agua. A Resolucdo Conama n° 357/2005 (BRASIL, 2005) contempla o
monitoramento destes organismos, assim como a mencionada Portaria 2914 (BRASIL, 2011),
que estabelece que os responsaveis por ETA para abastecimento publico devem realizar
monitoramento de cianobactérias e controle de cianotoxinas nos mananciais superficiais quando a

densidade for superior a 2,0 x 10* células.mL™, no ponto de captagio.

A revisdo da Portaria n® 518/2004 (BRASIL, 2004), realizada no periodo de 2009 a 2011, sob a
coordenacdo do Departamento de Vigilancia em Saude Ambiental e Saude do Trabalhador, da
Secretaria de Vigilancia em Saude do Ministério da Salde e que deu origem a Portaria 2914,
motivou a proposta da presente pesquisa, ao tornar obrigatéria a quantificacdo dos AHAS que,
juntamente com os TAMs, sdo os principais subprodutos indesejados formados a partir da reagao
do cloro com compostos organicos naturais. Ha poucos estudos especificos desenvolvidos com o
objetivo de avaliar a influéncia da matéria organica algogénica (MOA), com foco em
cianobactérias, na formacao de TAMs e, especialmente, de AHAS, em condigdes de pH, tempo de
contato e temperatura da agua, para diferentes doses de oxidantes. Nesse cenario, destacam-se 0s
géneros Microcystis e Cylindrospermopsis, que apresentam ampla distribuicdo geogréfica no
Brasil. A Microcystis aeruginosa e Cylindrospermopsis raciborskii sdo consideradas espécies
toxicas amplamente distribuidas no Brasil (MELCHER, 2004, SANT’ANNA et al., 2008;
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ARAGAO, 2011; BARROS et al., 2013; SILVA et al., 2013) e também mencionadas na
literatura internacional (DIV et al., 2011; ZHANG et al., 2012; ISAACS et al., 2013; RZYMSKI
e PONIEDZIALEK, 2014; WILLIS et al., 2016; LEHMAN et al., 2017; OEHRLE et al., 2017).

De modo geral, pode-se determinar SOHSs pela técnica de cromatografia e, por estarem em baixas
concentragOes, recomenda-se uma etapa de pré-concentracdo. Podem ser isolados da matriz
aquosa pelas técnicas de headspace (HS), de purge and trap (P&T) ou de extracdo liquido-
liquido (ELL), seguidas pela determinacdo por cromatografia a gas por captura de elétrons (CG —
DCE) ou cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massa (CG-EM). Autores mencionam
também o detector de ionizacdo por chama (DIC) para a determinacdo dos compostos. (USEPA,
1995a ; USEPA, 1995b; NIKOLAU et al., 2002; CULEA et al.,2006; PEREIRA, 2007; PAVOM
et al, 2008; LEITE, 2009; ALLARD et al. 2012).

Os SOHSs ndo volateis, como 0os AHAS, podem também ser analisados por CG, porém, em virtude
de suas caracteristicas fortemente &cidas e hidrofilicas (cerca de 99,99% dos AHAs estdo na
forma dissociada em ion haloacetato em agua potével). Torna-se, assim, necessaria uma etapa
prévia de derivatizacdo (esterificacdo acida, técnica pela qual se transforma por metilacdo acida,
um acido em éster volatil, 0 mesmo que uma substancia em outra derivada, por meio de reacdo
quimica) (USEPA, 1995b; XIE, 1998; XIE, 2001; XIE et al., 2002; LIU e MOU, 2004a;
SHUCK, 2004; da SILVA, 2010). O desenvolvimento, otimizacdo e validacdo de métodos
analiticos simples, sensiveis e com espaco de resposta mais curto Ssdo essenciais ao
monitoramento de TAMs e, principalmente, para AHAs, devido a recente inclusdo dos Ultimos no
padrdo de potabilidade brasileiro.

A remocdo de precursores e/ou a utilizacdo de oxidantes alternativos sdo técnicas empregadas
para controle da formacdo de SOHSs, no entanto, sdo de dificil aplicacdo e podem formar outros
subprodutos de efeitos ainda desconhecidos. A alternativa para solucionar este problema é a
aplicacdo de técnicas para a remogdo dos subprodutos, mesmo que inevitavelmente formados em
situacOes especificas, como adsor¢do em carvdo ativado (po ou granular), aeragédo, agitacéo,
membranas, dentre outras (CRINI, 2006; UYAK et al., 2008; KRASNER, 2009; CUNHA, 2010).

Desse modo, torna-se relevante investigar a formacdo dos SOHs, como 0os TAMs e 0s AHAS,

utilizando-se especies de cianobactérias Microcystis aeruginosa e Cylindrospermopsis
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raciborskii em condi¢bes experimentais, buscando reproduzir o efeito da cloracdo em floracbes
tipicas encontradas em sistemas de abastecimento no Brasil e, em numero de células quando
submetidas a etapa de desinfecgdo, uma vez que a literatura sobre o tema ainda é recente e
escassa. Também é importante observar, sob condi¢des recorrentes no Brasil, a influéncia da
temperatura, tempo de contato, pH e diferentes tipos de oxidantes, parametros frequentemente

mencionados na literatura, essenciais a formacdo dos TAMs e AHAs.

Por fim, torna-se primordial avaliar a eficiéncia de técnicas de baixo custo como adsor¢do de
carvao ativado e agitacdo para remocdo e controle dos TAMs e AHAs, assim como validar
procedimentos de andlise dos compostos por meio da ELL-CG-EM (extracdo liquido-liquido,
cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massa), técnica de detecgdo de simples preparo
de amostra, com custos compativeis para aplicacdo em centros de analise responsaveis pelos

subprodutos de catalogacdo obrigatoria prevista pela atual Portaria 2914 (BRASIL, 2011).
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2 HIPOTESES

1) Diferentes doses de cloro associadas a densidade (1,0 x 10* células.mL™? - recorrentes apos
clarificagdo e, 1,0 x 10° células.mL™ - usuais em mananciais de abastecimento eutrofizados) das
cianobactérias Microcystis aeruginosa e Cylindrospermopsis raciborskii, amplamente reportadas
na literatura, influenciam na formacéo de subprodutos tais como os TAMs e AHASs.

PREMISSA: Cianobactérias, parte importante da matéria organica natural presente em aguas
captadas para o abastecimento publico, ao serem oxidadas a base de cloro, podem acarretar a
formacdo de TAMs e AHAs, subprodutos de maior relevancia no tratamento de aguas para

abastecimento, uma vez que possuem possivel efeito carcinogénico.

2) Os parametros temperatura, pH e tempo de contato sob a acdo dos oxidantes quimicos
hipoclorito de célcio e cloro gasoso em aguas contendo Microcystis aeruginosa e

Cylindrospermopsis raciborskii influenciam na formacéo de TAMs e AHAs.

PREMISSA: As espécies Microcystis aeruginosa e Cylindrospermopsis raciborskii sdo de
ampla ocorréncia no Brasil e presentes em mananciais de dgua doce superficiais. Ndo obstante,
sdo pouco reportadas na literatura a influéncia dessas espécies e o entendimento na formacao de
TAMs e AHAS, sob condicbes recorrentes no Brasil de temperatura da agua (25°C e 30°C), pH
(6,5 e 8,5) e tempo de contato (30 min e 24 h), utilizando os oxidantes hipoclorito de célcio e

cloro gasoso.

3) A adsorcdo por carvao ativado granular e a agitacdo ap0s tratamento podem ser estratégias de
remocao de TAMs e AHAs.

PREMISSA: As técnicas conhecidas para a remoc¢do e/ou controle dos TAMs e AHAs,
fundamentadas na possibilidade de remocdo de precursores naturais (MON) ou na substitui¢éo
dos oxidantes a base de cloro, tornam-se, muitas vezes, inviaveis do ponto de vista econémico. O
uso de técnicas simples e menos onerosas, como a agitacdo (na rede de distribuicdo) e adsor¢do
por filtro de carvéo ativado granular (ponto de consumo), constitui alternativa para minimizar
possiveis prejuizos a saude da populagdo quando em contato com os subprodutos mencionados.
Ressalta-se ainda que existe uma lacuna nos estudos que relacionam as técnicas citadas com a
remocdo e/ou controle de subprodutos para os AHAS, visto que as pesquisas, em sua grande

maioria, direcionam-se aos TAMS.
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4) O método analitico por ELL-CG-EM pode ser aperfeicoado e utilizado para a analise de
TAMs e AHAs, em substituicdo a outras metodologias tradicionais.

PREMISSA: Métodos para a determinacdo destes compostos tém sido frequentemente estudados
e aperfeicoados. Embora o CG-DCE (cromatografia gasosa por detector captura de elétrons) seja
a base dos Meétodos da USEPA, adaptacbes de metodologias para deteccdo por CG-EM
(cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas) pela ELL podem ser empregadas para
simplificacdo da andlise. Na extracdo dos TAMs por ELL pode-se dispensar etapas de extracdo
mais onerosas, como 0 HS e P&T. Para os AHAS, o uso de substancias de alto grau de pureza,
como 0 H>SOs, apos o processo de destilagdo, pode influenciar positivamente a etapa de
metilacdo acida e melhorar a sensibilidade de deteccdo de alguns compostos, como 0 MCAA e
espécies bromadas. Porém, para que um método seja utilizado, ressalta-se a necessidade de
analise de parametros para validacdo de métodos de separacdo. Para tal, incluem-se curva
analitica, linearidade, seletividade, recuperacdo, limite de deteccdo, limite de quantificacdo e

robustez, também conhecidos como parametros de desempenho analitico.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Avaliar, em escala de bancada, a influéncia da cloracdo de &guas contendo espécies de

cianobactérias Microcystis aeruginosa e Cylindrospermopsis raciborskii na formacao de TAMs e
AHAs.

3.2 Objetivos especificos

Validar um método analitico por ELL-CG-EM para analise de TAMs e AHAS;

Analisar a formacdo de TAMs e AHAs em func¢do da dose de cloro, ap6s ensaios de demanda
de cloro em densidades 1,0 x 10* e 1,0 x 10° células.mL? de Microcystis aeruginosa e

Cylindrospermopsis raciborskii;

Analisar a influéncia dos parametros temperatura, pH, tempo de contato na formacdo de

TAMs e AHAs ap6s oxidacdo com hipoclorito de célcio e cloro gasoso;

Avaliar o emprego da adsorcdo em carvao ativado granular e da agitacdo como estratégias de
controle de TAMs e AHAs.
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4 REVISAO DA LITERATURA

4.1 Cloro como agente oxidante no processo de tratamento de agua

Os oxidantes quimicos sdo frequentemente utilizados para inativacdo de micro-organismos no
tratamento de agua. Pode-se citar como exemplos, o cloro gasoso, hipoclorito de sddio,
hipoclorito de calcio, acido peracético, permanganato de potassio, perdxido de hidrogénio,
dioxido de cloro, ozbnio, cloraminas e radiacdo ultravioleta. De acordo com Mondardo (2004),
Di Bernardo e Paz (2008) e Libanio (2010), os compostos penetram através da membrana celular
dos micro-organismos e atacam 0s constituintes celulares de importancia vital, alterando a
estrutura e organizacao das células, além de promover a inativacao de enzimas importantes para o
metabolismo dos micro-organismos, interferindo na biossintese de macromoléculas, como acidos

nucléicos e proteinas, impossibilitando a sobrevivéncia dos mesmaos.

Para a definicdo do oxidante a ser empregado, 0s seguintes critérios sdo de extrema relevancia
(LIBANIO, 2010):

o Capacidade de inativacdo de ampla margem de patogénicos nos tempos de contato usuais

no tratamento de agua;
o Menor susceptibilidade as variacGes de temperatura e de outras caracteristicas da agua;

o Disponibilidade a custo acessivel, inclusive para sistemas de pequeno porte, e facilidade de

aplicacdo e de acondicionamento;

o Né&o confere toxicidade a &gua de consumo ou outras caracteristicas que suscitem a rejeicao

pela populacdo abastecida;

o Capacidade de conferir residual que favoreca o monitoramento da qualidade da agua e

minimize o crescimento microbioldgico nas redes de distribuicdo e reservatérios;

o Disposicdo de técnicas precisas de determinacdo das concentracdes aplicadas e de facil

execucao.

Nesse sentido, por atender de forma eficiente a todos os critérios citados anteriormente, o cloro,
sob diversas formas, tornou-se o oxidante mais difundido no tratamento de &gua. A

preponderancia de certa forma tem favorecido a identificacdo do processo como cloragdo que,
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segundo Di Bernardo e Paz (2008) e Libanio (2010), tornou-se essencial no tratamento de agua,
tendo como objetivo inativar ou eliminar micro-organismos patogénicos, causadores de graves
enfermidades no homem, seja ao longo das tubulagcOes da rede de distribuicdo ou mesmo nos
reservatorios domiciliares dos pontos de consumo. Alcangam-se, desta maneira, condi¢des dentro
da legislacdo, além de remover, por exemplo, a matéria organica dissolvida causadora de cor,

odor e gosto na agua.

O cloro é um gas amarelo esverdeado, pertence ao Grupo 17 da tabela periodica, também
denominado halogénio. Foi descoberto em 1774 por Carl Wilhelm Scheele em uma reacéo de
acido cloridrico com diéxido de manganés, e em 1808, Humprey Davy reconheceu-o como um
novo elemento. Inicialmente, utilizou-se o cloro no tratamento de &gua para conter casos de
epidemias, como a colera que ocorreu em 1831 na Europa, como agente profilatico. Com relagédo
aquela época, ha relatos sobre seu uso como germicida, em 1846. Em 1854, comecou a se
disseminar pelos sistemas de abastecimento de agua, ap6s o médico inglés, John Snow,
comprovar empiricamente a relacdo intrinseca entre a 4gua consumida e a transmissdo de colera.
No fim do século XIX, a geracdo eletrolitica do cloro e de formas de hipoclorito tornou-se
economicamente viavel, possibilitando seu uso nos processos finais de tratamento, popularmente
conhecido como desinfeccdo (LIBANIO, 2010).

Em 1881, o bacteriologista Koch, demonstrou em condi¢bes de laboratério, as propriedades
bactericidas do cloro. A posteriori, em 1886, o uso do cloro como oxidante foi aprovado pela
American Public Health Association (APHA) (MONDARDO, 2004; BUTIAO, 2011). Com a
necessidade de um agente quimico eficaz para desinfeccdo de aguas para abastecimento publico
no inicio do século XIX, os Estados Unidos comecaram a utilizar o cloro no processo de
tratamento de adgua de Chicago, Nova Jersey, Nova lorque, Cleveland, entre outras cidades. A
pratica da pés-cloracdo (desinfeccdo da agua por adicdo de hipoclorito ou de cloro gasoso) das
aguas de abastecimento resultou numa drastica redugdo na incidéncia e mortalidade por doencas
infecciosas naquele pais entre 1900 e 1960 (DI BERNARDO e PAZ, 2008; RODRIGUES, 2014).

Na Europa, ha registros do emprego intermitente de cloro nos sistemas de tratamento da cidade
de Maidstone, Inglaterra, em 1897 (LIBANIO, 2010). A utilizacdo ininterrupta na Bélgica
(MEYER, 1994), assim como em Lincoln, Inglaterra, ocorreu em 1902 e 1905, respectivamente.

A cloracdo teve inicio no Brasil em 1926 na cidade de S&o Paulo, como mecanismo eficiente para
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combater a febre tifoide e outras doencas intestinais infecciosas (OLIVEIRA, 2009;
BERTHOLINI et al., 2011). Segundo os autores, a introducao do cloro (clora¢do) no processo de
tratamento de agua foi seguida de uma reducdo mundial notavel na ocorréncia de doencas como a

cOlera, disenteria e febre tifoide.

Em alguns sistemas de tratamento de agua, ha a necessidade de inser¢do de uma etapa de pré-
cloragdo (pré-oxidacdo, popularmente conhecida como pré-desinfeccdo). E praticada em muitas
estacdes de tratamento de dgua no Brasil, na qual se adiciona o cloro a 4gua antes que a mesma
seja submetida aos processos quimicos e as operacdes unitarias do tratamento. Normalmente é
utilizada quando ha necessidade de oxidar metais (ferro e manganés), matéria organica e inativar
micro-organismos de interesse, objetivando também, reduzir cor e compostos que causam gosto e
odor na agua quando necessario. A pratica da cloracdo para oxidacdo de ferro e manganés é
comum em diversas estacGes brasileiras, em particular, conforme Libanio (2010), na regido do

Quadrilatero Ferrifero, no estado de Minas Gerais.

Comercialmente, o cloro é aplicado na forma liquida ou gasosa. Comparando-se com hipoclorito
de calcio ou sodio, por economizar volumes ocupados dentro da estacdo e reduzir problemas
logisticos no abastecimento dos oxidantes, o cloro gasoso é normalmente utilizado nas estacdes
de grande porte. O cloro é dissociado, na forma de cloro livre ou como hipocloritos, combinando-
se com a agua para a formacdo do acido hipocloroso (HCIO) e do ion hipoclorito (OCI),

representados respectivamente pelas equacoes 4.1 e 4.2:

Cl, + H-O — HCIO +HCI (4.1)

(gas cloro)

O HCIO é um éacido fraco, que em solucdo aquosa se dissocia para formar o ion hidrogénio e o

ion hipoclorito:
HCIO —» CIO + H (4.2)

Libanio (2010) ressalva que com o aumento do pH, o HCIO tem uma dissociagdo acelerada e

consequentemente ocorre a formacédo de ion hipoclorito como mostra a Figura 4.1:

Programa de Pds-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



35

100 —< T

90 \
\\\ ‘ 20

80

30

70 \
. \ .
\

2 o

T 50 — 50 <

3%
40 60

20°C
70

30

/

. N
\

o 100
4 5 6 7 8 9 10 1
- pH

Figura 4.1 - Formacao (%) do ion hipoclorito e acido hipocloroso em funcéo do pH
Fonte: Libanio, 2010

Tendo maior prevaléncia em baixos valores de pH, o HCIO apresenta maior eficiéncia como
agente oxidante do que o ion hipoclorito por ter baixo peso molecular e ndo possuir carga,
caracteristicas que facilitam a sua penetracdo nas células dos micro-organismos. Outros fatores,
tais como a temperatura da &dgua, concentracdo de cloro e tempo de contato, alteram a eficiéncia
da cloracdo em uma relacédo direta (DI BERNARDO e PAZ, 2008).

Ao realizar a cloragdo, uma das premissas, segundo Libanio (2010), consiste em atender a
demanda de cloro, definida como a diferenca entre a dose aplicada e a concentracdo residual a
saida do tanque de contato, em funcdo da temperatura e pH da dgua. Sabe-se que a capacidade de
oxidagdo com cloro ndo é seletiva e muitas substancias, como aménia, ferro, manganés, sulfatos e

matéria organica, podem inibir a acdo oxidante para com 0s micro-organismos.

Com a supremacia do uso de cloro nos sistemas de maior porte, os hipocloritos de calcio e de
sodio passaram a ser utilizados em sistemas de menor porte. O primeiro € comercialmente
encontrado na forma granulada ou em tabletes e possui maior quantidade de cloro disponivel, na
ordem de 65%. Mais estavel que o hipoclorito de sddio, é preparado em tanques de resina ou
polietilenos com agitadores e bombas dosadoras (DI BERNARDO e PAZ, 2008). A Equacdo 4.3
apresenta a formacéo do HCIO a partir do hipoclorito de célcio:
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Ca(ClO), + H,0 —> 2HCIO + 20H + Ca* (4.3)

(hipoclorito de calcio)

O hipoclorito de sodio é resultado da mistura de cloro gasoso em solucdo de hidréxido de sodio,
apresenta pH entre 9 e 11 e teor de cloro entre 12 a 15% da massa. Recomendam-se cuidados
com estocagem, pois a decomposicdo do cloro ativo inicial inicia-se ap6s a mistura,
inviabilizando a estocagem do produto durante tempos mais longos, podendo ser instalados
sistemas de geracdo de solucdo dentro das estacdes de tratamento (DI BERNARDO e PAZ,
2008). A Equacdo 4.4 apresenta a formacdo do HCIO a partir do hipoclorito de sodio:

NaCIO + H,0O —  HCIO + OH + Na' (4.4)

(hipoclorito de sodio)

Se a amOnia ou compostos amoniacais estdo presentes na agua, 0 HOCI pode reagir e formar
compostos, denominados cloraminas, que contribuem para a concentracdo do cloro residual
combinado (CRC) (MEYER, 1994; LIBANIO, 2010). Estes compostos s&o resultantes da reacio

da amonia com o acido hipocloroso, conforme equacdes 4.5, 4.6 e 4.7:

NHs; + HCIO — NHClI + HO + H* (4.5)
(monocloramina)

NH.CI + HCIO —» NHCl + H20 (4.6)
(dicloroamina)

NHCI, + HCIO —» NClz + H20 4.7
(tricloramina)

Portanto, o cloro total disponivel constitui-se do somatorio do cloro residual livre (CRL) (HCIO
+ OCI") com o CRC (pouco reativos com a matéria organica que traz um carater mais estavel na
agua). Apesar de possuirem baixo potencial oxidante em relacdo ao CRL, sdo adicionados
posteriormente a agua tratada para prevenir possiveis contaminacdes ao longo da rede de
distribuicdo. Devido a fraca reatividade, as cloraminas originam em torno da metade de
subprodutos organoclorados em relacdo aos que sdo produzidos a partir da adi¢do do cloro
(MEYER, 1994; LIBANIO, 2010).
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No Brasil, € obrigatoria a manutencdo de CRL em redes publicas de abastecimento de agua,
conforme Portaria 2914 deve-se manter, no minimo, 0,2 mg.L™ de CRL ou 2 mg.L™* de CRC ou
de 0,2 mg.L! de diéxido de cloro em toda a extensdo do sistema de distribuicdo. Entretanto,
recomenda-se teor de cloro residual abaixo de 2 mg.L e pH entre 6,0 a 9,5.

4.2 Subprodutos organicos halogenados advindos da cloragédo no
tratamento da agua

A &gua bruta contém uma série de constituintes, entre elas, a matéria organica natural (MON),
composta por uma mistura heterogénea de substancias de ocorréncia natural (precursores),
incluindo substancias himicas e ndo humicas. Os &cidos humicos e fllvicos, principais
constituintes das substancias hudmicas, apresentam-se como importantes precursores dos
subprodutos formados através de reacBes com o cloro. Dentre eles, estdo os subprodutos
halogenados e ndo halogenados, sendo os primeiros formados com a reacdo de compostos
organicos e agentes oxidantes com cloro livre, bromo livre ou iodo livre. Os subprodutos nao
halogenados podem ser formados quando precursores reagem com outros tipos de oxidantes.

Pode-se resumir a formacdo de SOHs por meio da Equacéo 4.8 e representados pela Tabela 4.1

MON (precursores) + oxidantes Cl, —»  TAMSs + AHAS + outros subprodutos (4.8)
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Tabela 4.1 - Principais subprodutos formados no tratamento de 4gua utilizando cloro

Trialometanos (TAMs)

Acidos haloacéticos (AHAS)

Haloacetonitrilas (HANSs)

Haletos cianogénios (HCs)

Halopicrinas (HPS)

Haloacetonas (HKSs)

Haloaldeidos (HADs)

Halofenois (HFs)

Tricloronitrometano (TCNM)

Triclorometano
Bromodiclorometano
Dibromoclorometano

Tribromometano
Dicloroiodometano
Bromocloroiodometano
Dibromoiodometano
Clorodiiodometano
Bromodiiodometano
Triiodometano
Acido monocloroacético
Acido monobromoacético
Acido dicloroacético
Acido dibromoacético
Acido tricloroacético
Acido tribromoacético
Acido bromocloroacético
Acido clorodibromoacético
Acido bromodicloroacético
Acido cloroiodoacético
Acido bromoiodoacético
Acido diiodoacético
Dicloroacetonitrila
Tricloroacetonitrila
Dibromoacetonitrila
Tribromoacetonitrila
Bromocloroacetonitrila
Cloreto cianogénico
Brometo cianogénico
Cloropicrina
Bromopicrina
1,1- dicloropropanona
1, 1,1- tricloropropanona
1,1- dicloro-2-butanona
3,3 - dicloro-2-butanona
1,1,1 - tricloro-2-butanona
Dicloroacetaldeido
Tricloroacetaldeido
(cloro hidrato)

2 - clorofenol
2,4 - diclorofenol
2,4,6 - triclorofenol
Tricloronitrometano

Fonte: Florentin et al. 2011, da Silva, 2010; Cardador et al.,2015
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Pesquisas tém apontado a existéncia de varios efeitos na salde humana e estudos
epidemioldgicos indicam que ha relacdo com desenvolvimento de cancer resultante da exposi¢édo
aos SOHs (HSU et al., 2001; TOKMAK et al., 2003; PORTER et al., 2005; VILLANUEVA et
al. 2006; WANG et al.,2007; BAYTAK et al., 2008, USEPA, 2008; LEGAY et al., 2010;
USEPA, 2011; FLORENTIN et al. 2011; WHO, 2011; LEE et al., 2013; RODRIGUES, 2014).
Os mais importantes e conhecidos SOHs sdo os TAMs e AHAS, cujo monitoramento €

obrigatorio pela atual portaria brasileira de potabilidade.

4.3 Trialometanos — TAMs

Constituem uma das primeiras familias de SOHs a serem descobertas na &gua e é a classe mais
intensivamente estudada. Apresentam um &tomo de carbono, em que trés &tomos de hidrogénio
sdo substituidos por diferentes halogénios como o bromo, o cloro e o iodo. A férmula geral dos
TAMs pode ser representada por CHX3 sendo que ‘X’ representa o elemento halogénio (cloro,

bromo e/ou iodo). Os TAMs reportados na literatura estdo apresentados na Tabela 4.2:

Tabela 4.2 — Trialometanos, férmula quimica e abreviatura

Trialometano Formula Quimica Abreviatura
Triclorometano CHCIs TCM
Bromodiclorometano CHBICl; BDCM
Dibromoclorometano CHBr,Cl DBCM
Tribromometano CHBr3 TBM
Dicloroiodometano CHCIal DCIM
Bromocloroiodometano CHBrCII BCIM
Dibromoiodometano CHBr2l DBIM
Clorodiiodometano CHCII; CDIM
Bromodiiodometano CHBrl; BDIM
Triiodometano CHIs TIM

Fonte: USEPA, 1996; Rodrigues, 2014; Cardador et al. 2015

Os TAMs sdo, em estado puro, substéncias liquidas (TCM e TBM) ou solidas (TIM) a
temperatura ambiente (10 a 30 °C); de odor caracteristico (uns agradaveis e outros repulsivos);
pouco sollveis em &gua, mas muito sollUveis em substancias organicas. Diversas agéncias

estabelecem limites a exposi¢do de TAMs devido a indicios de riscos a saide humana. A Agéncia
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de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (U.S. Environmental Protection Agency, USEPA)
estabeleceu de maneira preventiva, em 1979, o limite maximo permitido de TAMs totais (TAMr,
soma algébrica de TCM; BDCM; DBCM e TBM) na agua potavel em 100 pg.L? tendo por base
experiéncias realizadas em 113 ETAs. Este valor foi alterado para 80 pg.L™ em 1998, com base
em 29 novas evidéncias de caracteristicas carcinogénicas desses compostos e levando-se em
consideracdo avaliacdes de risco de exposicdo (USEPA, 1996a; USEPA, 1998; WHO, 2011). Os
mais frequentes na agua, e por isso objeto de controle através de normas de qualidade da agua
cada vez mais restritivas, séo o TCM, BDCM, DBCM e TBM. Diversos paises tém entdo
estabelecido o monitoramento de TAM~T no tratamento de 4gua potavel como mostrado na Tabela
4.3.

Tabela 4.3 — Valores méaximos permissiveis (VMP) para TAMr

Pais VMP para TAM~ (pg.L?)
Alemanha 50
USEPA 80
Brasil 100
Canada 100
Franca 100
Holanda 100
Portugal 100
Unido Europeia 100
México 200

Fonte: USEPA, 1998; UE, 1998; UmweltBundessamt, 2001; WHO, 2011; HEALTH CANADA,
2014; Rodrigues, 2014

A despeito dos limites citados, observa-se significativa discrepancia entre os valores nos paises
desenvolvidos. A World Health Organization (WHO), na 42 edi¢do do guia para orientagdes de
qualidade da agua potavel, ainda define um limite para cada um dos TAMs, na qual a
concentragdo maxima permitida de TCM, BDCM, DBCM e TBM sdo, respectivamente, 300
ng.Lt 60 ug.Lt, 100 pgLte 100 pg.L* (WHO, 2011). O mesmo acontece para a norma do
Japdo (JWWA, 2009), sendo mais restritiva que a WHO, com valores 60 pug.L*, 30 ug.L%, 10
ug.L'te 90 pg.Lt. A semelhanca do que ocorre com a legislagdo internacional, paises como a
Alemanha fixam ainda um limite maximo de TCM no valor total de TAMt (RODRIGUES,

2014). No Brasil, a concentragdo maxima de TAMr, 100 ug.L?, foi estabelecida pela Portaria do
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Ministério da Salde n°® 36 em 1990, sendo mantida nas Portarias n° 1496 e 518. Tal valor foi

reafirmado pela Portaria 2914, contando ainda com o acrescimo do parametro AHAs.

Uma medida frequentemente usada para avaliar a formacdo de TAMs é conhecida como
potencial de formacdo de TAMs (TAMser), relacionado com a medida indireta da quantidade do
material precursor total que estd na agua em um dado ponto do sistema em estudo, como
manancial ou mesmo uma estacdo de tratamento. Portanto, se a agua apresenta um alto TAMSer,
¢ porgue ela apresenta caracteristicas propicias para a formacéo de TAMs. No Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater existem ensaios que auxiliam em pesquisas
qualitativas e quantitativas em relacdo aos TAMs. O TAMser (pH 7,0; 25°C; 7 dias de incubacgéo
com 3-5 mg.L? de CRL) é normalmente utilizado para comparar o potencial de formagédo de
TAMSs entre mananciais ou sistemas de tratamento diferentes entre paises do hemisfério norte
(APHA, 2012).

4.3.1 Aspectos toxicologicos e riscos a saude em aguas destinadas ao consumo humano

O primeiro pesquisador a levantar o problema acarretado com o uso do cloro em ETA e seus
efeitos negativos sobre a saude humana foi R. H. Harris, na década de 70. IndicacBes pioneiras da
possibilidade da correlacdo entre a 4gua destinada ao abastecimento e o cancer foram fornecidas
por ele. Desde a identificacdo do TCM, os TAMs permanecem como um dos mais problematicos
grupos de subprodutos organicos existentes em aguas oxidadas com compostos clorados, por
apresentarem efeitos carcinogénicos (MEYER, 1994; FUNASA, 2007).

Os EUA destacam-se mundialmente nesta area, pelo fato de liderarem o desenvolvimento de
bases de dados e ferramentas analiticas para a realizacdo de avaliacBes do risco para a saude
humana, por meio das suas agéncias governamentais. A USEPA publica e revé anualmente um
indice que classifica compostos quimicos e outros agentes, segundo a evidéncia cientifica do seu
efeito carcinogénico. A Tabela 4.4 descreve a classificacdo e a descricdo do potencial de

carcinogenicidade.
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Tabela 4.4 - Classificacdo e descri¢cdo do potencial de carcinogenicidade

Classificacdo de cancer Descricdo

Evidéncias suficientes em estudos
Grupo A: Carcinogénico para humanos epidemioldgicos mostram associacao entre
exposicdo e o cancer

Evidéncias limitadas em estudos
epidemioldgicos (B1) e/ou evidéncias
suficientes de estudos em animais (B2)

Evidéncias limitadas de estudos em animais e
dados inadequados ou inexistentes para

Grupo B: Provavel carcinogénico para
humanos

Grupo C: Possivel carcinogénico para

humanos
humanos
Grupo D: Néo classificado como Evidéncias inadequadas ou inexistentes em
carcinogénico estudos com animais e humanos
Sem evidéncias de ser carcinogénico em pelo
Grupo E: Sem evidéncias de ser menos dois testes adequados em animais de
carcinogénico para humanos diferentes espécies ou em estudos adequados

epidemioldgicos e em animais

Fonte: USEPA, 1996

Os TAMs sdo substancias classificadas como classe B2 para o TCM, BDCM e TBM e classe C
no caso especifico do DBCM. Isto significa que é real a possibilidade de serem agentes
carcinogénicos em seres humanos, no qual a importancia da realizacdo de trabalhos de avaliacédo
do risco se torna evidente. Desde a descoberta da formacdo de SOHs na agua potavel, tém-se
realizado varios estudos toxicol6gicos em animais, constatando-se danos ao figado e rim quando
expostos a experimentos de longo prazo e elevadas doses de TCM e TBM (USEPA, 19993;
WHO, 2011; HEALTH CANADA, 2014). Ainda, demonstraram por meio de bioensaio, 0
composto provocou aumento em tumores no intestino grosso em ratos de ambos 0s sexos, ao
passo que o DBCM induziu tumores hepéaticos em camundongos fémeas e, possivelmente, em
machos. Outro composto, 0 BDCM causou danos nos rins e tumores no intestino grosso em ratos
de ambos os sexos (USEPA, 1996; WHO, 2011; PENTAMWA et al. 2013).

Segundo Villanueva et al. (2006), Florentin et al. (2011) e Legay et al. (2010), em seres
humanos, a presenca de TAMs esta comprovadamente relacionada com o aumento do risco de
cancer da bexiga e do colon, problemas reprodutivos, entre eles o atraso de crescimento
intrauterino, maior frequéncia de partos prematuros e de mas formagdes congénitas. WHO (2011)

aponta o TBM, DBCM e o0 BDCM como compostos que podem ser facilmente absorvidos pelo
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trato gastrointestinal. Segundo Basu et al. (2011) e Rodrigues (2014), trabalhos realizados ao
nivel da estimativa do risco de cancer associado a agua para consumo usualmente relacionava
apenas a componente aliada a ingestdo. Recentemente tém ocorrido diversos estudos,
considerando as multiplas vias de exposicéo: ingestao, inalacao e absor¢do dérmica.

A caracterizagdo do risco associado aos TAMs pode ser traduzida por meio de um indicador
adimensional que representa a quantificacdo da probabilidade acrescida de contrair cancer ao
longo da vida (Lifetime Cancer Risk ou Lifetime CR). O valor CR de 1 para 1 milhdo (1,0 x E®),
traduz a probabilidade de uma Unica pessoa contrair cancer, no universo de um milhdo de
pessoas, quando igualmente expostas de modo permanente, ao agente contaminante durante o
tempo total de vida. O parametro CR exprime exclusivamente o risco que excede aquele
intrinseco ao individuo quando ndo existe exposi¢ao a substancia em analise. O espaco de tempo
considerado pela comunidade cientifica é que a ocorréncia de cancer esteja associada a exposicao

em longo prazo, ao invés de eventos pontuais.

A metodologia é empregada por diversos autores para modelos de previsibilidade de ocorréncia
de doencas cancerigenas ligadas a exposicdo de TAMs, em diferentes vias (oral inalacdo e
absorcdo dérmica). Estudos de Hsu et al. (2001) demonstraram que 0s riscos estdo relacionados
com as caracteristicas e com taxas de consumo de agua nos trés sistemas de abastecimento de
Taiwan (norte, central e sul). Com base em uma taxa de consumo de 1 a 3 litros.dia™, riscos para
TCM, DBCM, BDCM e TBM das trés areas de abastecimento de dgua foram superiores 1,0 x 10°
6 considerado a extremidade inferior do intervalo de risco aceitavel pela USEPA. O maior CR
para 0 TCM, na ingestdo de 3 litros.dia™, foi 1,8 x 10™* (180 vezes maior que o nivel aceitavel de
risco definido pela USEPA), detectada no sistema sul da cidade. Destaca-se a maior formacéo de
TAMs na regido mencionada (38,5 pg.L ™), com aproximadamente 72% respondendo pelo TCM
(27,6 pg.L ).

Tokmak et al. (2003) investigaram a ocorréncia de TAMs na dgua na cidade de Ancara, Turquia.
Foram realizadas analises em 22 distritos diferentes, juntamente com as amostras retiradas do
tratamento de agua que atende 90% da cidade. As concentracdes de TAMs variaram de 25 a 110
ug.Leos resultados da avaliagido demonstraram que o maior CR para os moradores masculinos
e femininos acontece através da ingestdo oral, superiores ao nivel de risco aceitdvel da USEPA

(1,0 x 10°®) para todos os distritos. O risco médio devido ao TCM foi o mais alto, cerca de 1,2 x
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107 (12 vezes maior que o nivel aceitavel). Ndo houve formagdo de TBM, assim, o CR foi, em

ordem decrescente, TCM, BDCM e DBCM, para ambos 0s sexos.

Wang et al. (2007) calcularam os CRs resultantes da ingestdo de TAMs em agua potavel com
base na presenca de cada espécie considerando diferentes vias de exposi¢do (ingestdo oral,
inalacdo e absorgéo cutanea) em quatro distritos de Taiwan. A maior concentragdo de TAMs foi
no distrito de Kinmen (62,5 pg.L™Y), destacando também para os maiores riscos, 7,77 x 10°
(aproximadamente 78 vezes maior que o nivel aceitavel) e 7,88 x 10° (aproximadamente 79
vezes maior do nivel aceitavel) para homens e mulheres, respectivamente. Os resultados
revelaram que os maiores CRs vém da exposicéo por inalagdo de TCM, BDCM e DBCM durante
0 banho (ducha) em todos os distritos. No entanto, os autores ressaltam que a contribuicdo do

consumo oral ndo pode ser ignorada para 0s compostos.

Rodrigues (2014) analisou a ocorréncia de TAMs, CR e de efeitos ndo carcinogénicos ao longo
da vida pelas multiplas vias de exposicdo (ingestdo, inalacdo e absorcdo dérmica) nos 14
municipios que constituem o distrito de Braga, em Portugal. Foram consideradas apenas as
concentragdes maximas anuais de TAMs de modo a evidenciar o cenadrio mais preocupante.
Diferentemente dos autores anteriores, 0 TBM foi mais abundante seguido de perto pelo TCM. O
DBCM ocorreu em menor concentracdo que o BDCM na maioria dos municipios estudados.
Entre as trés vias de exposicdo analisadas, a ingestdo foi a mais relevante com uma contribuicéo
para o risco de cancer de 60 a 80%, seguida da inalacdo e da absorcdo dérmica. O maior CR foi
detectado no distrito de Amares, com valores de 6,11 x 10 (611 vezes maior do nivel aceitavel
para homens) e 6,22 x 10 (622 vezes maior do nivel aceitavel para mulheres). Todos os 14

municipios apresentaram risco superior a 1,00 x 10,
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SOHs foram medidos na agua de abastecimento provenientes de 10 estacOes de tratamento de
agua em trés cidades chinesas (Guangzhou, Foshan e Zhuhai) por Gun et al. (2013). Os niveis de
TAMs variaram de 0,7 a 62,7 pg.L™, sendo que o TCM apareceu como espécie dominante em
Guangzhou, enquanto que as espécies bromadas predominaram em Zhuhai. Os maiores CRs
foram ocasionados pela via oral, todos maiores que 1,0 x 10, exceto na estagdo FS1 (Figura
4.2):
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Figura 4.2 - CR estimada de TAMy para consumo, inalagéo e contato dérmico para: esquerda,
homens e direita, mulheres
Fonte: Adaptado de Gun et al.,2013

Costet et al. (2011) publicaram estudo que aponta um alto risco de desenvolvimento de cancer
em homens, que foram expostos a niveis acima de 25 pg.Lt de TAMs, em ingestdo de agua de
torneira. Concentracdes inferiores aos encontrados nos estudos de Hsu et al. (2001), Tokmak et
al. (2003), Wang et al. (2007), Villanueva et al. (2006), Florentin et al. (2011), Legay et al
(2010) e Rodrigues (2014) sugerem ser capazes de induzir o desenvolvimento da doenca.

Diante dos estudos, conclui-se que ha relacdo dos TAMs as doencas, com destaque para diversas
tipologias de cancer. Evidencia-se, portanto, a necessidade do gerenciamento integrado de varios
pardmetros quando se trata do controle da cloragcdo, mencionados em diversas literaturas,
incluindo: o tempo de contato do oxidante, a temperatura e pH do meio, matéria organica natural
presente na &gua, concentracdo de cloro e brometos (RODRIGUEZ et al, 2007; SUN et al,
2009a; SUN et al, 2009b; LEE et al., 2010; LEE et al, 2013).
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4.3.2 Fatores de formacao

Vaérios sdo os fatores que podem influenciar a reacdo de formacdo de TAMSs, destacam-se 0S

seguintes:

4.3.2.1 Matéria Organica Natural (MON)
As consequéncias da presenca da MON na agua ganharam repercussdo mundial apds a

constatacdo de que ela diminui a eficacia de algumas etapas do processo de tratamento de agua,
como a oxidacao, coagulacdo, adsorcéo e desinfeccédo, reagindo com agentes oxidantes clorados e
formando compostos halogenados (MOLNAR et al., 2012). A formacdo dos SOHs esta
fortemente relacionada a concentracdo de MON presente na dgua que esta sendo tratada, j& que
sdo formados através da reacdo com cloro/bromo/iodo. Lima (2014) menciona a matéria organica

como a principal precursora, com a qual esses halogénios reagem para formar os SOHSs.

Assim sendo, a natureza e a concentragdo dos precursores nos corpos d’agua para o
abastecimento podem variar sazonalmente e dependem do tipo de manancial (rios, lagos ou
reservatorios), tipo de solo, vegetacdo predominante, mata ciliar, ocupacdo urbana, industrial e
agricola. Geralmente séo caracterizados quanto a origem e podem ser classificados em substancias
himicas e ndo himicas. As substancias humicas, caracterizadas pelos acidos humicos e falvicos,
sdo representativas na formacdo de SOHSs e provenientes da decomposi¢do de matéria organica e
encontradas em concentracdes mais representativas em aguas naturais, porém, outras formas de
precursores podem eventualmente estar presentes (KAWAHIGASHI, 2011; RODRIGUES,
2014).

MON é também definida como fragdo dominante de carbono orgénico, em concentragdes que variam
de 0,5 a 100 mg.L™, é normalmente mensurada na forma de carbono organico total (COT) e carbono
organico dissolvido (COD). O COD ¢ definido ap0s filtragem do COT em filtro com porosidade de
0,45 um de didmetro e a diferenga entre COT e COD ¢ atribuida pelo COP (carbono orgénico
particulado). No entanto, o COP das &guas superficiais € baixo em compara¢cdo ao COD, geralmente
menos de 1%, exceto para alguns lagos eutroficos. Em resumo, o COD compde-se entre 90 a 99% do
COT para as aguas superficiais utilizadas para abastecimento. O COT representa uma medida direta
da presenca de matéria organica em uma amostra de agua, pois resulta da quantificacdo do carbono
em diferentes estagios de oxidacdo (MEYER, 1994; CUNHA, 2010; LIMA, 2014). Segundo Leé&o

(2008), na Alemanha, onde a agua possui niveis de COT reduzidos (inferiores a 2 mg.L™) e dose
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de cloro usualmente menor que 1 mg.L™, os niveis de TAMs sdo bem mais baixos que nos EUA,
justificado pelo uso de processos de pré-cloracdo. Ainda, no Reino Unido, os niveis de TAMs

mais altos estdo relacionados aos processos e a utilizagdo de dguas com alto teor de COT.

Quando reagido com oxidantes, 0 COD proporciona um oneroso controle de tratamento para as
ETAs e. segundo Ledo (2008), é considerado um importante precursor de formacdo de TAMs. A
USEPA, por exemplo, recomenda que 35% do COT seja removido durante o processo de
coagulacdo em funcdo da magnitude da alcalinidade da agua bruta. Uma grande diversidade de
coagulantes é usada para esse fim, por exemplo, sais metalicos de ferro e de aluminio, sais de

metais polimerizados e polimeros organicos (CUNHA, 2010).

As substancias humicas constituem cerca de 30 a 50% do COD na agua, uma vez que Sao
considerados o principal precursor dos compostos TAMs e outros SOHs presentes na &gua
potével como resultado da cloragdo da agua. O aumento da concentracéo de precursores de acidos
hamicos na presenca de altas doses de cloro, com outras condi¢Bes de reacdo constante, provoca
aumento em proporc¢éo direta da producdo de TAMs (LATIF, 1991; CUNHA, 2010).

Por meio de uma estacdo de tratamento em escala de bancada, Judd e Black (2000) simularam um
modelo operacional de tratamento de agua de uma piscina para avaliar a formacdo de SOHs,
como TAMs e cloroaminas, baseados na dissolucdo de componentes organicos e inorganicos de
transpiragdo e urina humana. Os autores demonstraram que maiores concentracbes de
componentes organicos levam a um aumento de 33% de TAMs e a diminui¢do do oxidante reduz
cerca de 50% na sua formacdo. E dentre as espécies, o0 TCM representou o principal composto

formado.

A formacdo de SOHs (TAMs, AHAs, HANs e HADs) em aguas de piscinas provenientes de trés
diferentes métodos de desinfeccdo (cloragdo, oz6nio com cloro e oxidantes quimicos) foram
estudados por Lee et al. (2010). As concentracOes totais encontradas, respectivamente nos trés
métodos, foram de 72,6%, 64,3%, e 60,8% de AHAs 13,7%, 21,4% e 25,5% de TAMs, 10,3%,
8,3% e 7,1 % de cloro hidrato e 3,4%, 6,0% e 6,6% de HANs. Do estudo, comprovou-se a

correlagéo entre a quantidade de COT, SOHs e a concentracdo de nitrato.
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4.3.2.2 pH do meio
O aumento da taxa de formacdo com o pH é esperado, porque a reacdo halogénica cléssica é

catalisada por base (LATIF, 1991), assim como relata Meyer (1994). Lee et al. (2010) e Molnar
et al. (2012) mencionam o pH como parametro de importancia na formacdo e especiacdo dos
SOHes, ja que a variacdo do pH pode alterar a eficiéncia de remocdo do COT presente na agua,
atuar na hidrdélise de precursores dos subprodutos e afetar a especiagdo do cloro. A importancia
do pH pode ser também na formacgédo do HOCI, mais oxidante que o OCI".

Singer (1999) relata que a formacgdo de TAMs é influenciada positivamente com a elevacdo do
pH e estudos elaborados por Hua e Reckow (2008) também demonstraram a mesma tendéncia,
com concentracdes de TAMSs na ordem de 148, 246 e 420 pg.L™ para valores de pH de 5, 7 e 10,
respectivamente, para um tempo de contato de 72 h. Segundo os estudos de Oliveira e Ferreira
Filho (2003), houve um ligeiro aumento na formagdo de TAMs e TCM com 0 aumento do pH de
coagulacdo. Sendo pH 7 na pré-cloracdo, observou-se uma tendéncia crescente de formacdo de
TAMs e TCM, enquanto que com valores menores que 7 a formacdo dos subprodutos foi
minimizada. No entanto, para as espécies bromadas ndo houve aumento de concentragdo com o
aumento de pH (5,5 a 8,5).

4.3.2.3 Tempo de contato

A formacdo de TAMs em condig¢Bes naturais ndo é instantanea. Algumas reacfes de formacéo
podem ser completadas no intervalo de minutos a horas e, em outras circunstancias, varios dias
podem ser necessarios (LATIF, 1991; MEYER, 1994; RODRIGUES, 2014). Em principio, quanto
maior o tempo de contato entre o cloro e os precursores, maior serd a probabilidade de formacao
dos TAMs (MEYER, 1994; CESCO, 2007; BUKAVECKAS et al., 2007). Ainda, segundo
Paschoalato (2005), o tempo de contato entre o oxidante e 0s precursores tém aumento

proporcional na formacgdo de TAMs.

Na Figura 4.3 esta representada a média dos resultados dos ensaios realizados por Butido (2011),
para a formacgdo de SOHs em piscinas com agua contaminada com algas em tempo de contato de
30 min, 7 dias e um branco. Pelos resultados obtidos, observa-se que a medida em que o tempo
de contato aumenta, a concentracdo de SOHs formados é maior. Com o tempo de contato de 30

min, houve formagdo em torno de 50 pg.Lt e apos 7 dias, 110 pg L.
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Figura 4.3 — Potencial de formacéo de SOHs em tempos de contato de 30 min, 7 dias e um
branco em amostras contendo algas
Fonte: Adaptado de Butido, 2011
De acordo com experimentos realizados por El-Aty et al. (2009), em amostras contendo clorofila-
a (10 pg.LY), as concentragbes de TCM aumentam com o tempo de contato utilizados nos
experimentos envolvendo Anabaena flos-aquae (5 min, 19,04 pg.Lt; 10 min, 19,54 pug.Lt; 20
min, 20,99 ug.LY; 30 min, 21,41 pug.LY; 60 min, 25,98 ug.L?; 120 min, 31,11 pg.Lt). Nos
resultados de Rodrigues (2014), verificou-se que, em amostras cloradas com 48 h de tempo de
contato, houve um incremento da concentracdo na ordem de 225%, quando comparada a de 6 h.
Segundo as andlises de Braga et al. (2000), em trés amostras analisadas, o tempo de contato
contribuiu com o aumento de TAMs nas duas primeiras amostras. No entanto, a terceira
apresentou resultado divergente da literatura, sendo que o tempo de contato diminuiu a formacéo

possivelmente devido ao seu carater volatil, ja que essa foi submetida a alta temperatura.

4.3.2.4 Temperatura
Latif (1991) constatou que concentracdes de compostos TAMSs na agua tratada foram mais baixas

no inverno e mais altas no verdo devido a cinética de reacdo mais rapida em altas concentragdes
de compostos precursores em agua bruta no verdo. Esta Gltima causa é devido a lixiviacdo de
material organico a partir de matéria em decomposicdo vegetativa a temperaturas de dgua mais
quentes. Foi possivel determinar que o potencial para a formacéo de TAMs aumenta linearmente

com o aumento dos niveis de cloro residual e exponencialmente com a temperatura.
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Segundo Singer et al. (1995), foram observados efeitos sazonais acentuados na taxa de formacéo
de SOHSs, devido as altas temperaturas no verdo, explicada pelo aumento da velocidade das
reagbes quimicas, ocasionando aumento na demanda de cloro e, elevando, portanto, a
concentra¢do dos SOHs. Mohamed e Ali (1995) também abordam a temperatura como relevante
parametro que influencia positivamente a formacdo dos SOHs. Tito e Borges (2003) analisaram a
formacdo de TAMs em fungdo da temperatura ao clorar amostras de cianobactérias da espécie
Microcystis panniformis, com doses de cloro variando entre 10 a 20 mg.L™ e temperatura, 20 e
25°C. Os resultados provenientes deste estudo indicaram acréscimos da ordem de 13% nas

concentracdes ao elevar a temperatura da dgua de 20 para 25°C.

