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Resumo

Este trabalho teve como objetivo avaliar a demanda de cloro e a formagdo de trialometanos (TAMs) a partir
da oxidacgdo de células de Microcystis aeruginosa, espécie de cianobactéria amplamente encontrada nos ma-
nanciais brasileiros. O estudo foi realizado em escala de laboratério avaliando 4 parametros: dose de cloro,
tempo de contato, pH e temperatura, fatores que potencialmente influenciam a formagéo de subprodutos
da desinfeccdo. Os TAMs foram determinados a partir de adaptacdo de método analitico de extracdo liqui-
do liquido (ELL) em um cromatdgrafo a gas acoplado a espectrometria de massas (CG-EM), que apresentou
6timo desempenho e economia quando comparado com outras metodologias. Os resultados demonstraram
proporcionalidade entre a formacao de TAMs e o aumento dos parametros analisados.

Palavras-chave: Trialometanos. Microcystis aeruginosa. CG-EM.

Abstract

This research had the objective to evaluate the chlorine demand and trihalomethanes (THMs) formation from the
oxidation of Microcystis aeruginosa cells, species of cyanobacteria widely found in Brazilian waters. The study was
performed in laboratory scale evaluating 4 parameters: chlorine doses, contact time, pH and temperature, factors
that potentially influence the disinfection by-products formation. The THMs were determined from a liquid-liquid
analytical method (LLE) adaptation in a gas chromatograph coupled to the mass spectrometry (GC-MS), which
presented optimum performance and economy when compared to other methodologies. The results showed pro-
portionality between the THM formation and the increase of the analyzed parameters.
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1 INTRODUCAO

O principal agente oxidante quimico utilizado nas
estacdes de tratamento de dgua (ETAs) na etapa
de desinfeccéo é o cloro, devido ao seu baixo cus-
to, praticidade de aplicacdo, residual persistente
e efetividade na inativacdo de micro-organis-
mos patogénicos quando comparado aos demais
oxidantes. Apesar dos beneficios no processo de
controle de patdgenos, estudos demonstram que
a utilizacao do cloro pode contribuir para a for-
macdo de subprodutos organicos halogenados
(SOHs) indesejados, tais como os trialometanos
(TAMs) e acidos haloacéticos (AHAs), quando ha
presenca de matéria organica natural (MON) na
agua (FLORENTIN et al., 2011; BUTIAO, 2011;
LIMA, 2014; CARDADOR et al., 2015).

Os TAMs constituem uma das primeiras familias
de SOHs a serem descobertas na agua e sao a
classe mais intensamente estudada. Apresentam
um atomo de carbono em que trés atomos de hi-

drogénio séo substituidos por diferentes halogé-
nios como o bromo, o cloro e o iodo. Os mais fre-
quentes na agua, e por isso objetos de controle
por meio de normas de qualidade da 4gua cada
vez mais restritivas, sdo: o triclorometano (TCM),
o bromodiclorometano (BDCM), o dibromocloro-
metano (DBCM) e o tribromometano (TBM), cujas
estruturas quimicas sdo apresentadas na Fig. 1.
O monitoramento desses compostos, também
conhecidos como TAMs totais (TAM,), é exigi-
do pela Portaria de Consolidagdo n° 5 de 2017,
anexo XX, do Ministério da Saude, que limita o
valor da soma dos mesmos a 100 pg.L”". Os TAMs
sdo substancias classificadas pela USEPA (1996)
como classe B2 (provavel carcinogénico para hu-
manos, com evidéncias suficientes em animais)
para o TCM, BDCM e TBM e classe C (evidéncias
limitadas de estudos em animais e dados inade-
quados ou inexistentes para humanos) no caso
especifico do DBCM.

(Tl (‘Il
H— C—CCl H— C—2Br
Cl Cl
triclorometano bromodiclorometano

ETr B|~r
H— C —CClI H— C—2Br
Br Br
dibromoclorometano tribromometano

Figura 1 - Principais trialometanos formados no processo de oxidacdo em ETAs.

