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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de uma metodologia analitica para determinacao
dos trihalometanos em &gua adicionada de sais. Foi empregada a técnica de microextracdo em fase sélida no
modo headspace (SPME-HS) para a extra¢do dos analitos na amostra e para a identificacdo e quantificagdo foi
utilizado um cromatédgrafo gasoso acoplado a espectrometria de massa. Para a validacdo do método foram
avaliados 0s seguintes parametros: seletividade, linearidade, limites de deteccdo e quantificagdo, preciséo e
exatiddo. Todos os pardmetros avaliados tiveram resultados satisfatdrios, onde os coeficientes de variacéo
(CV) ficaram entre 5,2 e 8,7%, as recuperagdes ficaram entre 95 e 102%, os resultados quanto ao coeficiente
de determinacéo (R?) de todos os compostos foram maiores que 0,99, o que comprova boa confiabilidade do
método proposto. O limite de deteccdo foi 0,5 pg/L para todos os compostos e este resultado é menor que
valor maximo permitido pela RDC n° 717, de 1° de julho de 2022. As amostras de dgua foram analisadas com
0 método proposto e uma amostra ndo apresentou os THM e cinco amostras apresentaram pelo menos um dos
THM. O composto cloroférmio foi encontrado em maiores quantidades que os demais compostos. A soma dos
trihalometanos de todas as amostras apresentou resultados inferiores ao valor maximo permitido pela portaria
vigente.

PALAVRAS-CHAVE: Trihalometanos, validacdo de método, agua.

INTRODUCAO

Toda agua que é destinada para o consumo humano precisa passar por um processo de desinfeccdo para que
possa eliminar os riscos de transmissdo de doengas. Existem varios métodos de desinfeccdo da dgua e um dos
mais utilizados atualmente ¢ a adicéo de cloro, visto que apresenta um baixo custo e alta eficiéncia. Entretanto,
o cloro reage com substancias organicas naturais da agua e formam os trihalometanos (THM), que podem
causar varios danos a salde, como abortos espontaneos, cancer e problemas no sistema reprodutivo (DI
BERNARDO e DANTAS, 2005).

Os trihalometanos sdo um grupo de compostos organicos e quimicos que derivam do metano e que contem
halogénios, que pode ser o cloro, bromo ou iodo. O cloroférmio ou triclorometano é o0 THM que se forma em
maior propor¢do na agua para consumo humano (PASHOALATO et. al, 2008).
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Segundo a Resolugdo da Diretoria Colegiada — RDC n° 717, de 1° de julho de 2022 que dispbe sobre os
requisitos sanitarios das aguas envasadas e do gelo para consumo humano, designa 0,1 mg/L o valor maximo
permitido para os trihalometanos total, que sdo constituidos de triclorometano (CHCIs) ou cloroférmio,
bromodiclorometano (CHBrClI,), dibromoclorometano (CHBr,Cl) e tribromometano (CHBr3) ou bromoformio
(BRASIL, 2022). Nesta legislacdo se enquadra agua adicionada de sais, 4gua do mar dessalinizada potavel,
aguas envasadas, agua mineral natural, 4gua natural e gelo para consumo humano (ANVISA, 2022).

Devido toda a problematica com relagdo aos THM, é de suma importancia o desenvolvimento de diferentes
técnicas analiticas para identificacdo e quantificacdo de compostos organicos que podem oferecer riscos a
sallde humana em agua para o consumo humano. A determinacdo de trihalometanos em agua é realizada
principalmente em um cromatégrafo gasoso com detector de capturas de elétrons (ECD) ou com deteccdo por
espectrometria de massas (MS). Devido matrizes aquosas apresentarem baixos niveis de concentracdo, na
ordem de ppt ou ppb, se faz necessario uma etapa de pré-concentracéo dos analitos. Entre diversos métodos
que ja existem na literatura, um deles é a microextracdo em fase solida (SPME) que é uma técnica bastante
utilizada para amostras de volateis e possui uma grande vantagem por ndo utilizar solventes no preparo da
amostra. O principio dessa técnica é baseado na adsorcdo/absorcdo e dessor¢do, onde é utilizada uma fibra
revestida com uma fase de extragdo para concentrar os analitos de uma amostra (SANTOS, 2010).

Para o desenvolvimento de novas metodologias analiticas, existem parametros que devem ser avaliados para
que um método seja validado e possa ser utilizado de forma confidvel, como seletividade, linearidade, limites
de detecgdo e quantificacéo, precisdo e exatiddo (INMETRO, 2016; MAPA, 2011).