FUNASA (2007) também menciona pesquisas sobre formacdo dos TAMs em estudos com aguas
do Rio Nilo, no Egito, onde se observou que a elevacdo da temperatura da agua influenciou
positivamente a formacdo do subproduto. Alvarenga (2010), em estudos em ETA na Regido
Metropolitana de Belo Horizonte - MG, concluiu que o TCM apresentou maior formacdo em

periodos com temperaturas mais altas.

Os TAMs foram analisados em amostras de agua provenientes de ETAs e do sistema de
distribuicdo na Coréia do Sul, entre os meses de janeiro e dezembro/2008 por Lee et al. (2013). A
influéncia da variacdo sazonal nas concentragcdes para amostras de 4gua da torneira é mostrada na
Figura 4.4.
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Figura 4.4 - Variagdo sazonal nas concentra¢cdes de TAMs em amostras de agua da torneira
Fonte: Adaptado de Lee et al., 2013
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As concentracdes mais elevadas de TAMs foram observadas no verdo (33,3 pg.Ll), enquanto as
mais baixas foram no inverno (5 pg.L!). Além da temperatura, o resultado pode ser associado ao
uso de doses mais elevadas de cloro no periodo do verdo (3,68 mg.L™?), em comparagdo ao
inverno (1,78 mg.L™1), porque ha necessidade de eficiéncia na oxidagio dos micro-organismos, ja
que maiores concentracfes de matéria organica natural sdo observadas durante o periodo

chuvoso.

Sun et al. (2009a) estudaram a influéncia da temperatura em distintas amostras de efluentes na
formacdo de TAMs, representados na Figura 4.5 por A e B, com a amostra A apresentando um
valor de COD superior ao da B. A formacdo, contrariando estudos anteriores, permaneceu
constante com o0 aumento da temperatura na amostra A devido, segundo 0s autores, & cComposi¢ao
heteregénea (moléculas complexas e relutantes em reagir com os halogéneos) que retardam a

cinética de formacdo de TAMs.
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Figura 4.5 - Formacao de TAMs em funcéo da temperatura da reacéo (tempo de contato 0,5 h;
pH 7)
Fonte: Adaptado de SUN et al.,2009a
4.3.2.5 Bromo
O bromo e iodo, na presenca de cloro aquoso, sao oxidados a espéecies capazes de participar da
reacao de substituicdo organica, resultando na formacéo de TAMs bromados e iodados. O bromo

apresenta maior afinidade que o cloro nas reacGes de substituicdo com 0s compostos organicos,
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mesmo que o cloro esteja presente em excesso quando comparado com o bromo inicial (MEYER,
1994). E oxidado pelo cloro, formando o &cido hipobromoso (HOBr) ou ion hipobromito (BrO"),
dependendo dos valores de pH da dgua. As espécies formadas, por sua vez, reagem com a matéria
orgénica presente na agua, formando os subprodutos bromados (SUN et al 2009b; RABELO,
2014).

fons brometo (Br) participam na etapa de halogenacio da sequéncia de reacdo dos compostos
TAMs de modo mais eficaz que o cloro. O aumento do total de TAMSs pode ser até duas vezes
mais elevado que na auséncia de ions brometo (LATIF,1991). Sun et al. (2009b) relatam a
importancia na formagdo dos SOHSs e, de acordo com o0s autores, alguns compostos organicos
bromados apresentam maior risco a salde humana que os congéneres organoclorados. Na
presenca do ion Br,, o HOCI pode oxidar os brometos a HOBr, agente halogenante mais forte que
0 HOCI (Equacéo 4.9).

HOCl + Br —— HOBr + CI (4.9)

Por outro lado, o cloro tende a atuar preferencialmente como agente oxidante enquanto o bromo
atua como agente substituinte (RABELO, 2014).

A semelhanca da reacdo de formacio de TAMs a partir do HOCI (Equagédo 3.4), a cinética da
formacéo a partir do HOBr ainda néo é tdo clara (Equacdo 4.10), apesar desta Gltima reacdo ser
muito mais rapida que a primeira (LATIF,1991; RABELO, 2014):

HOBr + MON (precursores) —>» TAMs + subprodutos (4.10)

De acordo com os autores, a incorporacdo de brometos nos TAMs ¢é influenciada positivamente
com o acrescimo da relacdo molar Br/COD e também esta relacionada com a dose de cloro e
com a relacdo Br/NHzs. Sun et al. (2009b) analisaram a formagdo de TAMs com diferentes
concentragfes de brometo (Figura 4.6) em duas amostras sintéticas distintas mostrando que a
formacgédo dos TAM~ foi consistente com 0s niveis crescentes de brometo. Na amostra A, com
menor concentracdo de bromo, a formagdo de TCM diminuiu enquanto TBM aumentou com as
maiores concentracfes de brometo. Além disso, constatou-se aumento de BDCM e DBCM de 0 a

3,2 mg.L e depois observou-se a estabilizagdo na formagéo dos compostos.
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A formagcéo de espécies de TAMs, quando a adicéo inicial de brometo foi menor que 1,6 mg.L™,
foi: TCM > DCBM > DBCM > TBM. Quando a concentracdo de ion brometo foi superior a 6
mg.L?, passou para o seguinte comportamento: TBM > DBCM > DCBM > TBM. Concluiu-se
que a transformacdo da especiagdo TAMs, de TCM para DCBM e DBCM para TBM nas
amostras foi justificado pelo aumento na concentracdo de Br-, ja que o HOBr é um agente

halogenante mais poderoso que o HOCI.
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Figura 4.6 - Efeito de ion brometo na formacéo de TAMs e TAMr totais (esquerda) a amostra A
e (direita) a amostra B. Condic6es de analise: pH 7, tempo 30 min, temperatura 20°C, doses Cl,
15 mg.L? (esquerda) e 12 mg.L? (direita)

Fonte: Adaptado de Sun et al., 2009b

4.4 Acidos haloacéticos — AHAS

Sao compostos derivados do &cido acético para os quais os hidrogénios do grupo metilo podem
ser substituidos por cloro e/ou bromo e iodo. Dependendo do grau de substituicdo, ocorre a
formacdo de diferentes AHAS, que estdo apresentados na Tabela 4.5, assim como a férmula

quimica e abreviatura.
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Tabela 4.5 - Nomenclatura, férmula quimica e abreviatura dos AHAs

Acidos haloacéticos Férmula Quimica Abreviatura
Acido monocloroacético CICH.COOH MCAA
Acido monobromoacético BrCH.COOH MBAA
Acido dicloroacético Cl,CHCOOH DCAA
Acido dibromoacético Br,CHCOOH DBAA
Acido tricloroacético ClsCCOOH TCAA
Acido tribromoacético BrsCCOOH TBAA
Acido bromocloroacético BrCICHCOOH BCAA
Acido dibromocloroacético Br.CICCOOH DBCAA
Acido bromodicloroacético BrCI,CCOOH BDCAA
Acido cloroiodoacético CIICHCOOH CIAA
Acido bromoiodoacético BriCHCOOH BIAA
Acido diiodoacético I, CHCOOH DIAA

Fonte: Health Canada, 2014; Cardador et al. 2015; Toronto Research Chemical, 2016

A soma das concentracbes de BDCAA, DBCAA e TBAA sdo denominadas AHAS3,
concentracdes de MCAA, MBAA, DCAA, DBAA e TCAA sdo conhecidas como AHASs e 0s
AHAss referem-se a soma das concentraces de AHAss e BCAA. Juntos, 0s AHASs e 0s AHAS3
formam o AHASsy e apresentados os AHAs que se formam durante o processo de cloragéo
(HEALTH CANADA, 2014). Ainda de acordo com Lima (2014), os principais acidos podem ser

distribuidos em trés grupos distintos.

e Mono-haloacéticos: representados pelos MCAA e MBAA, com uma molécula de cloro ou

bromo, ligada ao carbono;

¢ Di-haloaceticos: possuem dois halogénios, sendo eles cloro e/ou bromo, formando os DCAA,
DBAA e BCAA;

e Tri-haloacéticos: formados por trés halogénios em sua composi¢éo, podendo ser cloro, bromo
ou uma combinacédo entre ambos. S&o eles: TCAA, TBAA, BDCAA e DBCAA.
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A inquietacdo acerca dos possiveis riscos a saude dos seres humanos ocasionou a modificacdo da
legislacdo de potabilidade de varios paises, sendo incluido alguns dos compostos como
obrigatorios no processo de monitoramento nas ETAs (Tabela 4.6). Os AHAs formam um grupo
de substancias de interesse para os gerenciadores das estagcdes de tratamento de &gua, vigilancia

da qualidade da 4gua e comunidade cientifica.

No Brasil, foram regulamentados pela primeira vez na Portaria 2914, com valor méximo
permitido na 4gua destinada ao abastecimento ptiblico de 80 pg.L™, valor esse correspondente ao
somatorio dos MCAA, DCAA, TCAA, MBAA, BCAA, DBAA, BDCAA e 22 -
dicloropropionico (DALAPON). Junto com os TAMs, representam 0s SOHs que ocorrem em
maior frequéncia em &aguas de abastecimento. Apesar de varios autores destacarem os TAMSs
como principal grupo de SOHs, trabalhos revelam que a formacdo de AHASs pode inclusive
superar a formacdo de TAMs em algumas situacdes (PASCHOALATO, 2005; HONG et al.,
2008; LEE et al.,2010). Os resultados obtidos por Paschoalato (2005), por meio das analises de
oxidacdo com cloro em substancias himicas, revelaram formacéo superior de AHASs a formacéo
de TAMs.
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Tabela 4.6 — Valores maximos permissiveis (VMP) para AHAs

Pais MCAA DCAA TCAA MBAA DBAA TBAA  BCAA DBCAA BDCAA  VMP para AHAS
(gl  (pglh)  (uglh) (ugl?h) (ugl?h) (pglh)  (pgl?) (gl (ng.L™h) (ng.LY)

USEPA M M M M M NM NM NM NM 60*

Brasil M M M M M NM M NM M 80*
Canada M M M M M NM NM NM NM 80*

Japio 20%* 40%* 200%* NM NM NM NM NM NM -

WHO 20%* 50%** 200%* NM NM NM NM NM NM -
Australia 150%* 40%* 100%* NM' NM NM NM NM NM

Legenda: * Soma das espécies com obrigatoriedade de monitoramento; M = monitorado e a soma definida pelo 6rgéo legislador; NM = nédo
monitorado. **Valores individuais para a espécies, segundo as referidas agéncias reguladoras.
Fonte: USEPA, 1998, IWWA, 2009; WHO, 2011; HEALTH CANADA, 2014; Lima, 2014
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Autores como Lee et al. (2010) afirmaram, ap0s pesquisas sobre formacao de subprodutos em
aguas de piscinas provenientes de diferentes metodos de desinfeccdo, que a formacao de
AHAs foi maior, precedido de TAMs e dos demais subprodutos. Comportamento também
observado por Hang et al. (2015), em que concentragdes de diferentes categorias de SOHs em
amostras de trés piscinas (A, B e C - M) foram analisadas, incluindo TAMs, AHAs, HANS,
HKs e TCNM como mostrado na Figura 4.7:
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Figura 4.7 - Concentragfes médias de diferentes categorias de SOHs em (a) Piscina A, (b)
Piscina B, e (c) Piscina C - M, e (d) concentracdes médias de diferentes categorias de SOHs
Fonte: Adaptado de Hong et al., 2015
Em todas as piscinas, a categoria dominante foi o AHAS, seguido por TAMs, HANs, HKs e
TCNM, 700 a 1500, 190 a 380, 100 a 210, 10 a 60 ¢ 0 a 1 pg.L? respectivamente. As
concentracdes de AHAs foram mais elevadas que as de TAMs, justificados pelas elevadas

doses de cloro em piscinas, sendo que o BCAA foi a espécie dominante.

O potencial de formagéo deste grupo de subprodutos, assim como os TAMs, é obtido pela
guantidade formada ao fim de sete dias de contato (AHAspr), devendo ser estabelecido por
meio de ensaio de demanda. Para evitar interferéncia de pH e temperatura, o ensaio é
realizado com adicdo de uma solucdo tampdo de fosfato para a manutencdo do pH em 7,0
durante sete dias e mantido em temperatura constante de 25°C. A dose de cloro empregada
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deve ser tal que apos sete dias resulte em um teor de cloro residual entre 3,5 a 5 mg Clo.L™
(APHA, 2012).

4.4.1 Aspectos toxicoldgicos e riscos a saude em aguas destinadas ao consumo humano

Apesar da maioria dos estudos estar relacionada aos TAMs, algumas contribuicdes
importantes podem ser relatadas, ja que além do cancer, alguns compostos demonstraram
apresentar efeitos toxicologicos em cobaias, interferindo na reprodugdo e no desenvolvimento
fetal (PHAC, 2008). Experimentos em animais de laboratério demonstram que tumores no
figado, rim e intestino estdo associados a agua tratada com cloro e seus derivados (USEPA,
1996; WHO, 2011).

Dentre as espécies mais detectadas na literatura, estda o DCAA e TCAA. O DCAA ¢
classificado como B2 pela USEPA, sendo relacionado com doengas como cancer e problemas
em gestacdo. J& 0 TCAA recebe classificacdo C, com possiveis efeitos sobre rim, baco, figado
e assim como o DCAA, na gestacdo. Os estudos realizados em longo prazo relacionando
AHAs ao cancer foram suficientes para comprovar a suscetibilidade dos DCAA e TCAA na
ocorréncia de tumores malignos em cobaias (USEPA, 1996; WHO, 2011; USEPA, 2012).

Komulainen (2004) analisou o efeito do DCAA e TCAA em ratos, concluindo que séo
hepatocarcinogénicos. Em estudos de curto e longo prazo, o DCAA induziu a reducéo no peso
corporal, danos nos testiculos e no cérebro e é considerado neurotoxico, causando problemas
neuromusculares, entre eles fraqueza dos membros, problemas no equilibrio corporal e retardo
a simples reflexos. Embora tenham sido observadas alteracdes no peso corporal, figado, rins e
testiculos em ratos, 0 MCAA apresenta baixo risco no desenvolvimento de cancer em relacédo
do DCAA (USEPA, 1996; WHO, 2011; USEPA, 2012).

Em seres humanos, os AHAs tém sido associados com resultados adversos de
reprodutibilidade apds exposicdo durante a gravidez, além de méa formacdo embrionaria,
mutacdo, retardamento do crescimento, aborto espontaneo e defeitos cardiacos congénitos.
Inducdo de tumores, toxicidade as células, interferéncias na reprodugdo, problemas no
desenvolvimento fetal, entre outros, sdo relatados em trabalhos presentes na literatura (LI1U e
MOU, 2004b; PORTER et al., 2005; BAYTAK et al., 2008; LEE et al., 2013; GRELLER et
al.,2015). O DCAA ¢ considerado um possivel carcinogénico em seres humanos, ja que

estudos verificaram ligacGes entre a exposicdo e tumores em ratos.
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Apesar da maioria das andlises sobre previsibilidade e comprovacgéo carcinogénica de SOHs
ser voltado para TAMs, recentes pesquisas vém dando atencdo também aos AHAs. A
definicdo da caracterizacdo do risco associado também pode ser traduzida por meio do
indicador adimensional CR e também foi usado por Gan et al. (2013) para avaliar possiveis
riscos para diferentes ETAs. Os niveis de AHAs variaram de 0,3 a 81,6 pg.L™* e todas as
estacOes apresentaram CR acima do recomendado pela USEPA. Legay et al. (2010)
estudaram a formacdo de AHAs em ETAs nas cidades de Québec e Lévis, Canad, e
alertaram que, em valores de DCAA superiores que 50 pg.L™? requerem maior atengdo dos

gerenciadores.

As evidéncias anteriormente mencionadas corroboram para a necessidade de mais estudos
envolvendo os AHAs. O tempo de contato do oxidante, a temperatura e pH do meio, matéria
organica natural presente na agua, concentracdo de cloro e brometos, assim como para 0s
TAMSs, podem influenciar na formagdo dos compostos (FUNASA, 2007; LEGAY et al.,
2010; GAN et al., 2013). No entanto, destaca-se que existem poucos trabalhos no Brasil sobre
as variaveis citadas acerca do tema AHAS, havendo deste modo uma necessidade de gerar

informacdes especificas para as condicdes brasileiras.

4.4.2 Fatores de formacao

Apresentam-se os fatores que podem influenciar a reacdo de formacdo de AHAs destacando-

se 0s seguintes:

4.4.2.1 Matéria Organica Natural (MON)
Assim como para 0s TAMs, a matéria organica presente na agua é o principal precursor para

formacdo de AHAs. Substancias humicas (hidrofébicas) e ndo humicas (hidrofilicas) formam
uma mistura de compostos com diferentes estruturas e composicdo quimica. Tanto a porcao
hidrofilica quanto a hidrofébica subdividem-se em acidas, basicas e neutras. A contribuicdo

destas fracOes na formacéo varia de acordo com a fonte da MON.

Marhaba e Van (2000) verificaram que a fracdo hidrofobica neutra foi mais reativa com o
cloro, no entanto, concluiram que todas as frac6es estdo envolvidas na formacdo de SOHs. Ja
Marhaba et al. (2006) constataram que a fragdo hidrofébica basica, embora encontrada na
agua de estudo em menor quantidade, foi mais reativa com o cloro na formagdo de algumas

espécies de AHAs e as fracbes hidrofobicas &cidas e neutras foram mais abundantes e
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contribuiram para maior formacao global AHAsS.

4.4.2.2 pH

A literatura apresenta dados divergentes, podendo a concentragdo de AHAs diminuir com o
aumento do pH ou ndo mostrar tendéncia definida em relacdo a variacdo do referido
parametro, contradizendo Singer et al. (1994), que mencionam que a diminui¢do do pH pode

elevar a concentracdo de AHAs.

Hong et al. (2013) realizaram um estudo sobre a influéncia do pH e outros fatores na
formacéo dos SOHSs e concluiram que em condicdes basicas da-se baixa formacdo de AHAs,

independentemente da quantidade de precursores presentes na agua.

Da mesma forma que foram para os TAMs, Sun et al. (2009a) estudaram a influéncia do pH
em distintas amostras de efluentes na formacdo de AHAsy representados na Figura 4.8 e
também identificada por A e B, com a amostra A apresentando um valor de COD superior a
B.

[ IMCAA [ DCAA TCAA
EEMBAA XX BCAA HHH DBAA
| R BDCAA 772 DBCAA [l TBAA

% Amostra B
mostra A%

1.0

051

Concentragio AHAS (umol-mmol” COD)

H
W

6
pH

Figura 4.8 - Influéncia do pH em distintas amostras de efluentes na formacdo de AHAS,
Fonte: Adaptado de SUN et al.; 2009a

No efluente A, o valor de pH 7 teve menor influéncia na formagéo destes acidos e, tanto o
meio &cido quanto o béasico favoreceram o aumento na concentracdo. Para o efluente B, a
maior formacdo foi em pH 6. Schuck (2004) comparou valores de pH e a concentracdo de
AHAs em quatro efluentes com dose de 13 mg.L* Clem 1, 24 e 168 h e observou-se que 0S

valores de AHAs nédo alteraram com o aumento do pH. Alguns estudos indicam que a
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formagdo do DCAA independe dos valores de pH da &gua, enquanto valores de pH mais
baixos favorecem a formacédo de TCAA (LIMA, 2014).

WHO (2011) afirma que diferentes valores de pH durante a cloragédo afetam a distribuicéo de
SOHSs. De acordo com o guia, reduzir o pH pode ser uma alternativa para a menor formacao
de TAM, mas em contrapartida com o aumento da formagcdo de AHAs. Por outro lado,
aumentar o pH pode reduzir a formagdo de AHAs e aumentar a de TAMs. Comumente nas
estacdes a cloracdo realiza-se em pH mais acido decorrente da aplicacdo dos coagulantes na
unidade de mistura rapida, ocorrendo posterior elevacdo para agua distribuida pela aplicacéo

da cal secundaria.

4.4.2.3 Tempo de contato

Enquanto a concentracdo de TAMs aumenta com o tempo de residéncia no sistema de
distribuicdo de agua, os AHAs podem ser degradados ao longo do tempo. Isso pode resultar
em concentracOes relativamente baixas de AHAs em pontos do sistema de distribuicdo onde o
residual de oxidante apresenta pequena concentragdo (USEPA, 2005). De acordo com
experimentos realizados por El-Aty et al. (2009), em amostras contendo clorofila-a (10 pg.L”
1), as concentracdes de TCA e TBA aumentaram com os tempos de contato utilizados nos
experimentos envolvendo Anabaena flos-aquae (30 min, 17,18 pg.Lt; 60 min, 18,20 pug.L™:;
120 min, 21,23 pg.L'Y; 240 min, 24,96 pg.L™Y).

Sun et al. (2009a) também avaliaram o efeito do tempo de contato na formacdo dos AHASs.
Concluiram, como observado na Figura 4.9, que para o efluente. As concentracGes
aumentaram no intervalo de 0,25 a 2 h, a exce¢do do MCAA. Ja entre 0 tempo de 2 a 6 h,
houve expressivo decréscimo na concentracdo dos AHAS bromados e apds 6 h mantiveram-se

constantes.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



62

2.0

[ 1MCAA HEHEE DBAA B8 (b)
EMBAA XYBCAA [ DCAA
R BDCAA 7ZZ DBCAA

Amostra B

/

E7Z
=%

T Amostra A H

-

0.25 2 6 12
Tempo de contato (h)

0.5

Concentragio AHAs (pmol-mmol"' COD)
=

Figura 4.9 - Efeito do tempo de contato na formac¢ao dos AHASy
Fonte: Adaptado de SUN et al.,2009a

O decréscimo de BDCAA, DBCAA e TBAA pode ser explicado pela decomposicdo destas
espécies em TAMs em pH neutro (proximo a 7). O decaimento na formacdo de AHASy pode
ocorrer pela indisponibilidade de precursores e pela degradagdo microbioldgica realizada por
coldnias de bactérias heterotroficas, que se proliferam a medida que os valores de residual de
cloro se tornam mais baixos (SINGER et al., 2002; LIMA, 2014).

4.4.2.4 Temperatura
A variacdo da temperatura da agua nos paises temperados tende a ser maior, como no Canada,

onde a variagdo média mensal ao longo do ano chega a 18°C, enquanto em Belo Horizonte
(Brasil) dificilmente supera 5°C. As concentracdes de AHAs podem se alternar em condigdes

sazonais de temperatura, conforme caracteristicas da agua bruta e do processo de tratamento.

Estudos em amostras de agua coletadas de ETA na cidade de Quebec, no Canada, em quatro
pontos diferentes do tratamento, foram realizados por Rodriguez et al. (2007), durante o
periodo de 1 ano. Os autores mencionaram que a temperatura na regido varia ao longo do ano
e pode influenciar na formacdo dos AHAs. O periodo do verdo (21,3°C) teve maior influéncia
na formacdo do DCAA e TCAA, enquanto que no inverno (5,7°C) houve menor formacéo
destes AHAs. A Figura 4.10 demonstra a variacdo em trés pontos de amostragem durante o
ano na referida estacao.
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Figura 4.10 - Variacdes temporais do DCAA, TCAA dentro da estagéo de tratamento de
Quebec
Fonte: Rodriguez et al.,2007

Assim como os TAMs, Lee et al. (2013) também analisaram em Seul, Coréia do Sul, a

nfluéncia da variacdo sazonal nas concentracGes para amostras de agua da torneira para 0s

AHAss, que além do DCAA e TCAA, sdo mostrados na Figura 4.11:
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Primavera Verao Outono Inverno

Figura 4.11 - Variacao sazonal nas concentracdes de AHAss, DCAA e TCAA em amostras
de agua da torneira
Fonte: Adaptado de Lee et al., 2013
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As concentragdes mais elevadas foram observadas no verdo enquanto que os niveis mais
baixos foram detectados no inverno. Este resultado também pode ser justificado no caso de
efeito combinado de doses mais elevadas de cloro utilizadas no verdo (devido ao maior
carreamento de substancias pelas chuvas, influenciando positivamente o teor e composic¢do da
MON) e, assim como o TAMs, os AHAs tendem a se formar em épocas do ano com

temperaturas mais elevadas.

Sun et al. (2009a), além do pH e do tempo de contato, avaliaram a relacdo da temperatura
com a formagdo dos AHASe. Na amostra A, diminuiu acentuadamente com o aumento da
temperatura de reacdo de 4 a 13°C e, em seguida, de forma gradual. No entanto, na cloragédo
da amostra B a formacdo ndo era sensivel as mudancas de temperatura (Figura 4.13). A
tendéncia de formacdo dos AHAs bromados em funcdo da temperatura pode ser explicada,
segundo os autores, pela termodindmica quimica das reagdes, conhecida como hidrolise de
reacao, acelerada com o aumento da temperatura por apresentar caracteristicas endotérmicas.
TAMs sdo muito mais estaveis que os AHAs, explicando assim a diferenca de comportamento

em temperaturas elevadas.

2.0

MCAA [[[IIIDCAA
| E MBAA XXX BCAA HHH DBAA
B BDCAA ZZZ DBCAA

l.Sj %

Amostra B

Amostra A

Concentragio AHAs (umol-mmol’ COD)
>

iy

20
Temperatura (°C)

Figura 4.12 - Relacdo da temperatura com a formacgéo dos AHAsy
Fonte: Adaptado de SUN et al., 2009a

4.4.2.5 Bromo

Assim como os TAMs, a presenca do bromo na &gua favorece a formacéo espécies bromadas
de AHAS, que em determinadas situacbes podem ser formados mais rapidamente que os
compostos clorados (ATES et al., 2007; SUN et al. 2009a; RABELO, 2014).
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O impacto da combinacdo de brometo e a MON em agua clorada foi verificado por Ates et al.
(2007), que concluiram que a adicdo de brometo influencia positivamente na concentragéo de
AHAs, sendo o DCAA o principal composto formado no estudo. Nos ensaios de Sun et al.
(2009a), os resultados mostraram que a formacdo de AHAs clorados pode ser mais estavel
que as formas bromadas com o aumento da temperatura e do tempo de reacdo de cloracdo em

aguas residuais.

Para o tempo de contato de 24 h, o DCAA e MCAA apareceram entre as principais espéecies
formadas em estudos de Li et al. (2008) sugerindo que uma das vias de formacdo do MCAA
é devido a decomposicdo dos BDCAA e DBCAA formados nas horas iniciais de contato.
Outras pesquisas apontam que a quantidade de subprodutos bromados passiveis de serem
formados na agua contendo cloro sofre influéncia do tempo de contato e do pH (HONG et al.,
2008).

4.5 Matéria organica algogénica (MOA) como precursora na formacéao de
TAMs e AHAs

Faz-se de grande utilidade a realizagdo de estudos para caracterizacdo dos mananciais que
abastecem as ETAs, pois a MON presente tem seu potencial elevado pelas descargas de
efluentes com nutrientes nos corpos d’agua. Estudos de diversos pesquisadores demonstram
que no processo de cloracdo, TAMs e AHAs podem ser formados, justificados pela
associacdo com a MOA, frequentemente associados a microalgas (algas verdes ou
diatomaceas) e cianobactérias e proveniente de metabolismo destes organismos ou de sua
decomposicdo. Sao contribuintes importantes para as aguas superficiais, especialmente em
lagos e reservatorios. As proteinas, aminoacidos, polissacarideos e outras formas de matéria
organica produzidas a partir de respiracao e processos de decomposicgéo representam o COD e
sdo atribuidas a esses organismos (FUNASA, 2007; ZAMYADI et al.,2012).

Butido (2011) avaliou a formacdo de 12 subprodutos da cloracdo em aguas de piscina, tais
como: TAMs, HKs, HANSs, cloro hidrato e HPs e a influéncia da presenca de algas e urina no
potencial de formacdo dos SOHSs, devido ao uso do cloro no tratamento. Concluiu-se que 0s
precursores estudados, com destaque para algas, sdo causadores da formagdo de SOHSs. Desta
forma, recomenda-se que os tratamentos das aguas de piscinas sejam adequados, evitando-se
0 UsO excessivo de agentes oxidantes a base de cloro, bem como promover a inibicdo do

desenvolvimento de algas e a conscientizacdo dos banhistas.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



66

Alvarenga (2010) analisou a formacdo de subprodutos da cloracdo em ETAs, avaliando a
formacédo de TAMs e AHAS. A pesquisa concluiu que a elevada densidade de fitoplancton em
um dos mananciais de abastecimento de uma das ETAs analisadas foi responsavel por maior
formagéo de TAMs e AHAs. O TCM apresentou maior formacgdo dentre os subprodutos
estudados nos periodos em que se registraram as maiores temperaturas. Desse modo,

concluiu-se que a MOA é uma importante precursora da formacéo de SOHs.

Hong et al. (2008) investigaram a formacdo de subprodutos pela cloracdo de biomoléculas
como proteinas, carboidratos e lipidios provenientes de cianobactérias, algas e diatomaceas. O
estudo demonstrou que 0s precursores mais reativos sdo as proteinas e que as diatomaceas
(Nitzschia sp.) produziram maior quantidade de TCM em comparagdo as algas
(Chlamydomonas sp.) e a cianobactéria (Oscillatoria sp.), ndo tdo relevantes para a formacao
de AHAs.

El-Aty et al. (2009) concluiram que as algas verdes apresentavam elevada influéncia na
formacdo de subprodutos. Os autores investigaram a formacdo de TAMs e AHAs pela
cloragdo de agua doce contento a espécie de alga verde Scenedesmus obliquo e a
cianobactéria Anabaena flos-aquae. As algas verdes demonstraram niveis de formacdo mais

elevados de subprodutos, principalmente de TCM.

Corroborando com os trabalhos citados, as algas verdes constituiram-se as mais produtivas na
formacdo de TAMs em comparacdo com diatoméaceas e cianobactérias (NGUYEN et al.,
2005). Os autores mencionam que a formacdo de TAMs é influenciada pelas espécies, fase de
crescimento, bem como as condigdes de cloracdo (por exemplo pH, temperatura, tempo de
contato). Sobre o papel na formagdo de AHAS, os resultados mostram-se contraditorios e

requerem uma atencdo maior em estudos futuros.

Apesar de estudos apontarem algas verdes como importante precursora, varios pesquisadores
destacam e relacionam géneros de cianobactérias como parte importante na composi¢cdo da
MOA e, também, na formagdo de TAMs e AHAS, devido a sua predominéncia em eventos de
eutrofizacdo. Algumas cianobactérias sdo fixadoras de nitrogénio e podem liberar até 45% em
nitrogénio organico, o que pode leva-las a ser contribuintes significativos para TAMs e AHAS
(YANG et al., 2012; LIU et al., 2012; ZAMYADI et al., 2012; ZAMYADI et al.,2013).

Cianobactérias podem ser representadas pela presenca de celulas, materia organica
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intracelular (MOI, liberada no ambiente aquatico apds lise celular e induzida pelo
envelhecimento da populagdo, principalmente constituidas por cianotoxinas) e matéria
organica extracelular (MOE, resultante da atividade metabolica das células durante
crescimento das fases exponenciais e estacionarias, substancias como polissacarideos,
proteinas, lipidios e &cidos nucléicos). Podem ser produzidos de acordo com a baixa
concentracdo de nutrientes (competicdo por bactérias ou virus) ou outras condi¢ées (luz, pH
ou temperatura em condigdes desfavoraveis), com contribui¢des significativas para a
formagédo de SOHs (YANG et al, 2012; LIU et al., 2012; ZAMYADI et al., 2012;
ZAMYADI et al.,2013). Estudos relacionados a formacdo dos subprodutos apés cloracéo de

matéria organica natural e algal s&o menicionados no APENDICE A.

4.6 Andlise sobre a classificacdo das agéncias de protecdo ambiental

Segundo USEPA (2012), o Health Advisory (HA), orgéo da EPA’s Office of Water, publica as
concentracdes de substancias em agua potavel com riscos de ocasionar cancer e as em que 0S
efeitos adversos ndo sdo cancerosos para a salde. De acordo com Drinking Water Standards
and Health Advisories (DWSHA), o tempo de vida de contaminantes em agua potavel é
calculado a partir do seu nivel equivalente em agua potavel (Drinking Water Equivalent Level,
DWLQ). Este é obtido pela dose de Referéncia (Reference Dose, RfD) e incorpora uma
contribuicdo de fonte relativa de dgua potavel (Relative Source Contribution, RSC) de dados
especificos de contaminantes ou por um padrdo de exposicao total de todas as fontes. Para
alguns contaminantes regulados em &gua sdo tambem publicados seus niveis maximos
(Maximum Contaminant Levels, MCL) e metas de nivel maximo (Maximum Contaminant
Levels Goals, MCLg). A evidéncia quanto a probabilidade de um agente ser um carcinégeno
para seres humanos e as condi¢fes sob as quais os efeitos carcinogénicos sdo expressos
também ¢é abordado pela USEPA (2012). Nela foram substituidas as designacGes

alfanumeéricas anteriores do Grupo Cancer (USEPA 1986 guidelines), conforme classificacao:

(H) Carcinogénico em seres humanos;
(L) Potencialmente carcinogénico em seres humanos;

(L/N) Potencialmente carcinogénico a partir de uma determinada dose chave, mas que abaixo

disso ndo podem ser descartadas eventuais formacGes de tumores;

(S) Algumas evidéncias apontam como potencialmente carcinogénicos;
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() Informagdes insuficientes para se avaliar o potencial carcinogénico;
(N) N&o possuem potencial carcinogénico.
De forma a fomentar a discussdo, foram elaboradas as tabelas 4.7 e 4.8, comparando-se as

classificacbes das agéncias USEPA e IARC (International Agency for Research on Cancer),

outra importante e reconhecida agéncia de classificacéo.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



69

Tabela 4.7 — Classificacdo sobre potencial carcinogénico dos TAMs segundo USEPA e IARC

TAMs

Classificacdo IARC (1999a)

Classificacdo IARC (1999b)

Classificacdo USEPA (1996)

Classificacdo USEPA (2012)

Triclorometano

Bromodiclorometano

Dibromoclorometano

Tribromometano

2B

(Possivelmente -
carcinogénico em humanos)

2B
(Possivelmente carcinogénico
em humanos)

3
- (Néo classificado quanto a sua
carcinogenicidade em
humanos)

3
- (Nao classificado quanto a sua
carcinogenicidade em
humanos)

B2

(Evidéncias indicam que é
carcinogénico em animais, mas
pouca ou nenhuma evidéncia
aponta que possam causar
cancer em seres humanos)

B2

(Evidéncias indicam que é
carcinogénico em animais, mas
pouca ou henhuma evidéncia
aponta que possam causar
cancer em seres humanos)

C
(Ha possibilidades de causar
cancer em humanos)

B2
(Evidéncias indicam que é
carcinogénico em animais, mas
pouca ou henhuma evidéncia
aponta que possam causar
cancer em seres humanos)

L/N

(Potencialmente carcinogénico a partir
de uma determinada dose chave, mas
gue abaixo disso ndo pode ser descartado
eventuais formacdes de tumores)

L

(Potencialmente carcinogénico em seres
humanos)

S

(Algumas evidéncias apontam como
potencialmente carcinogénicos)

L

(Potencialmente carcinogénico em seres
humanos)
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Tabela 4.8 - Classificacdo sobre potencial carcinogénico dos AHAs segundo USEPA e IARC

TAMs Classificagdo IARC (1999a)  Classificacdo IARC (1999b) Classificagdo USEPA (1996) Classificagdo USEPA (2012)

Acido !
(Informacado insuficiente para se avaliar

Monocloroacético . NN
o potencial carcinogénico

B2
2B (Evidéncias indicam que é L
Aot B emaes e _ (Pgsyvelmente - carcinogénico em animais, mas  (Potencialmente carcinogénico em seres
carcinogénico em humanos) poucas ou nenhuma evidéncia humanos)

apontam que possam causar
cancer em seres humanos)

. 2B C S
Acido . ] I A
(Possivelmente Ha possibilidades de causar (Algumas evidéncias apontam como

Tricloroacético carcinogénico em humanos) cancer em humanos) potencialmente carcinogénicos)

o 2B

Acido . A

- (Possivelmente carcinogénico ) -

Dibromoacético em humanos)

Acido 2B

(Possivelmente carcinogénico -

Bromocloroacético
em humanos)
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Tanto a USEPA quanto a IARC utilizam classificacfes sobre a possibilidade e a real chance de
desenvolvimento da doenca. Ao se comparar as informacdes das referidas agéncias em algumas
espécies, diferentes classificacdes sobre as evidéncias de cancer em humanos sdo observadas,
como DCAA (IARC; 1999 e 1999b) e até mesmo entre a mesma instituicdo como o TBM
(USEPA; 1996 e 2012). Isso pode ser justificativa das distorcdes sobre valores maximos de
TAMt em alguns paises (Alemanha e México), das diferencas significativas observadas em
algumas espécies monitoradas de AHAs (USEPA e Australia) e das diferencas dos valores
maximos permtidos observados. Também, revela o desconhecimento do real efeito dos

compostos na saude humana, ja que os estudos sdo realizados em carater de presivibilidade.

4.7 Cianobactérias

As cianobactérias figuram entre 0s primeiros micro-organismos existentes sobre a Terra, junto
com as bactérias, sdo procariontes, uni ou pluricelulares, aerdbios e fotoautotroficos. Pertencem a
Classe Cyanophyceace, dividida nas Ordens: Chroococcales; Oscilatoriales; Nostocales e
Stigonematales. S&o considerados componentes significativos do ciclo do nitrogénio marinho e
consistem em micro-organismos estruturalmente semelhante as bactérias, podendo ser
unicelulares, coloniais e filamentosas. Com relacdo as funcGes metabdlicas se assemelham as
algas por realizarem a fotossintese. (FUNASA, 2007; ACERO et al., 2005; ZAMYADI et al.,
2012).

As atividades antrépicas tém afetado diretamente os corpos d’agua, pois os despejos de poluentes
provenientes do aumento da producéo de efluentes domésticos, agricola e industrial com alto teor
de matéria organica e nutrientes propiciam o fendmeno conhecido como eutrofizacdo, e tém sido
uma das causas da proliferacdo excessiva de algas e cianobactérias potencialmente tdxicas em
reservatorios e corpos hidricos usados para abastecimento publico. Também conhecido na
literatura como floragcdo ou bloom, o fenémeno tem-se tornado frequente e é relevante uma vez
que promove alteracfes nas caracteristicas fisico-quimicas e na cadeia tréfica dos ecossistemas
aquaticos. (FUNASA, 2007; MA et al., 2012a; ZAMYADI et al., 2012).

As floragbes podem ocasionar a liberagdo de substancias que conferem odor e gosto a agua,
dentre outras desagradaveis como metabolitos conhecidos como cianotoxinas, que podem ocorrer

e permanecer, ou ndo, por um longo periodo de tempo na agua. Apresentam potencial toxico
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intrinseco das cianobactérias, sendo necessario um cuidadoso monitoramento pelos possiveis
riscos a saude publica (FUNASA, 2003; ACERO et al., 2005; ZAMYADI et al., 2012). A Figura
4.13 retrata diversos géneros e floracbes de cianobactérias em mananciais que sao

frequentemente relatadas como ilustrado na Figura 4.14 (CETESB, 2013).

Figura 4.13 - Generos de cianobactérias
1,2,3 e 7 - Microcystis sp.; 4 - Lyngbya sp.; 5- Radiocystis sp.; 6 - Trichodesmium sp.;
8 - Planktothrix sp.; 9 - Cyanodictyon iac sp.; 10 - Woronichinia sp.
Fonte: Adaptado de CETESB, 2013
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Figura 4.14 - Florag&o de cianobactérias
(a) Floracao junto a macrofitas aquaticas (b) Floragéo de cianobactérias
(c) Floracao de cianobactérias préximo do Reservatério de Furnas, Boa Esperanca/MG
Fonte: Adaptado de CETESB, 2013

Ha grande incidéncia de cianobactérias em corpos d’agua brasileiros e pelo menos 20 das
espécies catalogadas sdo potencialmente toxicas, incluidas em 14 géneros. Microcystis,
Cylindrospermopsis, Dolichospermum (antiga Anabaena), Planktothrix e Aphanizomenon s&o
géneros associados as florages toxicas e citadas na literatura como potenciais produtoras de
cianotoxinas, devido & lise celular, quando submetidas ao processo de cloracdo, ou pela propria
senescéncia. As cianobactérias tdxicas podem produzir principalmente neurotoxinas
hepatotoxinas e podem causar sérios danos a salde humana e a vida de outros animais quando
presentes em agua de consumo ou recreacdo (FUNASA, 2003; ACERO et al., 2005; FUNASA,
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2007).

Dentre as neurotoxinas ja& identificadas, destacam-se a anatoxina-a, anatoxina (s) e saxitoxinas,
comuns nas floracGes de Cylindrospermopsis raciborskii. No Brasil, sdo caracterizadas por sua
acao rapida podendo até causar a morte de vertebrados por parada respiratéria ap6s poucos mins
de contato. Os géneros Aphanizomenon, Arthrospira, Cylindrospermum, Oscillatoria,
Phormidium, Planktothrix, Anabaena, Raphidiopsis, Cylindrospermopsis, Planktolyngbya,
Hydrocoleum e Lyngbya ja foram descritos como produtores de neurotoxinas, sendo que outros
géneros também podem ser produtores dessas toxinas (FUNASA, 2003; ANDRADE, 2007,
FUNASA, 2007).

As hepatotoxinas podem ser microcistinas, nodularinas e cilindropermopsinas, com ac¢do mais
lenta, se comparada as neurotoxinas. Os géneros relacionados a producdo de hepatotoxinas sdo
Anabaena, Anabaenopsis, Aphanocapsa, Arthrospira, Fischerella, Gloeotrichia, Hapalosiphon,
Microcystis, Nostoc, Oscillatéria, Phormidium, Planktothrix, Plectonema, Radiocystis,
Synechocystis, Woronichinia, Cylindrospermopsis, Anabaena, Aphanizomenon, Lyngbya,
Raphidiopsis, Umezakia, Nodularia. Entretanto, todas as cianobactérias sdo potencialmente
produtoras de toxinas (FUNASA, 2003; ANDRADE, 2007; FUNASA, 2007).

Registros de mortes por contamina¢do com toxina de cianobactérias foram registrados, como em
em 1996, em Caruaru, cidade situada a 135 km de Recife/PE, quando devido a escassez da agua,
o0 reabastecimento das clinicas de hemodidlise foi realizado de forma irregular e sem tratamento
adequado por caminhdes-pipa, 0 que ocasionou a contaminacdo por microcistinas-LR e acarretou
a morte de cerca de 60 pacientes, reforcando, assim, a necessidade de melhorar a qualidade da
agua para hemodialise (FUNASA, 2003).

Ainda ndo foi confirmada nenhuma morte de humanos por neurotoxinas, apesar de alguns
géneros de dinoflagelados marinhos, também produtores de toxinas do grupo das saxitoxinas, ja
terem causado morte em humanos que consumiram mariscos contaminados (FUNASA, 2003;
CETESB, 2013). Assim sendo, recomenda-se que as cianobactérias sejam monitoradas
constantemente e, com a analise dos dados obtidos, seja possivel diagnosticar os géneros e

especies que sdo potencialmente toxicos, auxiliando na avaliacdo da estrutura dos ecossistemas
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aquaticos e as caracteristicas das floraces (BRASIL, 2011).

4.6.1 Legislacéo

A Portaria 2914 se aplica a 4gua destinada ao consumo humano e estabelece que deve ser objeto
de controle e vigilancia, independente da forma de acesso da populagdo. O responsavel pelo
sistema de abastecimento para consumo humano deve manter e controlar a qualidade da agua
produzida e distribuida, monitorar a qualidade no ponto de captacdo e comunicar 0s 0rgdos
ambientais, caso esta venha a ser alterada.

O artigo n° 24 da Portaria afirma que toda 4gua para consumo humano, fornecida coletivamente,
devera passar por processo de desinfeccdo. No controle feito, por desinfec¢do da dgua por meio
da cloracdo, devem ser observados os tempos de contato e os valores de concentracdes de

oxidante na saida do tanque de contato, conforme artigo n°® 32.

Visando minimizar os riscos de contaminagdo da agua para consumo humano com cianotoxinas,
deve-se realizar o monitoramento das cianobactérias, a fim de identificar os diferentes géneros no
ponto de captacdo do manancial superficial. Caso necessario, estabelecer frequéncia de

monitoramento, considerando o resultado da ultima amostragem (BRASIL, 2011):

e Quando a densidade de cianobactérias (células.mL™) for < 1,0 x 10* o monitoramento deve ser

mensal;

e Quando a densidade de cianobactérias (células.mL™?) for > 1,0 x 10* o monitoramento deve

ocorrer semanalmente.

Recomenda-se também a analise de clorofila-a no manancial com frequéncia semanal por ser um
indicador de potencial aumento da densidade de cianobactérias. Se a densidade exceder 2,0 x 10°
células.mL?, deverdo ser realizadas semanalmente analises de cianotoxinas na agua do
manancial, no ponto de captacdo do mesmo. Através deste monitoramento das cianobactérias e
analisando a densidade celular é possivel detectar organismos possivelmente toxicos e, se
necessario, os gestores poderdo tomar decisdes rapidamente a respeito de alteracbes no
tratamento da 4gua. A Tabela 4.9 representa as cianotoxinas de obrigatoriedade de

monitoramento, assim como os valores maximos permitidos pela Portaria 2914:

Programa de Pé6s-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



76

Tabela 4.9 - Tabela de padrdo de cianotoxinas na 4gua para consumo humano

Parametro Unidade Valor Méaximo Permitido (VMP)
Microcistinas pg.L?t 1
Saxitoxinas ug equivalente STX.L?! 3

Fonte: BRASIL, 2011

Essas concentracdes devem representar as contribuices da fragdo intracelular e extracelular na
amostra analisada. Ainda, quando apresentar géneros produtores de cilindropermopsinas nesse
monitoramento, recomenda-se a analise apresentando um valor maximo aceitavel de 1,0 pg.L™?,

caso sejam géneros produtores de anatoxina-a(s) também recomenda-se a analise.

CETESB (2013) menciona os niveis de monitoramento conforme o numero de células de

cianobactérias (Tabela 4.10).

Tabela 4.10 - Niveis de monitoramento de células de cianobactérias

Nivel monitoramento Células de cianobactérias (células.mL™)
Baixa — Nivel 1 20.000 (2,0 x 10%
Moderada — Nivel 2 100.000 (1,0 x 10°)
Alta — Nivel 3 1.000.000 (1,0 x 10°)

Fonte: CETESB, 2013

Os limites considerados para um alerta de nivel 2 (concentracdo de células de cianobactérias
igual ou superior a 1,0 x 10° células.mL™, com presenca de cianotoxinas confirmada por analises
quimicas ou bioensaios), sdo condi¢bes que retratam um risco significativo de efeitos adversos a

salde humana pelo abastecimento de agua nao tratada.

4.6.2 Registro de ocorréncia de cianobactérias
No Brasil, estudos séo realizados ainda de forma pontual na tentativa de monitorar e catalogar e
floracdo dessas espeécies, na busca pela manutencdo da qualidade da &4gua dos mananciais. A

Tabela 4.11 aborda alguns registros no cénario nacional e internacianal.
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Local Periodo I?en3|dade1 Espécie/Género Origem Referéncias
(células.mL?')
Alfenas - Represa de Furnas 2000 NI Microcystis vmdls_e Cyll_r_wdrospermopsw AB Jardim et al., 2000
(MG) raciborskii
Belo Horizonte - Represa . - . " .
Vargem das Flores (MG) 2000 NI M. aeruginosa, M. viridis, C. raciborskii AB Jardim et al., 2000
Belo Horizonte - Rio das 2000 NT Bacillariophyceae, Aphanlzomenon manguinii, C. AB Jardim et al., 2000
Velhas (MG) raciborskii
Bl Horlzczr':;eG-) RS 2000 NI Chlorophyceae, C. raciborskii AB Jardim et al., 2000
Conselheiro Lafaiete (MG) 2000 NI Oscillatoria splendida AB Jardim et al., 2000
Divinopolis (MG) 2000 NI Oscillatoria splendida AB Jardim et al., 2000
Chlorophyceae, M. viridis, M. aeruginosa, .
Montes Claros (MG) 2000 NI Nodularia cf. implexa AB Jardim et al., 2000
Uba - Ribeirdo Uba (MG) 2000 NI M. viridis, Anabaena spp., Oscillatoria sp. AB Jardim et al., 2000
Carmo do Rio Claro - 2000 NI M. viridis, C. rambor_sku, Aphanizomenon AB Jardim et al., 2000
Represa de Furnas (MG) tropicale
Fama - Represa de Furnas 2000 NT M. viridis, M. aeruginosa, M. pseudofllamentosa, AB Jardim et al., 2000
(MG) M. flos-aquae, Anabaena planctonica
Fronteira e Planura - Rio s . .
Grande (MG) 2000 NI M. viridis, Anabaena planctonica AB Jardim et al., 2000
Trés Marias (MG) 2000 NI M. wesenbergii AB Jardim et al., 2000
Lagoa de Ibirité - Refinaria . .
Gabriel Passos (MG) 2000 NI M. aeruginosa, M. flosaquae. AB Jardim et al., 2000
RASELED S Nees - Lo 2000 NI M. aeruginosa, M. flosaquae, M. novacekii AB Jardim et al., 2000

de estabilizagdo (MG)
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Densidade

Local Periodo cg1ulas.mLY)

Espécie/Género Origem

Referéncias

Lomba do Sabéo, Lago

Guaiba (RS) NI NI NI

Raphidiopsis cuevata, Raphidiopsis mediterranea,

Reservatorio do Carpina 2006 1,0 x 10° Planktothrix aghardii, Microcystis sp, AB

(PE) Geitlerinema amphibium
Reservatério de Tapacura 2006 - 7,2x10%a 3,4 NI AB
(PE) 2007 x 10°

Microcystis aeruginosa, Microcystis panniformis,
Microcystis protocystis, Woronichinia naegeliana,
Represa Billings (SP) 2004 NI Geitlerinema unigranulatum, Planktothrix AB
agardhii, Planktothrix isothrix, Anabaema
circinalis, Cylindrospermopsis raciborskii

Represa Guarapiranga Planktothrix agardhii, Geitlerinema

(SP) NI NI unigranulatum AB
- . Microcystis spp., Anabaena circinalis,
Reservatorio do Funil (RJ) NI NI Cylindrospermopsis raciborskii AB
. .. Anabaena, Microcystis
Rio Tapajos (PA) NI NI AB
Lagoa do Peri (SC) 2010 3,9a6,8x10* NI AB
Cylindrospermopsis raciborskii, Aphanizomenom
FUEFITESE G ARgERes (1R Al Al sp., Choococcales, Leptolyngbya ssp. o=
Cylindrospermopsis raciborskii, Dolichospermum
circinalis, D. crassum, D. flos-aquae, D.
Lago Jao (GO) 2003 - NI planctonicum, D. spiroides, Oscillatoria limosa, ANB
2008 Planktothrix agardhii, Microcystis aeruginosa, M.

protocystis, M. wesenbergii, Radiocytis fernandoi,
Geitlerinema amphibium.