Vérios sdo os fatores que podem influenciar a re-
acao de formacgdo de TAMs, destacando-se pH
do meio, tempo de contato e temperatura, além
da MON, considerada a principal precursora a
ser convertida em TAMs na presenca de cloro. As
atividades antrépicas tém afetado diretamente
os corpos d’agua, pois os despejos de poluentes
provenientes do aumento da producéo de efluen-
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tes domésticos, agricola e industrial tém alto teor
de matéria organica e nutrientes. Essas tém sido
uma das causas da proliferagdo excessiva de algas
e cianobactérias potencialmente téxicas em re-
servatorios e corpos hidricos usados para abaste-
cimento publico, propiciando o fenémeno conhe-
cido como eutrofizagdo. Também conhecido na
literatura como floragéo ou bloom (concentragdes
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superiores a 1,0 x 10° células.mL"), o fen6meno
tem se tornado frequente e é relevante uma vez
que promove alteragdes nas caracteristicas fisi-
co-quimicas e na cadeia tréfica dos ecossistemas
aquaticos (MA et al,, 2012; ZAMYADI et al., 2012;
FUNASA, 2015).

De acordo com Zamyadi et al. (2013), a presen-
ca de cianobactérias pode ser representada pela
presenca de células e relacionadas com a maté-
ria organica intracelular (MOI), a qual é liberada
no ambiente aquatico apés lise celular e induzida
pelo envelhecimento da populagdo, constituidas
principalmente por cianotoxinas, e matéria or-
ganica extracelular (MOE), que é resultante da
atividade metabélica das células durante cres-
cimento das fases exponenciais e estacionarias,
substancias como polissacarideos, proteinas, li-
pidios e 4cidos nucléicos, com contribuigdes sig-
nificativas para a formacéo de SOHs.

Apesar de estudos apontarem algas verdes como
importantes precursoras na formacdo de TAMs,
varios pesquisadores destacam e relacionam gé-
neros de cianobactérias como parte importante
na composi¢do da matéria organica algogénica
(MOA) e, também, na formagdo de TAMs, devido
a sua predominancia em eventos de eutrofiza-
¢do e relacdo com a demanda de cloro durante
o processo de oxidacdo (ZAMYADI et al., 2012).
No Brasil, destaca-se a espécie Microcystis ae-
ruginosa, frequentemente associada a floragdes
téxicas (SANT’ANNA et al., 2008; ARAGAO, 2011;
CETESB, 2013; FUNASA, 2015), também mencio-
nada pela literatura internacional (ISAACS et al.,
2014; RZYMSKI e PONIEDZIALEK, 2014; WILLIS et
al,, 2016; LEHMAN et al., 2017).

De modo geral, pode-se determinar os SOHs
pela técnica de cromatografia. Entretanto, por
estarem em baixas concentragdes, necessitam
de uma etapa de pré-concentragdo. Os mesmos
podem ser isolados da matriz aquosa pela téc-
nica de headspace (HS), purge and trap (PT) ou
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extracdo liquido-liquido (ELL), seguida pela de-
terminacdo por cromatografia a gas por captura
de elétrons (CG — DCE) ou cromatografia a gas
acoplada a espectrometria de massas (CG-EM)
(USEPA, 1995; NIKOLAOU et al., 2002; CULEA et
al., 2006; PAVON et al., 2008).

Diante da relevancia do contexto apresentado,
o estudo tem como objetivo avaliar a influéncia
da MOA, com foco em cianobactérias, na for-
macdo de TAMs, em condigdes distintas de pH,
temperatura e doses distintas de oxidante, utili-
zando-se espécies de cianobactérias Microcystis
aeruginosa, que apresentam ampla distribuicdo
geografica no Brasil e em diversos paises.

