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RESUMO

Trihalometanos (THMs) sao uma das classes mais prevalecentes de subprodutos de desinfecc¢ao
(SPDs) presentes na dgua tratada. Quatro THMs sao regulamentados por varios paises em agua
potavel: triclorometano (TCM), bromodiclorometano (BDCM), dibromoclorometano (DBCM)
e tribromometano (TBM). Como esses compostos normalmente ocorrem juntos, eles foram
regulados como um grupo de trihalometanos totais (TTHMs). No Brasil, o valor maximo
permitido (VMP) para TTHMs para 4agua potavel é de 100 ug L', conforme estabelecido pela
Portaria GM/MS n° 888, de 4 de maio de 2021, que define os padrdes de potabilidade da dgua
destinada ao consumo humano. Os THMs sdo espécies volateis que podem ser facilmente
determinadas por headspace (HS). Um método rapido e direto para a determinacdo simultanea
dos quatro THMs em amostras de dgua usando HS acoplado com cromatografia gasosa-
espectrometria de massas (GC-MS) foi aplicado. Os parametros da curva de calibragdo
indicaram bom desempenho do método, com respostas lineares (R > 0,99 para todos os THMs),
baixos limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ), com LD variando entre 0,10 e 0,15 pg
L™ e LQ entre 0,30 e 0,47 pg L', demonstrando sensibilidade satisfatoria, além de elevada
seletividade confirmada por espectros de massas. O método foi aplicado em amostras de agua
de 18 bebedouros distribuidos no Centro de Ciéncias da Universidade Federal do Ceara. Os
resultados revelaram que 50% das amostras analisadas apresentaram concentracdes de TTHMs
superior a0 VMP. Em todas as amostras, o TCM foi o composto predominante. As
concentragdes mais elevadas de TTHMs ultrapassam o VMP em mais de 100%, evidenciando
a importancia do monitoramento desses compostos para garantir a seguranca da agua

consumida pela comunidade académica.

Palavras-chave: Headspace, cromatografia gasosa-espectrometria de massas, trihalometanos,

agua potavel, bebedouros.



ABSTRACT
Trihalomethanes (THMs) are one of the most prevalent classes of disinfection byproducts
(DBPs) present in treated water. Four THMs are regulated by several countries in drinking
water: trichloromethane (TCM), bromodichloromethane (BDCM), dibromochloromethane
(DBCM), and tribromomethane (TBM). Since these compounds often occur simultaneously,
they are typically regulated as a group, known as total trihalomethanes (TTHMs). In Brazil, the
maximum permitted value (MPV) for TTHMSs in drinking water is 100 pg L™, as established
by Ordinance GM/MS No. 888, dated May 4, 2021, which defines water potability patterns for
human consumption. THMs are volatile species that can be efficiently determined using the
headspace (HS) technique. A fast and direct method for the simultaneous determination of the
four THMs in water samples using HS coupled with gas chromatography-mass spectrometry
(GC-MS) was applied. The calibration curve parameters indicated good method performance,
with linear responses (R > 0.99 for all THMs), low limits of detection (LD) and quantification
(LQ), with LD ranging from 0.10 to 0.15 pg L' and LQ between 0.30 and 0.47 pg L7,
demonstrating satisfactory sensitivity and high selectivity confirmed by mass spectra. The
method was applied to water samples from 18 drinking fountains located at the Science Center
of the Federal University of Ceara. Results revealed that 50% of the samples analyzed exceeded
the MPV for TTHMs. In all samples, the TCM was the predominant compound. The highest
TTHMs concentrations exceed VMP by over 100%, highlighting the importance of monitoring

these compounds to ensure water safety consumed by the academic community.