Cybis et al., 2006

Andrade, 2007

Lira, 2008

Rodrigues, 2008

Rodrigues, 2008

Ferrdo-Filho et al,
2009

S4, 2010

Amaral, 2011

Gomes, 2011

Nogueira et al, 2011
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Local

Periodo

Densidade
(células.mL?)

Espécie/Género

Origem

Referéncias

Lagoa do Peri (SC)

Rio Grande do Sul (RS)

Bacia Hidrogréfica do Rio
Doce (ES - MG)

Rio da Velhas (MG)
Lagoa do Gambéa (MG)
Matozinhos (MG)

Alfenas (MG)
Porteirinha (MG)
Reservatorio de Barra Bonita

(SP)

Companhia de Agua e Esgosto
do Cearad- CAGECE (CE)

Reservatdrio de Mundau (PE)

NI

2009

NI

2007 - 2011
NI
2009

2012

2012

2011 - 2012

2013

2010 - 2011

1,8 x 10°

NI

NI

8,5 x 10*
NI
NI

1,28 x 10°

1,64 x 10°

NI

NI

1,6a6,0x
108

Cylindrospermopsis raciborskii,
Limnothrix plancténica e Clorofitase

Planktolyngbya sp.

Planktothrix, Cylindrospermopsis,

Microcystis

NI

Microcystis novacekii, Sphaerocayum

brasiliense, Planktothrix spp.

Microcystis novacekii

Sphaerocavum brasiliense, Microcystis

botrys
NI

Spaherocavum brasiliense, Radiocystis
fernandoi, Microcystis aeruginosa, M.

novacekii, Planktrothrix isothrix,
Arthospira fusiformis.

NI

Planktolyngbyasp, Aphanocapsasp,
Cylindrospermopsis sp,. Raphidiopsis

sp.

Microcystis panniformis, Microcystis
protocystis, Raphidiopsis curvata,

Raphidiopsis mediterranea,

Geitlerinema amphibium, Synechocystis

aquatilis, Coelomoron tropicale

ANB

AB

AB

AB

ANB

AB

ANB

ANB

AB

AB

AB

Machado e Sens, 2012

Mdller et al., 2012
Romeiro (2012)

Ferraz (2012)
Freitas (2012)
Tupinamba et al. (2012)

Vallef et al. (2012)

Jardim et al. (2012)

Buzelli e Cunha-Santino
(2013)

Barros (2013)

Silva et al., 2013
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Local Periodo I?en3|dade1 Espécie/Género Origem Referéncias
(células.mL")
4
Reservatorio Maestra (RS) 2013 % 33 ))(( 1183 Microcystis sp., Ceratiumfurcoides AB Almeida, 2014
Sub-bacia do Taiacupeba (SP) 2013 2,0 x 10* NI AB Arruda et al, 2014
Aphanizomenon sp, Sphaerocavum sp,
Geitlerinema amphibium, Aphanocapsa
. . sp, Pseudanabaena catenata,
Acude Pereira de Miranda (CE) NI NI Pseudanabaena sp, Microcystis AB Rebougas, 2014
aeruginosa, Cylindrospermopsis
raciborskii, Aulacoseira sp
Antaértica, China, Israel, Japao, _ _ _ -
Tailandia, Vietna, Australia, Cyll_ndrospermop3|s raciborskii,
Polonia, Alemanha, Republica Aphanizomenon, Anabaena, Lyngbya Ry :
: . . . . . ymski e
Checa, Espanha, Hungria, NI NI wollei, Oscillatoria, Raphidopsis AB/ANB 7
Franca, Finlandia, Nova curvata, Raphidopsis Poniedzialek, 2014
Zelandia, Italia, Grécia, Estados Mediterranea, Umezakia natans

Unidos, Brasil, México e Uruguai

Synechococcus nidulans,

Lagoa Juara e Lagoa Jacunem 2013 NI Synechococcus sigmoideus, Microcystis ANB Almeida, 2015

(ES) proctocystis, Planktothrix isothrix
Cylindrospermopsis sp, Merismopedia
Barragem de Joanes | (BA) NI NI tenuissima, Limnotrix sp. AB DIFIM, 2015
. Cylindrospermopsis raciborskii e
Lagoa do Peri (SC) NI NI Pseudanabaena galeata ANB Souza, 2015
United States
Rio de Ohio (EUA) 2015 NI NI AB/ANB Geological Survey
(USGS)
S&o Francisco (Califérnia - EUA) 2014 5,7 x 10° Microcystis AB Lehman et.al., 2017

Legenda: NI — Periodo ou densidade nado informada; AB — Agua usada como fonte de abastecimento; ANB — Agua nao usada como
fonte de abastecimento.
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4.6.3 Ocorréncia de cianobactérias ap6s etapas de clarificacédo

Considerando que grande parte das ETAs apresenta o tratamento do tipo convencional, sdo
abordados (Tabela 4.12) estudos que relatam a remocdo em etapas anteriores a desinfecgédo
(clarificacdo), obrigatoria de acordo com a Portaria 2914 (BRASIL, 2011).
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Tabela 4.12 - Trabalhos sobre remocao de cianobactérias apds etapas de clarificacdo

Lo Periodo Penmdadt_el Género/Espécie : eaalEe! Referéncias
(células.mL™) Origem empregada
Laboratdrio da Escola de
Engenharia de S&o Carlos NI 2,0x10*a5,0x10*  Microcystis spp. ANB PO/FAP Kuroda, 2006
(USP)
. 2005- 4 i
Cariacica (ES) 2006 6,1x 10 NI AB FAD Pavani et. al., 2007
- Pavani et. al., 2007
Cariacica (ES) 2005 1,0 x 10* NI AB FDD
2006
Sphaerocavum .
4
Lagoa da Pampulha (MG) 2008 1,1x10 brasiliense ANB PFA Silva, 2008
Lagoa do Peri (SC 2010 68x10%a NI AB c Amaral, 2011
g eri (5C) 3,9 x 10* ’
Acude Argemiro de 2002- 5 Planktothrix L
Figueiredo (PB) 2012 1,0x 10 agardhii AB CIFIS Oliveira, 2013
Reservatério de Maestra 2012- . . . i
(RS) 2013 2,3x10 Microcystis sp. AB SIF Almeida, 2014
Reservatdrio de Maestra 2012- 3 Ceratium .
(RS) 2013 53x10 furcoides AB C/F/IFtAD Almeida, 2014

82

Legenda: NI — Periodo ou densidade néo informada; AB — Agua usada como fonte de abastecimento; ANB — Agua ndo usada como

fonte de abastecimento; C — Coagulacédo; F — Floculagéo; S — Sedimentacao; FtAD — Flotacéo por ar dissolvido; PFA — Pré-filtro de

areia; PO — Pré-oxidacao; FAP - Filtracdo ascendente em pedregulho; FDD — Filtracdo direta descendente.
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4.6.4 Cylindropermopsis raciborskii

Cylindrospermopsis raciborskii (Woloszynska) Seenayya & Subba Raju 1972 sdo tricomas
solitarios, retos ou levemente curvos, células cilindricas, 2 a 3 um didmetro, 7 a 11 um
comprimento, com aerétopos; célula apical acuminada; heterocitos conicos, terminais, 3 a 5
um diametro, 10 a 13 pum comprimento; acinetos cilindricos, distantes dos heterocitos, 4 a 5
um didmetro, 13 a 16 um comprimento. A Figura 4.15 retrata a espécie (SANT’ANNA et al.;
2012).

Figura 4.15 - Cylindrospermopsis raciborskii
Fonte: Sant’Anna et al.,2012

Nove novas espécies dos géneros foram descritas (KOMAREK e HAUER, 2004;
MELCHER, 2004). Nos ultimos 10 anos, a frequéncia de floragdes do género aumentou nos
tropicos, sendo observada também em area subtropical e nas regides temperadas (FASTNER
et al., 2003; MELCHER, 2004). Algumas delas sdo de importancia sanitaria crescente, em
funcdo da capacidade de producdo de alcaldides neuro e citotoxicos (saxitoxinas,

neosaxitoxinas e cilindrospermopsinas) (VIDAL e KRUK, 2008).

A espécie Cylindrospermopsis raciborskii foi registrada pela primeira vez em Java/Indonésia,
e classificada como uma espécie tropical de 6timo desenvolvimento a 25°C (BRIAND et al.,
2004). Na América do Sul, a espécie é bem conhecida em aguas tropicais do Brasil. Autores
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apontam o primeiro relato da ocorréncia de Cylindrospermopsis raciborskii, em 1969, no
Lago Paranoa em Brasilia (DF). Grande expansao na distribuicdo ocorreu a partir da década
de 1990, coincidindo com o aumento da eutrofizacdo dos sistemas aquéaticos nas mais diversas
regides do pais (MELCHER; 2004; SANT’ANNA et al. 2008; GOMES et al. 2009;
ARAGAOQ:; 2011).

Apesar de comportarem de maneira distinta, as toxinas liberadas por Cylindrospermopsis
raciborskii tém como resultado a paralisacdo da atividade muscular, levando os animais,
utilizados em bioensaio, & morte por parada respiratoria, ap0s poucos min de exposicao
(ARAGAO, 2011). Segundo Oliveira e Molica (2003), em 1979 ocorreu o primeiro caso de
intoxicacdo humana provocada pela espécie, relatado na Australia, onde 141 pessoas
apresentaram sintomas de hepatoenterite, apds 0 consumo da agua de um reservatorio tratado

com algicida para eliminacdo da floracéo.

4.6.4.1 Ocorréncia da espécie Cylindrospermopsis raciborskii e apods etapas de clarificacio

A Tabela 4.13 apresenta registros de ocorréncia de Cylindrospermopsis raciborskii no cenario
nacional e internacional. A Tabela 4.14 apresenta estudos relacionados a remocéo de células
de Cylindrospermopsis raciborskii em diferentes mecanismos de clarificacdo, dados que

devem ser analisados e sempre comparados para efetividade dos métodos de remocao.
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Tabela 4.13 - Registro de ocorréncias da espécie Cylindrospermopsis raciborskii

] Densidade Origem .
Local Periodo (células.mL) Referéncias
Barragens Bom Sucesso (PE) NI 4,9x10%a2,9x 10° AB Silvestre et al., 1999
Lage dos Gatos (PE) NI 1,2x10°a3,5x 10° AB Silvestre et al., 1999
Confins (MG) NI NI AB Jardim et al, 2000
Pedra Azul (MG) NI NI AB Jardim et al, 2000
Medina (MG) NI NI AB Jardim et al, 2000
Lago das Garcas (SP) NI NI AB Tucci; Sant'Anna, 2003
Lago do Peri (SC) 2001 - 2002 NI AB Mondardo, 2004
Corrego Santa Barbara (MG) 2004 NI AB Fraietta et al, 2005
Reser"ator('ggf Tapacura 2006 6,9 x 10°a 3,3 x 108 AB Lira, 2008
Lagoa do Peri (SC) NI 1,8 x 10° AB Machado e Sens, 2012
Barragem Farroupilha (RS) NI NI AB Muller et al, 2012
Acude Madeiro (CE) 2011 2,0x10° AB Barros, 2013
Acude Edson Queiroz (CE) 2010 1,4 x 108 AB Barros, 2013
Agude Acarape do Meio 2011 7,8 105 AB Barros, 2013
(CE)
Acude Serafim Dias (CE) 2010 1,6 x 106 AB Barros, 2013
Ribeirdo Jodo Leite (GO) 2010 NI AB Pina, 2013
Barragem Eng. Armando i 5 -
Ribeiro Gongalves (CE) 2009 - 2011 2,39 x 10 AB Vieira, 2013
Lago Bytynskie (Polonia) NI NI AB Rzymski et al., 2014
Lago Waahi, Waikare e
Whangape (Nova Zelandia) 2013 NI AB Wood et.al., 2014
Reservatorio da Pampulha 2010 - 2012 NT AB Costa, 2015
(MG)
Reservatotio de Alagados NT 1 x 10° AB Calado, 2015
(PR)
Acude Pereira Miranda (CE) 2012 - 2013 NI AB Lina, 2016
Queensland (Australia) 2013 6,5 x 10° AC Willis et al., 2016
Legenda: NI — Periodo ou densidade ndo informada; AB — Agua usada como fonte de

abastecimento; ANB — Agua n&o usada como fonte de abastecimento.
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Tabela 4.14 - Trabalhos sobre remoc¢éo de Cylindrospermopsis raciborskii apos etapas de clarificagéo

Local Periodo !Denmdadi Origem L2 o] Remocéo (%) Referéncias
(células.mL™) empregada
Lagoa da 5 i

pamcira vG) 2008 1,2 x 10 ANB PFA 42 Silva, 2008

Florianopolis (SC) NI 1,0 x 10° ANB CIFIS 97,50 Coral, 2009

Florianopolis (SC) NI 1,0 x 10° ANB CIFIS 90 Coral, 2009
Lagoé‘é‘; Peri NI 1,8 x 10° AB CIFAC 73 Machado e Sens, 2012
'-ago(asg‘; Peri NI 1.8 x 108 AB CIFAC/DF 68 Machado e Sens, 2012

Lago(“sgc; Ferl NI 1,0 x 10° AB PFAC 92 Souza, 2015

Lagoa do Peri NI 1,0 x 108 AB FLA 88 Souza, 2015

(SC)

Legenda: NI — Ndo informado; AB — Agua usada como fonte de abastecimento; ANB — Agua ndo usada como fonte de abastecimento;
PFA — Pré filtro de areia; C — Coagulacao; F — Floculacdo; S — Sedimentacédo; FAC — Filtro ascendente convencional; DF —
Dupla filtracdo; FLA — Filtrac&o lenta ascendente; PFAc — Pré filtracdo ascendente. ® Dose de policloreto de aluminio entre 30
e 70 mg.L* e pH entre 5,6 e 6,9 ™ Dose de policloreto de aluminio 50 mg.L™* e pH de 6,36.

Programa de Pés-graduacao em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



87

4.6.5 Microcystis aeruginosa

A Microcystis aeruginosa (Kitzing) Lemmermann 1907 s@o coldnias micro ou
macroscopicas, alongadas, irregulares ou lobadas (esféricas quando jovens), as vezes
clatradas; mucilagem hialina, indistina, ampla; células esféricas, com aer6topos; conteldo
celular verde-escuro. A Figura 4.16 retrata a espécie (SANT’ANNA et al.; 2012):

Figura 4.16- Microcystis aeruginosa
Fonte: Sant’/Anna et al. (2012)

A taxonomia do género Microcystis é problematica, principalmente devido a grande
variabilidade morfologica apresentada pelas suas morfoespécies. Basicamente, a forma e o
tamanho das colbnias, a estrutura da mucilagem e o tamanho e arranjo das células nas
colbnias sdo caracteristicas fundamentais para a identificacdo das espécies (FREITAS, 2012).
A espécie Microcystis aeruginosa ocorre naturalmente em aguas superficiais, com
distribui¢ao ampla no Brasil, ocorrendo de norte a sul do pais (SANTA’ANNA et al. 2008,
ARAGAO 2011).

A proliferacdo da Microcystis aeruginosa forma um tapete microbiano que pode cobrir a
superficie da &gua, reduzindo a incidéncia de luz solar, e, portanto, a atividade fotossintética
do ecossistema. Assim, as concentracdes de oxigénio dissolvido tendem a reduzir gerando
microhébitats anaer6bios no corpo d"agua e degradacio do ecossistema local. E capaz de
produzir uma potente cianotoxina, a microcistina, danosa principalmente ao figado e
potencialmente prejudicial ao ser humano. A ingestdo de dgua ou de células de cianobactérias
contendo microcistina tem produzido efeitos adversos em peixes, cées, gatos, animais e seres
humanos (SANTA’ANNA et al. 2008).
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A Tabela 4.15 que segue abaixo expressa registros de floragcbes da espécie Microcystis

aeruginosa. Da mesma forma que a Cylindrospermopsis raciborskii, a Tabela 4.16 apresenta

estudos relacionados com a remocao em etapas relacionadas a clarificacéo.

Tabela 4.15 - Registro de floragdes da espécie Microcystis aeruginosa

Densidade

Local Periodo (células.mL) Origem Referéncias
Lagoa dos Patos (RS) 1994-1995 05-13x10°  ANB Ma“h'igze; etal,
Reservatdrio de Tapacura (PE) 2006 6,9 x 10° ANB Lira, 2008
Lagoa Taihu (China) 2007 NI AB Liuetal., 2010
Reservatorio Dalton (Israel) 2000 - 2007 NI AB Adiv et al., 2011
Lago Taihu (China) 2007 - 2008 NI AB Zhang et al.,2012
Lagoa Camorim (RJ) 2011 - 2012 2,7x10° ANB GOmara, 2013
Lagoa Tijuca (RJ) 2011 - 2012 1,4 x 10° ANB Gbmara, 2013
Slapy, Hracholusky, Rathan,
Vajgar, Svihov, Plumlov (Republica 2008 NI AB Blédhové et al., 2013
Checa)
Rio Cape Fear (Carolina do Norte - 2009 NI AB Isaacs et al., 2013
EUA)
6
Reservatdrio Mundaii (PE) 20102011 %% 17 20.0 AB Silva et al. 2013
Reservatorio Maestra (RS) 2012 - 2013 2,3x10* AB Almeida, 2014
Lagoa da Pampulha (MG) NI NI ANB Costa, 2015
Steffen et al., 2014;
Lago Erie (Canada/EUA) NI NI ANB Ho e Michalak,
2015
Estuario de Saint Lucie (Florida - 2016 NI AB Oehrle et al., 2017
EUA)
Legenda: NI — Periodo ou densidade ndo informada; AB — Agua usada como fonte de

abastecimento; ANB — Agua nao usada como fonte de abastecimento.
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Tabela 4.16 - Trabalhos sobre remocao de Microcystis aeruginosa apds etapas de clarificacédo

Local Periodo IIDen3|dade_1 . Ve e % Remocao Referéncias
(células.mL™) Origem empregada
Lago Paranoa NI 1,0 x 10 ANB FC 980 Sa et al.,2002
(DF)
Lago Paranoa NI 1,0 x 10° ANB FC 800" Saetal., 2002
(DF)
Acude Argemiro
de Figueiredo 2002 - 2012 1,0 x 10° AB C/FIS 91 Oliveira, 2013
(PB)
Gfaanrgg'(’;aB) NI 3,62 x 10 ANB CIFIS 91 Oliveira, 2014
Campina NI 3,80 x 10* ANB CIFIS 88,38 Oliveira, 2014

Grande (PB)

Legenda: NI — N&o informado; AB — Agua usada como fonte de abastecimento; ANB — Agua n&o usada como fonte de

abastecimento; C — Coagulacéo; F — Floculacéo; S — Sedimentacéo; FC — Filtro Convencional; ¥ taxa de filtragdo 2 m®.dia™* ®

taxa de filtracdo de 3 m3.dia™™.
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4.7 Técnicas para o controle de SOHs

4.7.1 Remocao de precursores

A remocédo de precursores a partir da otimizacdo dos processos de coagulacdo €, segundo a
USEPA, a melhor tecnologia para controlar a formacdo de subprodutos em sistemas de
tratamento de dgua (USEPA, 1999b). Lara (2007) relata que uma das estratégias no controle
de TAMs é a remogdo dos compostos precursores (matéria organica) antes de sua reagdo com

o cloro, impedindo assim a sua formacao.

De acordo com The Department of Environmental and Conservation (DCE, 2016), a remocao
de precursores também se enquadra como a melhor forma de controlar a formacgdo de
AHAs. Logo, a melhoria do processo de filtracdo, a diminuicdo do pH (para niveis mais
baixos como 4 ou 5, ja que o precipitado advindo da etapa de coagulacdo € formado em
valores mais baixos) e 0 uso de coagulantes férricos em vez de aluminio podem otimizar a

remog&o destes precursores e assim, interferir na formagéo de SOHs.

Além disso, um eficiente ajuste do sistema de tratamento de dgua também pode conseguir
uma reducdo dos subprodutos sem prejudicar a desinfecgdo. O gerenciamento da demanda de
cloro pode ser usado como uma das primeiras opgdes de mitigacdo para controle dos AHAs.

4.7.2 Oxidantes alternativos ao uso do cloro

De acordo com Lima (2014), reacdes que envolvem a formacdo de SOHs podem ocorrer
durante o tratamento de agua nas etapas de pré-cloracdo e desinfec¢do, e ao longo da rede de
distribuicdo. Existe uma variedade de pré-oxidantes substitutos do cloro, no entanto, estes ndo
sdo uma opcdo adequada quando a pré-cloracdo € necessaria para alcancar os valores
obrigatorios de CT (produto da concentracdo residual oxidante e tempo eficaz de contato,
mg.min.L ). A utilizagdo na pré-desinfeccio parece a mais adequada. A limitagdo de alguns

desinfetantes prende-se a capacidade de ndo conferir residual estavel.

4.7.2.1 Ozbnio

Segundo Farren (2003), 0 0zonio é o oxidante mais efetivo na inativacdo de organismos que o
cloro. Além disso, atua no controle de gosto e odor, na oxidagdo de substancias humicas
organicas presentes na agua, e na desestabilizacdo das particulas. De acordo com o manual da
USEPA (1999b), o0 0zdnio ndo forma SOHSs, a ndo ser que para o0 TAMs haja a presenca de
ions brometos na agua, ou cloro seja adicionado como oxidante secundario. Nos estudos de
Rodriguez et al. (2004) a utilizacdo de o0zonio permitiu uma reducdo media de TAMs e AHAS
de 44% e 37%, respectivamente.
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A acdo oxidante se da por meio dos radicais livres (oxigénio molecular), altamente instaveis e
raramente encontrado na dgua ap6s alguns minutos de sua aplicacdo. Sendo assim, uma das
desvantagens do uso do 0zbnio no tratamento de agua é que ele ndo fornece um residual para
a rede de distribuicdo e, segundo a USEPA (1999b), este ndo deve ser usado como um
oxidante secundario. Além disso, 0 0z6nio pode produzir outros subprodutos como 0s

bromatos, formaldeidos e halopropanonas. (FARREN, 2003).

4.7.2.2 Didxido de Cloro
De acordo com Paschoalato (2005), o uso do diéxido de cloro como oxidante apresenta

vantagens como maior eficiéncia que outros compostos a base de cloro e cloraminas na
inativacdo de virus, atua como oxidante de ferro, manganés e sulfetos, diminui a formacéo de

subprodutos organicos além de fornecer satisfatoria acdo oxidante residual.

Segundo Farren (2003) as principais desvantagens da utilizacdo de dioxido de cloro como
oxidante em comparacdo com cloro sdo maiores custos operacionais, riscos para a saude
causados por oxidantes residuais e a criacdo de subprodutos nocivos. Ainda, segundo
Tolerano et al. (2005), o diéxido de cloro da origem a cloritos e cloratos como subprodutos,
bem como outras espécies anidnicas cujo efeito a saude é desconhecido. Além disso, deve ser
preparado no local de aplicagdo, possui altos custos com treinamento de operadores e sofre
decomposigdo com incidéncia de luz solar (USEPA, 1999b).

4.7.2.3 Peroxido de Hidrogénio
O perdxido de hidrogénio é aplicado na etapa de pré-oxidacdo de modo a facilitar a remocao

de impurezas suspensas e dissolvidas e diminuir a carga de cloro aplicado no tratamento. Tem
sido sugerido como substituto do cloro no processo de pré-oxidagdo com intuito de minimizar

a formacéo de SOHs.

Porém, a formacdo do SOHs pode ocorrer em contato com bromo ou quando o cloro é
adicionado como oxidante secundario (USEPA, 1999b). Além disso, este produto é altamente
perigoso no caso de contato com pessoas e se degrada facilmente com o tempo e normalmente

ndo produz residual significativo.

4.7.2.4 Permanganato de Potassio

O permanganato de potéssio vem sendo usado pelos EUA ha mais de 100 anos e é utilizado
em 16% das ETAs enquanto o cloro é utilizado em 63,8% destas (USEPA, 1999b). Nos
ensaios realizados por Ferreira Filho et al. (2013), observou-se que a substituicdo da pré-

cloragdo por pré-oxidacdo com permanganato de potassio proporcionou reducdo na formacao
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de TAMs. De acordo com o manual da USEPA (1999b), o uso do permanganato de potassio
na pré-oxidacdo tem as seguintes vantagens: promove a oxidagdo do ferro, manganés e outros
compostos que fornecem cor e gosto a agua; realiza o controle de organismos indesejados e

também o controle de formacao de SOHSs.

Como desvantagens, é necessario um longo tempo de contato, o residual pode gerar uma
coloracdo rosea na solucéo, € irritante a pele e mucosas e pode ser fatal se for ingerido em
concetrcdes elevadas. Paschoalato (2005) menciona que o0 uso de permanganato de potassio
em doses menores que 2 mg.L™ ndo apresenta vantagens na minimizagdo da formacgdo de

TAMs devido a pouca redugdo dos precursores.

4.7.2.5 Cloraminas

As cloraminas podem ser utilizadas como oxidante alternativo ao uso do cloro na desinfeccéo.
Segundo Santos (2013), a cloracdo combinada com aménia € um método que possibilita
reduzir a formacdo de SOHSs, uma vez que as cloraminas inorganicas possibilitam menor
formagéo destes compostos. Segundo Ferreira (2007), as cloraminas ndo causam problemas
de gosto e odor, muitas vezes observados no uso de oxidantes a base de cloro. Nos estudos de
Rodriguez e Sérodes (2004) a utilizacdo dos compostos permitiu reducdo média de TAMSs e
AHAs de 98% e 93%, respectivamente. De acordo covm a USEPA (1999b), as
monocloraminas sdo atrativas para 0 uso como oxidante secundario pela baixa producdo de
SOHs.

No entanto, a principal desvantagem € a aplicacdo de altas doses e elevado tempo de contato
para fornecer uma desinfeccdo eficiente. Além disso, em termos de desinfeccdo, apresenta

acao oxidante menor do que os desinfetantes a base de cloro (USEPA, 1999b).

4.7.2.6 UV

Segundo a USEPA (1999b), concentra¢6es muito pequenas de SOHs sdo formados quando a
oxidagdo por UV é utilizada. No entanto, a &gua com elevadas concentragdes de minerais tais
como ferro e célcio, elevada turbidez e fendis pode ndo ser aplicavel a desinfeccdo por este
método. Além disso, de acordo com Farren (2003), a alternativa ndo produz um residual e, por
iss0, sO pode ser usado como um desinfetante primario. Assim, um oxidante secundario, tal
como cloro gasoso, em combinacdo com radiacdo ultravioleta, deve ser utilizado no

tratamento de &gua potavel para que garanta o CRL na rede de distribuicéo.
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4.7.3 Remocao de SOHSs apos a formagéo

O estudo de Hussen (2004), que avaliou a eficacia do uso de membranas éster policelulose, no
qual a filtragdo ocorreu varias vezes sob a mesma membrana, demonstrou que a técnica tem a
capacidade de remover TAMs. A filtracdo por duas vezes na mesma membrana foi mais
eficiente para minimizar a producdo quando se procedia a troca das membranas para uma

filtracdo apenas.

De acordo com Cunha (2010), varios paises, especialmente os desenvolvidos, utilizam a
filtracdo com membrana e a nanofiltracdo com o objetivo de reduzir a formacgéo ou a remogéo
de TAM. Uyak et al. (2008) relatam a eficiéncia da remocgdo dos TAMs utilizando a
nanofiltracdo, atestando a eficiéncia da técnica. Outros autores, como Kitis et al. (2001) e
Boodzek et al. (2002) também estudaram a viabilidade da utilizacdo da osmose inversa,
nanofiltracdo e ultrafiltracdo, sendo a Gltima a técnica mais eficaz. Porém, segundo os autores
e compactuando com Cunha (2010), sdo técnicas onerosas do ponto de vista econémico. O
carvdo ativado € uma alternativa ao uso das técnicas descritas anteriormente, além de

comprovada eficiéncia na remocéo de compostos volateis como os TAMs. (CUNHA, 2010).

Segundo FUNASA (2007), sabendo-se que os TAMs sdo compostos organicos volateis, a
aeracdo também merece ser listada como alternativa para a reducdo da concentracdo de
TAMs, pois tendem a se evaporar quando a dgua clorada é aerada por algum tempo. Se a dgua
é armazenada a temperatura ambiente em recipientes abertos, por exemplo, por um periodo de
trés dias, ocorre a volatilizacdo completa dos TAMs. Do ponto de vista econémico, é uma

alternativa ao uso do carvéo ativado (CUNHA, 2010).

Os resultados obtidos por Padua et al. (2003) demonstraram que em um tempo de aeracdo de
15 min (28 = 1 °C), houve 100% de remog¢do de BDCM, DBCM e de 23% de TCM. Portanto,

sugere a possibilidade de remover cerca de 63,5% dos TAMs em 15 min de areacéo.

A reducdo dos TAMs foi comparada, para aguas cloradas e cloraminadas, nos estudos de
Krasner e Wright (2005), ap6s serem submetidas a tempos distintos de aquecimento (fervura).
Os TAMs foram o grupo mais volatil dos subprodutos estudados, com 84% das espécies
removidos ap0s 2 min, ao passo que 97% durante 5 min. N&o houve diferencas significativas
entre a remocgdo de TAMs da &gua clorada e a cloraminada ap6s maior tempo de aquecimento,
com ambas as amostras com remoc¢fes na ordem de 97% ap6s 5 min. A Unica espécie de

TAMs iodados detectada, 0 DCIM, foi completamente eliminado apds 1 min de aquecimento.
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Para os AHAs os autores obtiveram resultados divergentes em relacdo ao TAMs nas duas
amostras aquecidas de agua. Ocorreu 0 aumento na formacdo ap6s 1 min, destacando a alta
concentra¢do ap6s 5 min. No aumento do tempo de 1 para 5 min, a concentracdo de DCAA
em agua clorada variou de 59 a 76% e para 0 BCAA e DBAA, aumento em pelo menos 50%
em 1 min, permanecendo constantes com a continuacdo do processo. Nenhuma alteracdo na
concentracdo TCAA foi observada para 1 min de aquecimento, mas 10% e 30% de reducdes

foram notadas durante 2 e 5 min, respectivamente.

Para as amostras cloraminadas, uma redugdo na concentragédo total de AHAs foi observada
apos 1 min, e 0s niveis pouco mudaram apds novo aquecimento. Redugdes um pouco maiores
(9-37 %) em concentraces TCAA foram encontrados com maior tempo de aquecimento.
Reducbes semelhantes foram observadas ao longo do tempo para o BCAA nas amostras
cloradas (57-100%) e cloraminadas (53-93 %). Pequenos aumentos na concentracdo de

MCAA foram observados para a amostra clorada apds o procedimento.

Embora simples, ressalta-se a inaplicabilidade das técnicas em ETAs e perspectiva de
aplicacdo em domicilios mediante cuidados prévios (custos, seguranga no manuseio, tempo de

resfriamento, etc).

4.8 Técnicas de deteccdo de SOHs

A metodologia classica para a quantificacio de SOHs em amostras aquosas € por
cromatografia gasosa, sendo reconhecida mundialmente e recomendada por Varios
organismos de padronizacdo de ensaios para tratamento de agua, tais como o Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater e a USEPA. A cromatografia gasosa,
GC (Gas Chromatography), tem como principio que as substancias volateis e semi-volatéis,
guando transportadas por um gas numa coluna, interajam com a fase estacionaria da coluna,
que pode ser sélida ou liquida ligada a um material sélido. Com a injecdo de uma mistura de
substancias no cromatdgrafo a gas, cada uma delas pode interagir e distribuir-se entre 0 gas
transportador e o absorvente de uma forma especifica. Esta interacdo, se existir, permite que
cada substancia seja retida na coluna em diferentes tempos, possibilitando a sua distingdo e
consequente especiagdo (USEPA, 1995a; USEPA, 1995b; PAVOM et al., 2008; LEITE,
2009).

Acoplados a CG estdo normalmente diferentes detectores, sendo os mais comuns na analise
dos SOHs volateis, o espectrdmetro de massa, EM (MS, Mass Spectrometer), o detector de

ionizacdo por chama, DIC (FID, Flame lonization Detector) e o detector de captura de
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elétrons, DCE (ECD, Electron Capture Detector) (USEPA, 1995a; USEPA, 1995b; PAVOM
et al., 2008; LEITE, 2009).

Para SOHs em baixas concentracfes, recomenda-se uma etapa de pré-concentracdo (USEPA,
1995a; USEPA, 1995b; PAVOM et al., 2008; LEITE, 2009). Os SOHSs néo volateis, como 0s
AHAs podem também ser analisados por CG, porém, em virtude de suas caracteristicas
fortemente &cidas e hidrofilicas (cerca de 99,99% dos AHAs estdo na forma dissociada em ion
haloacetato em agua potavel) ndo é possivel fazé-lo diretamente, tornando-se necessaria uma
etapa prévia de derivatizacdo (técnica pela qual se transforma uma substancia em outra

derivada, por meio de reagdo quimica).

4.8.1 Métodos de extracao

Os métodos de extracdo mais comuns aplicados na preparacdo de amostras de dgua com
SOHs (USEPA, 1995a; USEPA, 1995b; PAVOM et al., 2008; LEITE, 2009) séo:

* Purge&Trap - P&T: a amostra de adgua € injetada em um frasco de purga — um tubo de
vidro em forma de U — e 0s compostos organicos volateis sdo extraidos pela passagem de
um gas inerte — usualmente He ou N (através da amostra). Extraidos, os analitos na fase de
vapor sdo coletados em um trap que contém material sorvente apropriado. Depois da
adsorcéo no sorvente, os compostos retidos sao dessorvidos por aquecimento e transferidos
por meio de uma linha aquecida até o injetor do CG;

» Headspace - HS: técnica eficaz e sensivel na analise de compostos em baixas
concentragdes em um meio aquoso. Permite uma analise dos compostos volateis que se
encontram na parte superior da solugdo (overhead) de forma direta no CG, sem
necessidade de se recorrer ao pré-tratamento (aquecimento) da amostra;

» Microextracdo em fase sélida - MEFS (SPME, Solid Phase Micro-Extraction): realiza-se a
preparacdo de amostras sem recorrer a solventes. Sendo muito simples e eficiente, € uma
técnica que envolve, numa so etapa e equipamento, as fases de extracdo, concentracao e
transferéncia para o CG, diminuindo com isso a manipulacdo e o tempo de preparacdo de

amostra;

« Extracdo em fase solida - EFS (SPE, Solid Phase Extraction): método que usa uma fase
solida em uma liquida para isolar elementos em amostras aquosas. Pode ser considerado
um meio de purificacdo de amostras, antes da analise por cromatografia gasosa ou liquida,
com o proposito de eliminar outras substancias que compdem a matriz. A sua aplicagdo é

recomendada em compostos semi-volateis, dado que, em compostos muito volateis, pode

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



96

existir risco de perdas;

» Extracdo liquido-liquido - ELL (LLE, Liquid Liquid Extraction): é usada tanto no
enriquecimento de compostos organicos semi-volateis como volateis em matrizes liquidas.

A ELL de SOHs volateis pode alcancar baixos limites de deteccéo.

4.8.2 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG - EM)

A espectrometria de massas comecou a desempenhar papel fundamental na andlise de
contaminantes em &gua potavel no inicio dos anos 1970, tendo a cromatografia em fase
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) permitido separar misturas complexas
de diversas substancias e identificar cada analito individualmente, como por exemplo,
compostos organicos de contaminantes ambientais. Tem sido proposta por varios autores em
substituicdo aos tradicionais cromatdgrafos com detector de captura de elétrons (CG-DCE)
(NIKOLAOU et al., 2002; CULEA et al.,2006, CARERI e MANGIA, 2008).

Em 1974, o pesquisador Rook utilizou a técnica CG-EM na identificacdo de TCM, além de
outros subprodutos. A CG-EM combina alta resolugdo na separagdo de compostos com alta
sensibilidade na detec¢do, consistindo na ioniza¢do das moléculas da amostra no estado de
vapor, em um ambiente de baixa pressao, produzindo fragmentos idnicos e neutros derivados
da molécula. Normalmente, sdo usadas colunas cromatograficas no método analitico para a
deteccdo de SOHSs, cuja finalidade é a separacdo efetiva dos componentes presentes na
amostra, sendo assim, considerada a parte mais importante do sistema (CARERI e MANGIA,
2008; PAVOM et al., 2008; LEITE, 2009).

A coluna é considerada a fase estaciondria e 0 gas de arraste é caracterizado como fase mével
na cromatografia gasosa, tendo como fungdo transportar as substancias presentes na amostra
através da coluna até o detector. Geralmente o gas é armazenado em um cilindro sob alta
pressao, controlado por um manémetro e também por um regulador de vazdo, acoplado ao
equipamento. Ainda, o gas de arraste deve apresentar alta pureza (> 99,999%), pois impurezas
como ar, umidade, e tracos de vapores de hidrocarbonetos podem danificar a coluna
cromatografica e reagir com a amostra, e também afetar a estabilidade e a resposta das
analises. Os gases mais empregados como géas de arraste em CG séo os gases nitrogénio (N2),
hidrogénio (H.) e hélio (He) (CARERI e MANGIA, 2008; PAVOM et al., 2008; LEITE,
2009).

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



97

4.8.3 Metodologias para quantificacdo de TAMSs

A metodologia tradicional recomendada pela APHA e USEPA para a detec¢do dos TAMs em
amostras de agua é a CG. Padrdes adicionados a agua isenta de produtos organicos e amostras
sdo extraidas e analisadas da mesma forma, sob condicfes idénticas. Este passo é essencial
para ajustar para a eficiéncia de extracao inferior a 100% da técnica de extracdo simplificada.
Para analise dos TAMs uma das técnicas recomendadas pela USEPA € o método 551.1
(USEPA, 1995a). O Standard Methods recomenda os métodos 6200B e 6232B (APHA,
2012).

4.8.3.1 Método USEPA 551.1

Recomeda-se como modo de extracdo a ELL, em que uma aliquota de 50 mL da amostra é

extraida com 3 mL de éter metil terc-butilico (MTBE, methyl tert-butyl ether) ou 5 mL de
pentano. 2 pl dessa aliquota ¢ injetada no equipamento de CG equipado com uma coluna
capilar de silica fundida e com um DCE linearizado para analises e separacdo. O
procedimento de calibracdo padrdo € utilizado para quantificar os compostos de interesse
(USEPA, 1995a).

4.8.3.2 Standard Methods 6200B
Nesse método (P&T em coluna capilar, CG-EM) os compostos organicos volateis sdo

transferidos com eficiéncia da fase liquida para gasosa, borbulhado em um géas inerte como o
hélio, em um recipiente onde a amostra estd em contato com agua a temperatura ambiente. O
vapor absorve o analito de interesse e depois de aquecido, com 0 mesmo gas inerte, é
transferido para uma coluna de CG. A temperatura é programada com o objetivo de separar 0s
componentes e o detector de massa € utilizado junto a CG (APHA, 2012).

4.8.3.3 Standard Methods 6232B

E um método de cromatografia em fase gasosa simples por ELL, que é altamente sensivel e

muito preciso para estes compostos e outros solventes clorados, como para a determinacéo de
quatro TAM: TCM, BDCM, DBCM e TBM. A amostra € extraida com pentano e o extrato é
injetado num CG-DCE para a separacao e a analise. A extracdo e analise podem variar de 10 a
30 min por amostra, dependendo das condi¢des analiticas. Evidéncia confirmatoria, se
necessaria, é obtida por meio de colunas diferentes e outros detectores seletivos, como 0 EM,
e as concentragdes dos componentes devem ser suficientemente altas (>50 pg.L?) para

confirmacgéo das anélises.
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4.8.4 Metodologias para quantificacdo de AHAs

Por causa da sua forca acida e carater hidrofilico, os AHAs ndo podem ser determinados
diretamente por CG. Assim, a maioria dos métodos requer uma etapa de derivatizacdo,
esterificacdo de seus grupos carboxilicos que sdo mais volateis e menos polares (SILVA,
2010). No decorrer dos anos a extracdo ELL foi a técnica com maior aplicacdo para a
preparacdo de amostras dos AHAS utilizada pela USEPA (VIDEIRA, 2012). Para analise dos
AHAs o0s metodos aprovados pela USEPA s&o os 552.1, 552.2 e 552.3 e o Standard Methods
recomenda o método 6251B.

Em todos eles, os AHASs sdo extraidos da amostra de agua usando MTBE ou resina de troca
anibnica, e sdo convertidos em ésteres metilicos, usando diazometano ou metanol acidificado.
Os métodos da USEPA recomendam a CG com DCE devido a baixa concentracdo com que 0s
AHASs sdo encontrados em agua potavel (SILVA, 2010), embora autores como Nikolaou et al.
(2002) e Culea et al. (2006) tenham utilizado adapta¢des dos métodos citados para 0 uso com
aEM.

4.8.4.1 Método USEPA 552.1
Um volume de 100 mL da amostra é ajustado para pH 5,0 e extraido em coluna pré-

condicionada de permuta anidnica. Os analitos sdo eluidos com pequenas aliquotas de
metanol &cido e esterificado diretamente neste meio, apos a adi¢do de um pequeno volume de
MTBE. Os ésteres metilicos sdo divididos em fase de MTBE e identificados e quantificados
por CG-DCE (USEPA, 1992).

4.8.4.2 Método USEPA 552.2
Por ELL, um volume de 40 mL ¢é ajustado a pH < 0,5 e extraido com 4 mL de MTBE. Os

AHAs que foram particionados para a fase organica, em seguida, sdo convertidos nos seus
ésteres metilicos, pela adicdo de metanol &cido seguido por um ligeiro aquecimento. O extrato
acido € neutralizado com uma solucdo saturada de bicarbonato de sédio (NaHCO3) e o0s
analitos alvo sdo identificados e avaliados empregando o CG-DCE e podem ser quantificados

utilizando a calibragem padréo processual (USEPA, 1995b).

4.8.4.3 Método USEPA 552.3
Por ELL, um volume de 40 mL da amostra é ajustado para um pH < 0,5 ¢ extraido com 4 mL

de MTBE contendo padréo interno. Os AHASs que forem particionados para a fase organica
sdo convertidos nos seus esteres metilicos, pela adicdo de metanol acido seguido por

aquecimento durante 2 h. A fase solvente contendo os AHAs metilados é separada através da
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adicdo de 7 mL de uma solucdo aquosa concentrada de sulfato de sédio (Na SOa). A fase
aquosa é descartada e o extrato é em seguida neutralizado com uma solucdo saturada de
NaHCOse a camada de solvente é removida para andlise. Os analitos alvo s&o identificados e
quantificados por CG em coluna capilar usando um DCE, utilizando a calibragem padréo
processual (USEPA, 2003a).

4.8.4.4 Standard Methods 6251B
Esta técnica foi desenvolvida para analisar simultaneamente MCAA, MBAA, DCAA, TCAA,

BCAA, DBCAA. Outros AHAs podem estar presentes durante a utilizacdo desse método e
serem analisados, porém seus padrBes ndo sdo estaveis e ndo sdo de facil disponibilidade no
mercado. Neste método (microextracdo liquido-liquido por CG) a amostra de agua € extraida
utilizando MTBE em um pH &cido e para aumentar a eficiéncia da extracdo é adicionado um
agente secante (Na:SOs). As amostras sdo misturadas com metanol e uma solucdo de
diazometano para produzir ésteres metilicos ou outros ésteres derivados que serdo separados
por CG. A analise é realizada a temperatura programada e se utiliza de uma coluna capilar de
silica fundida e um DCE. Este método ¢ ideal para a analise de AHAs na faixa de 5 a 30 pg.L"
1(1,0 a30 pg.Lt para MCAA) (APHA, 2012).

4.8.5 Validacao analitica de métodos cromatogréaficos

Segundo Ribani et al. (2004), técnicas de separacgdo, tais como cromatografia gasosa (CG),
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e eletroforese capilar (CE), vém se
destacando na quimica analitica pela capacidade de realizarem andlises qualitativas e
guantitativas em amostras ambientais, farmacéuticas, biolégicas e em alimentos. Neste
contexto, aspectos e diretrizes de validacdo em métodos cromatogréaficos e eletroforéticos
foram estabelecidos pelas diferentes agéncias reguladoras internacionais e do Brasil. Artigos e
revisdes tém sido publicados a respeito de validacdo de métodos analiticos, os quais

descrevem defini¢des, procedimentos, pardmetros e estratégias de validagao.

A ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) e o INMETRO (Instituto Nacional de
Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial) sdo no Brasil agéncias credenciadoras para
verificar a competéncia de laboratdrios de ensaios, disponibilizando guias para o
procedimento de validagdo de métodos. A seguir s&o mencionados 0s principais parametros
de validacdo de métodos analiticos por Ribani et al. (2004), Zanchetta et al. (2015),
INMETRO (2016) e ANVISA (2016).
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4.8.5.1 Curva analitica

Corresponde a capacidade do método em fornecer resultados diretamente proporcionais a
concentracdo da substancia em exame, dentro de uma faixa de aplicacdo. A correlacdo entre o
sinal medido (area ou altura do pico, também denominado de intensidade na leitura
cromatogréafica) e a massa ou concentracdo da espécie a ser quantificada muito raramente é
conhecida de imediato. Em situagBes rotineiras a relagdo matemaética entre o sinal e a
concentracdo ou massa da espécie de interesse deve ser determinada empiricamente, a partir
de sinais medidos para massas ou concentracGes conhecidas do composto estudado. Essa
relacdo matematica, muitas vezes, pode ser expressa como uma equagdo de reta como, por
exemplo, uma curva analitica. A ANVISA (2016) recomenda o coeficiente de correlagdo de
no minimo 0,99 e o INMETRO (2016) um valor acima de 0,90, obtido pela relacdo linear
simples, descrita pela Equacdo Y = aX + b. Os 6rgdos sugerem entre cinco pontos e seis
pontos o numero minimo aceito nos gréficos de calibracdo (que ndo incluam o ponto zero na
curva, devido aos possiveis erros associados). Devem ser apresentados juntamente com
tratamento estatistico, o qual deve envolver, no minimo, a equacdo da funcdo (linear), a
analise da regressdo dos dados de correlacio (r) e determinacéo (r?) (RIBANI et al., 2004;
INMETRO, 2016; ANVISA, 2016).

4.8.5.2 Linearidade e faixa de aplicacdo

Na técnica instrumental, a mencionada relacdo linear simples s6 é reconhecida em um
determinado intervalo de massa ou concentracdo da espécie medida. Este intervalo de massas
ou concentracbes, no qual se pode construir uma curva analitica linear, é a faixa linear
dindmica. Ainda que as causas para a perda de linearidade sejam caracteristicas de cada
técnica, este € um fendmeno que pode ocorrer com qualquer conjunto de dados. Para isso,
recomenda-se adicionar a curva analitica outros pontos, de preferéncia em concentracGes mais
altas, o qual deve envolver a nova equacdo da funcéo (linear) com a analise da regressdo dos
dados de correlagéo (r) e determinacéo (r?) (RIBANI et al, 2004; INMETRO, 2016; ANVISA,
2016).

4.8.5.3 Preciséo
A precisdo é obtida através da estimativa do desvio padréo relativo (RSD), também conhecido

como coeficiente de variagdo (CV), conforme Equacao 4.13:

RSD (%) ou €V (%) == x 100 4.13)

onde s ¢ a estimativa do desvio padrdo da respostae * a média.
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Em métodos de analise de tragos ou impurezas, sao aceitos RSDs de até 20%, dependendo da
complexidade da amostra. A precisdo em validacdo de métodos é considerada em trés niveis
conhecidos como repetitividade; precisdo intermediéria; reprodutibilidade. Orgdos de
creditacdo sugerem que a repetitividade seja verificada a partir de um minimo de nove
determinac6es cobrindo o limite especificado do procedimento (ex.: trés niveis, trés repeticoes
cada um), ou a partir de um minimo de seis determina¢fes a uma concentracdo similar ao
valor esperado. O efeito das varia¢des dentro do laboratério devido a eventos como diferentes
dias ou diferentes analistas ou diferentes equipamentos ou uma combinacdo destes fatores é
verificada através da precisdo intermediaria (RIBANI et al., 2004; INMETRO, 2016;
ANVISA, 2016).

4.8.5.4 Limite de deteccdo (LD)

O limite de detecg¢do (LD) representa a menor concentragdo da substancia em exame que pode

ser detectada, mas nao necessariamente quantificada, utilizando um determinado

procedimento experimental, dado pela Equacgéo 4.14:

=
LD =33 ¥ e (4.14)
onde s é a estimativa do desvio padrdo da resposta, que pode ser a estimativa do desvio
padrdo do branco, da equacdo da linha de regressdo ou do coeficiente linear da Equacdo e S é
a inclinacdo (slope) ou coeficiente angular da curva analitica (RIBANI et al., 2004,

INMETRO, 2016; ANVISA, 2016).

4.8.5.5 Limite de Quantificacdo (LQ)
O limite de quantificacdo (LQ) representa a menor concentracdo da substancia em exame que

pode ser medida, utilizando um determinado procedimento experimental. Assim como o LD,
recomenda-se 0 uso do metodo baseado em parametros da curva analitica, sendo que a
precisdo e exatiddo das determina¢des também devem ser registradas. O LQ é expresso como
uma concentragdo assim como o LD, devendo também ser registrada a precisdo e exatidao das
determinac6es. Apesar de ser uma metodologia adequada, ressalta-se que a determinacdo do
LQ representa um compromisso entre a concentracdo, a precisdo e a exatiddo exigidas.
Portanto, quando decresce o nivel de concentracdo do LQ, a medicao torna-se menos precisa.
Caso haja a necessidade de maior precisao, uma concentracdo maior deve ser registrada para o
LQ, sendo o método analitico e seu respectivo uso, 0s responsaveis por ditar esse
compromisso. Pode ser obtido pela Equacdo 4.15, sendo os coeficientes estatisticos 0s
mesmos do LD (RIBANI et al., 2004; INMETRO, 2016; ANVISA, 2016):
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Q=10 x ; (4.15)

4.8.5.6 Seletividade

Para andlise da seletividade, os valores das medias e RSDs de cinco brancos em trés
repeticdes (p=5 e n=3) sdo comparados com os valores encontrados de LQ. Para INMETRO
(2016), a média obtida e RSDs deve ser menor ou igual, respectivamente, 33% e 15%, em
relacdo ao valor obtido de LQ do método. A seletividade também pode ser definida como
habilidade em medir um analito na presenca de interferéncias (outros compostos) as quais
estejam presentes na matriz da amostra. Pode ser obtida, por exemplo, ao inserir outras
substancias na matriz da substancia (padréo), nenhuma devera eluir no tempo de retencao da
substancia de interesse. Deve estar bem separada dos demais compostos presentes na amostra
(RIBANI et al., 2004; INMETRO, 2016; ANVISA, 2016).