A seletividade é uma etapa primordial para a validacdo de um método analitico, pois avalia o grau de
interferéncia de outras espécies, como impurezas ou produtos de degradacdo. Caso ndo esteja assegurada,
pardmetros como linearidade, recuperacdo e precisao estardo comprometidos. A linearidade, outro pardmetro
avaliado, é a capacidade do procedimento produzir resultados diretamente proporcionais a concentracdo do
analito da amostra, dentro de um intervalo especificado. O método se torna mais sensivel quando ha uma
maior inclinagdo (coeficiente angular da equagdo da reta), ou seja, quando pequenas variagdes de concentracéo
resultam em maior varia¢do na resposta. Para a construcdo de uma curva analitica sdo necessarios pelo menos
cinco niveis de concentra¢do (INMETRO, 2016; MAPA, 2011).

O limite de detecgdo (LD) é a menor quantidade do analito presente em uma amostra que pode ser detectado
pelo método, mas ndo quantificado como um valor exato. Ja o limite de quantificagdo (LQ) corresponde a
menor quantidade do analito presente em uma amostra que pode ser detectado e quantificado com precisao e
exatidao e € o nivel mais baixo de concentracéo da curva de calibracdo (INMETRO, 2016; MAPA, 2011).

A precisdo € a estimativa da dispersdo de resultados entre ensaios independentes, repetidos de uma mesma
amostra, amostras semelhantes ou padrbes, em condicBes pré-estabelecidas. A precisdo de um método
analitico pode ser expressa de trés maneiras: repetitividade, precisdo intermediaria e reprodutibilidade, sendo
expressas atraves do desvio padrdo ou do coeficiente de variagdo. A exatiddo de um método analitico é a
proximidade dos resultados obtidos pelo método em estudo em relacdo ao valor considerado verdadeiro. Os
procedimentos para avaliar a exatiddo sdo materiais de referéncia, comparacdo de métodos e ensaios de
recuperacdo (INMETRO, 2016; MAPA, 2011).

OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo desenvolver uma metodologia para a determinacéo de trihalometanos
em amostras de agua adicionada de sais usando a microextracdo em fase sélida no modo headspace (SPME-
HS) como técnica do preparo de amostra e a cromatografia gasosa acoplado a espectrometria de massa (CG-
EM) como método de identificacdo e quantificacdo.

MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados no Laboratorio de Quimica Instrumental (LQI) do Nucleo de Tecnologia e
Qualidade Industrial do Cearda (NUTEC). Uma metodologia analitica foi desenvolvida utilizando a
microextracdo em fase solida no modo headspace (SPME-HS) para a determinacdo de trihalometanos em
amostras de agua envasada (agua adicionada de sais). As amostras foram obtidas em supermercados de
Fortaleza/CE de diferentes marcas e acondicionadas a 4 °C.
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Durante o desenvolvimento do método, na etapa de extracdo dos THM foi utilizado a fibra com revestimento
de carboxen/polidimetilsiloxano (CAR/PDMS) de 75 um acoplado a um Holder. Foi utilizado 25 mL de agua
fortificada com 20 pg/L dos THM e transferidos para um vial de 40 mL com tampa de polipropileno e septo de
silicone. Adicionou-se 0,5 g de Na;HPO, e a barra magnética no vial. O vial foi submetido a 60 °C em uma
chapa aquecedora por 20 minutos e dessorvido por 8 minutos no cromatografo gasoso. Este procedimento foi
adaptado de Carlos et. al (2011). Um esquema do procedimento de extracdo com a fibra é mostrado na figura
1, bem como a dessor¢do no cromatdgrafo gasoso.
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Figura 1 — Esquema do procedimento de extracéo por SPME-HS e dessorcdo de analitos no CG
Fonte: Garcia et. al (2021)

A anélise cromatografica foi realizada em um cromatégrafo gasoso acoplado a espectrometria de massa (CG-
EM) da marca Thermo Scientific, com uma coluna Equity — 5 (30m x 0,25mm x 0,25 um) e utilizando géas
hélio como gés de arraste. O programa de temperatura do forno foi mantido a 40 °C por 2 min., seguida de
uma rampa de 20 °C/min até 200 °C e 4 °C/min até 250 °C, onde essa Ultima temperatura ficou por 2 min. A
temperatura do injetor foi mantida a 250 °C, no modo split com a razéo de divisor de fluxo de 1:10. A vazdo
do gas foi de 1,2 mL/min.

A deteccdo foi operada primeiramente no modo de varredura (scan) com uma faixa de massa de 40-500 m/z
para que pudesse obter os tempos de retengdo e apds obtido esses tempos, foi operado no modo SIM
(Monitoramento Selecionado de lons). A identificacio foi baseada na comparacio do espectro de massa de
cada analito e o espectro de massa disponivel na biblioteca (NIST). A temperatura da interface foi mantida a
250 °C e a temperatura na fonte de ions foi de 200 °C.