2 METODOLOGIA

2.1 Curva de calibracao para quantificacao
de TAMs

As condicdes de extragcdo para a determinacao
cromatografica foram baseadas nas recomenda-
¢oes do método 551.1 da USEPA (USEPA, 1995).
Solugdes com os valores de concentragao de 1,
2, 5,10, 20, 40, 60, 80, 150 e 200 pgL", todas
em triplicata, advindos de um padrao certificado
de pureza cromatografica de TAMs (TCM, BDCM,
DBCM e TBM, 2000 pg.mL"' cada, 4M8140-U,
TraceCERT®), foram preparadas em 50 mL de
adgua ultrapura. Para o procedimento de ELL,
aliquotas de agua isenta de compostos organi-
cos volateis e com concentragdo de 200 pg.L™
de TAMs foram coletadas nos volumes 5, 10, 20,
30, 40, 50, 60, 80 e 100 mL e inseridas em balées
volumétricos, aos quais foi adicionado padréao
interno fluorbenzeno na concentragdo corres-
pondente ao volume contido nos baldes volu-
métricos, 4 mL de MTBE, mantido em freezer a
4°C, e aproximadamente 1,0 grama de sulfato de
sédio anidro, agente secante da fase organica.
O frasco foi agitado vigorosamente por 5 minu-
tos e imediatamente acondicionado em freezer
a -4°C. Duas fases bem definidas formaram-se:
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a fase organica superior, chamada de extrato, e
a fase inferior, aquosa. A fase organica foi reti-
rada e transferida para um frasco tipo vial de 2
mL, que foi acondicionada em freezer a -4°C para
conservacao até a analise no CG-EM.

Para a identificacdo da presenca dos TAMs, pri-
meiramente foram realizadas extracées das
espécies para obter a corrida cromatografica
do método utilizado, tendo como referéncia os
valores monitorados por USEPA 551.1 (USEPA,
1995), Nikolaou et al. (2002), Culea et al. (2006).
Definiu-se o modo de deteccéao TIC (total ion cur-
rent, picos correspondentes a todas substancias
eluidas) e os tempos de retencdo do modo SIR
(selected ion recording, construido a partir do TIC,
mas apenas usando fragmentos dos compostos
m/z) para cada TAMs (TCM, BDCM, DBCM e TBM).
Apbés a identificagdo das massas, por meio da
relacdo massa/carga (m/z), procedeu-se com a
otimizacdo da rampa para a separagéo de cada
espécie de TAMs e do padrao interno fluorbenze-
no por meio do cromatdgrafo.

Para as andlises, foi utilizado um sistema de
CG-EM, CLARUS 680 SQ 8PerkinElmer (USA). As
condigdes otimizadas para o CG foram: 2 uL de
amostra injetada no modo splitless e separa-
dos por coluna capilar ZEBRON ZB - 5MS 30
m length x 0,25 mm diameter x 0,25 um film;
fase G27 — 5% Ffenil arileno e 95% dimetilpo-
lisiloxano; injetor com temperatura de 200°C;
gas de arraste hélio de grau de pureza 99,9995%
com fluxo constante de 1,0 mL.minuto™; for-
no programado isotermicamente a 35°C por 1
minuto e, em seguida aumentada para 40°C a
uma velocidade de 1°C.minutos™ durante 1 mi-
nuto, seguido de aquecimento de 30°C.minuto™
até 200°C. O EM foi usado no modo de impacto
de elétrons (El+). O tempo de corte do solvente
foi a 3 minutos e velocidade de aquisicao foi de
0,35 s.scan’, intervalo de leitura m/z de 45 a 260
u.m.a. e modo de ionizagdo de impacto eletréni-
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co 70 eV. Atemperaturadalinha de transferéncia
foi de 200°C e a temperatura do trap de 180°C.