4.8.5.7 Exatiddo

Representa o grau de concordancia entre os resultados individuais encontrados em um
determinado ensaio e, um valor de referéncia aceito como verdadeiro. Em outras palavras,
representa o grau de concordancia entre os resultados individuais encontrados e um valor
aceito como referéncia, expressa pela relagdo entre a concentragdo média determinada
experimentalmente e a concentragio tedrica correspondente. E importante observar que um
valor exato ou verdadeiro ¢ o valor obtido por uma medi¢do perfeita e este valor ¢
indeterminado por natureza. A exatiddo € sempre considerada dentro de certos limites, um
dado nivel de confianca (aparece sempre associada a valores de precisdo). Estes limites

podem ser estreitos em niveis de concentracdo elevados e mais amplos em niveis de tracos

(RIBANI et al., 2004; INMETRO, 2016; ANVISA, 2016).

E quantificada por ensaios de recuperagio (ou fator de recuperagdo), R, definida como a
propor¢do da quantidade da substancia de interesse, presente ou adicionada na porgdo
analitica do material teste, que ¢ extraida e passivel de ser quantificada. Outro método para
verificacdo da exatiddo € o uso de materiais de referéncia certificados (CRM), acompanhados
de um certificado que possui o valor de concentragdo de uma dada substancia, ou outra
grandeza para cada parametro e uma incerteza associada. Os materiais de referéncia
certificados sdo fornecidos por organismos reconhecidos e confidveis. Os valores obtidos pelo
laboratério (a média e a estimativa do desvio padrdo de uma série de replicatas) da mesma
amostra padrdo devem ser comparados com os valores certificados do material de referéncia,
para verificar a exatiddo do método (RIBANI et al., 2004; INMETRO, 2016; ANVISA,
2016).
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4.8.5.8 Robustez

Um método é considerado robusto quando ndo afetado por uma modificacdo pequena e
deliberada em seus parametros. E avaliado, por exemplo, pela variacdo de parametros como a
concentracdo do solvente organico, pH e forca ibnica da fase movel, programacdo da
temperatura, natureza do gas de arraste em CG, bem como o tempo de extracdo, agitacdo, etc.
As mudancas introduzidas refletem as alteragcBes que podem ocorrer quando um método é
transferido para outros laboratorios, analistas ou equipamentos (RIBANI et al., 2004;
INMETRO, 2016; ANVISA, 2016).
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Manutencéo, cultivo e contagens de células

O cultivo das cianobactérias, assim como as analises cromatogréaficas foram realizadas no
Laboratorio Multiusuario e o de Contaminantes do Instituto de Ciéncia e Tecnologia (ICET),
pertencente a Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri (UFVJIM), campus
Mucuri, em Teofilo Otoni/MG. As espécies Microcystis aeruginosa e Cylindrospermopsis
raciborskii, nas concentragdes 1,0 x 10* células.mL™ (recorrentes apds clarificagdo, conforme
revisdo da literatura) e 1,0 x 10° células.mL? (usuais em mananciais de abastecimento

eutrofizados), foram utilizadas.

Conforme orientacdo de Jacinavicius et al. (2013), cada cultura uniespecifica de Microcystis
aeruginosa e Cylindrospermopsis raciborskii, obtida pelo Laboratério de Ficologia, 1CB-
UFMG, foi mantida sob seguintes condi¢des: temperatura 24 + 2°C, irradiancia 40-50 pumol
fotons m2.s? e fotoperiodo 14-10 h claro-escuro, conduzidas em Erlenmeyers replicados de
500 mL e 1,0 L, com cuidados para evitar qualquer tipo de contaminacdo externa. O meio
para o cultivo foi o ASM-1. Houve necessidade de se ajustar o pH da solucdo a 7,4;
adicionando HCI (&cido cloridrico) 1M para acidificar o meio e NaOH (hidréxido de sédio)
1M para elevar o pH. O meio de cultura concentrado foi armazenado no freezer (-4°C) até ser

diluido para uso. A Figura 5.1 retrata as culturas na fase exponencial de crescimento.

Para repiques das culturas de Microcystis aeruginosa e Cylindrospermopsis raciborskii,
operou-se dentro de uma camera de fluxo laminar para evitar possiveis contaminacfes de
outros micro-organismos, deixando-a por aproximadamente 15 min sob radiacdo UV. Apds
esse tempo, a superficie da camera era limpa com alcool 70%. Retirou-se, com o auxilio da
pipeta, 10 uL da amostra homogeneizada a ser analisada e as células foram deixadas por
aproximadamente 2 min para sedimentacdo antes de iniciar a contagem por meio da camera
de Neubauer (Microcystis aeruginosa) e Fuchs-Rosenthal (Cylindrospermopsis raciborskii).
Sempre quando atingida a concentracdo de aproximadamente 1,0 x 108 células.mL™, repiques
foram efetuados obedecendo a diluicdo de 1:10 para a renovacdo das culturas e para a
obtencdo de 1,0 x 10* células.mL™, 1:100. A Figura 5.2 retrata a condi¢do de cultivo das

amostras e repiques procedidos durante a parte experimental.
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Figura 5.1 - Representacao cultivo Microcystis aeruginosa (a) e Cylindrospermopsis
raciborskii (b); Imagens obtidas pelo software ISCapture V3.6 do microscépio Nikon Eclipse
E200: Microcystis aeruginosa (c) e Cylindrospermopsis raciborskii (d)

Figura 5.2 — Condicédo de cultivo das espécies de Cylindrospermopsis raciborskii e
Microcystis aeruginosa
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Para obtencdo de volume consideravel de biomassa para os ensaios, Erlenmeyers de 6L
também foram utilizados, conforme Figura 5.3.

Figura 5.3 - Processo de repicagem em Erlenmeyer de 6L. A esquerda, Cylindrospermopsis
raciborskii e a direita, Microcystis aeruginosa

5.2 Cloracéo da agua contendo células de cianobactérias

5.2.1 Determinacdo da demanda de cloro para a escolha das doses utilizadas nos ensaios

O hipoclorito de célcio e o cloro gasoso foram escolhidos como oxidantes, obtidos na unidade
da COPASA, regido do Alto Mucuri, em Teofilo Otoni — MG. A concentracao real da solucéo
de cloro gasoso foi determinada por iodometria (titulacdo com tiossulfato de sédio, amido e
iodeto de potéssio) e a solucdo de hipoclorito de célcio foi preparada a partir de uma solucdo
2% (ap6s diluigdo de hipoclorito de calcio com teor de 65% de cloro livre). As mesmas foram
utilizadas imediatamente apds o preparo para ndo haver perdas no processo. Apds a
determinacdo da concentragdo real (Cz1) de cloro em ambos os oxidantes, procederam-se 0s

célculos para a concentracdo de cada dose (Cz), obedecendo a Equagéo 5.1:
Ci.V1=Co. V2 (5.1)

Os valores das doses de cada oxidante (D1 e D2), para se verificar os efeitos na determinagéo
de TAMs e AHAs, foram definidos por meio da realizacdo de diferentes concentragcdes de
hipoclorito de calcio e cloro gasoso, em amostras que continham as espécies. Para a etapa,
volumes de 50 mL (n=7) foram utilizados nas seguintes concentracdes de cloro: 1,0; 1,5; 2,0;
2,5; 3,75; 5,0; 7,5 e 10,0 mg.L*. O teor do CRL ap6s o término do tempo de contato de 30
min e 24 h foi imediatamente quantificado. As leituras de concentracdo do branco e cloro
residual livre foram efetuadas por método colorimétrico com adi¢cdo de N-dietil-para-

fenilendiamina (DPD), atraves de um comparador colorimétrico (HACH). A Figura 5.4
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representa o fluxograma descritivo do ensaio para a cloracdo da agua de estudo contendo a

espécie Microcystis aeruginosa para determinacéo de D1 e D2.

Microcystis aeruginosa
1,0 x 10* 1,0 x 108
células.mL"! células.mL"
30 minutos . - 30 minutos
Hipoclorito
Cloro gasoso Pk
de calcio
24 horas 24 horas

1,0 1,5 2,0 2,5 5,0 75 10

mgLl' mglL' mgL' mgL' mglL' mgL' mg.lL"'

Figura 5.4 - Determinacdo de D1 e D2 utilizadas nos ensaios de determinagédo de TAMs e
AHAs - Microcystis aeruginosa

A Figura 5.5 representa o fluxograma descritivo do ensaio para a cloracdo da agua de estudo

contendo a espécie Cylindrospermopsis raciborskii para determinacdo de D1 e D2.
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1,0x10* | | 1,0 x 108
células.mL"’! J células.mL"!

1 30 minutos }— —{ 30 minutos
L Hlpoclorlto ‘ ]

|~ Cloro gasoso
[ de célcio
| 24 horas '— ' 24 horas '—
1,0 1,5 2,0 2,5 5,0 75 10
mg.L! || mg.L' || mg.L' || mg.L? || mg.L? || mg.L"! || mg.L"'
’ n=7

Figura 5.5 - Determinacdo de D1 e D2 nos ensaios de determinagdo de TAMs e AHAs -
Cylindrospermopsis raciborskii

5.2.2 Avaliacdo dos potenciais fatores que influenciam a formacdo de TAMs e AHAS
apos a cloracao

Estabelecido o nimero de células conforme descrito nos itens 5.1 e 5.2.1 para a definicdo de
D1 e D2, um dos objetivos especificos desta pesquisa foi avaliar a influéncia das doses dos
referidos oxidantes com os parametros pH, temperatura e tempo de contato ap6s a cloracéo
das espécies, em diferentes condicdes, abordados como fatores que influenciam a formacéo de

TAMs e AHAs, todas em triplicata, conforme descricéo abaixo:

* pH: 6,5 (considerado valor tipico na etapa de coagulacdo) e basico, 8,5 (valor recorrente

em mananciais com florac@es de cianobactérias);
» Temperatura: 25°C e 30°C (temperaturas recorrentes no Brasil);

« Tempo de contato: 30 min e 24 h (avaliagdo nos primeiros minutos de formacéo e ao longo

do sistema de distribuicéo).

Transferiu-se 50 mL de cultura, na concentracdo mencionada de culturas repicadas de 2
Erlenmeyers de 6L, cada um com o pH ajustado (utilizou-se HCI 0,5M e NaOH 0,5M para o
procedimento), para Erlemmeyers de 50 mL (vedados). Em seguida, eram divididos em
estufas para 0s ajustes na temperatura e para 0s tempos de contato em questdo. As doses
foram aplicadas mediante resultados dos ensaios de demanda de cloro e procedeu-se com o
processo de quantificacdo dos subprodutos, apos validacdo dos meétodos analiticos.

Desclorantes foram usados ap6s cada termino de contato.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



109

O fluxograma da Figura 5.6 retrata os parametros e condicOes descritas para atendimento do

objetivo proposto para a Microcystis aeruginosa e Figura 5.7 os pardmetros e condicoes

descritas para atendimento do objetivo proposto para a Cylindrospermopsis raciborskii.

Microcystis aeruginosa

Hipoclorito
de calcio

1,0 x 104
células.mL"’

1,0 x 106
células.mL™

D1 D2

pH pH
6,5 8,5

25°C 30°C

30 minutos

24 horas

TAMs

AHAs

Cloro
gasoso

1,0 x 10*
células.mL"’

1,0 x 10°
células.mL™

D1 D2

pH pH
6,5 8,5

25°C 30°C

30 minutos

24 horas

Figura 5.6 - Fluxograma representativo das doses a serem escolhidas nos ensaios de
determinacdo de TAMs e AHAs para a Microcystis aeruginosa. D1: dose 1, D2: dose 2
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Hipoclorito Cloro
de calcio gasoso
| 10x10* 1,0x10¢ |
células.mL" células.mL"
| 1,0x10° 1,0x10° | |
células.mL células.mL"
D1 D2 ‘ D1 D2
H l H pH l pH
&5 ;5 6,5 8,5

L

Figura 5.7 - Fluxograma representativo das doses a serem escolhidas para os ensaios de
determinagéo de TAMs e AHAs para a Cylindrospermopsis raciborskii D1: dose 1, D2: dose 2

25°C

=

TAMs

AHAs

5.3 Validacdo das metodologias empregadas nas andlises de TAMs e
AHAs

Para a mensuragdo dos compostos TAMs e AHAs em amostras cloradas contendo as espécies
Microcystis aeruginosa e Cylindrospermopsis raciborskii, a utilizacdo de procedimentos de
extracdo sdo requisitos preliminares para as andlises de compostos orgénicos em
cromatografia gasosa. Para atender a proposta de realizacdo deste trabalho, foi necesséria a
utilizacdo de duas metodologias distintas, uma para a determinacdo de TAMSs e outra para
AHAs, ambas por ELL e analise por CG-EM (Figura 5.10), utilizando-se de padrdes de
referéncia, procedendo-se posteriormente a validagdo dos métodos analiticos.
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Figura 5.8 - Cromatdgrafo Gasoso acoplado a Espectrometria de Massas (CG-EM)

Para a validacdo dos métodos analiticos para ambos os compostos, foi necessario observar
condicdes essenciais, como: proporcionalidade entre a resposta da area de cada composto e a
concentracdo (curva de calibracdo e linearidade), limite de deteccdo (LD), limite de
quantificacdo (LQ), exatiddo, precisdo, seletividade e robustez (Ribani et al. (2004),
Zanchetta et al. (2015), INMETRO (2016) e ANVISA (2016). Para verificagdo da robustez,

foi avaliado o procedimento experimental por dois operadores (condicao 1 e condicéo 2).

Os subprodutos investigados, de acordo com 0s compostos exigidos pela Portaria 2.914
(BRASIL, 2011), estdo apresentados nos topicos a seguir, assim como a descricdo dos
métodos analiticos utilizados para o desenvolvimento e validacdo. O processo de validacao,
assim como extracdes e analises cromatogréaficas, foi realizado no Laboratério Multiusuério
do Instituto de Ciéncia, Engenharia e Tecnologia (ICET), da UFVJM.

5.4 Subprodutos investigados e desenvolvimento de métodos de
analiticos para deteccdo de TAMs e AHAs

5.4.1 Métodos analiticos para deteccdo de TAMs e AHAS
Reagentes de alto grau analitico foram utilizados (CRM, TraceCERT® - ANEXO A), assim

como agua ultrapura obtida atraves do sistema de purificacdo da Thermo Fisher.

5.4.2 Reagentes e materiais — TAMSs

Adquiriram-se padrdes certificados de pureza cromatografica de TAMs (TCM, BDCM,
DBCM e TBM) (4M8140-U, TraceCERT®) e do padrdo interno fluorbenzeno (CRM48943,
TraceCERT®), ambos em metanol da marca Sigma. Para a extracdo ELL, metanol (646377) e
MTBE (34875), também da Sigma, e Na;SOs (agente secante da fase orgéanica) foram

empregados.
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5.4.3 Preparo e extracao para a curva de calibracéo - TAMs

As condicOes de extracdo para a determinacdo cromatografica foram baseadas nas
recomendagdes da USEPA 551.1 (USEPA, 1995a). Como a concentragdo original dos
padrbes é elevada, foi efetuada uma diluicdo em metanol do padrdo combinado dos TAMs
(2000 pg.mL™?) e do padrio interno fluorbenzeno (2000 ug.mL™Y). Para inicio do processo, foi
necessaria a deteccdo de todos os compostos advindos do padrdo concentrado na corrida
cromatogréafica (cromatograma) obtida pelo CG-EM, para a elaboracéo da curva de calibragéo

por meio de regresséo linear.

Em frascos &mbar, foram adicionadas aliquotas de 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80 e 100 mL de
agua isenta de compostos organicos volateis com a concentragio 200 pg.L™* dos TAMs para a
extracdo ELL, obtencdo da melhor sensibilidade e identificacdo preliminar dos tempos de
retencdo livre de interferéncias dos compostos em relagdo ao volume da aliquota. Gerou-se o
cromatograma modo TIC (total ion current, picos correspondentes a todas substancias
eluidas), com as respostas da sensibilidade (intensidade) das quatro espécies alvo de TAMs e
do fluorbenzeno, além da cada separadamente modo SIR (surface-induced reaction,
construido a partir do TIC, mas apenas usando fragmentos dos compostos m/z). Através de
ensaios de sensibilidade, o volume de 50 mL foi escolhido para o processo de extracdo e

elaboracdo da curva de calibracdo pelos melhores resultados apresentados.

Assim, em dez pontos (p=10, para a curva de calibracdo) nas concentracdes 1, 2, 5, 10, 20, 40,
60, 80, 150 e 200 pugL?, além de 400, 600, 800 e 1000 pg.L! (lineariedade, p=14), todas em
triplicata (n=3), juntamente com o branco (n=10, sem adicdo de concentracdes de TAMS),
foram preparados em 50 mL de agua ultrapura. Para o procedimento de extracdo ELL, as
aliquotas com as concentracdes citadas anteriormente foram rapidamente coletadas e inseridas
em baldes volumétricos (alongados), aos quais foi adicionado padrao interno fluorbenzeno na
concentracdo correspondente ao volume contido nos balbes (50 pL, através da diluicdo do
padrio para 200 png.mL™), 4 mL de MTBE (mantido em freezer) e aproximadamente 1 g de
Na>SOs. O frasco foi agitado vigorosamente por 5 min e imediatamente acondicionado em

freezer por 3 min.

Duas fases bem definidas (Figura 5.11) formaram-se: a fase organica superior, denominada
extrato, a inferior, aquosa. A fase orgénica foi retirada e transferida para um frasco tipo vial
de 2 mL, acondicionada em freezer e conservada (validade analitica de sete dias) para analise
no CG-EM. As informaces (APENDICE B) foram utilizadas para elaboracdo de curvas de

calibracéo e, posteriormente, levantamento dos parametros para validacdo do método.
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Fase orgénica

Fase aquosa

Figura 5.9 - Representacdo da fase organica e aquosa: extracdo dos TAMs

5.4.4 Preparo e extracdo nas espécies cloradas — TAMs

O procedimento da extracdo dos TAMs nas amostras deu-se posteriormente ao término do
tempo de reacdo com o oxidante, ocorrendo da mesma maneira em relacdo a preparacdo da
curva de calibracdo conforme item 5.4.3 e baseada no procedimento laboratorial proposto
pelas figuras 5.6 e 5.7, em aliquotas de 50 mL todas em triplicata (n=3), com 0 uso de
desclorante (&cido ascérbico) ap6s o tempo de contato.

5.4.5 Instrumentacéo e condic¢Ges cromatogréaficas — TAMs

Foi utilizado um sistema de CG-EM, CLARUS 680 SQ 8PerkinElmer (USA), para as
analises. Definiu-se a rampa modo TIC e os tempos de retencdo SIR para cada TAM (TCM,
BDCM, DBCM e TBM). As melhores condi¢Bes otimizadas para o CG foram: 2 pL de
amostra injetada no modo splitless e separados por coluna capilar ZEBRON ZB - 5MS 30 m x
0,25 mm d x 0,25 pum Fase G27 — 5% Fenil Arileno e 95% Dimetilpolisiloxano. A
temperatura do injetor foi 200°C, gas de arraste o hélio de grau de pureza 99,9995% e fluxo
do gés de arraste a 1,0 mL.min! (fluxo constante). O forno foi programado isotermicamente a
35°C por 1 min e, em seguida aumentada para 40°C a uma velocidade de 1°C.min! durante 1
min, seguido de aquecimento de 30°C.min! até 200°C. O EM foi usado no modo de impacto
de elétrons (EI+). O tempo de corte do solvente foi a 3 min e a velocidade de aquisicao foi de

0,35 s/ scan, intervalo de leitura m/z de 45 a 260 u.m.a. e modo de ionizacdo de impacto
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eletrénico 70 eV. A temperatura da linha de transferéncia foi de 200°C e a temperatura do
trap de 180°C.

5.4.6 Reagentes e materiais — AHAS

A Portaria 2914 determina que na agua destinada ao abastecimento publico, o valor
correspondente ao somatorio dos MCAA, DCAA, TCAA, MBAA, BCAA, DBAA, BDCAA
e DALAPON ndo deve ultrapassar 80 pg.L™t. Devido a impossibilidade de aquisicdo de um
padrdo que envolvesse somente os compostos da atual Portaria vigente, procedeu-se a
aquisicdo de um padrédo com nove espécies de AHAS em que 0s compostos de monitoramento
obrigatorio pudessem estar inseridos. Foram adquiridos padrBes certificados de pureza
cromatogréafica de AHAs (MCAA, MBAA, DCAA, DBAA, TCAA, TBAA, BCAA, DBCAA
e BDCAA) (4-7787, TraceCERT®) e do padréo interno 1,2,3 - tricloropropano (47669-U,
TraceCERT®), ambos diluidos em MTBE da marca Sigma. Para a extracdo ELL, metanol
(646377), MTBE (34875), também da Sigma, acido sulfurico destilado (obtido através do
destilador sub-ferroso de quartzo Kurner - Analysentechnik, Rosenheim, Alemanha, para
aumento de pureza), NaxSO4 e CuSO4 (agentes secantes da fase orgénica) e NaHCO3 foram

utilizados.

5.4.7 Preparo e extragdo/derivatizacdo para a curva de calibracéo -AHAs

O método utilizado para a determinacdo cromatografica foi baseado nas recomendacdes da
USEPA 552.2 (USEPA, 1995b) e 552.3 (USEPA, 2003a). A derivatizacao foi necessaria para
transformar os acidos carboxilicos em ésteres, procedimento efetuado por uma metilacéo
acida. Da mesma maneira que o procedimento dos TAMs, as concentracdes originais dos
padrdes sdo elevadas e diluicdes foram necessarias. Foram efetuadas diluicbes em MTBE do
padrdo combinado de AHAs (200 - 2000 pug.mL™) (4-7787, TraceCERT®) com as seguintes
concentragdes: 200 (ug.mL?t), TCAA e o DBAA; 400 (ug.mL?), MBAA, 0 BCAA e 0
BDCAA; 600 (ug.mL%), MCAA e 0 DCAA; 1000 (ug.mL™%), DBCAA e 2000 (ug.mL™),
TBAA, assim como do padréo interno 1,2,3 - tricloropropano (1000 ug.mL™).

Em balBes volumétricos alongados, foram adicionadas aliquotas de 25 e 50 mL de agua isenta
de compostos organicos volateis em concentragdes distintas, que variaram de 200 pg.L™*
(correspondente as menores concentragdes, TCAA e DBAA) a 2000 pg.L™? (para a maior,
TBAA) e posteriormente, procedida a extracdo ELL e derivatizagdo, para a escolha da melhor
sensibilidade e, também, a identificacdo preliminar dos tempos de retencdo livre de
interferéncias dos compostos em relacdo ao volume da aliquota. Gerou-se 0 cromatograma

modo TIC (total ion current, respostas correspondentes a todas substancias eluidas), com as
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respostas da sensibilidade (intensidade) das nove espécies alvo de AHAs e do 1,2,3 -
tricloropropano, além da cada separadamente modo SIR (surface-induced reaction, construido
a partir do TIC, mas apenas usando fragmentos dos compostos de interesse). Para minimizar
intereféncias nas respostas em algumas espécies observadas nestas primeiras corridas

cromatograficas, também relatados por Xie (2001), procedeu-se a destilacdo o H2SOa,

Por meio dos ensaios de sensibilidade, assim como os TAMs, o volume de 50 mL foi
escolhido para o processo de extracdo e derivatizacao, e posteriormente, elaboracao da curva
de calibragdo e procedimento de validacdo pelos melhores resultados apresentados. Assim,
foram definidos seis (p=6, para a curva de calibracdo) e oito (p=8, lineariedade) pontos em

concentragdes variadas para cada espécie de AHA em triplicata (n=3):

+ MCAA: 6, 12, 18, 24, 30, 45 ng.L?, € 240 ¢ 300 ug.L%;

« MBAA: 4,38, 12, 16,20, 30 pg.L?, ¢ 160 ¢ 200 pug.L™?;

« DCAA: 6, 12, 18, 24, 30, 45 pg. L%, e 240 ¢ 300 pg.L%;

+ TCAA:2,4,6,8,10,15 ug.Lt e80e 100 pug.LL;

+ BCAA:4,8,12,16,20,30 ug.L? e 160 e 200 ug.L?;

+ DBAA:2,6,8,15,40,60 pg.Lt, e 80e 100 pg.L?L;

« BDCAA: 4, 12, 16, 20, 80, 120, ug.L™?, e 160 e 200 pg.L*;

« DBCAA: 10, 30, 40, 50, 200, 300 pg.LL, e 400 e 500 pg.LL;

« TBAA: 20, 40, 60, 80, 100 e 600, ¢ 800 pug.L* e 1000 pg.L™.

Desse modo, para a extracdo em cada concentragdo e do branco (n=10, sem adicdo de
concentracfes de AHAS), as aliquotas foram transferidas para baldes volumétricos alongados
de 50 mL e imediatamente foi adicionado o volume de 500 pL do padrdo interno 1,2,3 -
tricloropropano (através da dilui¢io do padrio para 20 pg.mL™?). Em seguida, a amostra foi
acidificada com 1 mL de H.SO4 destilado e acrescentou-se 2 g de CuSQOs, 16 g de NaxSOs e
3,5 mL de MTBE (resfriado) para posterior agitacdo por 3 min para ser resfriado em geladeira
(5 min, repouso para a separacdo das fases). Este procedimento ocasiona uma reacao
exotérmica, entdo o resfriamento é muito importante, assim como para os TAMs, para que

nédo haja perdas dos compostos na amostra (Figura 5.10a).
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Para etapa posterior, derivatizacdo, transferiu-se 2 mL da fase organica para um frasco ambar
com tampa rosqueavel, no qual foi adicionado 1 mL de solucdo &cida de metanol 10%
(utilizando-se H>SO4 destilado). Apos fechamento, 0 mesmo foi mantido sob agquecimento
imerso em banho de 4gua a 50°C por 2 h. Posteriormente foi resfriado e adicionou-se 4mL de
solucéo saturada de NaHCOs em incrementos de 1mL e depois agitado por 3 min, seguido
pelo mesmo tempo de repouso em freezer. O extrato obtido (Figura 5.10b) foi transferido para
um frasco vial de 2mL e armazenado em frezzer (validade analitica de 14 dias); um volume
de 3,5 pL foi injetado no CG-EM. As informacdes (APENDICE C) foram utilizadas para o

levantamento dos parametros para validacdo do método.

Fase organica

Extrato obtido

Fase aquosa

Figura 5.10 - (a) Extracdo dos AHAs e (b) extrato obtido apos a etapa de derivatizagdo

5.4.8 Preparo e extracdo nas espécies cloradas — AHAS

O procedimento de quantificacdo dos AHAs nas amostras ocorreu posteriormente ao término
do tempo de reacdo com o oxidante, decorrente do item 5.4.7 e baseado no procedimento
laboratorial proposto pelas figuras 5.6 e 5.7, em aliquotas de 50 mL, todas em triplicata com o

uso de desclorante (cloreto de amdnio) ap6s o tempo de contato.

5.4.9 Instrumentacao e condic¢des cromatograficas — AHAS

Volume de extrato injetado: 3,5 pL; modo de injecdo: splitless; temperatura do injetor:
280°C; coluna capilar ZEBRON ZB - 5MS 30 m x 0,25 mm d x 0,25 pum Fase G27 — 5%
Fenil Arileno e 95% Dimetilpolisiloxano; programacéo do forno: 30°C por 8 min, com taxa

de aquecimento de 2°C.min! até 35°C, seguido de aquecimento de 5°C.mint até 90°C;
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acompanhado de aquecimento de 20°C min até 200°C gas de arraste: Hélio de grau de
pureza 99,9995% (Air Products); fluxo do gas de arraste: 1,2mL.min*! (constante). O EM foi
usado no modo de impacto de elétrons (El+). O EM foi usado nas seguintes condic¢Ges: tempo
de corte do solvente: 2,7 min; velocidade de aquisi¢do: 0,5 s/scan; modo de ionizacao:
Impacto eletrénico 70 eV; intervalo de leitura m/z: 50 a 260 u.m.a.; temperatura do trap:

210°C; Temperatura do Manifold: 70°C; Temperatura da linha de transferéncia: 280°C.

5.5 Avaliacdo de técnicas de remocdo apos formacao de TAMs e AHAS

5.5.1 Ensaios de remocdo dos subprodutos TAMs e AHAs por adsor¢do por carvao
ativado granular domiciliar e agitacio

Do padrdo combinado dos TAMs e AHAs, assim como dos padrdes internos fluorbenzeno e
1,2,3 - tricloropropano, foram preparadas as amostras em concentracfes que avaliasse 0
somatdrio dos subprodutos nos niveis maximos exigidos (para os TAMs no limite da Portaria
2914) ou préximos (para os AHAs proximo, devido a concentrac@es distintas das espécies no
padrdo concentrado) e em niveis acima do permitido pela mesma Portaria. Para avaliar a
capacidade de retencdo de AHAs e TAMs foram realizados os procedimentos detalhados a

sequir.

5.5.2 Determinacéo da concentragéo de subprodutos antes dos ensaios

Amostras de 200 mL contendo concentragdes TAMs (A; 100 ug.L? e B; 150 ug.Lt) e AHA
(C; 58 pg.L't e D; 116 pg.Lt) foram preparadas (n=7, cada concetracéo), a partir dos padrdes
certificados descritos nos itens 5.4.2 e 5.4.6, conforme tabelas 5.1 e 5.2.

Tabela 5.1 - Concentracdes das amostras nos ensaios de remoc¢ao de TAMs por carvao
ativado granular domiciliar e agitagéo

Concentragoes de estudo (ug.L?)

TAMs
A B
TCM 25 37,5
BDCM 25 37,5
DBCM 25 37,5
TBM 25 37,5
TAM~ 100 150
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Tabela 5.2 - Concentracdes das amostras nos ensaios de remoc¢ao de AHAS por carvao
ativado granular domiciliar e agitacéo

AHAs Concentracoes de estudo (ug.L™)

C D
MCAA 6 12
MBAA 4 8
DCAA 6 12
TCAA 2 4
BCAA 4
DBAA 2 4
BDCAA 4
DBCAA 10 20
TBAA 20 40
AHASg 58 116

5.5.3 Preparacédo do procedimento experimental

5.5.3.1 Adsorgéo por carvéo ativado granular
As amostras foram submetidas ao filtro contendo uma vela de carvdo ativado granular

adquirido comercialmente (suspenso por uma garra de condensador, presa a um suporte) e
coletadas em recipiente &mbar para analise, conforme mostrado na Figura 5.11. Foi conectada
uma mangueira, junto a parte superior de um kitassato, para conexdo de uma bomba a vacuo
e, desta maneira, criar a pressdo diferencial necessaria para remover o filtrado. A seguir, 0s

dados fornecidos pelo fabricante da vela utilizada:
e Marca: Lider;
e Vida til: 6 meses ou 3000 L a partir do primeiro dia de uso;

e Conservacao: Local limpo e seco e sem exposi¢édo a luz solar;

e Qutras informagOes: sistema de filtragem por pressdo com objetivo melhorar a

qualidade da agua para o uso domeéstico.
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Figura 5.11 — (a) Aparato para os ensaios de adsorgéo por filtro de carvao
ativado granular e (b) Vela de carvdo ativado

5.5.3.2 Agitacédo
As amostras foram transferidas para Erlenmeyers e submetidas ao processo de agitacdo em

shaker, programado por 30 min, 300 rpm e temperatura ambiente (25°C), sem vedac&o.

Figura 5.12 — Shaker utilizado no processo de agitacédo
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Ensaios da demanda de cloro

6.1.1 Microsystis aeruginosa (30 min e 24 h)

Os apéndices D e E apresentam os resultados de CRL com amostras em densidades 1,0 x 10*
e 1,0 x 10° células.mL™. A taxa de consumo de cloro foi significativa nos 30 min de contato
para ambos o0s oxidantes, havendo até o tempo final de contato (24h) diferengas minimas ou
nulas nas demandas, principalmente nos menores valores das doses aplicadas. As amostras
apresentaram residuos provavelmente de lise celular e células aparentemente com danos
estruturais. Segundo afirmam Plummer e Edzwald (2002), o grau de ruptura da célula esta

diretamente relacionado a morfologia celular e a taxa de célula/cloro e tempo de contato.

O estudo de Ma et al. (2012a) menciona que a maioria das células de Microcystis aeruginosa
cloradas a 4 mg.L estavam intactas e ndo apresentaram alteragdes morfoldgicas relevantes
como também confirmado neste estudo. No entanto, foram observados danos a parede celular
das células e uma maior liberacdo de K* com o aumento da dose de cloro, indicador de
integridade da célula, ou seja, quanto maior o volume de K* liberado maior indicacdo de lise
celular, o que pode explicar a alta demanda neste trabalho.

Zamyadi et al. (2013), em estudos com a espécie em condi¢cdes semelhantes desta pesquisa
(em agua ultrapura; pH 8; tempo de contato de 0 a 120 min; doses de 2,0, 3,0 e 4,5 mg.L de
cloro gasoso; densidades de 6,0 x 104 2,5 x 10° e 5,0 x 10° células.mL™) observaram que a
demanda de cloro em agua ultrapura esta diretamente relacionada ao nimero de células. A
cloracdo em agua ultrapura com o maior nimero de células causou 76% da lise celular apds
60 min de contato. Alto nimero de células foi associado a um aumento na liberacdo de COD
que levou a um rapido consumo de cloro em situacdo similar aos resultados apresentados nos

apéndices D e E.

Os mesmos autores, em um segundo experimento (células obtidas em agua de rio Mille-Tle
(Canada); pH 7 e 8,5; tempo de contato de 0 a 120 min; doses de 2,5 e 10 mg.L™? de cloro
gasoso; densidade de 5,0 x 10* células.mL™) observaram que a demanda de cloro na auséncia
de células foi menor que na presenca destas, para ambos valores de pH. As constantes de taxa
aparente de consumo sdo semelhantes a pH 7 e 8,5 para cada dose de cloro, mas aumentam

com a adicdo de células e maiores doses de cloro.
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O alto consumo de cloro e o baixo valor de CRL também podem estar relacionados ao fato de
que, segundo Fang et al. (2010a), a lise celular pode levar a uma liberagdo de toxinas ligadas
a célula e ao COD. Segundo Ma et al. (2012a), ap6s o cloro penetrar nas células, ele reage
com diferentes materiais, tais como membranas celulares e substancias intracelulares no meio
(MOE) e ap6s a lise, com a liberacdo das cianotoxinas microcistina (MOI). Tal fato explica
demanda significativa de cloro, consequentemente, ampliando as chances de formacdo de
SOHs principalmente nos experimentos com densidade 1,0 x 10° células.mL™. Diante dos
resultados obtidos nos ensaios de cloracédo, as doses D1 e D2 escolhidas para os ensaios de

formacéo de subprodutos estdo apresentadas no fluxograma da Figura 6.1.

Microcystis aeruginosa

Hipoclorito Cloro
de calcio gasoso
1,0 x 10* 1,0 x 10*

células.mL"! células.mL’
1,0 x 108 1,0 x 108

células.mL"! células.mL"’

2,5 50 25 5,0
mg.L"! mg.L"! mg.L" mg.L"!

H H pH pH
2,5 2,5 6,5 8,5
25°C 30°C 25°C 30°C
n=3
30 minutos 30 minutos
24 horas 24 horas

TAMs
AHAs

Figura 6.1 - Fluxograma das doses escolhidas (D1 e D2) para Microcystis aeruginosa
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6.1.2 Cylindrospermopsis raciborskii (30 min e 24 h)

Os apéndices F e G apresentam os resultados de CRL com amostras em densidades 1,0 x 10*
e 1,0 x 10° células.mL™. Assim como a Microcystis aeruginosa, a taxa de consumo foi
destaque, para 30 min de contato com ambos o0s oxidantes, com pequenos valores de CRL,
mantendo-se 0s valores proximos até a determinacdo em 24 h, com poucas diferencas nas
doses aplicadas. De acordo com os resultados obtidos por Zamyadi et al. (2012) com a
cianobactéria, baixas doses podem resultar em répida liberacdo de toxinas e subsequente
oxidagcdo das mesmas, promovendo o consumo de cloro. Os mesmos autores observaram
ainda, por meio de modelagens matematicas, que a oxidacdo destas toxinas, total (k total) ou
dissolvida (k dissolvido) ocorre mais rapidamente que a lise celular (k lise), sugerindo que as
toxinas liberadas ligadas as células reajam mais rapidamente com o cloro que o restante de
celulas danificadas e outras substancias organicas dissolvidas, como MOI (cianotoxinas, tanto
liberadas na fase de crescimento ou apds a lise) ou MOE (substancias liberadas na fase

exponencial de cultivo).

Ainda, demostrou-se que, além da liberacdo de toxina, a oxidacdo do cloro promoveu a perda
da integridade das células, o que pode explicar a presenca de filamentos imoveis e menores
que o tamanho real nas amostras cloradas neste estudo. Conforme afirma Oliveira (2007), por
ser uma espécie toxica e produtora de cianotoxinas (hepatotoxinas e neurotoxinas), a
consequente existéncia e/ou predominancia da formacéo de floracdes da espécie constitui um
sério problema. Para AZEVEDO et al. (2003), estes fatores podem ocasionar alto o custo de
tratamento da agua para consumo humano e, além disso, ndo existem atualmente métodos
eficientes para remocdo das cianotoxinas da agua com densas floragdes toxicas, em corpos de
agua pelo mundo (BRIAND et al., 2004).

A literatura reporta poucos estudos referentes a demanda com a espécie Cylindrospermopsis
raciborskii, se comparados a Microcystis aeruginosa, refor¢ando a lacuna e a necessidade de
mais pesquisas com a referida cianobactéria. Diante dos resultados obtidos nos ensaios de
cloracdo, as doses D1 e D2 escolhidas para os ensaios de formagdo de subprodutos estdo

apresentadas no fluxograma da Figura 6.2.
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Hipoclorito Cloro
de calcio gasoso

| 1,0x10* 1,0x10* |
células.mL"" células.mL"

| 1,0x10° 1,0x10% |
células.mL™ células.mL™

2,5 5,0 2,5 5,0
mg.L" mg.L"! mg.L"! mg.L"!

H l’ H pH ‘ pH
2,5 2,5 6,5 8,5
25°C l 30°C 25°C ﬂ °C
24 horas 24 horas

| N

TAMs ]

AHAs

J

Figura 6.2 - Fluxograma das doses escolhidas (D1 e D2) para Cylindrospermopsis

raciborskii
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6.2 VALIDACAO DO METODO PARA QUANTIFICACAO DE TAMs

6.2.1 Otimizacdo das condi¢fes de extragdo

Foram realizados ensaios de extracdo para determinacdo do volume de amostra para
verificacdo da recuperacdo analitica e padronizacdo do procedimento, por meio da intensidade
do sinal. Pavon et al. (2008) mencionam trabalhos com volumes de amostra entre 5 e 100 mL
em diversas adaptacOes da literatura. Conforme procedimento experimento no item 5.4.3
observou-se que o volume ideal para a preparagdo, extracdo e analise dos TAMs foi 50 mL,
em funcdo da melhor resposta detectada pelo CG-EM. A partir de 60 mL, observou-se um

decréscimo na resposta e, apds este volume ndo houve a formacéo de fase organica.

6.2.2 Otimizacdo das condi¢bes cromatograficas

Inicialmente, foram realizadas seis extracOes para a obtencdo da rampa da corrida
cromatografica do método, tomando por referéncia parametros de USEPA 551.1 (1995a),
Nikolaou et al. (2002), Culea et al. (2006) e Cardador et al. (2015), para a identificacdo da
presenca dos TAMs. Apds a identificacdo da relacdo m/z, procedeu-se com a otimizacdo da
rampa (modo TIC e SIR) para a separagdo do TCM, BDCM, DBCM, TBM e padréo interno
fluorbenzeno, com melhor condicdo obtida descrita no item instrumentacdo e condicOes
cromatograficas. A Figura 6.3 apresenta o cromatograma no modo TIC e a Figura 6.4 no
modo SIR, inclusive do fluorbenzeno, obtida por injecdo a partir de uma extracdo na
concentragdo 200 pg.L*t

Cromatograma_injegé&o_200ppb_e 1: Scan El+
5 TIC
100 315 (TCM) 5.62e9

“ 3.69 (P1)
|
| I

9.02 (TBM)
4.37 (BDCM)
|
u |
Il 7.17 (DBCM) ‘
[

| |
J 1

[

""3.50 X 4.00 ' 4.60 5.00 5.50 ! '6.00 ! '6.50 ‘7‘0‘0‘ e 7.50 '""'8.00 ‘ '8.50 T LG ey ey A Tempo
Figura 6.3 - Cromatograma modo TIC da otimizacdo da rampa dos TAMs, inclusive o
padr&o interno fluorbenzeno, obtido por injecéo a partir da extracdo de um padr&o na

concentracdo 200 ug.L?
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1: Scan El+
TIC
5.49e9

9,02 (TBM)
|

T SIS |
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2: SIR of 2 Channel El+
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4.56e7

4: SIR of 2 Channels El+

2.64e7
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5: SIR of 2 Channel El+
TIC

1.80e7

Pty

6: SIR of 1 Channels El+
9.02

l 2.00e7

Figura 6.4 - Cromatogramas modo TIC e SIR obtidos da otimizagcdo da rampa dos TAMs,
inclusive o padréo interno Fluorbenzeno por injecéo a partir da extracdo de um padrdo na
concentracédo 200 ug.L* (A - SIR 2, TCM; B - SIR 3, fluorbenzeno; C - SIR 4, BDCM; D - SIR

5, DBCM; E - SIR 6, TBM)

A sequéncia TCM, BDCM, DBCM e TBM ¢é explicada pelo fato dos compostos apresentarem

caracteristicas quimicas distintas. O TCM, por apresentar menor massa molar, é detectado

primeiro, ao ponto que o TBM é o ultimo dos compostos por apresentar massa molar maior

que os outros TAMSs, como descrito na Tabela 6.1.

6.2.3 Parametros de validacéo analitica

Os valores dos parametros de validacédo, linearidade, precisao, limite de deteccéo, limite de

quantificacdo e exatiddo, obtidos para cada operador (1 e 2) para a curva analitica, estdo

apresentados nas tabelas 6.1 a 6.4:
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Tabela 6.1 - Tempo de retencdo e ions monitorados (m/z) dos TAMs

Trialometano m/z Tempo
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

Tabela 6.2 — Regressoes lineares dos TAMs obtidas pelas curvas de calibracéo

Regresséo linear TCM BDCM DBCM TBM
Curva de calibragéo (1-200 pg.L™?) Equacéo Equacéo Equacéo Equacéo
Operador 1 Y =1,114 + 0,607 * X Y =-1,989 + 0,702 * X Y =-3,417+ 0,716 * X Y =-1,997 + 0,374 * X
Operador 2 Y =0,944 + 0,607 * X Y =-1,693 + 0,693 * X Y =-3,427+ 0,718 * X Y =-2,048 + 0,378 * X
Curva de calibragédo (1-1000 pg.L?)
Operador 1 Y =-0,439 + 0,600 * X Y =-6,161 + 0,707 * X Y =-9,910 + 0,755 * X Y =-3,278 + 0,366 * X
Operador 2 Y =-1,848 + 0,612 * X Y =-6,365 + 0,709 * X Y =-9,809 + 0,755 * X Y =-3,076 + 0,366 * X
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Tabela 6.3 — Parametros de validagdo dos TAMs — coeficiente de correlacdo e determinagéo, preciséo, limite de deteccéo e quantificacdo

Parametro TCM BDCM DBCM TBM

R Curva de Calibragéo (1-200 pg.L?)

Operador 1 0,9992 0,9967 0,9950 0,9950
Operador 2 0,9989 0,9970 0,9951 0,9949
R Linearidade (1-1000 pg.L™?)
Operador 1 0,9979 0,9954 0,9945 0,9957
Operador 2 0,9968 0,9957 0,9946 0,9959
Precisdo Intermediaria RSD (%0)
Operador 1 5,080 2,25 6,19®  1,59® 1,26@ 3,709 0,450 0,36@  2,24®) 1,360 0,26 1,99G
Operador 2 12,630  1,81@ 6,18® 15,700 1,34@  3,70® 12,630 0,72@ 2,23 1,400 0,97@ 1,980
Precisdo repetitividade RSD (%)
Operador 1 1,72® 0,479 1,87® 0,840 0,82@ 0,17® 0,330 0,59@  1,32@ 0,77V 0,63 1,39®
Operador 2 1,09® 1,93@ 0,70®  6,95®  0,58@ 0,554 0,180  0,62@ 0,78® 0,33® 0,59@ 1,03®
Limite de Deteccdo (LD) (ngL™)
Operator 1 0,13 0,02 0,02 0,01
Operator 2 0,14 0,02 0,02 0,01
Limite de Quantificacdo (LQ) (ngL?)
Operador 1 0,40 0,07 0,07 0,05
Operador 2 0,42 0,07 0,07 0,06

Pontos de preciséo (intermediaria e repetitividade): TCM (10®, 40@, 200®); BDCM (10®, 40@, 200®); DBCM (10W, 40®, 200®); TBM (109, 401,
2000)
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Tabela 6.4 — Parametros de validacdo dos TAMs - Exatiddo e ensaios de recuperacao

Parametro TCM BDCM DBCM TBM
Adicionado (pg.L™) 10 40 200 10 40 200 10 40 200 10 40 200
. . B
Media Aferida (MO.L™) 1955 4940 20278 1053 3756 21005 12,02 3608 21197 1236 3550 21198
Operador 1
o . .
Média Aferida (g.L™) 872 3940 20386 11,09 3771 20892 11,87 3590 21212 1226 3516 211,78
Operador 2
RSD (%) Operador 1 132 043 183 083 081 017 032 059 127 076 062 136
RSD (%) Operador 2 109 193 068 695 058 054 018 062 075 015 110 1,01
Recuperacdo (%) Operador 1 112,81 106,55 103,89 10533 9441 10502 11921 8875 10495 119,68 8875 110,08
110,77

Recuperacdo (%) Operador 2 87,21 98,51 103,44 110,94 94,29 105,25 118,72 89,77 105,09 119,65 87,91
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6.2.3.1 Curva analitica e linearidade
Apbs a definicdo da otimizacdo da rampa (TIC e SIR), procedeu-se com a construcdo da
curva de calibracdo analitica, utilizando concentragdes de 1 até 200 pg.L™ apontadas na
metodologia (p=10 e n=3), para os quatro TAMSs. Por meio dos resultados, obtiveram-se as
regressdes lineares (Y = aX + b), nas quais Y é a area do pico obtida (descrito como
sensibilidade ou intensidade) e X & a concentracdo de cada TAM no CG-EM, conforme
Tabela 6.2.

Observou-se a similaridade dos resultados para as faixas de concentracGes determinadas, com
respostas lineares e correlacdes superiores (Tabela 6.3) preconizadas pela ANVISA (2016) e
pelo INMETRO (2016) e encontradas por Nikolaou et al. (2002) e Culea et al. (2006). Foi
verificado que houve excelente linearidade quando foram utilizadas concentracfes de 1 até
1000 pg.L? (p=14 e n=3), com correlacBes superiores as sugeridas pelas agéncias e autores
citados anteriormente. O método forneceu resultados diretamente proporcionais a

concentracdo dos TAMSs, dentro da faixa de aplicacdo, conforme Tabela 6.4.

6.2.3.2 Precisao

A precisdo foi obtida através da estimativa do desvio padrdo relativo (RSD) em niveis como
repetitividade e precisdo intermediaria em trés concentracdes (p=3) diferentes (10, 40 e 200
ng.L). Em métodos de analise de tragcos ou impurezas, sdo aceitos valores de até 20%,
dependendo da complexidade da amostra. A repetitividade foi avaliada por inje¢cdes em um
mesmo dia (n=3) para cada concentracdo. Conforme constatado na Tabela 6.3, foi possivel
observar a similaridade dos resultados e concluir que todos os RSDs foram inferiores a 2%.
Para a precisdo intermediaria, avaliada por injecdes em dias distintos (n=5) nas mesmas
concentracOes, foram inferiores a 7%, também dentro do limite aceitavel (20%) (RIBANI et
al., 2004; INMETRO, 2016; ANVISA, 2016).

6.2.3.3 Limite de Deteccéo (LD) e Limite de Quantificacdo (LQ)

As concentragdes foram obtidas por meio do método baseado em pardmetros da curva
analitica (RIBANI et al., 2004; INMETRO, 2016; ANVISA, 2016), recomendado por ser
estatisticamente mais confiavel. O LD (n=10) foi calculado com base na relagdo de 3,3 vezes
do desvio padrdo do branco dividido pelo coeficiente angular da curva analitica e o LD
(n=10) foi a relacdo de 10 vezes também do desvio padrdo do branco dividido pelo

coeficiente angular da curva analitica (1-200 pg.L™?). Conforme observado na Tabela 6.3, 0
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método é capaz de detectar e quantificar baixas concentracdes, permitindo maior

confiabilidade nos resultados.

6.2.3.4 Seletividade

Para analise da seletividade, os valores das médias e RSDs de cinco brancos em trés
repeticdes (p=5 e n=3) foram comparados com os encontrados de LQ. Para o INMETRO
(2016), as médias obtidas e o RSDs devem ser menores ou iguais para cada especie,
respectivamente 33% e 15%, em relacdo ao valor obtido de LQ do método. A maior média
obtida foi para o TCM (16,75%) e 0os RSDs estiveram abaixo de 11%. A seletividade também
foi definida comparando a matriz da substancia (padrdo) com a adicdo do composto
DALAPON, para se verificar possiveis interferéncias nos tempos de retencdo. Néo foram
observadas interferéncias (Figura 6.4), mantendo assim, a caracteristica de estar bem separada
durante o cromatograma (Figura 6.5), além de manter a sensibilidade de todas as espécies.