Keywords: Headspace, gas chromatography-mass spectrometry, trihalomethanes, drinking

water, drinking fountains.
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1 INTRODUCAO

O crescimento acelerado da populacao global aumentou exponencialmente a demanda
por agua (DHANDA; KUMAR, 2025). O acesso adequado a dgua limpa e potavel ¢ essencial
para reduzir doengas transmitidas pela d4gua e promover a satde publica, garantindo qualidade
de vida (NGUEA, 2024). No entanto, a saude publica ¢ ameagada pela presenca de
microrganismos patogénicos na agua (WANG et al., 2025; XIE et al., 2024). Desde o século
XX, infeccdes causadas por patdgenos transmitidos pela dgua foram mitigadas pela
implementagdo de sistemas de rede de abastecimento de agua urbanos e estagdes centralizadas
de tratamento de agua (WANG et al., 2025). Ao desinfectar a agua, poluentes secundarios
conhecidos como subprodutos de desinfec¢do (SPDs) podem ser formados (DHANDA;
KUMAR, 2025; MOHAMMADPOUR et al., 2024; XIE et al., 2024). A formagdo de SPDs ¢
um problema global, exigindo um equilibrio entre a eliminacdo de patégenos com o
monitoramento dos SPDs (DHANDA; KUMAR, 2025).

A cloracdo ¢ amplamente utilizada para desinfeccdo da agua devido a sua facil
disponibilidade, facilidade de uso, baixo custo, eficacia e persisténcia na rede de distribuigao
de agua (JAFARI et al., 2024; WEI et al., 2024). No entanto, o cloro é produzido na dgua tratada
como 4cido hipocloroso (HOCI) ou ion hipoclorito (OCI"), que podem interagir com a matéria
organica natural (MON) presente, levando a formacdo de diferentes SPDs, como os
trihalometanos (THMs) (JAFARI et al., 2024). Os THMs sdo compostos halogenados de um
carbono (CHX3) que podem conter varios halogénios, como fltior, cloro, bromo e iodo. Dos
quais, sao reconhecidos como poluentes na agua potavel THMs especificos, como cloroférmio
(TCM, CHCI3), bromodiclorometano (BDCM, CHBrCl,), dibromoclorometano (DBCM, CH
Br>Cl) e bromoformio (TBM, CHBr3) (PEREZ-LUCAS et al., 2022).

A concentragao total de TCM, BDCM, DBCM ¢ TBM ¢ chamada de THMs totais
(TTHMs) (MATEI et al., 2025; PEREZ-LUCAS et al., 2022). As agéncias internacionais
estabeleceram padrdes e diretrizes para a presenca de THMs na agua potavel. Os valores
maximos permitidos de TTHMs na 4gua potavel recomendados pela Unido Europeia (EU) ¢
100 ug mL!, enquanto na Agéncia de Prote¢io Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) ¢é 80
ug mL!, e o da Organiza¢io Mundial da Saade (OMS) é 200 ng mL™' (HERNANDEZ et al.,
2025; MATEI et al., 2025). Embora a recomendagdo da USEPA seja a mais rigorosa, a
recomendacdo da OMS ¢ a mais antiga (1993). A diretriz da UE aconselha que os operadores
de instalacdes de 4gua potavel devem se esforgar para atingir valores mais baixos sempre que

possivel (MATEI et al., 2025). A OMS também define niveis de orientagdo especificos para
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TCM (300 pg mL'), BDCM (100 pg mL™'), DBCM (100 pg mL') e TBM (60 pug mL™)
(HERNANDEZ et al., 2025).

A formagdao de THMs estd fortemente relacionada a cloracdo da agua (KOTHE et al.,
2024). Assim, a agua clorada pode conter concentragdes significativas de THMs
(MOHAMMADI et al., 2020, MOHAMMADPOUR et al., 2024). As concentracdes de THMs
na agua tratada ird depender de fatores como a qualidade da dgua da fonte, concentragdo de
cloro adicionada, temperatura, pH, tempo de contato do cloro, concentragdes de precursores
inorganicos (ions iodeto e brometo), as concentracdes e caracteristicas dos precursores
organicos (MON), processos de tratamento, condigdes ambientais (geograficos e
climatoldgicos)) e tipo e material das redes de distribuicdo de agua (BAZIAR et al., 2025;
JAFARI et al., 2024; MATEI et al., 2025).