Os parametros que foram avaliados para a validacdo do método foram: seletividade, limites de deteccdo e
quantificacdo, linearidade, recuperacao e preciséo.

O método validado foi empregado para a determinacéo de trihalometanos em 6 amostras de agua adicionais de
sais de diferentes marcas comercializadas em supermercados de Fortaleza/CE, sendo realizados em triplicata.
As amostras foram identificadas como sendo A, B, C, D, E e F, sendo as amostras B e C de mesma marca e
lotes diferentes e E e F também de mesma marca e lotes diferentes.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Para a avaliar a seletividade, o método foi aplicado em amostras de agua e posteriormente, as mesmas
amostras foram fortificadas com os quatro trihalometanos e os cromatogramas foram comparados. Como na
amostra apresentou os trihalometanos, buscou-se uma amostra de dgua isenta desses compostos. Na figura 2
temos o cromatograma da &gua ultrapura (matriz isenta de trihalometanos), da amostra de agua e da amostra
fortificada. Comparado os cromatogramas, pode-se observar que ndo ha picos coincidentes entre a agua
ultrapura e os demais cromatogramas, logo o resultado comprova boa seletividade do método, pois as
respostas dos analitos de interesse ndo sofrem interferéncia de outros componentes da matriz.
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Figura 2 — Cromatogramas da agua ultrapura, da amostra de agua e da amostra fortificada

Para avaliar a linearidade do método proposto foram realizadas curvas analiticas dos quatro trihalometanos no
intervalo entre 5 e 100 pg/L sendo empregados seis niveis de concentracdo. Os coeficientes de determinacdo
(R?) de todos os compostos foram maiores que 0,99 como apresentados na tabela 1. Portanto, esses resultados
indicam que o método proposto apresenta linearidade adequada para todos os compostos nos intervalos de
concentragdo analisados.

Os limites de deteccéo e quantificacdo do método foram determinados pela razéo sinal/ruido, onde as amostras
de agua fortificadas foram submetidas a concentracdes decrescentes até que a concentracdo do analito
produzisse um sinal de trés vezes a razdo sinal/ruido do equipamento para o limite de deteccdo e sinal/ruido
maior que seis para o limite de quantificacdo. Os valores de LD e LQ de cada composto estdo dispostos na
tabela 1.

A precisdo do método foi avaliada pelo coeficiente de variagdo (CV), obtido apds as analises serem executadas
em dias diferentes e com diferentes analistas. Os resultados encontram-se na tabela 1, foram obtidos 6timos
resultados com CV menor que 20%.

A exatiddo do método foi avaliada através de ensaios de recuperagdo, onde as amostras foram fortificadas em
trés niveis de concentracBes: baixa, média e alta, da faixa de trabalho do método, feito isto foi calculado a
recuperacdo de cada composto. Na tabela 1 encontram-se os resultados dos ensaios de recuperacdo, todos 0s
resultados foram satisfatérios pois ficaram dentro do intervalo 80-110% descrito no Guia de Validagdo e
Controle de Qualidade Analitica do MAPA (2011).

Tabela 1: Resultados dos parametros de validacdo do método dos THM

Composto LD (upg/L) LQ (pg/L) CV (%) Recuperacdo (%) R2
Cloroférmio 0,5 5 7,5 95 0,9932
Bromodicloroférmio 0,5 5 8,7 102 0,9902
Clorodibromoférmio 0,5 5 7,4 96 0,9935
Bromoférmio 0,5 5 5,2 98 0,9901

Na figura 3 estd representado o cromatograma obtido na &gua fortificada com os trihalometanos na
concentracdo de 20 pg/L. Os quatro trihalometanos analisados foram identificados e foram obtidos seus
respectivos tempos de retengdo. Nos tempos de retencdo 2.31, 3.12, 4.12 e 5.10 minutos temos o cloroférmio,
bromodicloroférmio, clorodibromoférmio e bromoférmio, respectivamente.
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Figura 3 — Cromatograma dos THM e seus respectivos tempos de retencéo

Cada pico da figura 3 foi identificado baseado na comparacdo do espectro de massa de cada analito e 0
espectro de massa disponivel na biblioteca (NIST). O cloroférmio, por exemplo, possui na biblioteca Nist, a
relacdo massa/carga: 83, 85 e 47 m/z, onde 83 m/z é de maior intensidade e 0s outros de intensidades menores,
mas que confirmam esse composto. Na figura 4 tem o pico do cloroférmio com seu respectivo espectro de
massa ao lado e embaixo tem espectro de massa do cloroférmio na biblioteca Nist. Com este resultado
podemos afirmar que o pico com o tempo de retencdo em 2.31 minutos do método proposto corresponde ao
composto cloroférmio.
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Figura 4 — Pico do cloroformio e seu respectivo espectro de massa e o espectro de massa da biblioteca
Nist