Cromatograma_injecao_seletividade_200ppb_e 1: Scan ElI+
TIC
100 3.14 (TCM) 5.62e9

M

9.02 (TBM)
4.37 (BDCM)

7.18 (DBCM)

0Ly R R R ey R 7 RS S e R R e ma] e ~Tempo

Figura 6.5 - Cromatograma modo TIC obtido do teste de seletividade do método
analitico proposto de TAMSs, inclusive o padréo interno fluorbenzeno, advindo de injecéo da
extracdo de um padrédo na concentracéo 200 ug.L*
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Figura 6.6 — Cromatogramas modo TIC e SIR obtido do teste de seletividade do método
analitico proposto para os TAMs, inclusive o padrdo interno fluorbenzeno, advindo de
injecdo a partir da extracdo de um padrédo na concentracédo 200 ug.L* (A-SIR 2, TCM; B -
SIR 3, fluorbenzeno; C - SIR 4, BDCM; D - SIR 5, DBCM; E - SIR 6, TBM)

6.2.3.5 Exatidao

Foram obtidos os valores de recuperacdo (Tabela 6.4) em trés concentracdes (p=3 e n=3) (10,
40 e 200 pg.Lt), com resultados variando de 87,21 a 119,68%. Os intervalos aceitaveis de
recuperacdo para analise de residuos geralmente estdo entre 70 e 120%, com precisdo de até +
20%. Com a curva de 1 a 200 pg.L?, foi possivel estimar os valores esperados em funcio da
resposta das injeces nas concentrag@es sugeridas, com valores proximos aos de interesse. Os
RSDs calculados foram satisfatorios (menores que 2%). Ressalta-se que foram utilizados
materiais de referéncia ceritificados para garantia da qualidade no processo de validacdo
analitica (RIBANI et al., 2004; INMETRO, 2016; ANVISA, 2016).
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6.2.3.6 Robustez

Um método é considerado robusto quando ndo é afetado por uma modificacdo pequena e
deliberada em seus parametros. Diante dos resultados, o procedimento de extracdo e injecédo
por operadores distintos ndo afetou a sensibilidade e, consequentemente, os parametros de
validacgdo, atestando a robustez do método, conforme tabelas 6.1 a 6.4.

6.2.4 Comparacao dos resultados analiticos com trabalhos da literatura

Ja foi descrito um numero significativo de metodologias analiticas para a quantificacdo de
TAMs (Tabelas 6.5 e 6.6).
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Tabela 6.5 - Comparacéo dos resultados analiticos com trabalhos da literatura (faixa linear, R, LD e LQ)

_Configuragéllo Faixa R Limite de deteccdo (ug.L?) Limite de quantificacdo (ug.L?)
Referéncia mstrur;er&ta ¢ linear
modo de (gL’ TCM BDCM DBCM TBM TCM BDCM DBCM TBM TCM BDCM DBCM TBM
extracao
“oo0e ELLcoEmo ZXTH0 0910 09700 09600 0.9600 <01 ©
20; 40; 60;
Culeaetal. ELL-CG-EM®  80; 100; © ©
e 200300, 09600 0,9700 0,960 0,960 € -
400
Culea et al. ~eem@ 20,40, 60; ) -©
(2006) PT-CG-EM 80 0,9300 0,8800 0,890 0,8400 1
Culeaet al. i 20; 40; 60;
- - (1) 1 TV M _(©
(2006) HS-CG-EM 80 0,9800 0,9900 0,970 0,9800 @il
20; 40; 60;
C“('ggoeg)a" HS-CG-EM®  80;100;  0,9970 09800 0980 0,9700 © -©
200; 300
I\;k%lzi)oouz;}t ELL-CGDCE 4252100 © 0010 0005 0007 0,010 ©
I\glk?z%oouz)et ELL-CG-EM® 0,252 100 © 001 002 002 003 -
. 0,1; 0,25;
I\;k?lzzoouz;}t PT-CG-EM®  0,50; 1, 2: © 001 005 001 001 -©
‘ 5; 10
Nikolaou et @ 05125, © ©
ol (o0p)  HS-CGEM 10 . 020 005 005 0,10 -

Legenda: (c) - ndo especificado; (i) Ndo especifica a marca do aparelho; (f) Foi obtido um limite de detecgéo de 1 (ug.L?) para os TAMSs,

dependendo do fluxo de hélio, tempo e procedimento de dessor¢ao.
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Configuracao Precisdo . .
Referéncia instrumental e Desvio Padréo Relativo (%) REBUEREED () skl
g(‘if;@gg TCM BDCM DBCM TBM TCM BDCM DBCM TBM TCM BDCM DBCM TBM
C“('zegoeg)a" ELL-CG-EM® 13.1 2 26,4: 5.8 a 10,6% ® © ©
-(c) -(c)
C“('ggoeg)a" P&T-CG-EMO® 2 63 a30,35¢
-(©) -(¢)
C“('ggoeg)a" HS-CG-EM® 14.97 2 31,959; 17,93 a 25,490
Culeaet al. e e - ) ©
(2006) HS-CG-EM
. -(¢)
Nikolaouetal. ¢, ~c pepa 0862240 0,4a1,.20 90 2 94.7™: 997 2 103,50
(2002)
. -(¢)
Nikolaouetal. — p) | ~5 Fpo 51a6,60:34a4,30 1195 a 130.7: 95 3 a 103 5%
(2002)
. -(c)
N'k‘z'zzoouz)et al.  beT.CG-EMO 08a1,09:01a0,7¢ 92,7 2108.74: 93.8 2 1091V
. -(¢)
Nikolaouetal. o 5 Fp0) 10,52 20,7%: 9.7 a 14,20 96 a 104%): 112 a 123W
(2002)

Legenda: (a) Precisdo obtidas para as amostras aliquotas de 40 (ug.L?); (b) Precisdo obtidas para as amostras aliquotas de 80 (ug.L™?); (c) -: ndo especificado; (d) O limite de quantificagéo foi
1 (ug.L?); (e) Preciséo obtidas para as amostras aliquotas de 20 (ug.L™); (g) Precis&o obtidas para as amostras aliquotas de 10 (ug.L); (h) Precisdo obtidas para as amostras aliquotas de 60
(ug.L?); (i) Nao especifica a marca do aparelho; (j) Precisdo obtidas para as amostras aliquotas de 10 (ug.L™); (k) Recuperacdo obtida para amostras aliquotas de 20 (ug.LY); (I) Preciséo
obtidas para as amostras aliquotas de 20 (ug.L™?); (m) Recuperagdo obtida para amostras aliquotas de 10 (ug.L™?); (n) Recuperagdo obtida para amostras aliquotas de 20 (ug.L™?); (q) Precisdo
obtidas para as amostras aliquotas de 25 (ug.L™?); (t) Precisdo obtidas para as amostras aliquotas de 50 (ug.L); (0) Recuperagdo obtida para amostras aliquotas de 25 (ug.L™2); (p)

Recuperagdo obtida para amostras aliquotas de 25 (ug.L™); (r) Precisdo obtidas para as amostras aliquotas de 20 (ug.L™); (s) Precisdo obtidas para as amostras aliquotas de 40
Recuperagdo obtida para amostras aliquotas de 20 (ug.L™); (v) Recuperagio obtida para amostras aliquotas de 40 (ug.L™?); (w) Recuperagéo obtida para amostras aliquotas de 40

Precisdo obtidas para as amostras aliquotas de 20 (ug.L™?); (y) Precisdo obtidas para as amostras aliquotas de 40 (ug.L™?).

P

Hg.L?); (u)
pg.Lh); (x)
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Diferentes tempos de retencdo podem ser explicados devido ao uso de diferentes colunas.

Nikolaou et al., (2002) utilizaram a coluna tipo HP-VOC (60 m x 0,32 mmd x 1,8 um film) e
Culea et al., (2006) utilizaram a mesma coluna neste trabalho, porém de outro fabricante
(RTX-5MS capillary column; 30 m x 0,25 mm d x 0,25 um film). Pode-se concluir que cada
fabricante fornecera em uma mesma especificacdo de colunas rampas com tempos de retencédo
diferentes devido as fases com que sdo construidas. Por exemplo, a coluna utilizada neste
trabalho é semelhante @ RTX-5 ou a JW-5 (outros fabricantes), todas compativeis com

cromatografos em fase gasosa.

Outra justificativa da variacdo de eficiéncia da separacdo e do desempenho obtidos neste
trabalho pode estar relacionada com o gas utilizado (hélio) como fase movel. Orienta-se que 0
gas seja inerte para evitar interacdo com a amostra ou fase estacionaria, de baixo custo,
disponivel e compativel com o detector usado. Ainda, deve apresentar alta pureza (>
99,999%), pois impurezas como ar, umidade, e tracos de vapores de hidrocarbonetos podem
danificar a coluna cromatografica e reagir com a amostra, e também afetar a estabilidade e
resposta das analises. Outros gases de arraste utilizados em CG sdo o nitrogénio (N2) e
hidrogénio (H2) (USEPA, 1995a; LEITE, 2009).

Outro detalhe importante ¢ o uso do padrdo interno que apresentou diferentes
comportamentos quando comparado com resultados de outros trabalhos pesquisados (CULEA
et al. 2006). O padréo fluorbenzeno apresenta custo menor que o halotano, utilizado por Culea
et al., (2006) em ELL-CG-EM e para o diclorometano, por Paschoalato (2005) e Butido
(2011) em ELL-CG-DCE. Assim sendo, estudos com padrfes internos com comprovada
eficiéncia aliados a valores mais acessiveis, proporcionam vantagens em paises que tém

obrigatoriedade de monitoramento.

Nikolaou et al., (2002) realizaram estudos em que esta técnica de pré-concentracao por ELL
foi utilizada para a determinacdo de TAMs e outros SOHs em agua em cinco niveis de
concentragio (1 a 50 pgL™). Na maioria dos estudos, os autores também utilizaram uma
modificacdo do método 551.1 (USEPA, 1995a), compararam a ELL-CG-DCE com outras
técnicas (ELL-CG-EM, P&T-CG-EM e HS-CG-EM). A configuracdo ELL-CG-DCE foi a
mais sensivel para determinagdo de todos os compostos estudados, seguido por ELL-CG-EM,
apesar dos autores ndo observarem diferenca significativa entre as recuperacdes destes dois

métodos. A técnica ELL-CG-DCE é geralmente mais sensivel que o ELL-CG-EM, no
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entanto, a principal vantagem do detector EM é de que atraves da similaridade dos espectros,

0 sistema indica a provavel massa molar do composto de interesse com um alto nivel de
precisdo (CARERI e MANGIA, 2011). P&T-CG-EM apresentou bons resultados e 0 método
HS-CG-EM obteve aceitdveis recuperacdes, mas respectivamente maiores tempo de corrida e
LD.

Culea et al., (2006) determinaram nas concentragdes 20, 40, 60, 80, 100, 200, 300 e 400 ug.L"
! dos quatro TAMs por ELL-CG-EM usando o padrdo interno halotano. Os autores
compararam 0s resultados das técnicas (P&T-CG-EM e HS-CG-EM) e apesar do mesmo
indicar a Ultima como a mais sensivel, a extragdo ELL-CG-EM se mostrou eficiente. Em
comparagdo com este estudo, obtiveram melhores coeficientes de regressdo e limite de
deteccdo (abaixo de 1 pg.L?), sendo que alguns estudos por ELL (BRAGA et al., 2000;
CULEA et al., 2006) comecam a detectar a partir de 20 pg.L™* com a recomendac&o de uso de

outras técnicas de extracdo (P&T e HS) para maior confiabilidade.

Apesar do HS e P&T constarem entre as escolhas preferenciais de extracdo devido a sua
automacdo, outras técnicas, tais como a abordada neste estudo (ELL), podem oferecer um
desempenho eficaz com um investimento menor. Comparando outros trabalhos na literatura, a
configuragdo ELL-CG-EM propicia agilidade na extracdo, além de requerer menos
automatizacdo que HS-CG-EM e P&T-CG-EM. Culea et al. (2006) demandaram tempo de
extracdo e corrida aproximadamente 45 e 25 min, respectivamente, nas configuracdes do
paragrafo anterior e que, quando comparado ao presente estudo, a configuracdo ELL-CG-EM
proporcionou agilidade no tempo de preparo e corrida (18 min aproximadamente).
Obteveram-se limites de LD préximos comparados aos estudos dos autores nas configuracoes
HS-CG-EM e P&T-CG-EM (abaixo de 1 ug.L™?), com limites menores para 0 BDCM, DBCM
e TBM.

Ressalta-se a questdo do volume da amostra no estudo (50 mL), em que o valor estabelecido
proporcionou maior sensibilidade em comparacdo com outros valores abordados na
metodologia, sendo compativel com a recomendacdo de USEPA (1995a). Ao analisar 0s
resultados obtidos por Nikolaou et al., (2002) e Culea et al., (2006), concluiu-se que o0s
volumes utilizados (10 e 7 mL respectivamente) podem causar algum tipo de interferéncia na

sensibilidade durante as analises.
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6.3 Validacdo do método para quantificacdo de AHASs

6.3.1 Otimizacéao das condigOes de extragdo

Recorreu-se as metodologias de USEPA 552.2 (1995b) e USEPA 552.3 (2003a), Xie (2001) e
Xie et al. (2002), Shuck (2004) e da Silva (2010). Na literatura, interferéncias foram
observadas nas etapas de extracdo e derivatizacdo principalmente para 0 MCAA e espécies
bromadas, justificadas conforme Xie (2001), devido a reacBes quimicas com outras
substancias (impurezas) na etapa de extracdo e derivatizacdo por metilacdo acida. Como
proposta de evita-las, procedeu-se com o processo de destilagdo do H.SO4 para o aumento de
sua pureza durante o processo de validagéo.

Apos esta etapa, foram realizados ensaios para determinacdo do volume de amostra para
verificagdo da recuperacdo analitica e padronizacdo do procedimento, através da intensidade
do sinal. Observou-se que o volume ideal para a preparacdo, extracdo e analise dos AHAs foi

50 mL, em funcdo da melhor resposta detectada pelo CG-EM em relacdo ao de 25 mL.

6.3.2 Otimizacao das condicBes cromatograficas

Inicialmente, foram realizadas seis extracdes para a obtencdo dos parametros inicias da rampa
da corrida cromatografica do método, tomando por referéncia valores monitorados por Xie
(2001), para a identificacdo da presenca dos AHAs. Apds a identificacdo das massas (m/z),
procedeu-se com a otimizagdo da rampa (modo TIC e SIR) para a separacdo do MCAA,
DCAA, TCAA, MBAA, DBAA, TBAA, DCAA, DBCAA, BDCAA e DBCAA, além do
padrdo interno 1,2,3 - tricloropropano. A Figura 6.7 apresenta o cromatograma no modo TIC
e a Figura 6.8 no modo SIR, inclusive do 1,2,3 - tricloropropano, obtida por injecdo a partir de

uma extracdo na concentragéo variada de AHASs (80-800 pg.L™).
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padréo interno 1,2,3 - tricloropropano, obtido por injecdo a partir de uma extracao na
concentracédo 80-800 ug.L! (A - SIR 2, MCAA; B - SIR 3, MBAA; C - SIR 4, DCAA; D - SIR
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BDCAA; | - SIR 10, DBCAA; J - SIR 2, TBAA)
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A sequéncia dos AHASs na corrida cromatografica (Tabela 6.7), assim como os TAMs, é

explicada pelo fato dos compostos apresentarem caracteristicas quimicas distintas. O MCAA,
por apresentar menor massa molar, é detectado primeiro, ao ponto que o TBAA é o ultimo
dos compostos por apresentar massa molar maior que os outros AHAS. Outras respostas
observadas na corrida modo TIC séo advindos de interacGes fisicas com a composi¢do da

coluna, ndo tendo influéncia na sensibilidade do método.

Tabela 6.7 - Tempo de retencdo e ions monitorados (m/z) dos AHAs

Acido Haloacético m/z -I;Z?;ﬁgé%e
(min)
MCAA 59 6,91
DCAA 59 10,49
MBAA 59 11,21
TCAA 59 14,98
BCAA 59 15,35

1,2,3 -

Tricloropropano 75 15,60
DBAA 59 18,59
BDCAA 59 18,76
DBCAA 59 22,07
TBAA 59 24,62

6.3.3 Parametros de validacéo analitica
Da mesma forma do verificado para os TAMs, os valores dos parametros de validacéo,
linearidade, precisdo, limite de deteccdo, limite de quantificacéo e exatiddo, obtidos para cada

operador (1 e 2) para a curva analitica, estdo apresentados nas tabelas 6.8 a 6.15.
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Tabela 6.8 — Regressoes lineares dos AHAs obtidas pelas curvas de calibracdo (MCAA, MBBA, DCAA e TCAA)

Regresséo linear MCAA MBAA DCAA TCAA
Curva de calibracéo Equacao Equacao Equacao Equacao
Operador 1 Y =-0,147 + 0,024 * X Y =-0,026 + 0,010 * X Y =-0,087 + 0,059 * X Y =-0,005 + 0,033 * X
Operador 2 Y =-0,152 + 0,024 * X Y =-0,019 + 0,011 * X Y =-0,093 + 0,060 * X Y =-0,006 + 0,033 * X

Curva de calibracéo
Lineariedade

Operador 1 Y =-0,142 + 0,024 * X Y =-0,026 + 0,010 * X Y =-0,087 + 0,059 * X Y =-0,005 + 0,033 * X
Operador 2 Y =-0,152 + 0,024 * X Y =-0,019 + 0,010 * X Y =-0,093 + 0,060 * X Y =-0,006 + 0,033 * X

Tabela 6.9 — Regressdes lineares dos AHAs obtidas pelas curvas de calibracdo (BCAA, DBAA, BDCAA, DBCAA e TCAA)

Regressédo linear BCAA DBAA BDCAA DBCAA TCAA

Curva de calibragéo Equacao Equacéo Equacao Equacéo Equacdo
Operador 1 Y =-0,075+0,032* X Y =-0,077 + 0,027 * X Y =-0,085+0,008* X Y =-0,077+0,003*X Y =-0,061+0,001*X
Operador 2 Y =0-070+0,031* X Y =-0,078+0,027 * X Y =-0,083+0,008*X Y =-0,076+0,004*X Y =-0,005+0,002*X

Curva de calibracéo
Lineariedade

Operador 1 Y =-0,132+ 0,036 * X Y =-0,077+0,027*X Y =-0,085+0,009*X Y =-0,077+0,003*X Y =-0,061+0,001*X
Operador 2 Y =-0,123+ 0,036 * X Y =-0,010+0,023* X Y =-0,053+0,007*X Y =-0,063+0,003*X Y =-0,035+0,001*X
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Tabela 6.10 — Paréametros de validagdo dos AHAs (MCAA, MBAA, DCAA) — coeficiente de correlacdo, preciséo, limite de deteccdo e quantificacdo

Parametro MCAA MBAA DCAA
R Curva de Calibracéo
Operador 1 0,9960 0,9904 0,9947
Operador 2 0,9954 0,9976 0,9945
R Linearidade
Operador 1 0,9986 0,9947 0,9997
Operador 2 0,9996 0,9976 0,9999
Precisdo (Intermediaria) RSD (%0)
Operador 1 4,841 3,00@ 4,82C) 8,004 15,94® 11,46© 10,230 18,39® 19,0710
Operador 2 2,570 7,38@ 2,39® 7,39¢ 5,630 10,30© 18,450 17,82® 17,5740
Precisdo (Repetitividade) RSD (%)
Operador 1 0,83W 1,02 3,490 7.07® 1.340 1.84© 1.490 0.10® 1.0719
Operador 2 1,36W 1,94@ 3,230 1.92® 0.020 2.780 1.03™ 0.16® 0.9010)
Limite de deteccdo (LD) (ng.L?)
Operador 1 0,52 0,08 0,02
Operador 2 0,52 0,08 0,02
Limite de quantificacdo (LQ) (ng.L?)
Operador 1 1,58 0,24 0,06
Operador 2 1,57 0,25 0,06

Pontos da preciséo intermediaria e repetitiva em (ug.L): MCAA (12®, 182, 24®); MBAA (8¥W, 12®, 16©); DCAA (12, 18®), 2419)
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Tabela 6.11 — Parametros de validacdo dos AHAs (TCAA, BCAA, DBAA) — coeficiente de correlagdo, precisédo, limite de deteccdo e quantificacdo

Parametro TCAA BCAA DBAA

R Curva de Calibracéo

Operador 1 0,9944 0,9976 0,9944
Operador 2 0,9944 0,9977 0,9980
R Linearidade
Operador 1 0,9994 0,9998 0,9923
Operador 2 0,9995 0,9995 0,9930
Precisdo (Intermediaria) RSD (%)
Operator 1 19,06W 9,66 10,71® 2,44® 2,390 5,41© 10,460 10,44® 10,3219
Operator 2 13,690 9,54 12,45® 4,594 3,096 8,200 14,32 9,70® 16,3819
Precisdo (Repetitividade) RSD (%0)
Operador 1 0,01® 0,87@ 1,00 2,274 0,700 1,810 3,050 2,34® 2,6810)
Operador 2 1,320 0,27@ 0,90® 0,894 0,33 0,200 1,260 0,49®) 2,390
Limite de deteccdo (LD) (ngL™)
Operador 1 0,04 0,01 0,13
Operador 2 0,04 0,01 0,13
Limite de quantifica¢io (LQ) (ngL™)
Operador 1 0,14 0,01 0,43
Operador 2 0,14 0,01 0,43

Pontos de precisio intermediaria e repetitiva em (ug.L?): TCAA (49, 6@, 10©); BCAA (8¥, 120, 20©): DBAA (61, 8©), 40119)
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Tabela 6.12 — Parametros de validacdo dos AHAs (BDCAA, DBCAA, TBAA) — coeficiente de correlagdo, precisao, limite de deteccdo e quantificagédo

Parametro BDCAA DBCAA TBAA

R Curva de Calibracéo

Operador 1 0,9942 0.9901 0.9908
Operador 2 0,9941 0.9918 0.9945
R Linearidade
Operador 1 0,9928 0.9946 0.9908
Operador 2 0,9941 0.9962 0.9929
Precisdo (Intermediaria) RSD (%0)
Operador 1 6,870 2,462 6,55@ 7,38@ 7,020 4,556) 9,01™ 11.46® 3,029
Operador 2 8,17W 1,68 6,57® 4,574 14,610 12,540 14,55() 2.86® 18,2010
Precisdo (Repetitividade) RSD (%0)
RSD (%) Operador 1 1,73M 2,92 2,93® 1,81@ 3,190 7,310 1,850 3,80® 0,560
RSD (%) Operador 2 1,180 1,80@ 1,43® 5,08 2,200 6,750 3,790 3,56® 0,5710
Limite de Detec¢io (LD) (ugL™?)
Operador 1 0,11 0,57 2,36
Operador 2 0,11 0,86 2,64
Limite de Quantifica¢do (LQ) (ugL™?)
Operador 1 0,32 1,93 2,94
Operador 2 0,33 1,98 3,90

Pontos de precisao intermediaria e repetitiva (ug.L?): BDCAA (120, 16@, 20®); DBCAA (30¥, 500), 200©)); TBAA (60, 80®, 6001?)
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Tabela 6.13 — Parametros de validagdo dos AHAs (MCAA, MBAA, DCAA) - Exatidao e ensaios de recuperacao

Parametro MCAA MBAA DCAA
Adicionado (ug.L™) 12 18 24 8 12 16 12 18 24
o . ;
Média Aferida (ug.L™) 11,34 16,82 24,34 7.31 11,11 14,36 2114, 18,20 22.46
Operador 1
. . ;
Media Aferida (Lg.L™) 11,32 16,61 24,08 7.56 11,59 15.94 12.13 1842 22.34
Operador 2
RSD (%) Operador 1 0,83 3,00 1,02 7.07 1,34 1,84 1,49 0,10 1,07
RSD (%) Operador 2 1,36 1,04 239 1,02 0,02 278 1,03 0,16 0,90
Recuperago (%) Operador 1 94,47 90,57 101,40 91,37 92,56 88,85 100,93 101,12 93,60
Recuperago (%) Operador 2 94,35 92,33 100,34 94,55 96,66 99,63 101,11 102,34 93,15
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Parametro TCAA BCAA DBAA
Adicionado (ug.L?) 2 8 15 4 12 20 6 8 40
. . .
Media Aferida (g.L) 167 6,27 14,69 4,16 12.13 2083 6.79 7.39 3922
Operador 1
o . .
Média Aferida (g.L) 163 7.56 14.64 4.09 12.19 20,65 6,61 7.39 394
Operador 2
RSD (%) Operador 1 0,96 0,87 0,12 3.69 0,70 181 3,05 234 268
RSD (%) Operador 2 220 1,53 0,14 551 033 0.2 1,25 048 238
Recuperacéo (%) Operador 1 83,70 104,55 97,92 103,99 101,06 104,14 113,22 92,33 98,05
Recuperagéo (%) Operador 2 81,70 94,52 97,63 102,39 101,64 103,29 110,24 92,43 985
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Tabela 6.15 — Parametros de validacdo dos AHAs (BDCAA, DBCAA, TBAA) - Exatiddo e ensaios de recuperagdo
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Parametro BDCAA DBCAA TBAA
Adicionado (pg.L") 12 16 20 30 50 200 60 80 600
o . ,
Meédia Aferida (ug.L") 12,40 13,76 16,28 29,57 40,51 181,33 58,24 63,77 574,62
Operador 1
o . .,
Média Aferida (ug.L") 12,69 137 16,58 30,78 40,07 182,62 64,34 63,82 622,24
Operador 2
RSD (%) Operador 1 173 292 203 1,81 3,19 731 1,85 3,80 524
RSD (%) Operador 2 117 1,79 1,42 508 220 6,74 3,78 3,56 3.97
Recuperagédo (%) Operador 1 103,30 86,00 81,39 99,48 81,02 90,67 97,06 79,71 95,77
Recuperago (%) Operador 2 105,82 85,76 82,92 102,61 80,15 91,31 107,23 79,77 103,7
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6.3.3.1 Curva analitica e linearidade

Apbs a definicdo da otimizacdo da rampa (TIC e SIR), procedeu-se com a construcdo da
curva de calibracdo analitica, utilizando concentracdes conforme item 5.4.3 (p=6 e n=3), para
0s quatro TAMs. Por meio dos resultados, obtiveram-se as regressdes lineares (Y = aX + b),
onde Y é a area do pico obtida (descrito como sensibilidade ou intensidade) e X é a

concentracdo de cada AHAs no CG-EM, conforme tabelas 6.8 e 6.9.

Observou-se a similaridade dos resultados para as faixas de concentra¢des determinadas, com
respostas lineares e correlagdes superiores (Tabelas 6.10 a 6.12) preconizadas pelo
INMETRO (2016), e ANVISA (2016). Foi verificado que houve excelente linearidade em
todas as espécies (p=8 e n=3), com correlacdes superiores as sugeridas pelas agéncias e pelo
autor citado anteriormente. O método forneceu resultados diretamente proporcionais a

concentragdo dos AHAS, dentro da faixa de aplicagéo (Tabelas 6.13 a 6.15).

6.3.3.2 Precisao

A precisdo foi obtida pela estimativa do desvio padrdo relativo (RSD) em niveis como
repetitividade e intermediaria em trés concentragdes (p=3) (12, 18, 24 ug.L " para 0 MCAA,; 8,
12, 16 pg.Ltpara o MBAA,; 12, 18, 24 pg.L "t para 0 DCAA,; 4, 6, 10 pg.L ™ para o TCAA; 8,
12, 20 pg.L 't para 0 BCAA,; 6, 8, 40 ng.L ™t para 0 DBAA; 12, 16, 20 ug.L ™ para 0 BDCAA;
30, 50, 200 ug.L* para o DBCAA; 60, 80, 600 ug.L* para 0 TBAA). A repetitividade foi
avaliada por injecdes em um mesmo dia (n=3) e para a precisdo intermediaria, por injecGes
em dias distintos (n=5). Conforme constatado nas tabelas 6.10 a 6.12, por meio da curva de
calibracdo (p=6 e n=3) de cada espécie de AHAS, foi possivel observar que todos os RSDs
foram inferiores a 20%. Assim como para 0s TAMs, também dentro do limite aceitavel (20%)
(RIBANI, 2004; INMETRO, 2016; ANVISA, 2016).

6.3.4 Limite de Deteccéo (LD) e Limite de Quantificacdo (LQ)

Os limites de deteccdo e quantificacdo foram obtidos pelo método baseado em parametros da
curva analitica (RIBANI, 2004; INMETRO, 2016; ANVISA, 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. O LD (n=10) foi a relacdo de dez vezes também do
desvio padrdo do branco dividido pelo coeficiente angular da curva analitica de calibragéo,
para cada espécie de AHAs. Conforme observado nas tabelas 6.10 a 6.12, 0 método é capaz

de detectar e quantificar baixas concentragdes em todas as espécies.
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6.3.5 Seletividade

Da mesma maneira que com 0s TAMs, os valores das médias e RSDs de cinco brancos em
trés repeticdes cada (p=5 e n=3) foram comparados com os valores encontrados de LQ. A
maior média obtida foi para 0 TCAA (24,5%) e os RSDs abaixo de 13%, valores menores,
respectivamente, 33% e 15%, em relacdo ao valor obtido de LQ do método. Também se
avaliou a possivel interferéncia nos tempos de retencdo comparando a matriz da substancia
(padrdo) com a adicdo do composto 17p-Estradiol-D5. N&o foram observadas interferéncias
no tempo de retengdo dos AHAS, (Figura 6.9) mantendo também, a caracteristica de estar bem

separada durante o cromatograma (Figura 6.10) (RIBANI, 2004; INMETRO, 2016; ANVISA,
2016).
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Figura 6.9 - Cromatograma modo TIC obtido do teste de seletividade do método analitico
proposto de AHAs, inclusive o padréo interno 1,2,3 - tricloropropano, advindo de injecdo da
extracdo de um padréo na concentragédo 80-800 ug.L?
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Figura 6.10 — Cromatogramas modo TIC e SIR da otimizacdo da rampa dos AHAS, inclusive
0 padrao interno 1,2,3 - tricloropropano obtido por injecdo a partir de uma extracédo na
concentracdo 80-800 ug.L! (A - SIR 2, MCAA; B - SIR 3, MBAA; C - SIR 4, DCAA; D - SIR
5, TCAA; E-SIR 6, BCAA; F - SIR 6, 1,2,3 - tricloropropano, G - SIR 8, DBAA; H - SIR 9,
BDCAA; | - SIR 10, DBCAA; J - SIR 2, TBAA)
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6.3.6 Exatidao

Foram obtidos os valores de recuperacao (Tabelas 6.13 a 6.15) em trés concentracdes (p=3 e
n=3) (12, 18, 24 ng.L* para 0 MCAA; 8, 12, 16 pg.L™* para 0 MBAA; 12, 18, 24 pg.L* para
0 DCAA; 2, 8, 15 ng.L! para o TCAA; 4, 12, 20 ng.L* para 0 BCAA; 6, 8, 40 ug.L* para o
DBAA; 12, 16, 20 pg.L't para 0 BDCAA; 30, 50, 200 ug.L* para o DBCAA; 60, 80, 600
ug.Lt para 0 TBAA) com resultados variando de 79,71 a 113,22%. Os intervalos aceitaveis
de recuperacdo para andlise de residuos geralmente estdo entre 70 e 120%, com precisao de
até = 20%. Por meio da curva de calibracdo (p=6 e n=3) de cada espécie de AHAs, foi
possivel estimar os valores esperados em funcdo da resposta das injecdes nas concentracdes
sugeridas, com valores proximos aos de interesse. Os RSDs calculados foram satisfatérios
(menores que 8%). Ressalta-se que, assim como os TAMs, foram utilizados nateriais de
referénca ceritificados para garantia da qualidade no processo de validacdo analitica
(RIBANI, 2004; INMETRO, 2016; ANVISA, 2016).

6.3.7 Robustez

Diante dos resultados, o procedimento de extracdo e injecdo por operadores distintos ndo
afetou a sensibilidade e, consequentemente, os parametros de validacdo, atestando a robustez
do método, conforme tabelas 6.8 a 6.15 (RIBANI, 2004; INMETRO, 2016; ANVISA, 2016).

6.3.8 Comparacao dos resultados analiticos com trabalhos da literatura

Metodologias analiticas para a quantificacdo de AHAs sdo abordadas, conforme Tabela 6.16.
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Tabela 6.16 - Comparacgédo dos resultados analiticos de AHAs com trabalhos da literatura (faixa linear, R, LD e LQ, preciséo, ensaios de
recuperacao e seletividade)

< . i ~ . Configuracao/ Limite~de Limite~de Precisdo x
Acido haloacético Referéncia Tempo de Eaixa linear R de(tEcDg)ao de(tEcQQ)ao (RSD) Recu(gz;a(;ao Seletividade
corrida (el  (peLy)
MCAA -@ -0 0,21 - - 87@ -
DCAA -® -0 0,07 - - 92@ -
TCAA -® - 0,15 - - 137@ -
MBAA -@ -®) 0,71 - - 73@ -
DBAA Xie (2001) Ei;gfﬂi'v' -@ ) 0,04 - - 93@ -
BCAA -® -0 0,27 - - 81@ -
DBCAA -® -0 0,29 - - 93@ -
BDCAA -@ -®) 0,12 - - 165@ -
TBAA -@® -0 0,83 - - 117@ -
MCAA 3;7,5;15;30;75;150;300;600 0,9910 15 - - 98,7® -
DCAA 3;7,5;15;30;75;150;300;600 0,9979 15 - - 97® -
TCAA 1;2,5;5;10;25;50;100;200  0,9950 2,5 - - 78,1® -
MBAA 2;5;10;20;50;100;200;400 0,9989 5 - - 73,8® -
DBAA (32%‘6% EEZL’;;GH'“EnM 1;2,5;5:10;25;50;100;200  0,9992 2,5 - - 90,50 .
BCAA 2;5;10;20;50;100;200;400 0,9996 2 - - 92,4® -
DBCAA - - - - - - -
BDCAA 2;5;10;20;50;100;200;400 0,9950 5 - - 90,7® -
TBAA - - - - - -

(a) Ensaios de recuperacdo obtidos na concentracdo de 100 ug.L*

(b) Faixa de recuperacéo obtidas em concentracées entre 1,5 a 600 ug.L*
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Limite de Limite de

< Configuracao/ deteccdo  deteccao Precisao Recuperacao
Acido haloacético Referéncia  Tempo de Faixa linear R (LDQ) (LQQ) (RSD) (‘3/0) ¢ Seletividade
corrida 4 : %
(mgl) gLy %
MCAA 0,9960 1,30 3,90 - 104© -
DCAA 0,9980 0,90 2,80 - 69 -
TCAA 0,9990 0,40 1,20 - 179© -
MBAA da Silva 0,9960 0,50 1,70 - 121© -
ELL-CG-DCE 0,5:1, 2;5;10;20;50
DBAA (2010) ) 0,9980 1,90 1,90 - 114© -
27,8 min

BCAA 0,9980 0,50 1,70 - 157© -
DBCAA 0,9950 0,08 0,20 - 103© -
BDCAA 0,9970 6,80 21,60 - 67© -
TBAA 0,9830 2,10 6,60 - 157©)

MCAA 6;9;12;15;24;30 0,9771 - - - -
DCAA 6;9;12;15;24:30 0,9932 - - - -
TCAA 2:3;4:5:8;10 0,9768 - - - -
MBAA 4:6;8;10;16;20 0,9895 - - - -

Paschoalato ELL-CG-DCE 110a

DBAA (2005) 24 miin 2:3:4:5:8;10 0,9936 - - 12 90%© - R
BCAA 4:6;8;10;16;20 0,9921 - - - -
DBCAA 10;15;20;25;40;50 0,9863 - - - -
BDCAA 4:6:8;10;16;20 0,9867 - - - -
TBAA 20;30;40;50;80;100 0,9984 - - - -

(c) Ensaios de recuperacéo nas concentragdes de 2,0 - 20,0 ug.L?
(d) RSD por meio dos ensaios de precisdo nos pontos MCAA,9 ug.L?; MBAA, 6 ug.Lt; DCAA, 9 ug.Lt; TCAA, 3 ug.L?; BCAA, 6 ug.L?,
BDCAA, 6 ug.LY; DBAA, 3 ug.LY; DBCAA, 15 ug.Lt; TBAA, 30 ug.L*?
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Limite de Limite de

< COrIg e deteccdo  deteccdo FUETEHD Recuperacédo
Acido haloacético Referéncia  Tempo de Faixa linear R ¢ ¢ (RSD) B 80 Seletividade
: (LD) (LQ) 0 (%)
corrida %) %) (%)
pg.L pg.L
MCAA 0,6;1,2;2,4;4,8;7,2;9,6;12;18 0,9997 - - - - -
DCAA 0,6;1,2;2,4;4,8;7,2;9,6;12;18 0,9965 - - - - -
TCAA 0,2;0,4,0,8;1,6;2,4;3,2;4;6  0,9964 - ; - _ ]
MBAA 0,4;0,8;1,6;3,2;4,8;6,4;8;12 0,9977 - - - - -
Lima ELL-CG-DCE
DBAA . 0,2;0,4;0,8;1,6;2,4;3,2;4;6  0,9974 - - - - -
(2014) 25 min
BCAA 0,4;0,8;1,6;3,2;4,8;6,4;8;12 00,9966 - - - - -
DBCAA 1;2;4;8;12;16;20;30 0,9995 - - - - -
BDCAA 0,4,0,8;1,6;3,2;4,8;6,4;8;12  0,9990 - - - - -
TBAA 2;4;8;16;24;32;40;60 0,9995 - - - - -

Programa de Pés-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



155
A ELL, a derivatizacdo por metilacdo acida e a analise por CG-DCE para os nove AHAS

foram publicadas no método USEPA 552.2 (USEPA, 1995b) e, desde entdo, foi amplamente
adotadas por muitos laboratorios. Xie et al. (1998), utilizando-se de adaptaces da USEPA
552.2. (USEPA, 1995b), desenvolveram meétodos analiticos para AHAs para agua potavel
empregado-se a extracdo ELL e derivatizacdo por metilacdo acida, seguidas de deteccdo por
CG-DCE. Foram incluidos no método apenas 0 MCAA, MBAA, DCAA, DBAA e TCAA.
Obtiveram LD entre 0.07-0.4 pg.L™! para os compostos, exceto para MCAA, devido a
auséncia de um pico atribuivel. Por meio de anélises de amostras nas concentragdes de 10, 20,
30, 40 e 50 pg.L das espécies, as recuperacdes médias foram entre 109-118%. Comparando-
se 0 LD e as recuperacdes com aqueles relatados no método 6251B (APHA, 2012), os autores

mostraram que ambos 0os métodos eram comparaveis, exceto para MCAA.

Em comparacdo com o uso do diazometano, outra op¢do para derivatizacao, a metilacdo acida
fornece uma melhor eficiéncia de metilacdo para os acidos mono-haloacéticos e di-
haloacéticos, mas fraca para os &cidos tri-haloacéticos. A metilagdo incompleta de algumas
espécies com metanol acido também foi relatada em um estudo realizado por Xie (2001),
onde associam as baixas respostas obtidas do TBAA a sua parcial descarboxilacdo. Segundo o
autor, os cromatogramas obtidos por CG-DCE fornecem baixas respostas ao MCAA devido
ao seu menor teor de halogénio e a menor sensibilidade do detector para a espécie, além de
ser suscetivel a interferéncia cromatografica durante a metilacdo acida. O comportamento
similar para as espécies tri-haloacéticos bromados (DBCAA, BDCAA e TBAA) sdo
justificadas devido a sua fraca eficiéncia e instabilidade durante o processo de derivatizacao

por metilagdo acida.

Xie (2001), utilizando a configuracdo CG-EM e adequacgdes da USEPA 552.2 (USEPA,
1995b), também menciona a metilacdo &cida como um passo critico para a deteccdo de
AHAs. O autor detectou a baixa eficiéncia para acidos tri-haloacéticos bromados assim como
no detector DCE e, em contrapartida, ndo foram observadas interferéncias na resposta do
MCAA. O autor ressalta a possibilidade de ocorrer a decomposicao dos referidos acidos em
TAMs a temperatura ambiente ou durante a etapa de metilacdo acida, fato ndo observado
durante a validacdo do método. Xie et al. (2002) realizaram uma série de modificacdes no
método USEPA 552.2 (USEPA, 1995b), como variacdo do tempo e temperatura de metilacéo,
volume e formula do metanol &cido, sendo que a instabilidade do TBAA pode ser atribuivel a

formacéo de perdxidos em MTBE envelhecido.
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Em comparacdo ao presente estudo, ndo foram observados interferéncia na resposta do

MCAA tdo pouco baixa eficiéncia nos acidos tri-haloacéticos bromados durante a metilacéo
acida. Os resultados podem ser atribuidos ao uso de H>SO4 destilado, que provavelmente
aumentou a eficiéncia de metilacdo e/ou redugdo da descarboxilagdo, minimizando a
interferéncia na matriz. Nos cromatogramas obtidos utilizando o H.SO4 ndo destilado e com
base em informacbes levantadas neste estudo (Figura 6.11), observaram-se menores
interferéncias de outros ions (m/z) nos espectros no MCAA (Figura 6.12) e tri-haloacéticos

bromados (Figura 6.13).

Destaca-se a importancia do método desenvolvido nesta pesquisa nos diversos parametros
abordados quando comparado com trabalhos na literatura nacional. Esta também aborda a
mensuracdo de AHAs em ambos detectores (DCE e EM), de modo que foi validado um
método para as nove espécies mais recorrentes durante a cloracdo de aguas para
abastecimento com o tempo de corrida cromatogréafica (25,5 min) similar aos detectores DCE.
Dentre os estudos internacionais relacionado a EM, menores tempos referentes a corrida
cromatografica, se comparados ao estudo de Xie (2001), aproximadamente 50 min. Ainda, ao
aplicar os mesmos parametros do autor, obtiveram-se cromatogramas com muitas

interferéncias prejudicando a sensibilidade do método.

Como contribuicdo, pode-se relatar principalmente a significativa melhora na sensibilidade do
mono-halogenado MCAA e das espécies tri-haloacéticas bromado-cloradas, observada tanto
em estudos mais antigos, quanto nos recentes, independente do detector utilizado. A discussao
sobre a caracteristica de colunas e acessibilidade ao padrdo interno remete também para 0s

resultados da validacdo do método do TAMSs aqui apresentados.
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Figura 6.11 - Comparacao da interferéncia nos cromatogramas (m/z) nos AHAs. Na parte superior uso de H.SO, destilado e, inferior ndo destilado
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Figura 6.12 - Espectro obtido do MCAA advindo por extragdo/metilacdo acida com H,SO4 nédo destilado H.SO4 (a) e destilado (b). Espectro obtido do
BDCAA por extracao/metilagdo acida com H.SO. ndo destilado H,SO4 (c) e destilado (d)
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Figura 6.13 - Espectro obtido do DBCAA advindo por extragdo/metilagéo acida com H»SO4 ndo destilado H.SO4 (e) e destilado (f). Espectro obtido
do TBAA advindo por extracdo/metilagdo acida com H,SO. ndo destilado H,SO4 (g) e destilado (h)
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6.4 Formacao de TAMs e AHAs ap0s cloracdo de agua contendo
cianobactérias

6.4.1 Aguas contendo densidade 1,0 x 10* células.mL de Microcystis aeruginosa

N&o foram observadas formacdes de TAMs e AHASs nas distintas situacdes submetidas as
células, mostrando que, quando se dispbe de eficiente sistema de clarificacdo, a probabilidade
de ndo formacdo nestas densidades é alta, independentemente do oxidante (cloro gasoso e
hipoclorito), pH, tempo de contato, temperatura e dose. Apesar da demanda de cloro
observada nas doses 2,5 e 5,0 mg.L?, os precursores (células e provavel liberacdo de
substancias intra e extracelulares) ndo foram suficientes para formar os subprodutos. Ressalta-
se a importancia de mecanismos fisicos (apresentados na revisao da literatura) anteriores a
etapa de desinfeccdo (obrigatdria pela Portaria 2914), que visam a remocéo de células sem a

lise celular para que se evite a liberacéo de precursores.

6.4.2 Aguas contendo densidade 1,0 x 10 células.mL* de Cylindrospermopsis raciborskii

Da mesma forma que os ensaios de Microcystis aeruginosa, ndo foram observadas formacdes
de TAMs e AHAs nas distintas situacdes de cloracdo submetidas as células de
Cylindrospermopsis raciborskii. Conclui-se que, para eficiente sistema de clarificagdo, é
provavel que em baixas densidades havera indisponibilidade de precursores, evitando as

reacOes de formacdo nas mesmas situacfes que foram apresentadas no item 6.4.1.

6.4.3 Aguas contendo densidade 1,0 x 108 células.mL™de Microcystis aeruginosa

6.4.3.1 Formacao de TAMSs por meio da cloracdo de dguas contendo M. aeroginosa

Os resultados de formacdo de TAMs nas aguas de estudo estdo expostos na Tabela 6.21. Cabe
destacar que os subprodutos BDCM, DBCM e TBM nédo foram formados, por isso, nédo

apresentados na referida tabela.
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Tabela 6.17 - Formagéo de TAMs ap0s cloracdo de agua contendo Microcystis aeruginosa (1,0
x 106 células.mL?; cloro gasoso e hipoclorito de célcio)

Cloro gasoso Hipoclorito de

Dose Tempo célcio
L Temperatura H de
(mg ) p Contato TCM TAMT TCM TAM+
(ngL) (ngLh) (pgL") (pgL?)
25°C 6,5 2,16 2,16 2,16 2,16
25°C 8,5 2,27 2,27 3,17 3,17
30 min
30°C 6,5 2,98 2,98 3,32 3,32
- 30°C 8,5 4,23 4,23 4,29 4,29
’ 25°C 6,5 2,91 2,91 4,96 4,96
25°C 8,5 oah 4,19 4,19 7,13 7,13
30°C 6,5 17,93 17,93 20,18 20,18
30°C 8,5 19,78 19,78 29,72 29,72
25°C 6,5 2,66 2,66 2,18 2,18
25°C 8,5 ) 3,64 3,64 3,43 3,43
30 min

30°C 6,5 3,45 3,45 3,58 3,58
50 30°C 8,5 5,39 5,39 5,74 5,74
’ 25°C 6,5 5,56 5,56 6,33 6,33
25°C 8,5 oah 6,14 6,14 9,03 9,03
30°C 6,5 18,71 18,71 20,58 20,58
30°C 8,5 31,22 31,22 45,88 45,88

Em relagdo aos resultados apresentados, contrapondo aos obtidos para densidade 1,0 x 10*
células.mL™? o TCM manifestou-se em todas as amostras, corroborando com a maioria dos
estudos na literatura para densidades proximas as utilizadas. Com hipoclorito de célcio, o
TCM apresentou maior concentracdo (45,88 pg.L™t), comparada as mesmas condigdes com o
cloro gasoso (31,22 ug.L1), nos maiores valores de pH, tempo de contato, temperatura e dose.
As concentracdes associaram-se exclusivamente a cloracdo de aguas contendo cianobactérias
e seus metabolitos. Cabe enfatizar que as cianobactérias foram cultivadas em agua ultrapura,

apenas com 0 meio ASM-1 e sem contaminantes externos.

Observou-se que em todas as amostras com pH 8,5, para ambos os oxidantes e ambas as
doses, a concentracdo de TCM foi maior que para pH 6,5, comparando as amostras de mesma

temperatura. Estes resultados estdo de acordo com estudos da literatura (LATIF,1991;
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MEYER, 1994; SINGER, 1999; HUA e RECKOW, 2008) que, avaliando a formacédo de

TAMSs em situacdes distintas de pH, constataram aumento na concentracdo destes compostos
em maiores valores do pardmetro para as reagdes entre o cloro livre e a maioria dos

precursores, apesar de algumas excecoes.

WHO (2011) afirma que diferentes valores de pH durante a cloragéo afetam a distribuicéo de
SOHs. Estudos, desde Hespanhol et al. (1982), tém mostrado forte dependéncia do pH na
formacédo de subprodutos. Em algumas situacdes, obteve-se aumento de até trés vezes na
concentracdo de TAMs formados por unidade de pH. Esta elevacdo na taxa de producédo dos
TAMs é esperada pois os altos valores de pH interferem na acéo catalitica sobre o haloférmio.
Outra explicacéo para o efeito do pH pode estar relacionada a caracteristica da macromolécula
do precursor humico, que simplesmente se abrevia pela mdtua repulsdo das cargas negativas
em valores mais altos de pH, incrementando assim a disponibilidade de posicdes ativas
adicionais na molécula do precursor. No caso de cianobactérias, altas densidades decorrentes
de eventos de floragdes estéo relacionadas a valores de pH acima de 8 (WOJCIECHOWSKI,
2013), corroborando com os maiores valores observados a pH 8,5 que 6,5. Uma forma para
amenizar a formacdo da-se durante a coagulacdo, na qual produtos quimicos adicionados

concorrem para reduzir o pH para valores em torno de 6,5, como observados nesta pesquisa.

Os resultados obtidos para as temperaturas estudadas, para ambos oxidantes, coadunam com a
maioria dos estudos observados (TITO e BORGES, 2003; SUN et al., 2009a; FUNASA,
2007; LEE et al., 2013), visto que a maior parte das amostras apresentou valores maiores de
TCM quando incubadas a 30°C do que a 25°C. Pesquisas internacionais direcionaram-se para
temperaturas inferiores a 25°C, comuns em paises temperados. Por exemplo, Huang et al.
(2009) avaliaram os efeitos da formacdo de subprodutos em aguas contendo Microcystis sp. e
Anabaena, em pH 7,0, temperatura de 21°C, no escuro e doses variadas para atingir residual
de 0,5 mg.L* de cloro gasoso com tempo de contato de um e sete dias.

Para o parametro tempo de contato, foi observado na literatura alta correlacdo com a formacéo
de TCM com os maiores valores do parametro, conforme também destacado nos resultados
aqui apresentados. Em escala real, infere-se a importancia do monitoramento da qualidade da
dgua na saida da estacdo de tratamento (0 que justifica o tempo de 30 min adotado na
pesquisa), como também nas pontas das redes de distribuicdo (idem o tempo de 24 h).
Observa-se a formacdo de SOH resultantes esta diretamente relacionada a demanda de cloro
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em fase liquida. Esta formacgéo pode ser influenciada também pelo tipo de oxidante, dose e

demanda de cloro para determinada de agua bruta.

A auséncia de espécies bromadas pode ser explicada pela provavel auséncia de ions brometo
na amostra. fons brometo (Br’) participam na etapa de halogenacio da sequéncia de reacio
dos compostos TAMs de modo mais eficaz do que o cloro. O aumento do total de TAMSs
formado pode ser até duas vezes mais elevado que na auséncia de ions brometo
(LATIF,1991). Yang et al. (2011) observaram maiores concentracdes de TAMs na cloracédo
de amostras contendo o género Microcystis e a presenca de bromo propiciou a formacdo de

espécies bromadas.