Por meio dos resultados, obtiveram-se regressées
lineares (Y =aX +b), onde Y é a area do pico obtida
(descrito como sensibilidade ou intensidade) e X a
concentragdo de cada TAM presente na amostra
analisada no CG-EM. Para a andlise das amostras
pelo CG-EM, conforme orientado por Ribani et al.
(2004), INMETRO (2016), ANVISA (2017) e tendo
como base o estudo de Franco et al. (2018), que
apresenta a validagdo de um método robusto de
CG-EM, foram determinados os limites de detec-
¢do (LD) e quantificacdo (LQ). O LD representa a
menor concentracao da substéncia em exame que
pode ser detectada, mas nao necessariamente
quantificada, e foi calculado com base na relagdo
de 3,3 vezes o desvio padrdo do branco dividido
pelo coeficiente angular da curva analitica. O LQ
representa a menor concentragdo da substéncia
analisada que pode ser medida foi calculado pela
relacdo de 10 vezes o desvio padrao do branco di-
vidido pelo coeficiente angular da curva analitica.

2.2 Manutencao, cultivo e contagens de células
Microcystis aeruginosa

A densidade de 1,0 x 10° células.mL™ foi definida
porserusual em mananciais de abastecimento eu-
trofizados (JARDIM et al., 2000; RODRIGUES, 2008;
SILVA et al., 2013; REBOUGAS, 2014; LEHMAN et
al., 2017). Conforme orientacdo de Jacinavicius
et al. (2013), para as cepas uniespecificas de Mi-
crocystis aeruginosa, mantiveram-se as seguintes
condicdes de cultivo: temperatura 24 + 2°C, irra-
diancia 40-50 pmol fétons m=2s™ e fotoperiodo
14-10 horas claro-escuro, meio de cultivo ASM-1
(armazenado no freezer a -4°C até ser diluido para
uso), cultivadas em erlenmeyers replicados de 500
mL e 1 L. Houve necessidade de ajustar o pH da
solugéo a 7,4; adicionando HCI (acido cloridrico)
1M para acidificar o meio e NaOH (hidréxido de
sédio) 1M para elevar o pH. Para a contagem de
células foi utilizada a cdmera de Neubauer.
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2.3 Avaliacao da demanda de cloro para
definicao das doses e dos principais fatores
que influenciam a formagao de TAMs

O oxidante utilizado no estudo foi o cloro gasoso.
A real concentracao de cloro da solugéo foi deter-
minada por titulacdo, sendo o tiossulfato de s6-
dio o titulante, e 0 amido e iodeto de potassio, os
indicadores. O cloro foi utilizado imediatamente
apds o preparo para ndo haver perdas no processo
por volatilizagcdo. Os valores das doses (D1 e D2)
utilizadas para avaliagdo da formacédo de TAMs

foram definidos por meio da adicao de diferentes
concentragdes de cloro gasoso em solugdes que
continham Microcystis aeruginosa, conforme Fig.
2.Para a etapa de avaliagdo da demanda de cloro,
foram utilizadas amostras com volume de 50 mL
e concentra¢oes de oxidante de 1,0; 1,5; 2,0; 2,5;
3,75;5,0;7,5e 10,0 mg.L™". O teor de cloro residual
livre (CRL), ap6s 30 minutos e 24 horas de conta-
to, foi observado por método colorimétrico HACH
Test Kit (CL, 0 - 3,4 mg.L"" Cl,, modelo CN-66) com
adicdo de N-dietil-para-fenilendiamina (DPD).

Microcystis aeruginosa

1,0 x 105
células.mL"’

1,0 1.5 2,0 2,5

mgLl' mgL' mgL' mglL’

cloro
gasoso

3,75 5,0 7.5 10,0
mg.L' mglL' mgL' mg.L"

Tempo de contato
30mine24h

Figura 2 — Representagdo esquematica do método de ensaio para determinagdo das doses de cloro gasoso

Apds os ensaios, as concentragdes escolhidas
foram as de 2,5 e 5,0 mg.L™", visto que sdo as do-
ses mais frequentemente utilizadas nas ETAs por
apresentarem um residual de cloro em confor-
midade com o exigido pela portaria supracitada.
Além das doses escolhidas, parametros como pH,
temperatura e tempo de contato foram avaliados
nas seguintes condicdes:

* pH: 6,5 (pH recomendado na etapa de coagula-
¢do) e 8,5 (valor recorrente em mananciais com
floragbes de cianobactérias);
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* Temperatura: 25°C e 30°C (temperaturas re-

correntes no Brasil);

* Tempo de contato: 30 minutos (avaliagdo nos
primeiros minutos de formacao) e 24 horas (for-

macao ao longo do sistema de distribuicao).