Nas figuras 5, 6 e 7 temos 0s outros compostos com seus respectivos picos e tempos de retencdo, bem como o
espectro de massa comparado com o espectro de massa da biblioteca Nist. Todos confirmando que no devido
tempo de retencdo, seu espectro é igual ao da biblioteca Nist. Na figura 5 € o composto diclorobromoférmio,
na figura 6 é o composto dibromocloroférmio e na figura 7 é o composto bromoférmio.
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Figura 5 — Pico do diclorobromoférmio e seu respectivo espectro de massa e o espectro de massa da
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Figura 6 — Pico do dibromocloroférmio e seu respectivo espectro de massa e o espectro de massa da
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Figura 7 — Pico do bromoférmio e seu respectivo espectro de massa e o espectro de massa da biblioteca
Nist

Na tabela 2 estdo dispostos os resultados de todas as concentrac@es, calculados a partir da equagdo da reta de
cada composto com a integracdo da area. Posteriormente foi feito a soma dos THM para o resultado final, pois
na legislacéo brasileira o resultado é descrito como a soma dos quatro compostos de THM. Podemos concluir
que todas as amostras tiveram valores inferiores ao limite maximo permitido que é 0,1 mg/L.

Tabela 2: Resultados das concentracfes das seis amostras analisadas

Concentracdo das amostras (mg/L)
Composto A B C D E F
Cloroférmio 0,033 <LD 0,006 0,005 0,055 0,038
Diclorobromoférmio 0,017 <LD <LD <LD 0,012 0,032
Dibromocloroférmio 0,005 <LD <LD <LD 0,005 0,009
Bromoférmio <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Soma dos THM 0,055 <LD 0,006 0,005 0,072 0,079

O composto bromoférmio ndo foi encontrado em nenhuma amostra. Ja o cloroférmio foi encontrado em quase
todas as amostras, exceto na amostra B, como também em maiores quantidades, sendo o maior valor
encontrado na amostra E com 0,055 mg/L. O mesmo valor foi encontrado por Vargas et. al (2015) em seu
trabalho sobre a determinagdo de trihalometanos em &gua para o consumo humano em Pereira na Colémbia.

A amostra B apresentou resultados abaixo do limite de deteccdo do método para todos os compostos. As
figuras 8, 9 e 10 sdo os cromatogramas das amostras A, E e F, respectivamente, que foram as amostras que
apresentaram os maiores valores para a soma dos THM.

Nas figuras 8, 9 e 10 podemos observar que o cloroformio foi o pico de maior intensidade, bem como os
resultados das concentragdes mostrados na tabela 2. O diclorobromoférmio teve pico de maior intensidade na
amostra F, ja o dibromocloroférmio obteve intensidades menores em relagdo aos dois primeiros compostos e 0
bromoférmio ndo apresentou pico. Esses resultados foram semelhantes ao trabalho de Carlos (2011), que
determinou trihalometanos e agrotéxicos em amostras de dgua, onde foi também encontrado em suas amostras
o cloroférmio, diclorobromoférmio e dibromocloroférmio, porém em concentragcdes menores.

Os picos identificados nas figuras 8, 9 e 10 no tempo de retencdo 2.32, 3.11 e 4.11 minutos séo
respectivamente, o cloroférmio, diclorobromoférmio e dibromocloroférmio.
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Figura 8 — Cromatograma da amostra A
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Figura 10 — Cromatograma da amostra F

CONCLUSOES

De acordo com toda a metodologia proposta foi possivel a identificacdo e quantificagdo dos trihalometanos em
amostras de agua. A técnica de microextragdo em fase solida apresenta vantagens pois ndo utiliza solventes
organicos para a extracdo, é uma técnica simples de operacéo e de rapida execucéo.

O método proposto apresentou resultados satisfatorios quanto a seletividade, linearidade, preciséo e exatidao.
Os limites de detec¢do e quantificacdo do método sdo menores que o limite maximo da RDC n° 717, de 1° de
julho de 2022 e também da portaria GM/MS n° 888, de 4 de maio de 2021 que dispde sobre a qualidade de
&gua para consumo humano.
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Apenas a amostra B ndo apresentou os trihalometanos e nenhuma das amostras apresentaram o composto
bromoférmio. As amostras que apresentaram maiores concentragdes foram a amostras A, E e F, onde o
cloroférmio foi encontrado em maiores concentragdes. A soma dos trihalometanos para todas as amostras
foram menores que 0,1 mg/L, dessa forma pode-se afirmar que todas as amostras analisadas atenderam ao
padrdo de potabilidade estabelecido pela RDC n° 717, de 1° de julho de 2022.
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