Sobre estudos utilizando a espécie de cianobacterias e substancias celulares liberadas apos
doses de oxidantes, Huang et al. (2009) avaliaram a formacdo de TAMs considerando como
precursor suspensdes de Microcystis sp.. Durante a cloragdo (pH 7, aproximadamente 0,5
mg.L CRL, 1 a 7 dias de contato), 0 COD medido da suspenséo de 5,0 x 10° células.mL™
chegou a 1,3 mg.Lt. O maior rendimento de TCM encontrado em estudos para cloragio de
Microcystis sp. foi 61 pg TCM/mg.C sendo, deste modo, 39,7 ug.L™* a maxima formagdo
potencial de TAMs. Avaliaram-se também os valores de TAMs com tempo de contato de 30
min e 24 h em funcdo do ndmero de células, MOE e MOI da suspensédo. Os autores obtiveram
12,87 pg.L* para TAMspe em 24 h. Ainda, COD, MOE e MOI foram descritas como
responsaveis pela maior formacdo de TCM sendo a producdo de TAMs pelas células (COD)
foi 2 a 3 vezes maior do pela MOE. Portanto, a fase de crescimento (exponencial),
provavelmente com menor teor de MOE, pode ter favorecido os resultados deste trabalho.

Ja Yang et at. (2011) concluiram que células e MOE de Microcystis e Chlorella exibiram um
elevado potencial para a formacdo de SOHSs e relacionaram a formacdo com o tempo de
cultivo dos micro-organismos. Células favoreceram maior producdo de TCM durante a
cloracdo do que a MOE, representando 70% e 77% do TCM para Chlorella e Microcystis,
respectivamente. No entanto, com a adi¢do de bromo, a incorpora¢do do mesmo aos TAMs
durante a cloracdo de MOE foi maior que a das células. Na fase de crescimento exponencial
(13 dias) células contribuiram mais para formacdo de TAM que MOE (fase utilizada para
repiques, dilui¢bes e cloracdo neste trabalho), enquanto que na fase estacionaria, a formagéo

foi igual para ambas.
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No entanto, 0 uso de oxidantes pode também causar danos as células de cianobactérias e

promover a liberacdo da MOI, incluindo metabolitos intracelulares, tais como MIB (2-metil-
isoborneol, geosmina ou cianotoxinas). A Microcystis aeruginosa € produtora da hepatotoxina
microcistina (liberada por lise comprometida ou morte celular) e estd relacionado com
aumento da concentracdo de COD, que pode impactar negativamente o processo de
coagulacao e contribuir para a formacao de SOHs (HONG et al., 2008; HUANG et al., 2009;
ZAMYADI et al., 2013).

Zamyadi et al. (2012) determinaram e modelaram a extensédo da lise de células de Microcystis
aeruginosa, a liberacdo de toxinas (MOI) e a oxidagdo celular, e, ainda, quantificaram a
possivel formagdo de SOHs. Exposi¢oes ao cloro (CT, dose multiplicado pelo tempo de
contato) com valores de 100 e 296 mg.min.L* foram necessarias para se obter 76% de lise
celular e oxidacdo de toxinas ligadas as células liberadas em niveis inferiores ao valor
provisorio orientado pela WHO (1 mg.L™ de microcistina -LR. Um modelo foi desenvolvido
usando a cinética da reacdo de cloro com cianobactérias e toxinas ligadas as células. A
cloragdo de densas suspensdes (5,0 x 10° células.mL™?, 5,5 mg.L? cloro gasoso e pH 8), em

agua ultrapura com CT até 3051 mg.min.L™ resultou em concentragGes modestas de TAMs
(13 pg.LH.

Outros autores, como Liu et al. (2011), estudaram a contribuicdo de células de Microcystis
aeruginosa na formacdo de TAMs e demonstraram contribuicdo maior nas células que
compostos liberados pela MOI e MOE, advindas da produtividade proteica e envelhecimento
das células. A MOE forma menores concentracdes de TCM se comparada ao numero de

células e MOI.

Ao se comparar estudos na literatura, Hureiki et al. (1994) destaca que aminocidos,
polipeptidios e proteinas provenientes de algas apds a cloracdo (pH 8; 20°C; doses variadas de
cloro gasoso; tempo de contato de 72 h) em agua natural também contribuem de forma
significativa para formagéo de TAMSs, que pode ter influenciado nos resultados deste trabalho,

visto que os compostos (MOE) das cianobactérias ndo foram caracterizados.

Algas verdes constituiram-se as mais produtivas na formacdo de TAMs em comparagdo com
diatoméaceas e cianobactérias em um estudo de Nguyen et al., 2005 (pH 7; 20°C; tempo de
contato de 7 dias; dose de 5:1 (mg Cl2:mg C) de hipoclorito de sddio). Concluiram que COD

liberado € um importante percursor de TAMs. Os autores mencionam que a formacéo pode
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ser influenciada pela caracteristica da espécie e fase de crescimento da cianobactéria, bem

como as condicdes de cloracao (pH, temperatura, tempo de contato e dose).

Zamyadi et al. (2015) avaliaram a extensdo dos efeitos da pré-ozonizacdo sobre as
propriedades das células de cianobactérias e formacdo de SOHs associados a essas celulas.
Para o estudo, suspensdes de Microcystis aeruginosa e Anabaena flosaquae foram preparadas
em concentracdes de 2,5 x 10° células.mL™ e 1,5 x 10° células.mL™ e sujeitas a doses de
ozonio de 0,5; 2,0 e 40 mg.LYa pH 6 e 8. A perda rapida e completa da viabilidade foi
alcancada para ambas as espécies de cianobactérias apds a exposicdo (CT) ao ozénio de < 0,2
mg.min.L?, embora nenhuma reducdo significativa no nimero total de células tenha sido
observada. Ainda, os autores mediram os valores de COD (0,96 mg.L ! e 1,63 mg.L?) apds a
ozonizacdo das células de Microcystis aeruginosa e Anabaena flosaquae, respectivamente. A
ozonizacdo das células aumentou a formacdo de TAMs principalmente para suspensdes de

Anabaena flosaquae em pH 8 (174%).

6.4.3.2 Formacao de AHASs por meio da cloracdo de dquas contendo M. aeroginosa

Os resultados de formacdo de AHAsS estdo apresentados na Tabela 6.18. De forma similar aos
TAMs, cabe novamente ressaltar que os subprodutos MCAA, MBAA, BCAA, DBAA,
BDCAA, DBCAA e TCAA ndo foram formados e, também, ndo mencionados na referida

tabela.
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Tabela 6.18 - Formacéo de AHAs apo6s cloracdo de agua contendo Microcystis aeruginosa (1,0 x 108 células.mL™; cloro gasoso e hipoclorito de

calcio)

Cloro gasoso

Hipoclorito de calcio

Dose Temperatura oH Tempode DCAA TCAA AHAsy DCAA TCAA AHAsg
(mg.LY) Contato (pg.L*) (ngL?) (pgL?) (ngL') (pglL?) (ngL?)

25°C 6,5 1,48 2,49 3,97 <LD <LD <LD

25°C 8,5 _ <LD <LD <LD 2,53 1,47 4,00

30 min

30°C 6,5 1,48 2,58 4,06 2,49 1,46 3,95

. 30°C 8,5 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
’ 25°C 6,5 2,15 2,65 4,80 <LD <LD <LD
25°C 8,5 oah <LD <LD <LD <LD <LD <LD

30°C 6,5 <LD <LD <LD <LD 1,64 1,64

30°C 8,5 <LD <LD <LD 2,70 1,47 417

25°C 6,5 1,55 2,52 4,07 2,52 1,48 4,00

25°C 8,5 _ <LD <LD <LD 2,52 1,55 4,07

30 min

30°C 6,5 1,61 2,53 4,14 2,48 1,76 4,24

5o 30°C 8,5 1,56 2,52 4,08 <LD <LD <LD
’ 25°C 6,5 <LD <LD <LD 2,66 1,75 4.41
25°C 8,5 oah <LD <LD <LD <LD <LD <LD

30°C 6,5 <LD <LD <LD <LD 1,76 1,76

30°C 8,5 <LD <LD <LD 2,60 1,79 4,39

Legenda: LD — Limite de detecgéo.
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Para os AHAs, a cloragdo com cloro gasoso, dose 2,5 mg.L™? e 24 h, acarretou a maior

concentracio de AHAs dentre as analises (4,8 pg.Lt), sendo divergentes em outras condicoes
em relacdo aos parametros analisados. Em algumas situagdes, sob as mesmas condicdes (2,5
mg.L ™ dose cloro gasoso, 25°C, pH 6,5), os AHASs (3,97 pg.Lt, soma do DCAA e TCAA)
superaram os TAMr (representado pelo TCM, 2,16 pg.LY), contradizendo alguns autores que
afirmam que a cinética de reacao favorece a formacao de TAMs se comparada a dos AHAs. A
auséncia de espécies bromadas, assim como os TAMs, pode ser explicada pela provavel

auséncia de ions brometo nas amostras.

Segundo WHO (2011), enquanto a redugdo do pH pode ser uma alternativa para a menor
formagéo de TAM, aumento da formacdo de AHAs pOde ser observado. Por outro lado,
aumentar o pH pode reduzir a formacdo de AHAS e aumentar a de TAMs. Stevens et al.
(1976), em ensaios com amostras com acidos himicos em trés valores de pH (5,0, 7,0 e 9,4),
demostraram que o parametro € irrelevante na formacdo de DCAA e TCAA, mas relevante
para valores mais baixos para a formacdo de MCAA e DBCAA. No entanto, para 0s AHASy,
nota-se corre¢do positiva para valores mais altos de pH.

A variacdo temporal na formacdo de AHAs manifesta-se conforme espécie, sendo que 0
DCAA pode se degradar mais rapidamente que o TCAA em algumas situacdes (YANG et al.,
2011). O baixo potencial de formacdo em outros estudos é relacionado a indisponibilidade de
precursores e também a degradacdo biologica por organismos presentes no meio, como as
bactérias heterotroficas, que crescem em baixos valores de CRL na rede de distribuicdo
(Rodriguez et al. 2004).

Assim como os TAMs, Huang et al. (2009) avaliaram a formacdo de AHAs considerando
como precursor suspensdes de Microcystis sp.. Durante as mesmas condi¢cfes de cloragdo os
AHAs alcancaram valores abaixo do limite de detec¢do. Zamyadi et al. (2012) também
determinaram e modelaram a extensdo da lise de células de Microcystis aeruginosa para
AHAs da mesma forma que os TAMs, resultando em AHAs abaixo do limite de deteccdo. Liu
et al. (2011), estudaram a contribuicdo de células de Microcystis aeruginosa também na
formacgéo de AHAs, mencionando que os resultados ainda s&o insuficientes para relacionar a

real contribuicao de células, MOl e MOE com a formagéo de AHAs.

Algas verdes constituiram-se as mais produtivas na formagdo de TAMs em comparagdo com

diatoméaceas e cianobactérias em um estudo de Nguyen et al., 2005 (pH 7; 20°C; tempo de

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



168
contato de 7 dias; dose de 5:1 (mg Cl2:mg C) de hipoclorito de sédio). Os autores concluiram

que COD liberado € um importante percursor de TAMs e AHAs, com maior tendéncia de
produzir DCAA que TCAA. Os autores mencionam ainda que a formacgéo de TAMs pode ser
influenciada pela caracteristica de espécie e fase de crescimento da cianobactéria, bem como
as condicdes de cloracdo (pH, temperatura, tempo de contato e dose). Sobre o papel na

formacéo de AHAS, os resultados sdo contraditorios e requerem novas pesquisas.

Nguyen et al. (2005) concluiram que COD liberado por algas também pode ser um importante
percursor de AHAs, com maior tendéncia de produzir DCAA que TCAA. Mencionam que,
como os TAMs, a formacdo pode ser influenciada pela caracteristica de espécie e fase da
MOA, na qual podem estar associadas também micro-organismos como cianobactéria, sob
distintas condic@es de cloracdo (pH, temperatura, tempo de contato e dose). Sobre o papel na

formacédo de AHAS, os resultados sdo contraditorios e requerem novas pesquisas.

Zamyadi et al. (2015) também avaliaram a extensdo dos efeitos da pré-ozonizagdo sobre as
propriedades das células de cianobactérias para formacdo de AHASs associados a células
Microcystis aeruginosa e Anabaena flosaquae. A técnica também propiciou o aumento da
formacgéo de AHAS principalmente para suspensdes de Anabaena flosaquae em pH 8 (65%,
respectivamente). O pré-tratamento de células de cianobactérias utilizando oxidantes, tais
como ozodnio, cloro, permanganato de potassio e ferrato de potassio, pode melhorar a
remocdo, mas a consequente liberacdo de material celular pode aumentar a formacdo de
SOHs, que depende da concentracdo inicial de células antes da pré-ozonizacgdo, das espécies
presentes e da concentracdo de matéria orgénica na agua. Considerando o uso do ozonio para
a oxidacdo de células deve-se pesar o beneficio do controle de cianobactérias com o aumento

da formacdo potencial de SOHs.
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6.4.4 Aguas contendo densidade 1,0 x 108 células.mLde Cylindrospermopsis raciborskii

6.4.4.1 Formacdo de TAMs por meio da cloracdo de dguas contendo C. raciborskii

Os resultados de formacdo de TAMs nas aguas de estudo estdo expostos na Tabela 6.19.
Novamente cabe ressaltar que os subprodutos BDCM, DBCM e TBM ndo foram formados,

por isso, ndo foram apresentados na tabela.

Tabela 6.19 - Formacg&o de TAMs ap0ds cloracdo de agua contendo Cylindrospermopsis
raciborskii (1,0 x 10° células.mL; cloro gasoso e hipoclorito de célcio; 30 min; 24 h)

Cloro gasoso Hipoclorito de

célcio
Dose_l Temperatura oH Tempo de TCI\{I1 TAI\/I_I TCI\{I1 TAI\/I_I
(mg.L™) contato  (ug.L") (pg.L”) (pgL?) (ngL?)
25°C 6,5 2,10 2,10 2,16 2,16
25°C 8,5 _ 2,37 2,37 2,69 2,69
30 min
30°C 6,5 2,32 2,32 2,36 2,36
30°C 8,5 3,73 3,73 4,29 4,29
25 25°C 6,5 3,44 3,44 5,36 5,36
25°C 8,5 4,41 4,41 5,43 5,43
30°C 6,5 2 20,67 20,67 27,95 27,95
30°C 8,5 27,33 27,33 3404 34,04
25°C 6,5 2,18 2,18 2,51 2,51
25°C 8,5 20 min 3,74 3,74 3,23 3,23
30°C 6,5 2,58 2,58 6,13 6,13
30°C 8,5 8,15 815 14,33 14,33
>0 25°C 6,5 3,01 3,01 5,74 5,74
25°C 8,5 oah 5,96 5,96 6,14 6,14
30°C 6,5 2470 2470 30,92 3092
30°C 8,5 2789 27,89 3829 3829

A cloracdo de aguas contendo Cylindrospermopsis raciborskii nas condicGes verificadas no
Brasil, com distintos oxidantes (cloro gasoso e hipoclorito), valores de pH, tempos de contato,
temperaturas e doses, induziram, assim como a Microcystis aeruginosa, a formacgdo de
significativas concentragdes TAMs na densidade 1,0 x 10° células.mL™. Associando o0s
parametros anteriores a elevadas doses de oxidante e maior tempo de contato, a espécie de

cianobactéria apresentou com o hipoclorito de célcio o maior valor de TCM (38,29 pg.L™?) se
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comparado as mesmas condigdes com o cloro gasoso (27,89 pg.L1). Mais uma vez, ressalta-

se que nao foram observadas espécies bromadas, possivelmente pela falta de ions brometos no

meio de cultivo.

A literatura reporta registros de densidades da cianobactéria em diversos ambientes de agua
doce, tipicamente tropicais e com pH entre 8 e 8,7 (valores de pH deste estudo). Foi mostrado
que, em pH maior (8,5), a formacdo de TAMs apresentou correlacdo positiva, o que estimula
a pesquisa sobre a ecologia da Cylindrospermopsis raciborskii. Além de ser considerada
potencialmente toxica, se apresenta como uma competidora nestas condi¢des neste valor de
pH. Para WOJCIECHOWSKI (2013), a temperatura parece ser o fator que mais influéncia no
comportamento das populacdes. Tal afirmacdo justifica os valores utilizados neste estudo,
evidenciando sua capacidade adaptativa em temperaturas acima de 25°C, frequentemente

recorrentes no Brasil.

Para o tempo de contato, também foi observado correlagdo positiva com a formacdo de TCM.
A necessidade do monitoramento da qualidade da agua na saida da estacdo de tratamento e
nas pontas das redes de distribuicdo - tempos de 30 min e 24 h, respectivamente, adotados na

pesquisa - também se torna evidente em situacGes semelhantes as apresentadas neste estudo.

Poucos estudos envolvendo a formacdo de TAMs com a espécie Cylindrospermopsis
raciborskii sdo reportados na literatura, muito provavelmente devido a dificuldade de
visualizacdo de células dentro dos filamentos. Desde modo, é entdo preterida em relacdo de
aquelas com maior facilidade de contagem e padronizacdo, como a Microcystis aeroginosa.
Desde modo, este estudo tenta preencher esta lacuna na literatura, embora faca-se necessaria
melhor compreensdo da influéncia da estrutura celular, pois esta espécie apresenta suas
células em filamentos, e dos precursores liberados ao meio. Tais a¢cdes poderdo contribuir
para 0 melhor esclarecimento da influéncia desses parametros na formacédo nédo s6 de TAMs,

mas também de outros SOH reportados na literatura.

6.4.4.2 Formacao de AHAs por meio da cloracdo de &guas contendo alta densidade C.
raciborskii

Os resultados de formacdo de AHAS nas aguas de estudo estdo expostos na Tabela 6.20. O
MCAA, MBAA, BCAA, DBAA, BDCAA, DBCAA e TCAA ndo foram formados durante as

rotas de cloragéo e, também, ndo mencionados na referida tabela.
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Tabela 6.20 — Formacédo de AHAs apés cloracdo de agua contendo Cylindrospermopsis raciborskii (1,0 x 10° células.mL™; cloro gasoso e hipoclorito

de caélcio)
Cloro gasoso Hipoclorito de calcio
Dose Temperatura oH Tempode DCAA TCAA AHAsy DCAA TCAA AHAsg
(mg.LY) contato  (ng.L") (ngL') (pgL?) (pngL') (uglL?) (ngL?)

25°C 6,5 <LD <LD <LD <LD <LD <LD

25°C 8,5 ) 2,53 1,47 4,00 <LD <LD <LD

30 min

30°C 6,5 2,49 1,50 3,99 2,58 1,48 4,06

. 30°C 8,5 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
’ 25°C 6,5 <LD <LD <LD 2,65 2,16 481
25°C 8,5 oah <LD <LD <LD <LD <LD <LD

30°C 6,5 <LD 1,64 1,64 <LD <LD <LD

30°C 8,5 2,70 1,47 417 <LD <LD <LD

25°C 6,5 2,60 1,48 4,08 <LD <LD <LD

25°C 8,5 ) 2,52 1,55 4,07 <LD <LD <LD

30 min

30°C 6,5 2,48 1,76 4,24 2,55 1,61 4,16

50 30°C 8,5 <LD <LD <LD 2,52 1,56 4,08
’ 25°C 6,5 2,66 1,75 4,41 <LD  <LD  <LD
25°C 8,5 oah <LD <LD <LD <LD <LD <LD

30°C 6,5 <LD 1,76 1,76 <LD <LD <LD

30°C 8,5 2,60 1,79 4,39 <LD <LD <LD

Legenda: LD — Limite de detecgéo.
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Para os AHAs, a cloragdo com hipoclorito de célcio, dose 2,5 mg.L™ e 24 h acarretou a maior

concentragio de AHAs dentre as anélises (4,81 pg.L™Y). Foram divergentes os resultados dos
ensaios com a Microcystis aeruginosa sob mesmas condig¢des. Contudo, com o cloro gasoso,
obteve-se 4,80 pg.Lt como a maior concentragdo, novamente sem tendéncia definida nos

diversos parametros estudados.

Destaca-se a diferencga significativa de espécies formadas de TAMs e AHAS, 0 que sugere, em
algumas condicdes aqui apresentadas, que os precursores favorecem a formacdo de TAMSs
ante os AHAS, e vice-versa, contradizendo algumas pesquisas. Autores como Lee et al. (2010)
afirmaram, apds pesquisas sobre formacdo de subprodutos em &guas de piscinas, que a
formagéo de AHASs foi maior, precedido de TAMs e dos demais subprodutos. Comportamento
também observado por Hang et al. (2015), em concentra¢des de diferentes tipos de SOHs em
amostras de piscinas e para as condicdes de cloragdo com a outra cianobactéria deste estudo,
Microcystis aeruginosa. Contudo, ressalta-se a significativa diferenca em relacdo a matéria

organica natural destes estudos com as que foram apresentadas.

N&o foram observadas espécies bromadas de AHAs. Ates et al. (2007) verificaram o impacto
da combinacdo de brometo e a MON em agua clorada e concluiram que a adi¢do de brometo
influencia positivamente na concentracdo de AHAS, sendo o DCAA o principal composto
formado no estudo. Da mesma maneira que a especie Microcystis aeruginosa, os valores
obtidos estdo associados exclusivamente a cloracdo de aguas contendo as cianobactérias e
seus metabolitos, ja que foram cultivadas em &gua ultrapura, apenas com o meio ASM-1,

justificando a ndo formacdo das espécies bromadas.

Conforme OLIVEIRA (2007), por ser uma espécie toxica produtora de hepatotoxinas (fase de
crescimento, cilindrospermopsina) e neurotoxinas (lise, saxitoxinas), a consequente existéncia
e/ou predominancia de floracGes de cianobactérias dessa espécie pode ter relacdo com 0s
resultados de formacdo deste subproduto, somada a dificuldade da real estimativa de células
dentro dos filamentos. Torna-se, portanto, necessario uma caracterizacdo mais aprofundada
em pesquisas futuras para melhor compreensdo da influéncia da cianobactéria nas diversas
situagbes aqui levantadas. Dentre elas, destaca-se o papel das substancias celulares
dissolvidas, essenciais a formacdo de AHAS, nos diversos parametros (temperatura, tempo de
contato, pH e diferentes tipos de oxidantes), por observar caréncia de estudos relacionados a

tal formacéo.
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6.5 Ensaios de adsorcao por carvao ativado granular e agitacao

A Tabela 6.21 apresenta os resultados dos ensaios:

Tabela 6.21 — Ensaios de adsorc¢éo por carvao ativado granular e agitagcéo
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Remocéo
Sistema  Caracteristica Amostras/Valor remanescente Média média

(%)

1 2 3 4 5 6 7

g:\';‘;z% Aﬁ;';c_eggafga‘i_l 951 928 95 956 947 741 757 8,9 84,66
gg;‘;‘f‘j‘; Alfgg?elnltgaﬁagol__l 2619 2654 29,22 2806 2718 2687 27,88 27,42 76,36
Agitagdo Aﬁgr;cfggfga?__l 51,95 51,6 5396 5394 5404 5395 53093 53,34 8,04
Agitacdo Alfﬁgfelnfgaﬁagol__l 10457 102,07 108,32 108,79 1088 985 99,08 1043 10,08
Larve TAC,\z;"felrgBaﬁagoL_l 67 661 505 67 661 712 505 626 93,74
anveo TAC,\jl’gc_elnst[)aﬁagoL_l 2604 2287 2818 2978 31,36 3203 3142  288L 80,79
Agitagéo TAC,\z;"felrgBaﬁagoL_l 16,77 17,47 171 17,34 1629 16,7 1697 16,95 83,05
Agitacio . JONCeNUACA0 6524 7301 5674 5479 5141 5216 5599 58,12 61,25

TAMs - 150 pg.L*?

O filtro de carvao ativado foi capaz de remover por adsorcdo TAMs e AHAs em condicGes

satisfatorias e, como alternativa de pds-tratamento, mostrou ser eficiente para assegurar a

qualidade (VMP) dos efluentes finais nos ensaios realizados. De acordo com Cunha (2010),

alguns tipos de carvao ativado sdo escolhidos especificamente para tal aplicacdo, por

possuirem elevada area superficial, atingindo maiores eficiéncias na remocdo. Ressalta-se a

importancia da escolha adequada do tipo de carvéo, pelo fato de que alguns podem apresentar

baixa eficiéncia quando aplicados para este fim, sendo necessario estudos complementares

para verificar, a longo prazo, sua real viabilidade no ponto de consumo.

O sistema tambeém de bancada para ensaios de remocao de AHAss (MCAA, MBAA, DCAA,
DBAA e TCAA) por carvao ativado granular, abordados por Kim e Kang (2008), promoveu

alta reducdo das espécies (maior que 99% nos trés primeiros meses de operacdo do sistema).
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Meyer (1994) aborda que o uso do carvdo granular ativado € uma forma eficaz para a

remocao da concentracdo de TAMSs, porém a necessidade de regenerar o meio filtrante com
frequéncia para garantir a eficiéncia € uma desvantagem. As informacgdes fornecidas pelos
fabricantes sdo de que o filtro deve ser substituido considerando o tempo de uso (6 meses), ou
volume maximo que pode filtrado (3000 L), a partir do primeiro dia de uso, sugestdo dada

para 0 monitoramento dentro de domicilios.

Ressalta-se a necessidade do aperfeicoamento dos ensaios em coluna de escala reduzida,
(rapid smallscale column tests - RSSCT), para que se produzam a mesma curva de ruptura e
0s parametros dela advindos, obedecendo a relagdo entre os tempos de contato em leito vazio
(empty-bed contact time, EBCT). Também considerado para pardmetros como taxa de

aplicacdo superficial e caracterizacdo do carvao ativado granular (Cunha, 2010).

Em relacdo aos ensaios de agitacdo, somente os TAMs apresentaram dados satisfatorios, ja
que os AHAs ndo apresentam caracteristicas volateis. Por apresentarem grupos funcionais
reativos mais polares, forca iénica e carater hidrofdbico, estdo mais que 99% dissociados em
ions acetato sob condi¢cbes de agua potavel, que reduz o carater volatil das espécies. Padua et
al. (2003), utilizando um sistema de agitacdo (Jar-test) em um tempo de 15 mins de aeracéo,
obtiveram resultados de remocédo do BDCM e do DBCM de 100% e o TCM de 23%. O teste
mostrou foi possivel remover cerca de 63,5% dos TAMSs, reafirmado a caracteristicas volateis
dos TAMs.
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7 CONCLUSOES

A partir da revisdo da literatura e dos resultados experimentais foi possivel concluir que:

e A grande variacdo entre VMP, nos padrdes de potabilidade em diferentes paises, pode
ser explicada pelo desconhecimento real dos efeitos adversos dos compostos na saude
humana. Também, por diferentes maneiras de calcula-los, baseando em parametros
como peso corporeo, consumo de &gua, diferentes estudos toxicoldgicos, grau de

conservadorismo, etc;

e A validacdo dos TAMs por ELL-CG-EM foi possivel, com excelentes resultados
advindos de adaptacdes da USEPA e APHA. A extracdo ELL mostrou-se eficaz e,
junto ao CG-EM, pdde-se dispensar etapas de extracdo mais onerosas, como o HS e
P&T para anélises de TAMs;

e Em relacdo aos AHAs, a configuracdo também se mostrou satisfatéria, com menor
interferéncia de outras respostas no MCAA e nas espécies bromadas BDCAA,
DBCAA e TBAA, devido ao uso do H2SO4 destilado, que influenciou positivamente a

etapa de metilacdo acida;

e O detector EM pode ser uma alternativa aos tradicionais DCE recomendados pela
USEPA para a quantificacgio de TAMs e AHAs, devido a alta resolucdo, a

sensibilidade e a precisdo nas medidas de massas;

e Otimas respostas nos principais parametros de validacdo (curva de calibracdo,
precisdo, exatidao, recuperacdo, seletividade e robustez), viabilizaram a quantificacdo

de TAMs e AHAs pela instrumentacdo apresentada nesse trabalho;

e Os ensaios de demanda de cloro para ambos oxidantes, hipoclorito de célcio e cloro
gasoso, para aguas contendo Microcystis aeruginosa e Cylindrospermopsis raciborskii
demostraram altos valores de consumo e baixos indices de CRL, justificado pela

reacao de células e, possivelmente, MOl e MOE;

e A cloracio de 4gua contendo as espécies na densidade 1,0 x 108 células.mL propiciou
a formacéo somente de TCM para os TAMs, mesmo cloradas em situagdes distintas de
pH, temperatura e tempo de contato. Levando - se em consideracdo que os valores e
parametros escolhidos se basearam em condi¢cbes do Brasil, destaca-se altas

concentragfes de TCM para os maiores valores dos pardmetros associados a maior
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dose para ambos os oxidantes. Para os AHAS, baixas concentracdes de DCAA e

TCAA foram observadas na densidade em relacdo ao TCM, sem tendéncia definida;

e Em contrapartida, na densidade 1,0 x 10* células.mL™? para ambas espécies de
cianobactérias, apenas o0 TCM, DCAA e TCAA foram detectados, porém néo
quantificados. Tal pode ser justificado pelas baixas concentragdes dos precursores
(células e provaveis substancias dissolvidas liberadas);

e Ressalta-se que, a auséncia de ions brometo no meio aquoso contribuiu para a nao

formacéo espécies bromadas de TAMs e AHAsS;

e Do ponto de saude publica, a importancia da protecdo de fontes de agua para
abastecimento publico é notoria, pela relacdo de altas densidades relacionadas com
floracBes de espécies de cianobacterias e, consequentemente, concentracGes de
subprodutos. Assim, mecanismos fisicos em ETAs que visam justamente a remocgao
de células intactas, como apresentados na revisao da literatura, podem ser alternativas,
de modo de evitar a formacdo de consideraveis concentracdes de espécies de TAMs e

AHAS, como nos ensaios com maior densidade de células;

e Apesar de ensaios incipientes, a adsor¢do por filtro de carvdo ativado domiciliar
mostrou-se ser uma alternativa na remocao de altas concentracdes de TAMs e AHAS
em situacdes hipotéticas no ponto de consumo. Em contrapartida, a agitacdo ndo se
mostrou eficiente para AHAS, devido a baixa volatilidade dos mesmos.
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8 PERSPECTIVAS FUTURAS

e Aprimoramento das validagcbes mencionadas no trabalho, como o estudo de todos os
parametros analiticos abordados com volumes menores de amostra, diferentes colunas

cromatograficas e, também, instrumentagdo cromatografica;

e Estudos em escala de bancada, sobre a caracterizagdo da MOI e MOE, para a melhor
compreensdo da contribuicdo de formacdo destas em relacdo as células das espécies
abordadas neste trabalho durante a cloragdo, poderdo resolver a lacuna sobre a
discussédo aqui levantada;

e A continuidade em avaliar estratégias eficazes e de baixo custo como as que foram
sinteticamente abordadas neste trabalho para controle dos TAMs e AHAS € de grande

relevancia no controle dos subprodutos para atendimento da atual Portaria 2914.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



178
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABE, S. A. L.; FURLAN, C.H.; BONGIOVANI, M.C.; NISHI L.; BERGAMASCOS5, R.
Avaliacdo do processo de microfiltracdo quanto a remocdo de matéria organica natural (mon)
com a finalidade de minimizar a formacao dos Trihalometanos. In: X Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica Iniciacdo Cientifica. Universidade Severino Sombra. Vassouras/RS,
2014

ACERO, J. L.; RODRIGUEZ, E.; MERILUOTO, J. Kinetics of reactions between chlorine
and the cyanobacterial toxins microcystins. Water Research, v. 39, p. 1628-1638, 2005.

ADIV, S.; AHRONOV-NADBORNY, R.; CARMELI, S.; New Aeruginazoles, a Group of
Thiazole-Containing Cyclic Peptides From Microcystis aeruginosa Blooms. Tetrahedron, v.
68, n.5, p. 1376-1383, 2012.

AGRIZZI, A. D. Avaliacédo da formacéo de trialometanos considerando o uso de cloro e
permanganato de potédssio como pré-oxidantes em aguas de abastecimento. 2011. 139f.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Ambiental), Universidade Federal do Espirito Santo,
Vitoria, 2011.

ALLARD S, CHARROIS JW, JOLL CA, HEITZ A. Simultaneous analysis of 10
trihalomethanes at nanogram per liter levels in water using solid-phase microextraction and
gas chromatography mass-spectrometry. Journal of Chromatography A. v(18);1238, p. 15-
21, 2012.

ALMEIDA, L. B. Variagdo espacial longitudinal da comunidade fitoplanctonica, estado
tréfico e variaveis ambientais de duas lagoas costeiras do municipio da Serra/ES: lagoa
Juara e lagoa Jacuném. 2015. 146f. Dissertacdo (Mestrado em Biologia Vegetal),
Universidade Federal do Espirito Santo, Vitoria. 2015.

ALMEIDA, C. R. Composicdo do fitoplancton e cianotoxinas em um reservatorio utilizado
para o abastecimento publico: o efeito do tratamento de agua convencional. 2014. 107f.
Dissertacdo (Mestrado em biologia de ambientes aquaticos continentais), Universidade
Federal do Rio Grande; RGS, 2014.

ALVARENGA, J. A. Avaliacdo da formacdo de subprodutos da cloracdo em agua para
consumo humano. 2010. 120f. Dissertacdo (Mestrado em Meio Ambiente e Recurso Hidricos)
— Escola de Engenharia, Universidade Federal de Minas Gerais, Belo Horizonte, MG, 2010.

AMARAL, P. A. P. do. Utilizacdo da flotacéo por ar dissolvido associada a microfiltracao
para remocdo de cianobactérias em aguas de abastecimento. Disponivel
em<nhttps://repositorio.ufsc.br/bitstream/handle/123456789/94729/294659.pdf?sequence=1>
Acesso em 14 setembro de 2015.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Allard%20S%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=22494640
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Charrois%20JW%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=22494640
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Joll%20CA%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=22494640
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Heitz%20A%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=22494640
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/22494640

179
ANAGUA T. A. S. Trihalometanos como Subprodutos da Clorac&o. 2011. 65f. Dissertacio
(Mestrado em Quimica Industrial), Universidade da Beira Interior, Covilha, Portugal. 2011.

ANDRADE, C. M; GOMES, C. T. da S.; ARAGAO, N. K. C. V.; SILVA, E. M.; da SILVA,
G. A,; de LIRA, T. Estrutura da comunidade fitoplanctdnica com énfase em Cyanobacteria
no reservatorio de Tapacura-PE. Revista Instituto Adolfo Lutz, v. 68(1), p. 109-17, 2008.

ANVISA. Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, Resolucdo RE No. 899: Guia para
validacdo de métodos analiticos e bioanaliticos. Brasil, 2016. Disponivel em
<http://redsang.ial.sp.gov.br/site/docs_leis/vm/vm1.pdf> Acesso em 14 setembro de 2017.

APHA. AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION. Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater, 22" edition, p. 1496, 2012.

ARAGAO, N. K. C. V; GOMES, C. T. S.; LIRA, G. A. S. T. Estudo da comunidade
fitoplancténica no reservatorio do Carpina PE, com énfase em Cyanobacteria; Revista do
Instituto Adolfo Lutz v.66(3), p.240-248. ISSN 0073-9855, 2007.

ARAGAO, N. K. C. V. Taxonomia, distribuicdo e quantificacio de populaces de
cianobactérias em reservatérios do estado de Pernambuco (Nordeste do Brasil). 2011. 159f.
Dissertacdo (Mestrado em Botanica) - Departamento de Biologia, Universidade Federal Rural
de Pernambuco, PE, 2011.

ARRUDA, R. D., SANTOS, M. A, VIPPER, H. P. Avaliacdo da qualidade do reservatério de
Taiacubeba, Mogi das Cruzes, sob o0 aspecto da saude entre 2009 e 2013. Revista UnG -
Geociéncias, v. 13, p. 38-40, 2014.

ATES, N.; YETIS; KITIS, M. Effects of Bromide lon and Natural Organic Matter Fractions
on the Formation and Speciation of Chlorination By-Products. Journal of Environmental
Engineering, Turquia, v. 133, n. 10, p. 947-954, 2007.

AZEVEDO, A. M. F. O.; CARMICHAEL, W.W.; JOCHIMSEN, E.M.; RINEHART, K.L.;
LAU, S.; SHAW, G.R.; EAGLESHAM, G.K. Human intoxication by microcystins during
renal dialysis treatment in Caruaru-Brazil. Toxicology, v(27); 181-182:441-6. 2002.

BARBOSA, C. N. Dinamica temporal das cianobactérias em um reservatério urbano
hipereutrofico: uma abordagem morfoldgica e molecular. 2015. 100f. Dissertacdo (Mestrado
em Ecologia, Conservacdo e Manejo da Vida Silvestre), Universidade Federal de Minas
Gerais. Belo Horizonte, 2015.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG


http://redsang.ial.sp.gov.br/site/docs_leis/vm/vm1.pdf
http://scholar.google.com.br/scholar?q=standard+methods+for+the+examination+of+water+and+wastewater,+22nd+edition&hl=pt-BR&as_sdt=0&as_vis=1&oi=scholart&sa=X&ved=0ahUKEwiA68qv393RAhXELSYKHXXUCKAQgQMIGzAA

180
BARROS, M. U. G. Prospeccdo de Cylindrospermopsis raciborskii em reservatorios no
Ceara e efeitos da deplecdo de nutrientes na sua concentracdo celular. 2013. 100f.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Civil; Concentragdo: Saneamento Ambiental),
Universidade Federal do Ceard, Fortaleza, 2013.

BASU, M.; GUPTA, S. K.; SINGH, G.; MUKHOPADHYAY, U. Multi-route risk assessment
from trihalomethanes in drinking water supplies. Environ Monit Assess. v. 178, p. 121-134,
2011.

BAYTAK, D.; SOFUOGLU, A.; INAL, F.; SOFUOGLU, S. C. Seasonal variation in
drinking water concentrations of disinfection by products in IZMIR and associated human
health risks. Science of the Total Environment. v. 407, p. 288-296, 2008.

BELL-AJY, K.; ABBASZADEGAN, M.; IBRAHIM, E.; VERGES, D.; LECHEVALLIER,
M. Conventional and optimized coagulation for MON removal. Journal American Water
Works Association, v. 92(10), p. 44-58, 1992.

BERTHOLINI, T. M; BELLO, A. X. S. Desinfec¢do de agua para consumo humano através
do metodo SODIS: estudo de caso em localidades rural do municipio de Cuiaba. In:
CONGRESSO BRASILEIRO DE GESTAO AMBIENTAL, 2, 2011, Londrina: IBEAS, 2011

BITTENCOURT-OLIVEIRA, M. C.; MOLICA, R. Cianobactéria invasora: aspectos
moleculares e toxicologicos de Cylindrospermopsis raciborskii no Brasil. Revista
Biotecnologia Ciéncia e Desenvolvimento, n. 30, p. 82-90. 2003.

BODZEK, M., WANIEK, A., KONIECZNY, K. Pressure driven membrane techniques in the
treatment of water containing THMs. Desalination, v. 147, p. 101-107. 2002.

BOND, T., HENRIET, O., GOSLAN, E.H., PARSONS, S.A., JEFFERSON, B., Disinfection
byproduct formation and fractionation behavior of natural organic matter surrogates.
Environmental Science and Technology, v.43(15), p. 5982-5989, 20009.

BOUHADDADA, R.; NELIEU, S.; NASRI, H.; DELARUE, G.; BOUAICHA, N.; High
Diversity of Microcystins in a Microcystis Bloom From an Algerian Lake. Environmental
Pollution, v. 216(91), p. 836-844, 2016.

BUCH, B. Ecofisiologia de morfotipos reto e espiralado de Cylindrospermopsis raciborskii
(cyanobacteria) em condi¢bes controladas. 53f. Dissertagdo (Mestrado em Ciéncias
Bioldgicas)- Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho, Rio Claro, 2009.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



181
BLAHOVA, L.; ADAMOVSKY, O.; KUBALA, L.; SINDLEROVA, L. S.; ZOUNKOVA,
R.; BLAHA, L.; The Isolation and Characterization of Lipopolysaccharides From Microcystis
aeruginosa, a Proeminent Toxic Water Bloom Forming Cyanobacteia. Toxicon, v. 76(33), p.
187-196, 2013.

BRAGA, F.M.G; ARAUJO, J.C.; SALES, M.V.; NASCIMENTO, R.F.; PADUA, V.L.
Diagnostico de ocorréncia de trialometanos na rede de abastecimento de dgua de Fortaleza—
CE, Brasil, 2000.

BRAGA, |. A.; VALLE, D. Aedes aegypti: vigilancia, monitoramento da resisténcia e
alternativas de controle no Brasil. Epidemiologia e Servigcos de Saude, v. 16(4), p. 295-302,
2007.

BRASIL. Ministério do Meio Ambiente. Resolucdo CONAMA n° 357 de 03/2005. Diario
Oficial [da] Republica Federativa do Brasil, Poder Executivo, Brasilia, DF, 17 mar. 2005.
Secdo 1, p. 58-63.

BRASIL. Portaria Ministério da Satde no 2914, de 12 de dezembro de 2011. Disp&e sobre 0s
procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu
padrdo de potabilidade. Diério Oficial da Unido.

BRIAND, J. F.,, LEBOULANGER, C., HUMBERT, J. F., BERNARD, C. DUFOUR, P.
Cylindrospermopsis raciborskii (Cyanobacteria) invasion at mid-latitudes: selection, wide
physiological tolerance or global warming, Journal of Phycology v.40(2), p. 231-238. 2004.

BUKAVECKAS, P.A.; MCGAHAS D.; SHOSTELL, J.M.; SCHULTZ, R.; JACK,J.D.
Internal and external sources of THM precursors in a Midwestern reservoir. Journal American
Water Works Association, v.99(5), p.127-136, 2007.

BUTIAO, D. F. Formacao de subprodutos organicos halogenados da desinfeccdo em &guas
de piscinas. 2011. 78f. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia Ambiental). Universidade de
Ribeirdo Preto, Ribeirdo Preto, SP, 2011.

BUZELLI, G. M.; CUNHA-SANTINO, M. B. Analise e diagnostico da qualidade da agua e
estado tréfico do reservatorio de Barra Bonita. Sdo Paulo. Revista Ambiente & Agua, p. 186-
205. 2013.

CANADA HEALTH. Guidelines for canadian drinking water quality summary table. 1 ed.
OTTAWA: Water and Air Quality Bureau, 20p. 2014. Disponivel em: <http://www.hc-
sc.gc.ca/ewh-semt/pubs/water-eau/sum_guide-res_recom/index-eng.php> Acesso em 26 de
dezembro de 2016.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



182
CALADQO, S. L. M. Monitoramento da qualidade da agua do reservatorio Alagados, Sul do
Brasil, com énfase em cianotoxinas. 2015. 85f. Dissertacdo (Mestrado em Ecologia e
Conservacdo), Universidade Federal do Parang, Curitiba, 2015.

CARDADOR, M. J. SALGUERO, J. F. GALLEGO, M. Simultaneous quantification of
trinalomethanes and haloacetic acids in cheese by on-line static headspace gas
chromatography—mass spectrometry. Journal of Chromatography A, v.1408, p. 22-29, 2015.

CARERI, M.; MANGIA, A. Trends in analytical atomic and molecular mass spectrometry in
biology and the life sciences. Anal Bioanal Chem, v.3(99), p. 2585-2595, 2011.

CESCO, D. D. Avaliacdo em escala real da formacao de THMs em aguas de abastecimento.
2007. 82f. Dissertagdo (Mestrado em Recursos Hidricos e Tecnologias Ambientais) -
Faculdade de Engenharia de llha Solteira, Universidade Estadual Paulista, Ilha Solteira, 2007.

CETESB. Manual de Cianobactérias Platbnicas: Legislacdo, Orientaces para o
Monitoramento e Aspectos Ambientais. S&o Paulo: CETESB, 2013.

CETESB. Atlas de cianobactérias da bacia do Alto Tieté [recurso eletrénico. LAMPARELLLI,
M. C.; TUCCI, A.; SANT’ANNA, C. L. PIRES, D. A.; LERCHE, L. H. M.; CARVALHO,
M. do C. ROSAL, C. Séo Paulo: CETESB, 2014.

CODD, G. A.; AZEVEDO, S. M. F. O.; BAGCHI, S. N.; BURCH, M. D.; CARMICHAEL,
W. W.; HARDING, K. K;UTKLEN, H.C. Cyanobacterial Bloom and Toxin Risk
Management: Initial Situation Assessment and Recommendations. INTERNATIONAL
HYDROLOGICAL PROGRAMME / IHP - VI. Technical Documents in Hydrology. n. 76.
UNESCO. Paris, 2005.

CORAL, L. A;; ZAMYADI, A.; BARBEAU, B.; BASSETI, F. J.; LAPOLLI, F. R;
PREVOST, M. Oxidation of Microcystis aeruginosa and Anabaena flos-aquae by ozone:
Impacts on cell integrity and chlorination by-product formation. Water Research, v. 47, p.
2983-2994, 2013.

CORAL, L.A. Remocédo de cianobactérias e cianotoxinas em aguas de abastecimento pela
associacao de flotacéo por ar dissolvido e nanofiltracdo. 2009. 198f. Dissertacdo (Mestrado
em Engenharia Ambiental) - Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental,
Universidade Federal de Santa Catarina, Floriandpolis, 2009.

COSTA, N. B. da. Dinamica temporal das cianobactérias em um reservatério urbano
hipereutrofico: uma abordagem morfoldgica e molecular. 2015. 74 f. Dissertagdo (Mestrado

em Ecologia, Conservacdo e Manejo da Vida Silvestre). Universidade Federal de Minas
Gerais, Belo Horizonte, 2015.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



183
COSTET, N.; VILLANUEVA, C. M.; JAKKOLA, J. J. K.; KOGEVENAS, M.; CANTOR,
K. P.; KING, W. D.; LYNCH, C. F.; NIEUWENHUIJSEN, M. J.; CORDIER, S. Water
disinfection by-products and bladder cancer: is there a European specificity? A pooled and
meta-analysis of European caseecontrol studies. Occup Environ Med, v. 68, p. 379-385, 2011.

CULEA, M., COZAR, O., RISTOIU, D. Methods validation for the determination of
trihalomethanes in drinking water. Journal of Mass Spectrometry, v. 41(12), p. 1594-1597,
2006.

CUNHA, G. C. Avaliacdo da pontecialidade da humina na adsorcéo/dessorcdo dos
Thihalometanos. 2010. 120f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica), Universidade Federal de
Sergipe, 2010.

CHOW, C.W.K.; DRIKAS, M.; HOUSE, J.; BURCH, M.D.E.; VELZEBOER, R.M.A.; The
Impact of Conventional Water Treatment Process on Cells of the Cyanobacterium Microcystis
Aeruginosa (em inglés). Water Research, v. 33(15), p. 3253-3262, 1999.

CRINI, G. Non-conventional low-cost adsorbents for dye removal: A review. Bioresour.
technol., v. 97, p. 1061-1085, 2006.

CRUZ, F. S., OLIVEIRA, A. C., GOMARA, G. A. Monitoramento da comunidade de
cianobactérias no Complexo Lagunar de Jacarepagua no periodo de 2011 a 2012. Revista
Eletronica Novo Enfoque, v. 16(16), p. 81-94. 2013.

CYBIS, L. F. et al. Manual para estudo de cianobactérias planctdnicas em mananciais de
abastecimento publico: caso da represa Lomba do Sabédo e Lago Guaiba, Porto Alegre, Rio
Grande do Sul. Rio de Janeiro: ABES, p. 16-24, 2006.

DANTAS, A. B.; PASCHOALATO, C. F. P. R. MONTANHA, W. A. A; TRIMAILOVAS,
M. R. Influéncia da pré-oxidacdo com cloro e dioxido de cloro de agua e na formacdo de
subprodutos. Revista DAE, v. 178. 2008

DESONIE, D.; Hydrosphere: Freshwater Systems and Pollution. Infobase Publishing, Our
Fragile Planet. 2007. 209 p.

DEBERDT, G. L. B. Estudo de cianobactérias em reservatorio com elevado grau de trofia
(Reservatorio de Salto Grande - Americana - SP). 2002. 207f. Doutorado (Ciéncias da
Engenharia Ambiental). Universidade de S&o Paulo, Escola de Engenharia de Sdo Carlos, S&o
Carlos, SP, 2002.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



184
DI BERNARDO, L.; DANTAS, A.D. Métodos e técnicas de tratamento de agua. 2.ed. Séo
Carlos: RiMa, v.2, 2005, 729 p.

DI BERNARDO, L.; PAZ, I. P. S. Selecdo de Tecnologias de Tratamento de Agua. v.2. 2008.
682 p.

DIRECTIVA 98/83/CE del consejo de 3 de noviembre de 1998 relativa a la calidad de las
aguas destinadas al consumo humano, Diario Oficial de las Comunidades Europeas.

DCE. Department ~ of  Environment and  Conservation. Disponivel  em
<http://www.env.gov.nl.ca/env/waterres/quality/drinkingwater/haa.html> Acesso em 26 de
dezembro de 2016.

D’ORS, A.; BARTOLOME, M. C.; SANCHEZ-FORTUN, S.; Toxic Risk Associated with
Sporadic Occurrences of Microcystis aeruginosa Blooms From Tidal Rivers in Marine and
Estuarine Ecosystems and its Impact on Artemia franciscana Nauplii Populations.
Chemosphere, v. 90(7), p. 2187-2192, 2013.

EI-ATY, A. M. A,; IBRAHIM, M. B. M.; EL-DIB, A. A.; RADWANadwan, E. K. Influence
of chlorine on algae as precursors for trinalomethane and haloacetic acid production. World
Applied Sciences Journal. Cairo, Egypt, p. 1215-1220, 2009.

FANG, J; YANG, X; MA, J; SHANG, C; ZHAO, Q. Characterization of algal organic matter
and formation of DBPs from chlor (am) ination. Water Research, v. 44, p. 5897-5906, 2010a.

FANG, J; MA, J; YANG, X; SHANG, C. Formation of carbonaceous and nitrogenous
disinfection by-products from the chlorination of Microcystis aeruginosa. Water Research, v.
44, p. 1934-1940, 2010b.

FARREN, E. A. Reducing trihalomethane concentrations by using chloramines as a
disinfectant. 2003. 79 f. Dissertacdo de Mestrado. Worcester Polytechnic Institute, 2003.
Disponivel em <https://web.wpi.edu/Pubs/ETD/Available/etd-0429103-
095058/unrestricted/Farren.pdf> Acesso em 14 abril de 2016

FASTNER, J.,, HEINZE, R., HUMPAGE, A. R., MISCHKE, U., EAGLESHAM, G. K;;
CHORUS, I. Cylindrospermopsin occurrence in two German lakes and preliminary
assessment of toxicity and toxin production of Cylindrospermopsis raciborskii
(Cyanobacteria) isolates. Toxicon, v. 42, p. 313-321. 2003.