AFig. 3 apresenta o fluxograma do procedimento
utilizado para realiza¢do dos ensaios de forma-

¢ao de TAMs, utilizando a espécie.
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Microcystis aeruginosa

células.mL"!

cloro gasoso

Dose pH
2,5mg.L" e 50 mg.L" 6,5e8,5

Temperatura

Tempo de contato
25°C e 30°C 30mine24h

Figura 3 - Representacdo esquematica do método utilizado nos ensaios de formacao de TAMs

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Microscopia

No intuito de verificar contaminag¢des de outros
micro-organismos, imagens foram obtidas por
meio do microscépio Nikon Eclipse E200 e proces-

sadas pelo software I1SCapture V3.6. As imagens
obtidas com aumentos de 100X e 400X, apresen-
tadas na Fig. 4, ndo mostraram presenca de outros
micro-organismos, descartando-se, entdo, a pos-

sibilidade de contaminacao da amostra.

(a)

3.2 Corridas cromatograficas

O TCM foi o primeiro composto detectado, por
apresentar menor massa molar, ao ponto que o
TBM foi o ultimo dos compostos, por apresen-
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(b)

Figura 4 —Imagens ampliadas 100X (A) e 400X (B) de células de Microcystis aeruginosa presentes nas amostras analisadas

tar a maior massa em relagdo aos outros TAMs. A
sequéncia das espécies apresentadas é justificada
pelas caracteristicas distintas de cada composto.

AFig. 5 apresenta um dos cromatogramas obtidos.
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Figura 5 - Cromatograma modo TIC dos TAMs obtido nas condigdes cromatograficas otimizadas, com presenga do
padréo interno fluorbenzeno, obtido porinjecédo a partir de uma extragdo na concentragdo 200 pg.L™

3.3 Curvas Analiticas

Conforme Tabela 1, para todas as espécies de
TAMs, obtiveram-se coeficientes de correlagéo
(R) superiores a 0,99. A Anvisa (2017) recomenda
valores superiores a 0,99, e o Inmetro (2016), um

minimo de 0,9.

Tabela 1 - Curvas de calibracdo dos trialometanos.

TAMs Curva de calibragao* 52?2‘;;;?&?
TCM Y= 1,0229 + 0,6075 x X 0,9991
BDCM Y=-1,8411+0,6974 x X 0,9969
DBCM Y=-3,4270+0,7185 x X 0,9951
TBM Y=-2,0128+0,3767 xX 0,9950

*Y é a area do pico obtida e X é a concentragao de cada TAM.

A Tabela 2 apresenta os valores obtidos para o LD
e LQ com base nas relacdes apresentadas no item
2.1. E importante ressaltar que o Inmetro (2016) e

a Anvisa (2017) nao estabelecem um valor minimo
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para tais parametros, pois os mesmos podem variar

em funcgdo do tipo de amostra.

Tabela 2 - Limites de detecc¢do (LD) e quantificacdo
(LQ) obtidos para os trialometanos.