Os THMs sdo volateis e podem evaporar da agua, representando riscos potenciais por
ingestdo, inalagdo ou sor¢do pela pele durante atividades como beber, cozinhar ou lavar pratos
(JAFARI et al., 2024). Os THMs sdao SPDs considerados perigosos, sendo crucial seu
monitoramento para a protecdo da satde da populacio (KOTHE et al, 2024;
MOHAMMADPOUR et al., 2024). A exposi¢dao aos THMs pode resultar em varios problemas
de saude, incluindo doengas do sistema nervoso, hepaticas, renais e cardiacas, bem como riscos
de cancer de colon, do estdmago e de bexiga. Além de resultados adversos durante a gravidez,
como baixo peso ao nascer, deficiéncias congénitas, anomalias de desenvolvimento, natimorto
e aborto (BAZIAR et al., 2025; MOHAMMADPOUR et al., 2024).

O monitoramento regular dos THMs costuma ser realizado usando diferentes tipos de
extracoes e cromatografia gasosa (GC). Dentre elas, destaca-se a técnica purge and trap com
cromatografia gasosa acoplada com detecgdo por captura de elétrons (GC-ECD)
(HERNANDEZ et al., 2025; JIN et al., 2023). Outras abordagens incluem a técnica de
headspace com cromatografia gasosa acoplada com espectrometria de massas (HS-GC-MS), e
técnicas de microextracdo em fase solida (SPME) ou microextracdo em fase liquida (LPME),
valiosas por sua simplicidade e baixo consumo de solvente quando combinadas com GC-ECD
ou GC-MS (HERNANDEZ et al., 2025; JIN et al., 2023; ROUHI et al., 2023). Dado o baixo
ponto de ebulicdo dos THMs, a injecdo headspace € o purge and trap podem ser usados
(GUOSHEN et al., 2022).

O método HS-GC-MS evita o uso de solventes e a producao de residuos (NIKOLAOU
et al., 2002). Além disso, a principal vantagem das técnicas de headspace ¢ que elas permitem
que os volateis das amostras sejam analisados sem a interferéncia da matriz ndo volatil, visto

que a manipulacdo da amostra ¢ minima, reduzindo assim os erros. As técnicas de headspace
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sdo consideradas técnicas de preparagao automatica confidveis, com as quais € possivel alcangar
alta repetibilidade e altas recuperagdes de extragdo (PAVON et al., 2008).

O monitoramento da qualidade de suprimentos publicos de agua potavel de facil acesso,
como bebedouros, pode melhorar a compreensdo do risco associado a presenca de THMs na
agua potavel (GARRIDO et al., 2024; KALAN et al., 2022). Os bebedouros sdo dispositivos
publicos mais frequentemente vistos em instituigdes de ensino, parques infantis e parques
publicos. Os bebedouros internos modernos geralmente incorporam filtros para remover
impurezas da agua (FAKOUR; LO; LIN, 2016). Normalmente, os bebedouros possuem filtros
instalados que sdo parcialmente projetados para remover o cloro (RICHARD et al., 2021).
Muitas pessoas escolhem bebedouros publicos porque acreditam que sdo mais seguros do que
a agua da torneira, mas ndo h4 muitas evidéncias solidas para apoiar este pensamento. Além
disso, a literatura fornece poucos estudos dos niveis de SPDs presentes na agua de bebedouros,
especialmente sob condi¢des climaticas extremas (FAKOUR; LO; LIN, 2016).