FERRAO FILHO AS.; SOARES M. C.; ROCHA, M. I. A.; MAGALHAES, V. F. &
AZEVEDO, S. M. F. O. Floragbes de cianobactérias toxicas no Reservatorio do Funil:

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG


http://www.env.gov.nl.ca/env/waterres/quality/drinkingwater/haa.html

185
dindmica sazonal e consequéncias para o zooplancton. Oecologia Brasiliensis, v. 13, p. 346-
365, 2009.

FERRAZ, H. D. A. Associacdo da ocorréncia de cianobactérias as variacdes de parametros
de qualidade da agua em quatro bacias hidrograficas de Minas Gerais. 81f. Dissertacdo
(Mestrado em Meio Ambiente, Saneamento e Recursos Hidricos). Universidade Federal de
Minas Gerais, Minas Gerais, 2012.

FERREIRA FILHO, S.S., MENDES, R.L., CIPRIANI, J.H., FERNANDEZ, A.N. Avaliacéo
da aplicabilidade do permanganato de potassio como agente pré-oxidante na estacdo de
tratamento de agua do Alto do Boa Vista. In: 23° CONGRESSO BRASILEIRO DE
ENGENHARIA SANITARIA E AMBIENTAL, Anais: Campo Grande, 2005

FERREIRA FILHO, S. S. F.; SAKAGUTI, M. Comportamento cinético do cloro livre em
meio aquoso e formacdo de subprodutos da desinfeccdo. Engenharia Sanitaria e Ambiental,
Sédo Paulo, v. 13(2), p. 198-206, 2008.

FUNDACAO NACIONAL DE SAUDE (FUNASA). Cianobactérias toxicas na 4gua para
consumo humano na saude publica e processos de remog¢do em &gua para consumo humano. —
Brasilia: Ministério da Satde: Ministério da Satde. Fundacéo Nacional de Saude, 56 p., 2003.

FUNDACAO NACIONAL DE SAUDE (FUNASA). Potenciais fatores de risco a saude
decorrentes da presenca de subprodutos de cloracdo na agua utilizada para consumo humano.
Brasilia: Ministério da Salde. 126 p., 2007.

FUNDACAO NACIONAL DE SAUDE (FUNASA). Manual de Cloracio de Agua em
Pequenas Comunidades Utilizando o Clorador Simplificado Desenvolvido pela Funasa.
Brasilia: Ministério da Sadde. 45 p., 2014.

FUNDACAO NACIONAL DE SAUDE (FUNASA). Cianobactérias/cianotoxinas:
procedimentos de coleta, preservacdo e analise / Ministério da Salde, Secretaria de Vigilancia
em Salde, Departamento de Vigilancia em Saude Ambiental e Saiude do Trabalhador. —
Brasilia: Ministério da Saude, 106 p., 2015.

FLORENTIN, A.; HAUTEMANIERE, A.; HARTEMANN, P. Health effects of disinfection
by-products in chlorinated swimming pools. International Journal of Hygiene and
Environmental Health, v. 214, p. 461-469, 2011.

FRAIETTA, F. D.; JARDIM, F. A.; MOREIRA, A. A. Ocorréncia de Floracdo de
Cylindrospermopsis raciborskii na captacdo de agua da cidade de Guaranésia. In: 23°
CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA SANITARIA E AMBIENTAL, Anais:
Campo Grande, 2005.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



186
FREITAS, T. C. Analise Qualitativa e Toxicoldgica de uma Floracdo de Cianobactérias na
Lagoa do Gamba em Ouro Preto, MG, em uma sintese da Ocorréncia de Floracdo de
Cianobactérias no Brasil. Revista Brasileira de Recursos Hidricos, v. 17(3), jul/set 2012.

GAN, W.; GUO, W.; MO, J.; HE, J.; LIU, Y.; LIANG, Y.; YANG, X. The occurrence of
disinfection by-products in municipal drinking water in China's Pearl River Delta and a
multipathway cancer risk assessment. Science of the Total Environment, v. 447, p. 108-115,
2013.

GOMES, A. M. A.; SAMPAIO, P. L.; FERRAO FILHO, A. S.; MAGALHAES, V. F.;
MARINHO, M. M.; OLIVEIRA, A. C. P. de; SANTQOS, V. B. dos; DOMINGOS, P,
OLIVEIRA E AZEVEDO, S. M. F. de. FloracGes de cianobactérias toxicas em uma Lagoa
Costeira hipereutrofica do Rio de Janeiro/RJ (Brasil) e suas consequéncias para a salde
humana. Oecologia Australis. v. 13(2), p. 329-345, 2009.

GRAHAM, J. L., DUBROVSKY N. M., EBERTS, S. M. Cyanobacterial harmful algal
blooms and U.S. Geological Survey science capabilities: U.S. Geological Survey Open-File
Report 1174, 12 p. 2016.

GRELLIER, J. RUSHTON, L. BRIGGS, D.J. NIEUWENHUIJSEN, M.J. Assessing the
human health impacts of exposure to disinfection by-products — a critical review of concepts
and methods. Environment International. v. 78, p. 61-81, 2015.

HEALTH CANADA. Guidelines for canadian drinking water quality summary table. 1 ed.
OTTAWA: Water and Air Quality Bureau, 2014. 20 p. Disponivel em: <http://www.hc-
sc.gc.ca/ewh-semt/pubs/water-eau/sum_guide-res_recom/index-eng.php> Acesso em 26 de
dezembro de 2016.

HESPANHOL, I. Remoc¢do de compostos organicos em aguas de consumo humano. Revista
DAE, S&o Paulo, v. 40, p. 34-44, 1980.

HESPANHOL, 1.; AZEVEDO NETO, J. M.; BOTELHO, M.H.C. Usos do cloro na
engenharia sanitaria e ambiental; novas tecnologias de aplicacdo e quantificacdo dos impactos
associados. Revista DAE, v. 42, p. 61-71, 1982.

HONG, H. C.; MAZUMDER, A.; WONG, M. H.; LIANG, Y. Yield of trihalomethanes and
haloacetic acids upon chlorinating algal cells, and its prediction via algal cellular biochemical
composition. Water Research, v. 42, p. 4941-4948, 2008.

HONG, Y.; SONG, H.; KARANFIL, T. Formation of haloacetic acids from dissolved organic
matter fractions during chloramination. Water Research. Estados Unidos, v. 47, p.1147-1155,
2013.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



187
HO, J. C.; MICHALAK, A. M. Challenges in tracking harmful algal blooms: A synthesis of
evidence from Lake Erie. Journal of Great Lakes Research, v. 41, p. 317-325, 2015.

HUA, G.; RECKHOW, D.A. DBP formation during chlorination and chloramination: Effect
of reaction time, pH, dosage, and temperature. Journal American Water Works Association,
v.100. n.8, p.82, 2008.

HUA, G.; GRAHAM, N, TEMPLETON, M.R.; ZHANG, Y.; COLLINS, C,;
NIEUWENHUNSEN, M. A comparison of the role of two blue-green algae in THM and
HAA formation. Water Research. p. 3009-3018. 2009.

HUANG, J., GRAHAM, N., TEMPLETON, M.R., ZHANG, Y., COLLINS, C,
NIEUWENHUNSEN, M. A comparison of the role of two blue-green algae in THM and
HAA formation. Water Research 43(12), p. 3009-3018, 2009.

HUREIKI, L., CROUE, J. P., LEGUBE B. Chlorination studies of free and combined
aminoacids. Water Research 28(12), 1994.

HUSSEIN, M. A; EL- SEHEIMY, A. E; EL HALOTY, M. M; MAKSOUD, S. A; KAMEL,
W. M; MOHAMED, Y. H; IBRAHIM, A. M; IBRAHIM, N. E. Development of New Method
to Minimize Trihalomethanes after Investigation Relation of the Individual By-products to the
Total Organic Halogen. Journal of Pharma Research & Reviews. v. 2(3), p. 58-66. 2012.

HSU, C. H.; JENG, W. L.; CHANG, R. M.; CHIEN, L. C.; HAN, B. C. Estimation of
Potential Lifetime Cancer Risks for Trihalomethanes from Consuming Chlorinated Drinking
Water in Taiwanl. Environmental Research Section, v. 85, p. 77-82, 2001.

INTERNATIONAL AGENCY FOR RESEARCH ON CANCER - IARC. Re-evaluation of
some organic chemicals, hydrazine and hydrogen peroxide. 1999a.

INTERNATIONAL AGENCY FOR RESEARCH ON CANCER - IARC. Some chemicals
that cause tumours of the kidney or urinary bladder in rodents and some other substances.
1999bh.

INTERNATIONAL AGENCY FOR RESEARCH ON CANCER - IARC. Some chemicals
presente in industrial and consumer products, food and drinking-water. 2013.

INTERNATIONAL AGENCY FOR RESEARCH ON CANCER - IARC. Trichloroethylene,
tetrachloroethylene, and some other chlorinated agents. 2014.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



188
INTERNATIONAL AGENCY FOR RESEARCH ON CANCER - IARC. Overall evaluations
of carcinogenicity to humans —List of all agents, mixtures and exposures evaluated to date.
WHO: 2009. Disponivel em: <http://monographs.iarc.fr>. Acesso em 20 de novembro de
2017.

INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, NORMALIZACAO E QUALIDADE
INDUSTRIAL (INMETRO) - Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade
Industrial. Orientacdo sobre validacdo de métodos analiticos: DOQ-CGCRE-008. Brasil,
2011.

INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, NORMALIZAQAO E QUALIDADE
INDUSTRIAL (INMETRO); Orientacdo sobre Validacdo de Métodos Analiticos: Documento
de carater orientativo (DOQ-CGCRE-008). Revisao n° 5. Agosto de 2016. 31p.

ISAACS, J. D.; STRANGMAN, W. K.; BARBERA, A. E.; MALLIN, M. A.; MCLVER, M.
R.; WRIGHT, J. L. C.; Microcystins and Two New Micropeptin Cyanopeptides Produced by

Unprecedented Microcystis aeruginosa Blooms in North Carolina’s Cape Fear River. Harmful
Algae, v. 31(10), p. 82-86, 2014.

ISVANOVICS, V.; SHAFIK, H. M.; PRESING, M.; JUHOS, S. Growth and phosphate
uptake Kkinetics of the cyanobacterium, Cylindrospermopsis raciborskii (Cyanophyceae) in
throughflow cultures. Freshwater Biology, v.43(2), p. 257 - 275. 2000.

JACINAVIUS, F. R.; JUNIOR. W, A, G.; AZEVEDO, M, T, P.; SANT’ANNA, C, L.
Manual para Cultivo de Cianobactérias. 2014. Acesso em 9 de setembro de 2015.

JARDIM, F. A.;; MACHADO, J. N. A.; SCHEMBRI, M. C. A. C.; AZEVEDO, S. M. F. O
VON SPERLING, E. A experiéncia da COPASA no monitoramento, detec¢do e adogao de
medidas mitigadoras para as cianobactérias toxicas em estacdes de tratamento de agua —
Minas Gerais — Brasil. In: XXVII Congresso Interamericano de Engenharia Sanitaria e
Ambiental. Porto Alegre, RS: 2000.

JARDIM, F. A. ; GALLINARI, P. C. ; Emidio, P. A. ; Ladeia, M. M. ; TAIER, M. T. A. . A
importancia do monitoramento da qualidade dos efluentes - estudo de caso: Alteragdes
hidraulicas como forma de reduzir a ocorréncia de cianobactérias tdxicas no efluente final
da ETE Porteirinha - MG.. In: 27° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitéaria e
Ambiental, Goiania. ABES, 2013. v. unico, p. 1-168, 2013.

JAPAN WATER WORKS ASSOCIATION. Japan Water Supply. JWWA, 2009. Disponivel
em <http://www.jwwa.or.jp/english/en_04_01.html > Acesso em 14 de setembro de 2015

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG


http://monographs.iarc.fr/

189
JUDD, S. J.; BLACK, S. H. Disinfection by-product formation in swimming pool waters: a
simple mass balance. Water Research, v. 34, n. 5, p. 1611-1619, 2000.

KAWAHIGASHI, F. Aplicabilidade do pos-tratamento de lixiviado de aterro sanitario por
adsorcdo em carvéo ativado granular e avaliacdo ecotoxicoldgico. 2012. 155f. Dissertacdo
(Mestrado em Engenharia de Edificagdes e Saneamento) — Centro de Tecnologia e Urbanismo
da Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2012.

KIM, H.C.; YU, M. J. Characterization of natural organic matter in conventional water
treatment processes for selection of treatment processes focused on DBPs control. Water
Research, v.39, n. 19, p. 4779-4789, 2005.

KINOSHITA, K.; Efeito da Pré-Cloracdo Sobre a Integridade Celular e Remocao de Toxinas
de Microcystis Aeruginosa. 2015. 110f. Dissertacdo (Mestrado) — Faculdade de Ciéncias
Farmacéuticas, Universidade de S&o Paulo, Séo Paulo, 2015.

KITIS, M.; KILDUFF, J.E.; KARANFIL, T. Isolation of dissolved organic matter (DOM)
from surface waters using reverse osmosis and its impact on the reactivity of DOM to
formation and speciation of disinfection by-products. Water Research, v. 35(9), p. 2225-2234,
2001.

KOMAREK, J.; HAUER, T. CyanoDB.cz - On-line database of cyanobacterial genera.2004.
Disponivel em: <http://www.cyanodb.cz.> Acesso em 5 de julho de 2014.

KOMULAINEN, H. Experimental cancer studies of chlorinated by-products. Toxicology,
v.198(1-3), p. 39-248, 2004.

KURODA, E. K. Remocao de células e subprodutos de Microcystis spp. Por dupla filtracéo,
oxidacdo e adsorcdo. 2006. 233f. Tese. (Doutorado em Hidraulica e Saneamento). Escola de
Engenharia de Séo. Carlos, SP. 2006

KRASNER, S. W. The formation and control of emerging disinfection by-products of health
concern. Philosophical Transactions of the Royal Society of London A: Mathematical,
Physical and Engineering Sciences, v .367(1904), p. 4077-4095, 2009.

KRASNER, S. W., WRIGHT, J. M. The effect of boiling water on disinfection by-product
exposure. Water Research, vol. 39(n. 5), p. 855-864, 2005.

LARA, D. D. Utilizagéo da radiagdo ultravioleta como fonte alternativa para desinfec¢éo de
piscinas de hidroterapia em ambiente fechado (in door). 2007. 83 f. Dissertacdo (Mestrado
em Tecnologia Ambiental), Universidade de Ribeirdo Preto, UNAERP, Ribeirdo Preto, 2007.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG


http://www.cyanodb.cz/

190
LATIF, N., 1991. Trihalomethane compounds in the drinking water of Kuwait: a survey from
source to consumer. Tese. (Doutorado em Philosophy), Brunel University. Disponivel em
< http://bura.brunel.ac.uk/handle/2438/4973> Acesso em 12 de janeiro de 2017.

LEAO, V. G. Agua tratada: formacdo de trialometanos pelo uso do cloro e os riscos
potenciais a saude publica em cidades da mesorregido do leste rondoniense. 2008. 126f.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias da Saude), Universidade de Brasilia, Brasilia, DF, 2008

LEE, J.; JUN, M. J.; LEE, M.H.; LEE, M.H.; EOM, S.W.; ZOH, K. D. Production of various
disinfection byproducts in indoor swimming pool water treated with different disinfection
methods. International Journal of Hygiene and Environmental Health. 2010.

LEE, J.; KIM, E.; ROH, B.; EOM, S.; ZOH, K Occurrence of disinfection by-products in tap
water distribution systems and their associated health risk. Environ Monit Assess, v. 185, p.
7675-7691, 2013.

LEGAY, C.; RODRIGUEZ, M. J.; SERODES, J. B.; LEVALLOIS, P. Estimation of
chlorination by-products presence in drinking water in epidemiological studies on adverse
reproductive outcomes: A review. Science of the Total Environment, v. 408, p. 456-472, 2010.

LEITE, R. W. Validacdo de um método de extracdo gas-liquido "headspace” acoplado a um
CG-EM para determinacdo de THM em agua potavel da regido de Maringa. 2009. 96f.
Dissertacdo (Mestrado em Quimica) - Departamento de Quimica, Centro de Ciéncias Exatas,
Universidade Estadual de Maringa, Maringd, 20009.

LEHMAN, P. W.; KUROBE, T.; LESMEISTER, S.; BAXA, D.; TUNG, A.; TEH, S. J,;
Impacts of the 2014 Severe Drought on the Microcystis Bloom in San Francisco Estuary (em
inglés). Harmful Algae, v. 63(12), p. 94-108, 2017.

LI, B.; LIU, R.; LIU, H.; GU J.; QU J.The formation and distribution of haloacetic acids 9 in
copper pipe during chlorination. Journal of Hazardous Materials, Beijim, v. 152, p. 250-258,
2008.

LIBANIQ, M. Fundamentos de Qualidade e Tratamento de Agua. v. 1. 3% Edigdo. Campinas:
Editora Atomo, v. 3, 2010, 444 p.

LIMA, G. M. Desenvolvimento de correlacdo da formacdo de acidos haloacéticos em agua
contendo substancia humica oxidada com cloro. 2014. 109f. Dissertacdo (Mestrado
Profissionalizante em Tecnologia Ambiental) — Centro de Ciéncias Exatas, Naturais e
Tecnologias da Universidade de Ribeirdo Preto, Ribeirdo Preto, 2014.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG


http://bura.brunel.ac.uk/handle/2438/4973

191
LIMA, P. F. indices de estado tréfico, eutrofizacdo e dominancia de cianobactérias em agude
do semiarido cearense durante forte déficit hidrico. 2016. 211 f. Dissertacdo (Doutorado) -
Programa de Poés-graduacdo em Ecologia e Recursos Naturais, Universidade Federal do
Ceard, Fortaleza(b).

LIRA, G. Distribuicdo vertical e sazonal da comunidade fitoplanctébnica em dois
reservatdrios eutréficos do Estado de Pernambuco. 2009. 126f. Tese (Doutorado em
Botanica). Universidade Federal Rural de Pernambuco, 2009.

LIU, Y.; MOU, S. Determination of trace-levels of haloacetic acids in drinking by ion
chromatography-inductively coupled plasma mass spectrometry. Journal of Chromatography
A, v. 1039, p. 89 — 95, 2004(a).

LIU, Y.; MOU, S. Determination of bromate and chlorinated haloacetic acids in bottled
drinking water with chromatographic methods. Chemosphere, v.55, p.1253-1258, 2004(b).

LIU, G.; FAN, C.; ZHONG, J.; ZHANG, L.; DING, S.; YAN, S.; HAN, S.; Using Hexadecyl
Trimethyl Ammonium Bromide (CTAB) Modified Clays to Clean the Microcystis
Aeruginosa Blooms in Lake Taihu, China. Harmful Algae, v. 9(4), p. 413-418, 2010.

MA, M.; LIU, R.; LIU, H.; QU, J. Chlorination of Microcystis aeruginosa suspension: Cell
lysis, toxin release and degradation. Journal of Hazardous Materials, v. 217(218), p. 279 —
285, 2012(a).

MA, M.; LIU, R.; LIU, H.; QU, J.; JEFFERSON, W. Effects and mechanisms of pre-
chlorination on Microcystis aeruginosa removal by alum coagulation: Significance of the
released intracellular organic matter. Separation and Purification Technology, v. 86, p. 19-25,
2012(b).

MACEDO, A. Contagem de células de cianobactérias: Um Levantamento dos Procedimentos
Utilizados pelas em Empresas de Saneamento do Brasil. 2006. 57f. Trabalho final de
especializacdo (Especialista em Tecnologias Ambientais) Faculdade de Tecnologia de S&o
Paulo, S&o Paulo, 2006.

MACEDO, J.A.B.; ANDRADE, N.J.; CHAVES, J.B.P.; ARAUJO, J.M.A_; SILVA, M.T.C;
JORDAO, C.P. Formagcdo de trialometanos em solugdes sanificantes utilizadas no processo de
desinfeccdo de industrias de alimentacdo. SANARE — Revista Tecnica da Sanepar, v. 17(17),
p. 31-48, 2002.

MACHADO, B. C; MAURICIO, L. S. Remocao de cianobactérias utilizando dupla filtragéo
ascendente. Revista Dae, n°: 190, 2012.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



192

MARHABA, T.F.; VAN, D. The variation of mass and disinfection by -product formation
potential of dissolved organic matter fractions along a conventional surface water treatment
plant. Journal of Hazardous Materials, p.133-147, 2000.

MARHABA, T.F.; KANOKKANTAPONG, V.; PAVASANT, P.; PANYAPINYOPHOL, B.
Characterization of haloacetic acid precursors in source water. Journal of Environmental
Management v.80(3): p.214-221. 2006.

MATTHIENSEN, A. YUNES, J. S. CODD, G. A. Ocorréncia, Distribuicdo e Toxicidade de
cianobacterias no estuario da Lagoa dos Patos, RS. Revista Brasileira de Biologia., v. 59(3),
p. 361-376, 1999.

MELCHER, P. S. Estudos morfoldgicos e de cianobacterias potencialmente toxicas dos
géneros Cylindrospermopsis, aphanizomenon e raphidiopsis (Nostocales). 204f. Tese
(Biodiversidade Vegetal E Meio Ambiente). Instituto de Botanica da Secretaria do Meio
Ambiente do Estado de Sdo Paulo, 2007.

MEYER, S.T. O Uso de cloro na desinfec¢do de aguas, a formacao de trialometanos e os
riscos potenciais a saude publica. Caderno de Saude Publica, v. 10(1), p. 99-110, 1994,

MOHAMED, A.E.; ALI, R.K. THMs formation during chlorination of raw Nile river water.
Water Research, v. 29(1), p. 375-378, 1995.

MOLNAR, J.; AGBABA, J.; DALMACIJA, B.; RONCEVIC, S.; PRICA, M.; TUBIC, A.
Influence of pH and ozone dose on the content and structure of haloacetic acid precursors in
groundwater. In: INTERNATIONAL CONFERENCE ON CHEMISTRY AND THE
ENVIRONMENT IN ZURICH, 2011, Zurique. Environmental Science and Pollution Research.
Estados Unidos: Springer-verlag, 2012.

MORDADO, R. I.; SENS, M. L.; FILHO, L. C. M. Pré-tratamento com cloro e ozdnio para
remocdo de cianobactérias. Engenharia Sanitaria e Ambiental, v. 11, n. 4, p. 337-342, 2006.

MULLER, C. C, CYBIS, L. F; CYBIS, L. F. Monitoramento do Fitoplancton para a
Qualidade da Agua de Abastecimento Publico — Estudo de Caso de Mananciais do Rio
Grande do Sul. Revista Brasileira de Recursos Hidricos, v. 17(2), p. 203-211, 2012.

MUR, L. R., O. M.; SKULBERG, H. U. Cyanobacterial in the environment. In: CHORUS, I.
& J BARTRAM (ed.) - Toxic Cyanobacteria in Water: a guideline to public health
significance, monitoring and management. World Health Organization, London and New
York, p. 15-40, 1999.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



193
NGUYEN, M.L., Westerhoff, P., Baker, L., Hu, Q., Esparza-Soto, M., Sommerfeld, M.
Characteristics and reactivity of alga e produced dissolved organic carbon. Journal of
Environmental Engineering v.131(11), p. 1574-1582. 2005.

NIKOLAOU, A. D. LEKKAS, T. D. GOLFINOPOULOS, S. K. KOSTOPOULOU M. N.
Application of different analytical methods for determination of volatile chlorination by-
products in drinking water. Talanta, v. 56, p. 717-726, 2002.

NOGUEIRA, L.S.; GAMA Jr., W.A. & D’ALESSANDRO, E.B. Cianobactérias planctonicas
de um lago artificial urbano na cidade de Goiania, GO. Revista Brasileira de Botanica. v. 34,
p. 575-592. 2011.

OEHRLE, S.; RODRIGUEZ-MATOS, M.; CARTAMIL, M.; ZAVALA, C.; REIN, K. S;
Toxin Composition of the 2016 Microcystis aeruginosa Bloom in the St. Lucie Estuary,
Florida. Toxicon, v. 138, p. 169-172, 2017.

OKUMURA, D.T.; ROCHA, O. Cultivo de Cianobactérias e avaliacdo da Toxidade dos
Produtos de degradacdo destas algas aos cladocéros planténicos Daphina Silimis
Daphinalaevis e Ceriodaphinasilvestrii. 2014.

OLIVEIRA, O. G. de. Desenvolvimento de um equipamento Optico para o estudo do
Movimento vertical de cianobactérias — Cylindrospermopsis raciborskii. 2007. 103p.
Dissertacdo de Mestrado em Ecologia Aplicada a Conservacdo e Manejo de Recursos
Naturais. Universidade Federal de Juiz de Fora, Juiz de Fora, 2007.

OLIVEIRA, A. C; FERREIRA FILHO, S. S. Minimizagdo da formacao de Trihalometanos
em Aguas de Abastecimento. In: 22° CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA
SANITARIA E AMBIENTAL. Joinville — Santa Catarina, 2003.

OLIVEIRA, E. K. S. Remocdo de células de Microcystis aeruginosa em agua de
abastecimento por coagulacao, floculagdo e sedimentacdo utilizando cloreto férrico e sulfato
de aluminio e filtracdo por filtro de areia. 2014. 89p. Pds-graduacdo em Ciéncia e Tecnologia
Ambiental. Universidade Estadual da Paraiba. Campina Grande, 2014.

OLIVEIRA M. C. B.; MOLICA R. Cianobactéria invasora: aspectos moleculares e
toxicoldgicos de Cylindrospermopsis raciborskii no Brasil. Revista Biotecnologia, Ciéncia e
Desenvolvimento. v. 30, p. 82 -90. 2003.

OLIVEIRA, M. C. N. Niveis de eutrofizacdo do acude Argemiro de Figueiredo (ACUA/PB) e
condicdes de tratamento de sua &gua para remocdo de cianobactérias por coagulacéo,
floculacé@o e sedimentagdo. 2013. 96p. Dissertagdo de Mestrado. Universidade Estadual da

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



194
Paraiba; Centro de ciéncias bioldgicas e da saude. Departamento de biologia. Campina
Grande, 2013.

OLIVEIRA, S. Z. de. Adaptacdo de equipamento de geracdo de gases oxidantes para
aplicacdo na desinfeccdo de dgua. 2009. 78p. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Agricola)
— Engenharia Agricola, Universidade Federal de Vicosa, 2009.

ORAM, B. Disinfection By-Products Trihalomethanes. Water Research Center,
<http://www.water-research.net/index.php/trihalomethanes-disinfection>, B.F. Environmental
Consultants Inc. Acesso em 27 de jan 2017

OTSUKA, S.; SUDA, S.; LI, WATANABE, M.; OYAIZU, H.; MATSUMOTO, S.
Characterization of morphospecies and strains of the genus Microcystis (Cyanobacteria) for a
reconsideratinos species classification. Phycological Research. v. 47, p. 189-197, 1999.

PADISAK, J. Cylindrospermopsis raciborskii (Woloszynska) Seenayya et Subba Raju, an
expanding, highly adaptative cyanobacterium: worldwide distribution and review of its
ecology. Archives fiir Hydrobiologie, v. 4, p. 563-593.1997.

PADISAK, J.; REYNOLDS, C. S. Selection of phytoplankton associations in lakeBalaton,
Hungary, in response to eutrophication and restoration measures, with special reference to the
cyanoprokariotes. Hydrobiologia, The Hague, v. 384, n. 1-3, p. 41-53, 1998.

PADUA, V. L.de et al. Avaliacdo da potencialidade de remocdo de trialometanos por
aeracdo. In:22° CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA SANITARIA E
AMBIENTAL, 003, Joinville, SC, 2003.

PAN, G.; ZHANG, M.; CHEN, H.; CHEN, H.; YAN, H. Removal of cyanobacterial blooms
in Taihu Lake using local soils. 1. Equilibrium and Kinetic screening on the flocculation of
Microcystis aeruginosa using commercially available clays and minerals. Environmental
Pollution, v. 141, p. 195-200, 2006.

PANTELIC, D.; SVERCEV, Z.; SIMEUNOVIC, J.; VIDOVIC, M.; TRAJKOVIC, L
Cyanotoxins: Characteristics, production and degradation routes in drinking water treatment
with reference to the situation in Serbia. Chemosphere, v. 91, p. 421-441, 2013.

PARDO, S.D.A. Avaliacdo do potencial de formacdo de trihalometanos em sistemas de
abastecimento de dgua. 1996. 119F. Dissertacdo. (Mestrado em Engenharia Civil. Faculdade
de Engenharia Civil, Arquitetura e Urbanismo). Universidade Estadual de Campinas.
Campinas, 1996.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG


http://www.water-research.net/index.php/trihalomethanes-disinfection

195
PASCHOALATO, C. F. P. R. Efeito da pré-oxidacdo, coagulacao, filtracdo e pds-cloracdo
na formacdo de subprodutos organicos halogenados em aguas contendo substancias
hamicas. 2005. 291f. Tese (Doutorado em Engenharia Civil area de concentracdo em
Hidraulica e Saneamento) - Escola de Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Séo Paulo,
Séo Carlos, 2005.

PASCHOALATO, C. F. P. R.;; TRIMAILOVAS, M. R.; DI BERNARDO, L. Formacéo de
subprodutos organicos halogenados nas operagdes de pre-oxidacdo com cloro, 0z6nio e
peroxdnio e pos-cloracdo em agua contendo substancia himica. Engenharia Sanitaria e
Ambiental, v.13(3), p.313-322, 2008.

PAVANI, A; OLIVEIRA, M; BIANCHI, R.A.; Ceresino. A avaliacdo do sistema de flotacéo
por ar dissolvido e filtracdo direta descendente para potabilizacdo de aguas de represas -
estudo de caso ETA duas bocas — Cariacica/ES. Revista Capixaba de Ciéncia e Tecnologia, n.
3, p. 1-6, 2007.

PAVON, J. L. P., MARTIN, S. H., PINTO, C. G. CORDERO, B. M. Determination of
trihalomethanes in water samples: a review. Analytica Chimica Acta, v. 629, p. 6-23, 2008.

PENTAMWA, P.; BENCHAMAPORN, S.; WONGKLOM, T.; PENTAMWA, S. Cancer
Risk Assessment from Trihalomethanes in Community Water Supply at Northeastern
Thailand. International Journal of Environmental Science and Development, v. 4(5), p. 538-
544, 2013.

PEREIRA, D. D. C. F. Deteccdo de subprodutos da desinfeccdo com cloro em agua
dessalinizada. 2007. 118f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) - Faculdade de Ciéncias da
Universidade do Porto, Porto, Portugal, 2007.

PEREIRA, G.G. Remocdo de células de Microcystis sp por pré-cloracdo, coagulacgao,
filtracdo direta e pds-cloracdo em escala de bancada. 2005. 95f. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Hidraulica e Saneamento) - Escola de Engenharia de Sao Carlos, Universidade de
Séo Paulo, Sé&o Carlos, 2005.

PHAC. PUBLIC HEALTH AGENCY OF CANADA. Chlorination disinfection by-products
(DBPs) in drinking water and public health in Canada. A Primer for Public Health
Practitioners Reviewing Evidence form over 30 years of Research. Alberta, Canadéa, 2008.

PINA, R. W. Avaliacdo experimental do crescimento da comunidade fitoplanctonica do
Reservatério Jodo Leite em diferentes condicBes de luz e nutrientes. (2013). 122 p.,
Dissertagdo (Mestrado em Engenharia do Meio Ambiente). Universidade Federal de Goias.
Goiania. 2013.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG


https://www.researchgate.net/profile/Anderson_Pavani
https://www.researchgate.net/profile/Anderson_Pavani
https://www.researchgate.net/profile/Mariangela_Oliveira
https://www.researchgate.net/researcher/2015457692_Roberto_Antonio_Bianchi
https://www.researchgate.net/researcher/2015533326_Aloisio_Ceresino

196
PLUMMER, J.D., EDZWALD, J. K. Effect of ozone on algae asprecursors for trihalomethane
and haloacetic acid production. Environmental Science & Technology v. 35(18), p. 3661-
3668. 2001.

PLUMMER, J.D.; EDZWALD, J.K. Effects of chlorine and ozone on algal cell properties and
removal of algae by coagulation, Journal of Water Supply: Research and Technology. AQUA
v. 51(6), p.:307-318. 2002.

PORTER, C. K.; PUTNAM, S D.; HUNTING, K L.; RIDDLE, M R. The effect of
trihalomethane and haloacetic acid exposure on fetal growth in a maryland county. American
Journal of Epidemiology, v. 162, p. 334 — 344, 2005.

REBELO, A. R. S. Formagéo de Triclorometano em Aguas Residuais Cloradas: risco de
contaminacdo dos recursos hidricos. 2014. 292f. Tese (Doutorado em Quimica) — Ciéncias,
Universidade da Beira Interior, Corvilha, Portugal, 2014.

REBOUCAS, P. M. Desempenho de alevinos masculinizados de tilapia do Nilo (Oreochromis
niloticus) produzidos em duas estacdes do ano em tanques de diferentes cores. 2014.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Agricola). Universidade Federal do Ceara. Fortaleza.
2014.

REYNOLDS, C. S.; JAWORSKI, G. H. M.; CMIECH, H.A.; LEEDALE, G. F. On the
Annual Cycle of the Blue-green Alga Microcystis aeruginosa (Emend.Elenkin) Philosophical
Transactions of the Royal Society B: Biological Science., v. 293, i. 1068, 1980.

RIBANI, M. BOTTOLI, C.B.G. COLLINS, C.H. JARDIN, I.C.S.F. MELO. L.F.C.
Validation for chromatographic and electrophoretic methods. Quimica Nova, v. 27, p. 771-
780, 2004.

RODRIGUES, L.L. Biodiversidade de cianobactérias e algas das represas Billings (Brago
Taquacetuba), e Guarapiranga, SP, Brasil. (2008). 205 p. Dissertacdo. (Mestrado em
Biociéncias, Ecologia). Universidade de Séo Paulo. S&o Paulo. 2008.

RODRIGUES, F. M. Analise do risco da presenca de trihalometanos em dgua para consumo
humano, no distrito de Braga. 2014. 135f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Civil) —
Universidade do Minho, Braga, Portugal, 2014.

RODRIGUEZ, M. J.; SERODES, J. B.; LEVALLOIS P. Behavior of trihalomethanes and
haloaceticacids in a drinking water distribution system. Water Research, v. 38(20), p. 4367-
4382, 2004.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



197
RODRIGUEZ, E. M., ONSTAD, G.D., KULL, T.P.J.,, METCALF, J.S., ACERO, J.L., VON
GUNTEN, U., Oxidative elimination of cyanotoxins: comparison of ozone, chlorine, chlorine
dioxide and permanganate. Water Research v. 41(15), p. 3381-3393. 2007.

RODRIGUEZ, E.M.; ACERO, J.L.; SPOOF, L.; MERILUQOTO, J., Oxidation of MC-LR and
RR with chlorine and potassium permanganate: toxicity of the reaction products. Water
Research, v. 42 (6e7), p. 1744-1752, 2008.

ROMEIRO, Francisco. Relatério técnico: Ocorréncia de cianobactérias na bacia hidrografica
do rio Doce / Francisco Romeiro ... [et al.]. - Brasilia: ANA, 2012.

ROSA, V. C.; GARCIA, M. Ocorréncia de Ulva spp, Polysiphonia sp., e Microcystis
aeruginosa nas praias do Saco do Laranjal, Pelotas, RS. Revista Thema, p. 122-137. 2013.

ROSARIO-ORTIZ, F.; SNYDER, S.; SUFFET, I.H. Characterization of dissolved organic
matter in drinking water sources impacted by multiple tributaries. Water Research, v. 41, n.
18, p. 4115-4128, 2007.

RZYMSKI, P.; PONIEDZIALEK, B.; In Search of Environmental Role of
Cylindropspermopsin: A Review on Global Distribution and Ecology of its Producers (em
inglés). Water Research, v. 66(5), p. 320-337, 2014.

RZYMSKI, P.; PONIEDZIALEK, B.; KOKOCINSKI, M.; JURCZAK, T.; LIPSKI, D
WIKTOROWICZ, K.; Interspecific Allelopathy in Cyanobacteria: Cylindrospermopsin and
Cylindrospermopsis raciborskii Effect on the Growth and Metabolism of Microsysts
aeruginosa (em inglés). Harmful Algae, v. 35(1), p.1-8, 2014.

SA, J.C., OLIVEIRA, A.C.P., AZEVEDO, S.M.F.0. BRANDAO, C.CS.. Remocéo de
Microcystis aeruginosa pelo processo de filtracdo lenta. In: Anais do XXVIII CONGRESO
INTERAMERICANO DE INGENIERIA SANITARIA Y AMBIENTAL, 2002, Cancun,
México, 2002.

SA, L. L. C. Ocorréncia de uma floragio de cianobactérias toxicas na margem direita do Rio
Tapajos, no Municipio de Santarém (Parg, Brasil). Rev Pan-Amaz Saude [online]. vol. 1(1), p.
159-166. 2010.

SANCHES, S.M.; CAMPOS. S.X.; RIOS, E.; VIEIRA, E.M.; DI BERNARDO, L. Estudo da
formacgdo de subprodutos clorados na etapa de pre-oxidacdo com didxido de cloro. In:
Forjando el ambiente que compartimos. AIDIS: San Juan, 2004.

SANCHEZ, B. A; CAPOTE, F. P; LUQUE DE CASTRO, M. D. Ultrasonic enhancement of

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



198
leaching and in situ derivatization of haloacetic acids in vegetable foods prior to gas
chromatography—electron capture detection. Journal of Chromatography A, v. 1201 p. 21-26,
2008.

SANT’ANNA, C. L.; AZEVEDO, M. T. P.; WERNER, W.R.; DOGO, C. R.; RIOS, F. R;;
CARVALHO, L. R. Review of toxic species of Cyanobacteria in Brazil. Algological Studies
v. 126, p. 249-263. 2008.

SANT’ANNA, Célia Leite et al.. Atlas de cianobactérias e microalgas de aguas continentais
brasileiras.  2012. Sdo  Paulo, Instituto de  Boténica.  Disponivel em
<http://botanica.sp.gov.br/files/2013/09/virtuais_3atlas.pdf> Acesso em 14 setembro de 2015.

SANTOS, C. L. Cloraminas: vantagens e desvantagens de seu uso para reducdo de THM em
substituicdo ao cloro. [Editorial]. DAE: Teoria e Pesquisa, n. 159, p. 22-25, 1990.

SANTOS, L. A. Avaliacdo de fatores intervenientes na formacdo de trialometanos em
sistemas de abastecimento de &gua: estudo de caso na regido metropolitana de Belo
Horizonte-MG. 2013. 90 f. Dissertacdo de Mestrado (Mestrado em Saneamento, Meio
Ambiente e Recursos Hidricos). Escola de Engenharia, Universidade Federal de Minas
Gerais, MG, 2013.

SANTOS, MAIZA FERREIRA. Estudo preliminar da avaliacéo técnica de metodologias de
tratamento terciario do efluente tratado gerado na ETE da Cetrel para reuso em atividades
industriais. 2006. 154f. Dissertacdo (Mestrado em Gerenciamento e Tecnologias Ambientais
no Processo Produtivo) — Escola Politécnica, Universidade Federal da Bahia, Salvador, 2006.

SANTOS, T. R. T.; BONGIOVANI, M. C.; ARAKAMA, F. S.; SHIMABUKU, Q. L;
BERGAMASCO, R.; VIEIRA, M. F. Avaliacdo da minimizacdo de formacdo de
trihalometanos (thm) por meio da remocéo de matéria organica natural (mon) por processos
de coagulacao/floculacéo seguido de adsorcéo. VIII ENCONTRO INTERNACIONAL DE
PRODUCAO CIENTIFICA, Maringa, Parana, 2013.

SANTOS, T. R. T.; VALVERDE, K. C.; NISHI, L.; BERGAMASCO, R.; VIEIRA, M. F.
Estudo da formacéo de trihalometanos no processo de coagulacao/floculagéo/adsorcéo em
carvao ativado vegetal com o coagulante natural Moringa oleifera Lam para tratamento de
adgua de abastecimento. 8° ENCONTRO DE ENGENHARIA E TECNOLOGIA DOS
CAMPOS GERAIS, 2013.

SILVA, A. B. Avaliagédo do emprego da ultrafiltragdo em membrana na remocéo de células de
cianobactérias e microcistina para aguas de abastecimento. 2008. 104f. Dissertacédo
(Mestrado em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos) Escola de Engenharia,
Universidade Federal De Minas Gerais, Belo Horizonte, 2008.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



199
SILVA, C. P. da. Determinacdo de &cidos haloacéticos em Agua utilizando técnicas
cromatograficas. 2010, 78f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Programa de PoOs-
Graduagdo em Quimica, Pro-Reitoria de P6s-Graduacao e Pesquisa, Universidade Federal de
Sergipe, Sdo Cristdvao, 2010.

SILVA, E. M.; GOMES; C. T.; RAMOS; C. P.; BRICIO, S. M. Ocorréncia de Cianobactérias
no Reservatorio de Mundau, no Estado de Pernambuco, no periodo de janeiro de 2010 a
novembro de 2011.Vigilancia Sanitaria em Debate, v. 1(3), p. 35-42, 2013.

SILVA-STENICO, M. E.; KANENO, R.; ZAMBUZI, F. A.; VAZ, M. G.; ALVARENGA, D.
O.; FIORE, M. F. Natural products from cyanobacteria with antimicrobial and antitumor
activity. Curr Pharm Biotechnol, v.14(9), p. 820-828. 2013.

SILVESTRE, A. N.; CARVALHO, P.V.V.D.B.C.; MOURA, E.B.A.; OLIVEIRA, M.S.
Floracdes Toxicas de cianobacterias de género Cylindrospermopsis em mananciais de
abastecimento publico no estado de Pernambuco. In: 20° CONGRESSO BRASILEIRO DE
ENGENHARIA SANITARIA E AMBIENTAL. v. 35. p. 3794 — 3802. 1999.

SINGER, P.C. Control of disinfection by-products in drinking water. Journal of
Environmental Engineering. v. 120(4), p. 727-744, 1994.

SINGER et al. DBPs in chlorinated North Carolina drinking waters. American Water Works
Association, 1995.

SINGER, P. C. Humic substances as precursors for potentially harmful disinfection by-
products. Water Science and Technology, v. 40(9), p. 25-30, 1999.

SINGER, P.C.: WEINBERG, H.S.. BROPHY, K.. LIANG, L.; ROBERTS, M.;
GRISSTEDE, 1. Relative dominance of haloacetic acids and trihalometanes in treated
drinking water. AWWA Research Foundation. 2002.

SINGER, P. C.; SCHLESINGER, S.; NICHOLS, C.; BARIBEAU, H. and BOULOS, L.
Formation and decay of Trihalomethanes and Haloacetic Acids in Full-Scale Drinking. Water
Distribution Systems: A Case Study. Impacts of Global Climate Change. Alaska, EUA, 2005.

SIVONEN, K.; G. JONES, Cyanobacterial toxins. In: CHORUS, I. & J BARTRAM (ed.) -
Toxic Cyanobacteria in Water: a guide line to public health significance, monitoring and
management. World Health Organization, London and New York, p. 41-111, 1999.

SOUZA, F. H.. Tratamento de agua para abastecimento por meio de filtros lentos de fluxo
ascendente com limpeza por retrolavagem e descarga de fundo. 2015. 120f. Dissertagédo

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



200
(Mestrado em Engenharia Ambiental). Universidade Federal de Santa Catarina, Departamento
de Engenharia Sanitaria e Ambiental; Floriandpolis, 2015.

SCHUCK. C. A. Ocorréncia de Trihalometanos e Acidos Haloaceticos na desinfeccdo de
efluentes tratados biologicamente. 2004. 98 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) -
Programa de Pds-Graduacdo em Quimica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto
Alegre, 2004.

STEFFEN, M.M.; BELISLE, B.S.; WATSON; S.B., BOYER, G.L.; WILHELM, S.W. Status,
causesand controls of cyanobacterial blooms in Lake Erie. Journal of Great Lakes Research,
v. 40(2), p. 466-467, 2014.

STEVENS, A. A.; SYMONS, JM. Measurement of trihalomethane and precursor
concentration changes. Journal American Water Works Association, p. 546-554, 1977.

SUN, Y, WU, Q.; HU, H.; TIAN, J. Effects of operating conditions on THMs and HAAs
formation during wastewater chlorination. Journal of Hazardous Materials, v. 168, p. 1290-
1295, jan. 2009(a).

SUN, Y, WU, Q.; HU, H.; TIAN, J. Effect of bromide on the formation of disinfection by-
products during wastewater chlorination. Science Direct, v. 43, p. 2391-2398, 2009(b).

TITO BORGES, J. A utilizacdo da técnica MIMS na determinacdo de trialometanos em
aguas de abastecimento e a influéncia do ion brometo, da aménia e de algas na formacao
desses compostos. 2003. 171f. Tese (Doutorado em Engenharia Civil) Area de concentracéo
Saneamento e Ambiente - Faculdade de Engenharia Civil, Universidade Estadual de
Campinas, Campinas, 2003.

TOKMAK, B.; CAPAR, G.; DILEK, F. B.; YETIS, U. Trihalomethanes and associated
potential cancer risks in the water supply in Ankara, Turkey. Science Direct, v. 96, p. 345-
352, 2003.

TOLEDANO M.B.; NIEUWENHUISEN M.J.; BEST N.; WHITAKER H.; HAMBLY P,
DE HOOGH C.; FAWELL J.; JARUP L.; ELLIOTT P. Relation of tri-halomethane
concentrations in public wa-ter supplies to stillbirth and birth weight in three water regions in
England. Env. Health Persp. v. 113, p. 225-232, 2005.

TRC. TORONTO RESEARCH CHEMICAL, 2016. Disponivel em <https://www.trc-
canada.com/contact-us/> Acesso em 01 de setembro de 2016.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



201
TUCCI, A., SANT’ANNA, C. L. Cylindrospermopsis raciborskii (Woloszynska) Seenayya &
Subba Raju (Cyanobacteria): variacdo semanal e relacbes com fatores ambientais em um
reservatorio eutréfico. Brazilian Journal of Botany, v.21(1) , p. 97-112. Séo Paulo, 2003.

TUPINAMBA, B. JARDIM, F., Avaliacdo da toxicidade de cianobactérias provenientes do
efluente da estacdo de tratamento de esgoto de Matozinhos, MG. XV Associacao Brasileira
de Engenharia Sanitaria e Ambiental. 2012.

UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (USEPA). Method 552.1 -
Determination of haloacetic acids and dalapon in drinking water by ion-exchange liquid-solid
extraction and gas chromatography with an electron capture detector. U.S. Environmental
Protection Agency, Washington, 1992.

UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (USEPA). Method 551.1.
Determination of chlorination disinfection byproducts, chlorinated solvents, and halogenated
pesticides/herbicides in drinking water by liquid-liquid extracion and gas chromatografhy
with electron-capture detection. U.S. Environmental Protection Agency, Ohio, USA, 1995(a).

UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (USEPA). Method 552.2.
Determination of haloacetic acids and dalapon in drinking water by liquid-liquid extraction,
derivatization and gas chromatography with electron capture detection. U.S. Environmental
Protection Agency, Washington, Ohio, USA, 1995(b).

UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (USEPA). Drinking
Water Regulations and Health Advisories. U.S. Environmental Protection Agency,
Washington, 1996.

UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (USEPA). Guidelines for
Ecological Risk Assessment. U.S. Environmental Protection Agency, Washington. 1998.

UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (USEPA). Enhanced
Coagulation and Enhanced Precipitative Softening Guidance Manual. U.S. Environmental
Protection Agency, New York, USA, 1999(a).

UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (USEPA). Alternative
Disinfectants and Oxidants Guidance Manual. U.S. Environmental Protection Agency,
Washington. 1999(b).

UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (USEPA). Method 552.3 -
Determination of haloacetic acids and dalapon in drinking water by liquid-liquid
microextraction, derivatization, and gas chromatography with electron capture detection. U.S.
Environmental Protection Agency, Washington, DC, 2003(a).

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



202
UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (USEPA) — Drinking
water Contaminants. U.S. Environmental Protection Agency, Washington, DC, 2003(b).

UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (USEPA). Occurrence
assessment for the final stage 2 disinfectants and disinfection by-products rule. U.S.
Environmental Protection Agency, Washington, DC, 2005.

UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (USEPA). Disinfection
byproduct health effects. U.S. Environmental Protection Agency, Washington, DC, 2008.

UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (USEPA). Exposure
Factors Handbook. U.S. Environmental Protection Agency, Washington, DC, 2011.

UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (USEPA). Edition of the
Drinking Water Standards and Health Advisories. U.S. Environmental Protection Agency,
Washington, DC, 2012.

UmweltBundessamt Die deutsche Trinkwasserverordnung. (Agéncia Federal de Meio
Ambiente - Portaria Alemé de Agua potavel. Disponivel em
<https://www.umweltbundesamt.de/publikationen> Acesso em 31 de out. 2017.

UYAK, V., KOYUNCU, I, OKTEM, I, CAKMAKCI, M., TOROZ, I. Removal of
trihalomethanes from drinking water by nanofiltration membranes. J. Hazard. Mater. v(152),
p. 789-794. 2008.

VALLEF, C.; JARDIM, F.; ARAUJO, G.; ARAUJO, H., GOMES, L. Avaliacio
hidrobiolégica da Represa de Furnas no municipio de Alfenas —-MG: Uma ferramenta de
utilidade pablica. Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental. 2012.

VIDAL, L.; KRUK, C. Cylindrospermopsis raciborskii (Cyanobacteria) extends its
distribution to Latitude 34°53°S: taxonomical and ecological features in Uruguayan eutrophic
lakes. Pan-American Journal of Aquatic Sciences, v. 3, p. 142-151. 2008.

VIEIRA, P. C. S. Comunidade fitoplanctdnica como discriminador ambiental em acude
eutrofico tropical, semiarido (Barragem Armando Ribeiro Gongalves, RN) e divulgacéo
cientifica para reflexdo social. 2013. 148 p. Dissertacdo. (Mestrado em Desenvolvimento e
Meio Ambiente). Universidade Federal do Rio Grande do Norte. 2013.