Parametro TCM BDCM DBCM TBM
Limite de detecg&o (LD) (ug.L™") 0,13 0,02 0,02 0,01

Limite de quantificagéo (LQ)

(ugL") 0,40 0,07 0,07 0,05

3.4 Ensaios de demanda de cloro ap6s cloracao
de células Microcystis aeruginosa

As Tabelas 3 e 4 a seguir apresentam os resultados
de cloro residual livre, em mg.L™", obtidos para cada
ensaio realizado e suas respectivas doses e tempo
de contato. Tais concentragdes foram escolhidas
para analisar o consumo de cloro para doses abai-
xo e acima das concentracdes de cloro usualmente
utilizadas (2,5 e 5,0 mg.L").
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Tabela 3 — Concentracédo de cloro residual livre (mg.L™") obtida para
30 minutos de contato, na densidade de 1,0 x 10 células.mL"

cloro

gasoso ek Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4 Ensaio 5 Ensaio 6 Ensaio 7 Média De:vlo
(mg.L) contato padrao
1,0 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,00
1,5 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,00
2,0 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,15 0,11 0,02
25 5 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,20 0,11 0,03
30 minutos
3,75 0,10 0,20 0,10 0,15 0,15 0,15 0,18 0,15 0,03
5,0 0,10 0,20 0,10 0,20 0,20 0,20 0,18 0,17 0,04
7,5 0,10 0,50 0,20 0,60 0,80 0,60 0,60 0,49 0,23
10,0 0,30 0,50 0,30 1,80 1,80 1,80 1,80 1,19 0,71
Tabela 4 — Concentracédo de cloro residual livre (mg.L™") obtida para
24 horas de contato, na densidade de 1,0 x 10 células.mL"

e Tempo de Desvio
gasoso Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4 Ensaio 5 Ensaio 6 Ensaio 7 Média dra
(mg.L") contato padrao

1 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,00
1,5 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,00
2 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,00
25 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,00
24 horas
3,75 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,00
50 0,10 0,10 0,10 0,20 0,20 0,20 0,10 0,14 0,05
7,5 0,10 0,10 0,10 0,20 0,20 0,20 0,20 0,16 0,05
10,0 0,20 0,10 0,10 0,20 0,20 0,20 0,20 0,17 0,05

Analisando-se os resultados de cloro residu-
al livre obtidos para cada ensaio e tempos de
contato, pode-se afirmar que houve um resi-
dual menor que 20% do valor das respectivas
doses aplicadas, o que demonstra um elevado
consumo de oxidante. Como pode ser obser-
vado na Tabela 3, as doses 7,5 e 10,0 mg.L"’
apresentaram maiores média e desvio padrédo,
o que pode ser explicado pelo maior residual
de cloro obtido em alguns ensaios para es-
sas doses do que para as demais. O maior re-
sidual obtido provavelmente se deve ao fato
de o meio apresentar menor concentragéo de
MOE e MOI, ndo demandando tanto oxidante
para oxidacdo da matéria organica presente.
O alto consumo de cloro e, consequentemen-
te, baixo CRL pode estar relacionado ao fato de
que, segundo Fang et al. (2010), a lise celular
pode levar a uma liberacdo de toxinas ligadas
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a célula, carbono orgéanico dissolvido (COD) e
nitrogénio organico, que apresenta demanda
significativa de cloro. Culturas de cianobacté-
rias contém uma composicdo heterogénea de
compostos, como a MOE e MOl e, segundo Ma
et al. (2012), apés o cloro adentrar nas célu-
las, reage com diferentes materiais, tais como
membranas celulares e substancias intracelu-
lares, aumentando a demanda.

Zamyadi et al. (2012) destacam que baixas do-
ses podem resultar em rédpida liberacao de toxi-
nas e subsequente oxidagdo das mesmas, oca-
sionando maior consumo de cloro. Observaram
ainda, por meio de modelagens matematicas,
que a oxidacao dessas toxinas, total (k total)
ou dissolvida (k dissolvido), ocorre mais rapi-
damente do que a lise celular (k lise), sugerindo
que as toxinas liberadas ligadas as células rea-
jam mais rapidamente com o cloro que o restan-
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te de células danificadas e outras substancias
organicas dissolvidas. Ademais, demonstraram
que, além da liberacéo de toxina, a oxidagdo por
cloro promoveu a perda da integridade das cé-
lulas, o que pode explicar a presenca de célu-
las imdveis e menores que o tamanho real nas
amostras cloradas no atual trabalho.

3.5 Analise de formacao de trialometanos apds
cloracao de Microcystis aeruginosa

Dentre os TAMs analisados, o TCM foi a Unica espécie
presente em todas as amostras, corroborando com
a maioria dos estudos na literatura, e as concentra-
¢oes encontradas estdo apresentadas na Tabela 5. 0
BDCM, DBCM e TBM nao foram detectados.

Tabela 5 - Concentracdo de TAMs apds cloragao da Microcystis aeruginosa

Oxidante

quimico Dose (mg.L")

Temperatura
25°C
25°C
30°C
30°C
25°C
25°C
30°C
30°C
25°C
25°C
30°C
30°C
25°C
25°C
30°C
30°C

25

cloro
gasoso

5,0

Observou-se que em todas as amostras com pH
8,5, para o oxidante e ambas doses, a concen-
tracdo de TAMs gerada foi maior do que aquelas
com pH 6,5, comparando as amostras de mesma
temperatura. Esses resultados estdo de acordo
com estudos da literatura (LATIF,17991; MEYER,
1994; SINGER, 1999; HUA e RECKOW, 2008), que,
avaliando a formacao de TAMs em situacdes dis-
tintas de pH, observaram um aumento na con-
centragdo desses compostos em valores mais
basicos. O estudo de Hespanhol et al. (1982)
mostrou um aumento na formagédo de TAMs de
até trés vezes maior em valores de pH mais basi-
cos. Osresultados obtidos para as temperaturas
estudadas, nas duas doses de oxidantes utiliza-
das, foram ao encontro da maioria dos estudos
observados (BORGES, 2003; FUNASA, 2007; SUN
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pH

6,5
8,5
6,5
85
6,5
8,5
6,5
8,5
6,5
8,5
6,5
8,5
6,5
8,5
6,5
8,5

Tempo de . >
contato TCM (pg.L)  TAMT (pg.L7)
2,16 2,16
i 317 3,17
30 minutos
2,98 2,98
4,23 4,23
2,91 2,91
419 4,19
24 horas
17,93 17,93
19,78 19,78
2,66 2,66
i 3.64 3,64
30 minutos
3,45 3,45
5,39 5,39
556 5,56
7,13 7,13
24 horas
18,71 18,71
31,22 31,22

et al.,, 2009; LEE et al., 2013), visto que a maior
parte das amostras apresentou valores maio-
res de TAMs quando incubadas a 30°C do que
a 25°C. Para o parametro tempo de contato, de
acordo com a literatura, ha uma alta correlacédo
com a formacéo, o que pode ter influenciado os
resultados, visto que para um maior tempo de
contato houve maior formagdo de TAMs. Dian-
te dos resultados obtidos, pode-se afirmar que
para maiores valores de cada pardmetro houve
uma maior formacdo da espécie TCM, que foi a
Unica formada neste estudo, demonstrando que
todos os parametros analisados influenciam di-
retamente na formagao desse subproduto.

O estudo de Anagua (2011), que utilizou dgua
sintética com auséncia bromo em sua composi-
¢ao e hipoclorito de s6dio como oxidante, apre-
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sentou a formagdo das quatro espécies de TAMs
nas seguintes concentragoes (2 horas de conta-
to): 6,2 pug.L", para TCM; 2,0 pg.L", para BDCM;
1,6 ug.L", para DBCM; 0,9 pg.L", para TBM. Se-
gundo a autora, a presenca de {ons brometo no
meio aumenta a tendéncia para a formacgao de
espécies bromadas de TAMs, ou seja, a presen-
ca dos {ons ndo garante obrigatoriamente a
formacao de tais espécies. Sendo assim, a ndo
deteccdo de espécies bromadas no presente
estudo, que também utilizou meio de cultivo
ausente de bromo, deve-se, provavelmente, a
baixa concentracdo dos compostos ou auséncia
de {ons brometo.