VILLACORTE, L. O.; EKOWATI, Y.; NEU, T. R.; KLEWJIN, J. M.; WINTERS, H.; AMY,
G.; SCHIPPERS, J. C.; KENNEDY, M. D. Characterisation of algal organic matter produced
by bloom-forming marine and freshwater algae. Water Research, v. 73, p. 216-230, 2015.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG


https://www.umweltbundesamt.de/publikationen

203
VILLANUEVA, C. M.; CANTOR, K. P.; GRIMALT, J. O.; CASTONO-VINYALS, G.;
MALATS, N.; SILVERMAN, D.; TARDON, A.; GARCIA-CLOSAS, R.; SERRA, C,;
CARRATO, A.; ROTHMAN, N.; REAL, F. X.; DOSEMECI, M.; KOGEVENAS, M.
Assessment of lifetime exposure to trihalomethanes through different routes. Occup Environ
Med, v. 63, p. 273-277, 2006.

XIE Y., Reckhow D. A. and Springborg D. C. Analyzing HAAs and ketoacids without
diazomethane. Journal American Water Works Association. v. 90(4), 131-138, 1998.

XIE. Y. Analyzing Haloacetic Acids Using Gas Chromatography/Mass Spectrometry. Water
Research., v.35, p.1599-1602, 2001.

XIE. Y., RASHID, I., ZHOU, H. J, GAMMIE, L. Acidic methanol methylation for HAA
analysis: Limitations and possible solutions. Journal American Water Works Association., v.
94, p. 115-122, 2002.

WANG, G.; DENG, Y.;, LIN, T. Cancer risk assessment from trihalomethanes in drinking
water. Science of the Total Environment, v. 387, p. 86-95, 2007.

WARDLAW, V.E.; PERRY, R.; GRAHAM, N.J.D. The role of algae as trihalomethane
precursors e a review. Journal of Water Supply Research and Technology-aqua, v. 40(6),
p.335-345, 1991.

WILLIAMS, D. T.; LEBEL, G.L.; BENOIT, F.M. Disinfection by-products in Canadian
drinking water. Chemosphere, v.34, n.2, p.299-316, 1997.

WILLIS, A.; CHUANG, A. W.; WOODHOUDE, J. N.; NEILAN, B. A.; BURFORD, M. A;;
Intraspecific Variation in Growth, Morphology and Toxin Quotas for the Cyanobacterium,
Cylindrospermopsis raciborskii. Toxicon, v. 119(45), p. 307-310, 2016.

WOJICIECHOWSKI, J. Efeitos da Temperatura, Fosforo e Luz no crescimento da
cianobactéria Cylindrospermopsis raciborskii (Woloszynska) Seenayya et Subba Raju do
reservatorio de Alagados, Parand. 2013 113 f. Dissertacdo. (Mestrado em Botancia)
Universidade Federal do Parana. Curitiba, 2013.

WOOD, S. A.;; POCHON, X.; LUTTRINGER-PLU, L.; VANT, B. N.; HAMILTON, D. P.;
Recent Invader or Indicator of Environmental Change? A Phylogenetic and Ecological Study
of Cylindrospermopsis raciborskii in New Zealand. Harmful Algae, v. 39, p. 64-74, 2014.

WORLD HEALTH ORGANIZATION — WHO. Disinfectants and disinfectant by-products.
Geneva, p. 529, 2000.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



204
WORLD HEARTH ORGANIZATION - WHO. Trihalomethanes in drinking-water.
Background document for development of WHO Guidelines for Drinling-water Quality.
WHO/SDE/W SH/05.08/64, 2005.

WORLD HEALTH ORGANIZATION — WHO. Guidelines for drinking-water quality — 4 ™"
p. 564, 2011.

YANG, X.; GUO, W.; SHEN, Q. Formation of disinfection byproducts from chlor (am)
ination of algal organic matter. Journal of Hazardous Materials, v. 197, p. 378-388, 2011.

YOSHIDA, T.; KAMUI, R.; NAKAMURA, G.; KANEKO, T.; SAKO, Y.; Membrane-Like
Protein Involved in Phage Adsorption Associated With Phage-Sensitivity in the Bloom-
Forming Cyanobacterium Microcystis aeruginosa. Harmful Algae, v. 34, p. 69-75, 2014

ZAMYADI, A.; CORAL, L. A.; BARBEAU, B.; DORNER, S.; LAPOLLI, F. R.; PREVOST,
M. Fate of toxic cyanobacterial genera from natural bloom events during ozonation. Water
Researchearch, v. 73, p. 204-215, 2012.

ZAMYADI, A.; FAN, Y.; DALY, R. I.; PREVOST, M. Chlorination of Microcystis
aeruginosa: Toxin release and oxidation, cellular chlorine demand and disinfection by-
products formation. Water Researchearch, v.47, p. 1080-1090, 2013.

ZAMYADI, A.; CORAL, L. A.; BARBEAU, B.; DORNER, S.; LAPOLLI, F. R.; PREVOST,
M. Fate of toxic cyanobacterial genera from natural bloom events during ozonation. Water
Researchearch, v. 73, p. 204-215, 2015.

ZANCHETTA, P. G, PENA, A.; GONCALVES, R. F. Desenvolvimento e validagdo de
método para quantificacdo simultanea de ofloxacina, norfloxacina e ciprofloxacina em urina
humana. Revista Engenharia Sanitaria e Ambiental, v. 20, p. 307-314, 2015.

ZHANG, S. H; MIAO, D. Y.; LIU, A. L. Assessment of the cytotoxicity and genotoxicity of
haloacetic acids using microplate-based cytotoxicity test and CHO/ HGPRT gene mutation
assay. Mutation Research/Genetic Toxicology and Environmental Mutagenesis, v. 703(2), p.
174-179, 2010.

ZHANG, P.; ZHAI, C.; CHEN, R,; LIU, C.; XUE, Y.; JIANG, J.; The Dynamics of the Water
Bloom-Forming Microcystis aeruginosa and its Relationship with Biotic and Abiotic.
Ecological Engineering, v. 47, p. 274-277. 2014.

ZHOU, S.; SHAO, Y.; GAO, N.; LI, L.; DENG, J.; ZHU, M.; ZHU, S. Effect of chlorine
dioxide on cyanobacterial cell integrity, toxin degradation and disinfection by-product
formation. Science of the Total Environment, v. 482(483), p. 208-213, 2014.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



205
ZHU, M.; GAO, N.; CHU, W.; ZHOU, S.; ZHANG, Z.; XU, Y.; DAI, Q. Impact of pre-
ozonation on disinfection by-product formation and speciation from chlor (am) ination of
algal organic matter of Microcystis aeruginosa. Ecotoxicology and Environmental Safety, v.
120, p. 256-262, 2015.

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



206

APENDICE A - Estudos relacionados a formac&o dos subprodutos ap6s cloracdo de matéria organica natural e

algal

Referéncia

MON/MOA

Condicao da Cloracéo

Parametro(s) estudado(s)/conclusao(es)

Hureiki et al. (1994)

Nguyen et al. (2005)

Hong et al. (2008)

El-Aty et al. (2009)

Huang et al. (2009)

Aminoéacidos, polipeptidios e
proteinas

Algas

Nitzschia sp., Chlamydomonas sp.,
Oscillatoria sp.

Scenedesmus obliquo e
Anabaenaflos-aquae

Microcystis sp. e Anabaena

pH 8; 20 °C; doses variadas de
cloro gasoso; tempo de contato de
72 h

pH 7; 20 °C; tempo de contato de 7
dias; dose de 5:1 (mg Cl:mg C) de
hipoclorito de sédio (NaOCI)

pH 7; 25 °C no escuro; 10
mg.Cl; para cada 1 mg.C ; tempo
de contato de 4 dias

pH 8; 20°C; tempo de contato
TAMs: 5, 10, 20, 30, 60 e 120 min;
tempo de contato AHAs: 30, 60,
120 e 240 mins; doses de 5,0 e
10,0 mg.L™ de cloro

pH 7,0; 21°C no escuro; dose de
variada para atingir um residual de
0,5 mg.L* de cloro gasoso; tempo
de contato 1 e 7 dias

Aminoéacidos, polipeptidios e proteinas presentes em agua
natural proveniente de algas contribuem de forma significativa
para formacao de TAMSs, que pode ter influenciado nos
resultados deste trabalho, visto que os compostos (MOE) nédo
foram caracterizados

Carbono organico dissolvido (COD) é um importante percursor
de TAMs e AHAs, com maior tendéncia de produzir DCAA
gue TCAA. Ressalta-se que dentre os AHAS, foram as espécies
mais recorrentes neste estudo

Concentragdo de TCM depende da composi¢do quimica da
MOA, porém isso ndo é tdo importante para os AHAs. Embora
ndo abordado neste trabalho, Zamyadi et al. (2013) reforgam as

conclus@es dos autores

Niveis elevados de subprodutos, principalmente TCM, foram
encontrados. Embora em micro-organismos diferentes e tempos
de contatos dististos, TCM foi a espécie abundante

COD, MOE e MOI descritas como responsaveis pela maior
formagdo de TCM. A producgdo de TAMs e AHAS pelas células
foi 2 a 3 vezes maior do pela MOE. A fase de crescimento
(exponencial) pode ter favorecido os resultados deste trabalho
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Referéncia

MON/MOA

Condicéo da Cloracéo

Parametro(s) estudado(s)/concluséo(es)

Yang et at. (2011)

Liu et al. (2012)

Zamyadi et al. (2015)

Microcystis e Chlorella

Microcystis aeruginosa

Anabaena, Aphanizomenon,
Microcystisa e Pseudanabaena

pH 7,2; 22°C(escuro); tempo de
contato de 3 dias. Oxidantes foram
cloro gasoso e monocloramina

20 °C; teor de cloro residual de 2
mg.L?

pH 6 e 8; doses de 0zbdnio de 2,0 a
5,0 mg.L*; tempo de contato
méaximo de 10 min; densidade

variaentre 9,7 x 10*e 1,2 x 10°
células.mL™

Celulas tiveram maior producdo de TCM durante a cloragdo do
que a MOE. As células representaram 70% e 77% do TCM
durante a cloracéo de Chlorella e Microcystis, respectivamente.
No entanto, com a adi¢do de bromo, a incorporacdo do mesmo
aos TAMs durante a cloracdo de MOE foi maior que a das
células. Na fase de crescimento logaritmico (13 dias) células
contribuiram mais para formacéo de TAMs que MOE (fase
utilizada para repiques, diluigdes e cloragdo neste trabalho),
enquanto que na fase estacionéria, a formacao foi igual para
ambas

Células de Microcystis aeruginosa apresentam maior relevancia na
formacdo TAMSs do que compostos liberados ao meio (MOI e MOE)

Perda rapida e completa da viabilidade, porém sem nenhuma
reducdo significativa no nimero total de células,
comportamento similar ao uso de compostos clorados neste
estudo. Porém, o cloro é capaz de deixar residuais na rede em
atendimento a atual Portaria de Potabilidade. Formagéo de
TAMs e AHAs esté relacionada as células e ao COD com o
oxidante cloro. Nos estudos de Rodriguez et al. (2004) a
utilizagdo de 0z6nio permitiu uma reducdo média de TAMs e
AHAs de 44% e 37%, respectivamente
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APENDICE B - Cromatogramas trialometanos

1 ug.L1SIR 2, TCM:; SIR 4, BDCM; SIR 5, DBCM; SIR 6, TBM
fluorbenzeno

208

.SIR 3, 200 pg.L?

, 11-Aug-2016 + 20:07:22
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2 ug.L'tSIR 2, TCM; SIR 4, BDCM,; SIR 5, DBCM; SIR 6, TBM. SIR 3, 200 pg.L*

fluorbenzeno
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5ug.L"tSIR 2, TCM; SIR 4, BDCM,; SIR 5, DBCM; SIR 6, TBM. SIR 3, 200 pg.L*

fluorbenzeno
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, 11-Aug-2016 + 22:11:09
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10 pg.L*SIR 2, TCM; SIR 4, BDCM; SIR 5, DBCM; SIR 6, TBM.

fluorbenzeno

211

SIR 3, 200 pg L

, 10-Aug-2016 + 01:40:07
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20 pg.L1SIR 2, TCM; SIR 4, BDCM; SIR 5, DBCM; SIR 6, TBM.

fluorbenzeno

elton_20ppb_a
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SIR 3, 200 pg L

, 12-Aug-2016 + 01:43:15
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40 pg. L1 SIR 2, TCM; SIR 4, BDCM,; SIR 5, DBCM; SIR 6, TBM.

fluorbenzeno

elton_40ppb_a
100+,

SIR 3, 200 pg.L

213

, 10-Aug-2016 + 05:12:35
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80 ug.L*SIR 2, TCM; SIR 4, BDCM; SIR 5, DBCM; SIR 6, TBM. SIR 3, 200 pg.L*!
fluorbenzeno

, 10-Aug-2016 + 08:42:34
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150 ug.L*SIR 2, TCM; SIR 4, BDCM; SIR 5, DBCM; SIR 6, TBM. SIR 3, 200 pg.L*

fluorbenzeno
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200 ug.L*SIR 2, TCM; SIR 4, BDCM; SIR 5, DBCM; SIR 6, TBM. SIR 3, 200 pg.L*!

fluorbenzeno
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400 pg.L1SIR 2, TCM; SIR 4, BDCM; SIR 5, DBCM; SIR 6, TBM. SIR 3, 200 pg.L*

fluorbenzeno
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600 ug.Lt SIR 2, TCM; SIR 4, BDCM; SIR 5, DBCM; SIR 6, TBM. SIR 3, 200 pg.L*
fluorbenzeno

, 10-Aug-2016 + 14:00:25

elton_600ppb_a 1: Scan El+
100- %2 7 egle%

1 9.03 ’

il 3.66 |
% WM s 4.35

o ! i m’”ub.\\ ‘Iﬁl‘ ‘\l‘ 7.18 |‘|

}"“""‘\" ARAR SR AR AR T T T T T Ty T T f T T
elton_600_ppb_a 2: SIR of 2 Channels El+
100,12 TIC

1 1.66e8
%] "'

1

0"‘"1L“ R B e R e s A s e B e B R B e B B B R s R R R R E ey BEE A RR S RE R H R A R s B e B e o R B e ) B R e B R R s e L R
elton_200ppb_a 3: SIR of 1 Channel El+
100~ 3‘?5 TIC

1 6.94e7

] I
% “

J{

""""" e e TR T T L e B B e P B e ) R B ] B T e R e I L B el PR B IRl B R Rt L 0 B0 (LI
elton_600ppb_a 4: SIR of 2 Channels El+
100, “-q% TiC

1 1.14e8

] |
%j "‘

] |

|
I\

0 b LM I R R R e L B I I I B I I I L I I I B I IS I I IS IS L
elton_600ppb_a 5: SIR of 2 Channels El+
100 7'n17 TIC

] | 8.17e7

] |
% |‘

1 I

|

] I\

0 b T R B B I B B B R T B A B R R L SBE R
elton_600ppb_a 6: SIR of 1 Channel El+
100 9-f03 TIC

1 7.86e7
% l‘

] ‘|

0 T T e ‘,,,‘r_rﬁ"s_rﬁl‘ ........ Time

3.50 4.00 4.50 5.00 5.50 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00 8.50 9.00 9.50

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



219

800 pg.L 1 SIR 2, TCM; SIR 4, BDCM; SIR 5, DBCM; SIR 6, TBM. SIR 3, 200 pg.L*
fluorbenzeno

, 12-Aug-2016 +22:57:33
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1000 pg.L SIR 2, TCM; SIR 4, BDCM; SIR 5, DBCM; SIR 6, TBM. SIR 3, 200 pg.L*?
fluorbenzeno

, 13-Aug-2016 + 00:43:59
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APENDICE C - Cromatogramas acidos haloacéticos

221

2 ug.LL, TCAA (SIR 5) e 0 DBAA (SIR 8); 4 pg.Lt, MBAA (SIR 3), 0 BCAA (SIR 6) € 0
BDCAA (SIR 9); 6 ug.Lt, MCAA (SIR 2) e 0 DCAA (SIR 4): 10 (ug. L), DBCAA (SIR 10)
e 20 ug. L't TBAA (SIR 11); 20 pg.L%; 1,2,3 - tricloropropano (SIR 7)
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4 ug L', TCAA (SIR 5) e 0 DBAA (SIR 8): 8 ug.L":, MBAA (SIR 3), 0 BCAA (SIR 6) e 0
BDCAA (SIR 9); 12 ug.L, MCAA (SIR 2) e 0 DCAA (SIR 4); 20 (ug. L™Y), DBCAA (SIR
10) e 40 ug. Lt TBAA (SIR 11); 20 pg.L%; 1,2,3 - tricloropropano (SIR 7)

, 19-Aug-2017 + 01:44:52
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6 pg.L, TCAA (SIR 5) e 0 DBAA (SIR 8); 12 pug.L ", MBAA (SIR 3), 0 BCAA (SIR 6) € 0

BDCAA (SIR 9); 18 ug.L, MCAA (SIR 2) e 0 DCAA (SIR 4); 30 (ug. L™Y), DBCAA (SIR
10) e 60 pug. Lt TBAA (SIR 11); 20 pg.L%; 1,2,3 - tricloropropano (SIR 7)

, 19-Aug-2017 + 05:52:34
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8 ug.L", TCAA (SIR 5) e 0 DBAA (SIR 8): 16 pg.L !, MBAA (SIR 3), 0 BCAA (SIR 6) e 0
BDCAA (SIR 9); 24 ug.L, MCAA (SIR 2) e 0 DCAA (SIR 4); 40 (ug. LY), DBCAA (SIR
10) e 80 ug. Lt TBAA (SIR 11); 20 pg.L%; 1,2,3 - tricloropropano (SIR 7)
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10 pg.L, TCAA (SIR 5) e 0 DBAA (SIR 8); 20 pg.L ", MBAA (SIR 3), 0 BCAA (SIR 6) € 0

BDCAA (SIR 9); 30 ug.L%, MCAA (SIR 2) e 0 DCAA (SIR 4); 50 (ug. LY), DBCAA (SIR
10) e 100 ug. Lt TBAA (SIR 11); 20 pg.Lt; 1,2,3 - tricloropropano (SIR 7)

, 19-Aug-2017 + 23:13:30
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15 ug. LY, TCAA (SIR 5) € 0 DBAA (SIR 8); 30 pg.Lt, MBAA (SIR 3), 0 BCAA (SIR 6) € 0
BDCAA (SIR 9); 45 ug.L"2, MCAA (SIR 2) e 0 DCAA (SIR 4); 75 (ug. L), DBCAA (SIR

10) e 150 ug. Lt TBAA (SIR 11); 20 pg.Lt; 1,2,3 - tricloropropano (SIR 7)
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40 pg.Lt, TCAA (SIR 5) e 0 DBAA (SIR 8); 80 pg.L2, MBAA (SIR 3), 0 BCAA (SIR 6) e 0
BDCAA (SIR 9); 120 ug.L, MCAA (SIR 2) e 0 DCAA (SIR 4); 200 (ug. L), DBCAA (SIR

10) e 400 ug. Lt TBAA (SIR 11); 20 pg.Lt; 1,2,3 - tricloropropano (SIR 7)
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60 ug.L"L, TCAA (SIR 5) e 0 DBAA (SIR 8): 120ug.L"t, MBAA (SIR 3), 0 BCAA (SIR 6) € 0
BDCAA (SIR 9); 180 ug.L, MCAA (SIR 2) e 0 DCAA (SIR 4); 300 (ug. L), DBCAA (SIR
10) e 600 ug. Lt TBAA (SIR 11); 20 pg.Lt; 1,2,3 - tricloropropano (SIR 7)
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80 pg.LL, TCAA (SIR 5) e 0 DBAA (SIR 8); 160 pg.Lt, MBAA (SIR 3), 0 BCAA (SIR 6)

0 BDCAA (SIR 9); 240 pug.L't, MCAA (SIR 2) e 0 DCAA (SIR 4); 400 (ug. LY), DBCAA
(SIR 10) e 800 ug. L*; TBAA (SIR 11); 20 pg.L%; 1,2,3 - tricloropropano (SIR 7)

, 21-Aug-2017 + 10:28:40
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100 pg.LL, TCAA (SIR 5) e 0 DBAA (SIR 8); 200 pg.L't, MBAA (SIR 3), 0 BCAA (SIR 6)

0 BDCAA (SIR 9):; 300 pg.L, MCAA (SIR 2) e 0 DCAA (SIR 4); 500 (ug. L"), DBCAA
(SIR 10) e 1000 pug. Lt TBAA (SIR 11); 20 pg.Lt; 1,2,3 - tricloropropano (SIR 7)
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APENDICE D - Residual de cloro livre apés 30 min e 24 h de tempo de contato da clora¢do de 4gua com
densidade de 1,0 x 10* células.mL* de Microcystis aeruginosa com os oxidantes hipoclorito de célcio e cloro

gasoso
Hipoclorito de calcio — 1 x 10* células.mL™ Cloro gasoso — 1 x 10* células.mL*

Dose_l n=1 n=2 n=3 n=4 n=5 n=6 n=7 Média Desvi~o Dose_l n=1 n=2 n=3 n=4 n=5 n=6 n=7 Média Desvi~o

(mg.L™) _ _ . . : . . Padrao (mg.L™) _ _ . . : . : Padrao

30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min

1,00 0,0 0,20 0,00 0,00 0,20 0,00 0,00 011 0,03 1,00 020 020 020 0,10 0,20 0,20 0,0 0,17 0,05
1,50 0,30 0,0 0,00 0,20 0,00 0,10 0,0 0,14 0,07 1,50 020 020 020 0,10 0,0 0,20 0,0 0,16 0,05
2,00 0,20 0,20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,30 0,24 0,07 2,00 020 020 020 0,10 0,0 0,20 0,0 0,6 0,05
2,50 020 020 0,20 0,20 0,00 0,00 0,00 0,16 0,05 2,50 010 020 020 0,10 0,20 0,20 0,20 0,17 0,05
3,75 050 040 040 040 050 040 0,30 041 0,06 3,75 080 040 o040 040 040 020 040 0,43 0,17
5,00 080 08 080 060 050 060 040 0,64 0,15 5,00 040 040 180 060 060 040 0,60 0,69 0,46
7,50 120 18 120 080 080 0,70 1,80 1,19 0,43 7,50 160 180 190 160 060 1,40 060 1,36 0,50
10,00 320 300 320 320 320 330 310 314 0,07 10,00 340 3,40 340 340 340 340 340 340 0,00
DOse " s4n 24nh 24h 24h 24h 24h  24h Média DSVIO Dose "~ s4n 24h 24h 24h 24h 24h  24h Média DeVIO

(mg.L?) Padréo (mg.L™) Padréo
1,00 0,0 0,20 0,00 0,00 0,10 0,10 0,0 0,20 0,00 1,00 0,0 0,10 0,10 0,10 0,0 0,0 0,0 0,20 0,00
1,50 0,00 0,20 0,20 0,0 0,00 0,0 0,10 0,10 0,00 1,50 0,10 0,00 0,17 0,0 0,20 0,0 0,00 0,11 0,02
2,00 0,00 0,20 0,20 0,0 0,00 0,0 0,10 0,10 0,00 2,00 0,10 0,00 0,20 0,00 0,0 0,0 0,00 0,10 0,00
2,50 0,00 0,20 0,20 0,0 0,00 0,0 0,10 0,10 0,00 2,50 0,10 0,00 0,20 0,20 0,0 0,0 0,00 0,10 0,00
3,75 0,0 0,20 0,20 0,0 0,00 0,00 0,10 0,10 0,00 3,75 0,10 0,00 0,0 0,20 0,0 0,0 0,00 011 0,03
5,00 0,0 0,20 0,20 0,0 0,00 0,0 0,10 0,10 0,00 5,00 0,10 0,20 0,20 0,20 0,0 0,0 0,00 0,13 0,05
7,50 040 020 020 0,20 020 0,20 0,20 0,23 0,07 7,50 060 040 050 0,0 0,20 0,0 0,00 0,29 0,20
10,00 080 08 080 100 080 0,20 0,30 0,76 0,20 10,00 100 08 060 080 100 120 1,20 0,94 0,21
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APENDICE E - Residual de cloro livre apos 30 min e 24 h de tempo de contato da cloragdo de agua com
densidade de 1,0 x 10° células.mL* de Microcystis aeruginosa com os oxidantes hipoclorito de célcio e cloro

gasoso
Hipoclorito de célcio — 1 x 10° células.mL! Cloro gasoso — 1 x 10° células.mL*
Dose n=1 n=2 n=3 n=4 n=5 n=6 n=7 . . Desvio Dose n=1 n=2 n=3 n=4 n=5 n=6 n=7 . . Desvio
mLy oo M@y mgry o MediR g,
30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min
1,00 0,0 0,20 0,20 0,0 0,0 0,00 0,10 0,10 0,00 1,00 0,10 0,10 0,20 0,00 0,00 0,00 0,0 0,10 0,00
1,50 020 010 o010 020 0410 00 0,0 0,13 0,05 1,50 0,0 020 010 020 020 0,0 0,0 0,14 0,05
2,00 020 020 0,20 0,0 0,20 0,20 0,00 0,24 0,05 2,00 020 020 0,0 0,20 0,0 0,00 0,5 0,15 0,05
2,50 020 020 020 0,10 0410 0,0 0,0 0,14 0,05 2,50 0,0 020 020 010 0,10 0,10 0,20 0,14 0,05
3,75 020 020 020 0,0 0,0 040 040 0,23 0,12 3,75 020 020 o001 015 0,15 0,05 0,20 0,16 0,03
5,00 0,20 020 040 030 040 030 040 0,30 0,08 5,00 040 040 006 040 080 040 0,20 0,46 0,18
7,50 040 040 060 020 040 040 040 040 0,11 7,50 0,60 040 060 060 040 040 040 0449 0,10
10,00 1,00 100 120 100 100 1,20 1,80 1,20 0,26 10,00 1,30 15 1,30 120 180 1,80 1,80 1,23 0,25
Dose  94h  24h 24h 24h 24h 24h  24h Média DSV Dose ~ o4h 24h 24h 24h 24h 24h  24h Média DeVIO
(mg.L™) Padréo (mg.L™) Padréo
1,00 0,0 010 0410 0410 010 00 0,0 0,10 0,00 1,00 0,0 010 0410 0410 0410 0,0 0,0 0,10 0,00
1,50 0,0 010 0410 0410 010 0,0 0,0 0,10 0,00 1,50 0,0 0,10 0410 0410 0,10 0,0 0,0 0,10 0,00
2,00 0,0 0,20 0,20 0,0 0,0 0,00 0,0 0,10 0,00 2,00 0,10 0,10 0,20 0,0 0,00 0,00 0,0 0,10 0,00
2,50 0,0 010 0410 0410 010 0,0 0,0 0,10 0,00 2,50 0,0 0,10 0410 0410 0,10 0,0 0,0 0,10 0,00
3,75 0,00 0,20 0,20 0,0 0,0 0,00 0,20 0,13 0,05 3,75 0,10 0,10 0,20 0,0 0,00 0,00 0,0 0,10 0,00
5,00 0,0 010 020 0,10 010 0,0 0,20 0,13 0,05 5,00 001 001 010 020 020 0,20 0,0 0,14 0,05
7,50 020 020 020 010 0,0 0,0 0,20 0,16 0,05 7,50 020 002 040 020 020 0,20 0,20 0,23 0,07
10,00 040 060 020 060 020 0,20 040 0,37 0,17 10,00 080 060 040 020 060 020 0,20 043 0,22
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APENDICE F - Residual de cloro livre apés 30 min e 24 h de tempo de contato da cloraco de agua com
densidade de 1,0 x 10* células.mL*de Cylindrospermopsis raciborskii com os oxidantes hipoclorito de célcio
e cloro gasoso

Hipoclorito de célcio — 1 x 10* células.mL* Cloro gasoso — 1 x 10* células.mL?
D n=1 n=2 n=3 n=4 n=5 n=6 n=7 . i n=1 n=2 n=3 n=4 n=5 n=6 n=7 o i
o vida D00 Do weia D500
30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min
1,00 0,0 0,10 0,0 0,0 0,20 0,00 0,00 0,11 0,03 1,00 0,0 0,10 0,0 0,20 0,0 0,20 0,20 0,10 0,00
1,50 030 010 0,10 0,20 0,0 0,10 0,00 0,14 0,07 1,50 020 020 0,20 0,00 0,0 0,0 0,00 0,24 0,05
2,00 020 020 0,20 0,0 0,20 0,00 050 0,29 0,14 2,00 040 040 020 0,20 0,0 0,40 0,40 0,30 0,12
2,50 040 030 020 020 0,20 0,0 0,20 0,21 0,10 2,50 060 060 060 060 060 060 060 0,60 0,00
3,75 060 040 040 040 0,70 040 0,30 0,46 0,13 3,75 100 120 120 0,70 0,70 100 080 0,94 0,20
5,00 090 1080 08 060 060 060 0,40 067 0,16 5,00 160 170 180 140 150 150 120 1,53 0,18
7,50 1,20 180 160 080 100 080 180 1,29 0,41 7,50 2,40 340 260 210 230 230 340 2,64 0,50
10,00 340 300 320 320 320 320 320 320 0,11 10,00 340 340 340 320 330 340 340 3,36 0,07
Dose o4k 24n 24h 24h 24h 24h  24h Média DESVIO Dose * o4n  24h  24h 24h  24h  24h  24h Média DeSVIO
(mg.L?) Padréo (mg.L™) Padréo
1,00 0,0 0,0 0,0 0,50 0,50 0,0 0,00 0,20 0,00 1,00 0,0 0,0 0,00 0,0 0,50 0,0 0,50 0,20 0,00
1,50 0,0 0,20 0,0 0,0 0,50 0,0 0,50 0,20 0,00 1,50 0,0 0,0 0,00 0,50 0,50 0,0 0,50 0,10 0,00
2,00 0,0 0,20 0,0 0,20 0,0 0,0 0,20 0,10 0,00 2,00 0,0 0,10 0,0 0,20 0,0 0,0 0,00 0,10 0,00
2,50 0,0 0,20 0,0 0,50 0,50 0,0 0,0 0,20 0,00 2,50 0,0 0,0 0,00 0,50 0,50 0,0 0,50 0,10 0,00
3,75 0,0 0,10 0,210 0,20 0,00 0,0 0,00 0,1 0,03 3,75 0,0 040 030 0,0 0,0 0,00 0,00 0,17 0,12
5,00 010 020 0,20 0,20 0,20 0,0 0,20 0,24 0,05 5,00 010 010 020 040 0,0 040 0,20 0,20 0,13
7,50 020 040 020 040 040 040 060 0,37 0,11 7,50 020 180 020 0,20 030 0,00 050 047 0,55
10,00 1,00 100 100 060 060 100 1,00 0,89 0,18 10,00 1,00 100 040 160 100 140 1,10 1,07 0,35
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APENDICE G - Residual de cloro livre apos 30 min e 24 h de tempo de contato da cloragdo de agua com
densidade de 1,0 x 10° células.mL* de Cylindrospermopsi raciborskii com os oxidantes hipoclorito de céalcio
e cloro gasoso

Hipoclorito de célcio — 1 x 10° células.mL™ Cloro gasoso — 1 x 10° células.mL*
Dose n=1 n=2 n=3 n=4 n=5 n=6 n=7 . . Desvio Dose n=1 n=2 n=3 n=4 n=5 n=6 n=7 . . Desvio
(mg.L?) Media Padrao (mg.L?) Media Padrao
30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min 30min
1,00 010 0,20 0,0 0,0 0,0 010 010 0,10 0,00 1,00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,20 0,20 0,10 0,00
1,50 010 0,0 0,10 0,0 0,0 010 010 0,10 0,00 1,50 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,20 0,20 0,10 0,00
2,00 010 0,0 0,10 0,0 0,0 010 010 0,10 0,00 2,00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,20 0,20 0,10 0,00
2,50 020 020 020 010 010 020 010 0,16 0,05 2,50 020 020 020 020 020 040 010 0,21 0,08
3,75 020 020 020 020 0,20 040 0,20 0,23 0,07 3,75 030 020 020 060 060 0,20 0,20 0,30 0,18
5,00 050 060 040 050 050 020 0,20 041 0,15 5,00 03 030 030 100 120 040 040 0,56 0,35
7,50 1,30 150 150 0080 120 040 100 1,10 0,37 7,50 150 150 150 180 200 140 160 161 0,20
10,00 260 240 080 200 080 050 140 150 0,78 10,00 240 250 250 340 340 280 280 283 0,49
Dose ~ o4h 24h 24h 24h 24h 24h  24h Média DEVIO Dose  94h 24h 24h 24h 24h 24h 24h Média D%VIO
(mg.L?Y) Padrao (mg.L?) Padréo
1,00 010 0,0 0,10 0,0 010 010 010 0,10 0,00 1,00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,20 0,20 0,10 0,00
1,50 0,0 0,10 0,0 0,00 0,0 0,20 0,00 0,20 0,00 1,50 0,0 0,0 0,0 0,10 0,0 0,0 0,00 0,20 0,00
2,00 0,0 0,10 0,0 0,00 0,0 0,20 0,00 0,20 0,00 2,00 0,0 0,0 0,0 0,10 0,0 0,00 0,00 0,20 0,00
2,50 0,0 0,10 0,20 0,10 0,0 0,00 0,00 0,112 0,03 2,50 0,0 0,10 0,20 0,10 0,0 0,20 0,00 0,212 0,03
3,75 010 00 0,20 0,0 010 020 010 0,3 0,05 3,75 0,0 010 0,10 010 020 010 010 011 0,03
5,00 020 020 020 020 020 0,10 0,10 0,17 0,05 5,00 0,0 010 0,20 0,0 0,20 0,0 0,0 0,13 0,05
7,50 020 020 020 020 020 010 020 0,19 0,03 7,50 020 020 0,20 040 040 040 040 0,31 0,10
10,00 040 040 040 060 080 020 060 0,49 0,18 10,00 040 050 08 o080 080 080 080 0,70 0,23
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Anexo A — CERTIFICADO DE REFERENCIA DE MATERIAIS

Brazil Inicio > Product Directory > Analytical/Chromatography > Analytical Standards > Additional

Standards > Certified Reference Materials (CRMs)

Analytical / Chromatography
Home

Analytical / Chromatography
Products

Air Monitoring

Analytical Reagents & Solvents

Analytical Standards

Analytix Reporter - Analytical
Journal

Applications Search
Bioanalysis

Chiral Chromatography
Custom Products

Food and Beverage Analysis
Gas Chromatography

HPLC & UHPLC

Labware, Vials and Syringes
LC-MS

Microbiology

Proficiency Testing

Purification

Sample Preparation & Handling

Specialty Carbon Adsorbents
Titration/Karl Fischer
Thin Layer Chromatography

Literature & Resources

Certified Reference Materials (CRMs)

We offer a wide selection of CRMs to help the laboratory analyst achieve superior analytical results.

Certified Reference Materials and Accreditation:

Analytical measurements depend on many variables to provide the credible data needed to make informed decisions. The quality of this data is
only as good as the reference material used to calibrate the measurement device. High quality reference materials are available only from
organizations with a robust quality system. Accreditation to ISO/IEC 17025 and ISO Guide 34, also called Double Accreditation, represents the
pinnacle of quality system achievement and allows the credible production and testing of Certified Reference Materials (CRMs).

Note - Beginning June 15, 2015, customers will see a change in the accreditation symbols found on the Certificate of Analysis (COA) for
Certified Reference Materials (CRMs)and Proficiency Testing samples (PTs) sold under Sigma-Aldrich US based CRM producers. The ACLASS
accreditation symbol is being replaced with the new ANAB brand symbol. This change reflects the decision by the ANSI-ASQ National Board of
Accreditation, of which ACLASS is a part, to unify all of their internal brandings under a single brand. This change has no impact on the
accreditation status for ISO/IEC 17025, ISO Guide 34 and ISO 17043 as it relates to US facilties. Since there is a phase in period, customers
may see COAs with either symbol over the next two to three years.

Organic CRMs TraceCERT - (836)

Inorganic CRMs TraceCERT (AAS and ICP) - (228)

Certified Reference Materials from Paragon Scientific - (686)
Certified Reference Materials from Cerilliant - (555)
Environmental Matrix CRMs (RTC) - (777)

Application CRMs - (578)

Matrix CRMs - (912)
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Asafyucs! | Caromuiograghy
Home

Anatyrcal | Crromatograghy
Praducts

Asr Montonsg
Asalyrcal Reaperes & Solvents
Asabyecal Stanaarnts

Certified Reference Materials (CRMs)

Ve offar & wite s ictiee of CPIM f hads he SicTatory SNEy Schane RSerts arafySce /e

Cairad Chromatography
Custom Products

F ood and Beverage Ansliyss
Ges Cararmategrashy

oLl & i C

Latrwars, Visis sod Syrisges
LC-mS

Mercbislogy

Proficiency Testing

Sampre Pregarstion b Handing
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TieationsKart Fracher

Then Layer Chromatcgraphy

Lisraturs & Resocrces

srumsarts Swpared on vy

wriom wasterad

HGerangarms wih a Tbus! Ry

Aacie of Giatly syviem sctwmeiert sTid siven e Cradtse jeockice

Nefe - Segrueng Jurm 12 0185 custurers wf an

Corttmd Mutermnce Matersa's CALN e Pristos
RITELRSN Ny (3 Aaivg raiaiad @dn e i
Acrrecta f wivok ACLA

sTrmfwton status Ay v 34 mret

OAz with wither aymety’ sver

may 2o C - vt e

Organic CRMs TraceCERT - (324)
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Brazil Inicio  CRM48140 - EPA 501/601 Trihalomethanes Calibration Mix
SiGMA-ALDRICH'

CRM45140 SUPELCO

EPA 501/601 Trihalomethanes Calibration Mix

certified reference material, Tra'l.:lnl:EIiTl'r 2000 pg/mL in methanol, ampule of 1 mL

505 SIMILAR PRODUCTS

Propriedades
Related Categories 500 Series Drinking Water Methods, Additional Standards,
Analytical Standards, Analytical'Chromatography, Certified
Reference Matenals (ZRMs),
Mais...
grade certified reference material
TraceCERTH
packaging ampule of 1 mL
concentration 2000 pg/mL in methanal
application(s) HPLC: suitable
gas chromatography (GC): suitable
Agency/Meathod EPA 501.3
Show More (11)
Descrigao
Other Notes

This certified reference material (CRM) is produced and certified in accordance with 150 Guide 34:2000 and ISOAEC 17025:2005. All information regarding the
use of this CRM can be found on the cerfificate of analysis.

Application
Refer to the product’s Certificate of Analysis for more information on a suitabde instrument technique. Contact Technical Service for further support.

Legal Information
TraceCERT is a registered trademark of Sigma-Aldrich Co. LLC

Disponibilidade e Pregos

SKU - Tamanhoda . i Prego .
E am Disponibilidade (BAL) Quantidade
CRM43140 Previsio de entrega om 11.04.18 166.00 [1]

ADICIONAR AQ GARRINHO

Personalized Product Recommendations

CRM43746 458746

EPA 501/601 Trihalomathanes EPA 501/801 Trihalomethanes
Calibration Mix Calibration Mix

certified reference material, 200 pg/mL each component in
TraceGeRTH, 200 pgimL each methanol, certified reference
component in methanol, ampule of material

imL
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Bmiivegs  CRSMIEE-EPA 20180t Tiatemena e Calle wsen Mis

CRENI 14 SUPELCO

EPA 501/601 Trihalomethanes Calibration Mix

cmnmnm-nvm‘.mommemuiu

0% AMLAR PROCUCTS

Propriedades

Fuueed Cam zrm 200 Serws Drrtrg Wane Matrocs, Addurl Darcerts,
Aorptes Tevtwt, Arsyra Ovoargraty, Cetted
Patrarcs Mameis | CHM;,

Mar
Fam cortfed reference matersl
TraceCERT!
packIgNg wrpule of |l
corcartraten 2009 pg'ml m mathans!
aphcatords) HPLL: sutable

Descricao

Owear Notes
This cortifinct refurarce mustertal JCIUV & oot sod tardied 1 scooedance with 150 Gute 36 2008 ard ISOREC 170293005 AJ tetor seganing Se
sene of #3m CFIM can e domncd o i catiSicnte nf ansdyes

Appieation
Mt & D proctet’s Cartfcste o Anafpas iy more rdaTetaon ar & suttsbss eyurw© ecSrage Cortact Tectyaca) Servios for Sotter sugqert

Lagal Information
TincoQEET ' regmierntt Sncmnak =f Sgem-Axeich Oz LLC

Disponibilidade e Precos

ShU - Tamawc o o - Prags o
Ertatager =
CRMS 140 Proviaks 3o weregs s 1004 1eene

Personalized Product Recommendations

CRMAIT S @

ZPA LD ! Trdutraetares 2PA ST18D! Trtutrmttares
Calzrgon Vi Cattr st Vi

Carttad (efereace matensl 0 gL SBCR COTPEreiE B
TeaceCERT!, 300 pomnl asch el catled leimace
componant n mettanal mpue of o

AL
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Brazil inicio  CRM48943 - Fluorobenzensg soluthon

SIGMA-ALDRICH’

CRM45943 SUPELCO

Fluorobenzene solution

certified reference material, TracuCERTl', 2000 pgimL in methanol

505 SIMILAR PRODUCTS

CAS Number 462-D6-6

Propriedades

Related Categories

500 Series Drinking Water Methods, Additional Standards,

Analytical Standards, Analylical'Chromatography, Certified

Reference Materials (CRMs),

Mais._.
grade certified reference material
TraceCERTH
featura standard type calibration
packaging ampule of 1 mL

concentration

application(s) HPLC: suitable

2000 pg/mL in methanaol

gas chromatography (GC): suitable

Show More (10}

Descrigao

Other Notes

This certified reference material (CRM) is produced and certified in accordance with IS0 Guide 34:2000 and ISOAEC 17025:2005. All information regarding the

use of this CRM can be found on the cerificate of analysis.

Application

Refer to the product's Certificate of Analysis for more information on a suitable instrument technique. Contact Technical Service for further support.

Legal Information
TraccCERT is a registered trademark of Sigma-Aldrich Co. LLC

Disponibilidade e Pregos

SKU - Tamanhe da

Emibalagem Disponibilidade (BRL) Quantidade
M Existe apenas § om estoque jem breve 118.00 0

havera mais disponivel) - DE

ADICIONAR AD CARRINHO

BULK ORDERS?

Personalized Product Recommendations

o

47895 51411
Fluorobenzene solution Fluorobenzene
certified reference material, analytical standard
1000 pgimL in methanal
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Rl CRMMENI - P stensmne st ien

CRuteasal SIFELLO

Fluorobenzene solution

certifiod reference material, TraceCERT, 2000 pgimL in methanol

L RALAR PROCUCTS

CAS hoesner ¢UI00 6

Propriedades

Msmrnct Camzmrms | %00 Serms Dremng Wiste: Mt AdSeo Sarsarts,
At e’ Stwnterdy, Aseyts b Dverrasg spty, ettt
Peterwrss Mamrats (CRM,

My
I certted referance matsrl
TesceCERT!
e standard type cafibestion
packagng | gl of 1k
coreartratan 2008 pg'ml = mathans!
aphcaoria) [ HPLL: sutable

Descricdo

Oser Notes
Thin cortfuet refermece rutestel ISRV & prasteme aeel erifed b scrdares wth 150 Gutde 36 2008 el IDOREE 17029 3005 A¥ intosssster) genting e
aw o TEa TR cae Se k! O e caniRoats of wiryes

Applization
Mt © e proctars Cartfcate of Armtyws A Torw (ATTTEAT or 3 mitatie EYUTET fectrape Cortmct Tectysead Servies far Lether sgpon

Legad Information
TocxQEIEY 13 2 rogutend Syt of Sgea-Axich Co LLC

Disponibilidade e Pregos

SKU - Tamawo oa Preco
Cveainger Cazomreiede o) Srarsiate
Y Eakata apanss § oot mutoqus joms bewve oo o

Ravend Oua Tkpenet| - D2
ALSTICHAR A CARNNO

Par Product R dations

g

s San
Fimrsterruw wtedn Pucrtetm.
Cacutad (sleresce mMenal sy s
1000 g el in Twenasel
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Brazil Inicio  47669-U - 1,2,3-Trichloropropane solution

SIGMA-ALDRICH’

47669-U SUPELCO

1,2,3-Trichloropropane solution

certified reference material, 1000 pg/mL in methyl tert-butyl ether

SDS SIMILAR PRODUCTS

CAS Number 96-18-4

Propriedades

Related Categores

grade

feature

packaging
concentration

application(s)

Descrigdo

Other Notes

500 Series Drinking Water Methods, Additional Standards,
Analytical Standards, Analyical/Chromatography, Certified
Reference Materals (CRMs),

Mais.

certified reference material

TraceCERT!

standard type internal

ampule of 1 mL

1000 pg/mL in methyl tert-butyl ether
HPLC: suitable

gas chromatography (GC): suitable

Thiz Certifled Raferencs Maleral (CRM) 15 produced and osrfed In Scoomancs with 150 Guide 34:2009 ard ISOVIEC 1TO25:2005. All information mesganding the
use of this CRM can be found on he certificate of analysis.

Application

Refer o the product's Certiicale of Analysis for more iInformasion on a suftable nsrument schnique. Contact Technical Servioe for Aurther suppo.

Legal Information

TracoGERT s a regisiensd Fademark of Sigma-Aldrich Co. LLC

Disponibilidade e Pregos

Frodutc #7888 1o descontinuado; porem, amda ha ssicqus.
Selecionar das embalapemis) disponiveleis) abaiboo.

SKL - Tamanho da Preqo
s =] {BRL) Duaniaste
47TeEaU Pravislo de sndrega em S406. 18 19500 0

ADICIONAR AD CARRINHD

Personalized Product Recommendations

4TTE9
23 Devomopropionic 3cid soiution

ATEAS
2-Eromaoproplonic aoi solution
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Rl U 113 Trches spusass ssmiten
SIGMA-ALDRICH"

“Tie-U SUPSLCO

1,2,3-Trichloropropane solution

certified reference material, 1000 pg'mL in methyi fert-butyl ather

s SARLAN PROOUCTE

CAS Wervbar $EA54

Propriedades

[ it Camperien | 200 Samma Drvasng Wotne bachun, AccSmered Siaeciarts,
Acwprew Slanderda, Acaye s Drrrang gty Catfet
Paternrsa Mamriats (CM,

Mas

G [ cartited refersnce materal
TraceCERT!

[ 1edwd YyEe e

packagng | gk of | ml

orcwrerstin ‘ 1000 pg'mL i mietinyt fet-Buty! sssar

asplsatonial HPLC: sustable

ges cheomatography (OC) sutabls

S N (11}

Descrigdo

Ohar Nows
Thic Carttfiat Materarce Madarug (CRM) 3 prodtucsst s ceter 71 scoorercs Wit SO Gorte 343008 ane (SOMEC | TI2S200% Al stmstss: mgenteg he
v uf frm CFUM =30 Sw brerad o (v cartfizale of ey

Applicatioe
P & By proctats Cartficate of Aryes S swrw AT on 4 SUtats bl lectregue. Cortmct Tactvread Service for Sather sugpcr

Legal Information
ProceOEEY ix 3 regatered Susemart of Sges- Astich Ca. LLC

Disponibilidade e Precos

[ Proace SPGB 'o descontnuedo porem. ands ha astogus
dmx x|

e
SH - Tamawc o Prags
Evtaiager Dmrdicacs ot Crartcete
ey Proviais 3o eeregs we 0400 14 140

ADTIDNAR AT CARREIRY:

Personalized Product Recommendations

T ATeas
230 Tees o€ N sAsteTr FEaTEp T @ aiiEn
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Brazil Inicioc 47787 - EPA 552.2 Acids Calibration Mix

47787 SUPELCO

EPA 552.2 Acids Calibration Mix

certified reference material, in methyl tert-butyl ether (varied)

SoS
Propriedades
Related Categories 500 Series Drinking Water Methods, Additional Standards,
Analytical Standards, Analytical/Chromatography, Cerfified
Reference Materals (CRMs),
Mais...
grade certified reference material
TraceCERTF
feature standard type calibration
packaging ampule of 1 mL
concentration in methyl tert-butyl ether (varied)
application(s) HPLC: suitable
gas chromatography (GC): suitable
Show More {11)
Descrigao
Other Notes

This Certified Reference Material (CRM) is produced and cerfified in accordance with IS0 Guide 34:2000 and ISOVIEC 17025:2005. All information regarding the
usa of this CRM can be found on the certificate of analysis.

Application
Refer to the product’s Certificate of Analysis for more information on a suitabde instrument technique. Contact Technical Service for further support.

Legal Information
TraceGERT is a registered trademark of Sigma-Aldrich Co. LLG

Disponibilidade e Pregos

SKU - Tamanhe da " . Prego X
Enbilagan Disponibilidade (BRL) Quantidade
000000000000047TET  Previsio de entrega em 31.05.18 579.00 0O
ADICIONAR AD CARRINHO

Personalized Product Recommendations

43047 861213

EPA 552 Halogenated Acetic Acids EPA Acid Calibration Mix 1

Mix fied rence materl
certified reference material, 2000 pg/mL each component in
2000 pgimL each component in methylene chioride

methyl tert-butyl ether
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Bmiivess  ATTAT -EPA 5533 Ac Catbratien Mis

CTTET BN C0

EPA 552.2 Acids Calibration Mix

certified reference material. in mathyl tort-butyl eer (varied)

D

Propriedades

=

800 Zerwa Drmhomg Watw Mattoou, A Sarcaris

Aot e Thevtehs, ArsyratDrerasgruty, Cettus

Potwrerss Mewrmm (MM,

s
Rl certtted reterance matsral
TeacsCERT!
e tacdard ype caiteatizn
Batagng mrpuls of T ml
corcartratsm In mathyl tt-butyl ethar (vaned)
asphcabonos| HPLL: sustabile

Descrigcdo

Oewr Notes

Thes Cartfiat Mutersrcs Mutartd (CA) t prostacad wid certied 1 sczmvtiencs With 550 Getde 312000 and iSOASC 1TIZ9I00% Al st regaiteg e

nw of frm CVUM 30 S St oot e caviReate of wayes

Applicanon

Pate ko e peacars Carthcate of Arstyes R mers réonmeson on 8 sutstie netument coracs Cortact Tectrncal Servics for Sritr sgpart

Leged imormuaticn
TracoQEIT v regateect Sacmrrens o Tgrm-Aaten Ca

Disponibilidade e Pregos
——r—

Freviaso -

we

Pz
8]

STase @

ADNOOIAN AT CARRN

Porsonalized Product Recommendations

s i

ZPA 32) Maegmeied At Aaze SPA Act Calteaten M |

L Cerifed refareece mumenal
Cartfed reieience e 2003 pp VL $ACH CATOEIME o
2000 pg vl sach " Cheaiade

ettt TSyt sther
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