Ainda, o estudo de Sun et al. (2009), que analisou
aguas residuais, apresenta uma relagdo entre a
temperatura e a formacgéo de TAMs. Para tempe-
raturas mais baixas (4°C), os autores obtiveram
uma maior formacao das espécies bromadas do
que para temperaturas mais elevadas (25°C e
30°C, também usadas no presente estudo). Para
um maior tempo de contato, os autores obtive-
ram maior concentracdo das espécies bromadas
do que para menor tempo, o que contradiz os
resultados obtidos no presente trabalho, onde
a diferenca significativa do tempo de contato,
conforme Tabela 5, ndo promoveu maior forma-
¢do das espécies em questdo de modo que pu-
dessem ser detectadas pela instrumentacgao. Ao
analisar os resultados obtidos pelos autores para
o parametro pH, a formacao de TCM para pH 6
e 7 foi significativamente mais elevada do que
BDCM e DBCM. Para doses mais elevadas de clo-
ro gasoso (40 mg.L™"), o estudo dos autores apre-
sentou maior concentragdo de TCM e formacgao
de BDCM e DBCM se comparado com as menores
(5 mg.L'") e, mesmo havendo a formacéo de es-
pécies bromadas, o TCM foi a espécie dominante,
representando mais de 71% da concentragao to-
tal de TAMs formados.
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Por fim, é importante ressaltar que os resultados
obtidos neste estudo estdo relacionados exclu-
sivamente com as cianobactérias cloradas, cujas
células sdo apresentadas na Fig. 4, e seus meta-
bélitos, ja que foram cultivadas em agua ultra-
pura, apenas com o meio ASM-1 e sem contami-
nantes externos. A MOE e MOI podem contribuir
para a formacéo dos SOHs, como os TAMs, devi-
do a reagdo da matéria organica com cloro. Sen-
do assim, como ndo foi realizada a separagéo en-
tre as células e MOE, as concentrac¢des de TAMs
formados podem também estar relacionados a
esses compostos (HUREIKI et al.,7994; BOND et
al., 2009). Além disso, os resultados mostram
que o COD ligado a célula de cianobactérias pode
ser fonte significativa de precursores de SOHs
(NGUYEN et al, 2005; HUANG et al., 2009; YANG
etal., 2011).

4 CONCLUSOES

A quantificacdo dos TAMs por ELL-CG-EM foi
possivel, com excelentes resultados advindos
de adaptacées da USEPA 551.1 (USEPA, 1995) e
Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2012). Ainda, a ELL apresen-
tou eficacia, podendo-se dispensar métodos de
extragdo mais onerosos, como headspace e purge
and trap. Os ensaios de demanda de cloro gaso-
so para oxidacdo da Microcystis aeruginosa de-
monstraram altos valores de consumo e baixos
indices de CRL, possivelmente justificados pela
reacdo de células MOl e MOE com o oxidante.
Dos ensaios realizados, aproximadamente 28%
das amostras apresentaram CRL em conformi-
dade com o preconizado pela Portaria da Conso-
lidagdo. A cloracdo das espécies na concentra-
¢do 1,0 x 10° células.mL" propiciou a formagéo
apenas de TCM, sendo as outras espécies em
concentragdes abaixo do LD ou ndo detectadas,
mesmo cloradas em situacdes distintas de pH,
temperatura e dose do oxidante. Ainda p6de-se

Revista DAE | Sao Paulo | v. 68, n 226 / pp 147-159 | Out a Dez, 2020



Avaliacao da demanda de cloro na oxidacao de cianobactérias e relagao com a formacao de trialometanos

observar a importéncia dos parametros analisa-
dos na formacgdo de TAMs, visto que 0s mesmos
exercem influéncia direta na formacao de TAMs,
pois quanto maior o valor de cada parametro,
maior foi a formacao de subproduto.
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