Embora paises desenvolvidos tenham conseguido reduzir parcialmente a concentracio
de THM na agua potdvel, paises em desenvolvimento ainda necessitam de medidas
significativas para reduzir a alta concentracdo de THM existente (KOTHE et al., 2024). Como
varios fatores podem influenciar a formacdo de THMs na dagua potavel, ¢ fundamental
monitorar a formagdo dos THMs para prevenir e controlar efetivamente os riscos a saude
(JAFARI et al., 2024). Neste contexto, este trabalho visa a determina¢do de THMs em aguas
dos bebedouros do Centro de Ciéncias da Universidade Federal do Ceara utilizando headspace
com cromatografia gasosa acoplada com espectrometria de massas (HS-GC-MS), com o intuito

de verificar a presenca destes contaminantes ao consumir agua potavel deste tipo de fonte.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Determinar os THMs (cloroformio, bromodiclorometano, dibromoclorometano ¢
bromoférmio) em aguas para consumo por headspace com cromatografia gasosa acoplada com

espectrometria de massas (HS-GC-MS).

2.1 Objetivos Especificos

= Aplicar o método HS-GC-MS para verificar a presenga de THMs em aguas dos
bebedouros do Centro de Ciéncias da Universidade Federal do Ceara;

= Identificar e quantificar THMs presentes;

= (Correlacionar as concentracdes estimadas nas amostras com os limites maximos
estabelecidos na legislagdo;

= Comparar os resultados obtidos neste estudo com outros da literatura;
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Desinfec¢iio das Aguas

A desinfec¢do representa a etapa final do tratamento de 4gua para abastecimento
publico e consiste no emprego de agentes fisicos ou quimicos — denominados desinfetantes —
com o objetivo de inativar microrganismos patogénicos que possam transmitir doengas através
deste meio (LAPOLLI et al., 2005; MCDONALD; KOMULAINEN, 2005). Essa etapa ¢
essencial para garantir a qualidade sanitaria da dgua distribuida a populagdo e assegurar a sua
potabilidade, e deve ser conduzida segundo critérios rigorosos. Um fator de grande importancia
¢ a escolha do agente desinfetante, o qual deve ser eficiente no combate a todos os agentes
patogénicos, ndo oferecer riscos a seres humanos ou animais nas concentragdes aplicadas,
garantir a presenca de um residual ativo que proteja a d4gua de contaminagdes ao longo da rede
de distribuicao, apresentar baixo custo de aquisi¢ao e aplicagdo, entre outros requisitos (DAVIS;
CORNWELL, 1998).

Dentre os desinfetantes quimicos amplamente empregados na producdo de agua
potavel, podem ser citados o cloro (Clz), o hipoclorito de sédio ou de calcio, cloraminas, o
0z6nio (03), o didxido de cloro, o permanganato de potassio (KMnQs), peroxido de hidrogénio
(H202) e o ion ferrato (FeO4*) (DANIEL et al., 2001). Além disso, também podem ser
utilizados processos fisicos na desinfeccdo, como o calor e a radiagao ultravioleta (UV). No
entanto, a aplicacdo de calor no tratamento de 4gua para abastecimento publico ¢ considerada
inviavel, devido ao elevado consumo de energia necessario para o aquecimento de uma grande
quantidade de agua. Por outro lado, o processo utilizando radiagdo ultravioleta ja tem sido

utilizado para desinfec¢do o de agua em larga escala (MACEDO, 2000).

3.1.1 Cloragao

O cloro foi descoberto em 1808 por Humprey Davy e teve suas propriedades
demonstradas experimentalmente por Koch, em 1881. Em 1886, seu uso como desinfetante foi
aprovado pela American Public Health Association (APHA), e sua aplicacdo teve inicio em
1908, em Nova Jersey, nos Estados Unidos (IVANNENKO; ZOGORSKI, 2006). A partir do
inicio do século XIX, algumas regides dos Estados Unidos ja empregavam o cloro no processo
de desinfeccdo de aguas destinadas ao abastecimento publico (MORAN et al., 2023).

O gés cloro pode ser obtido por diferentes processos, dentre eles a eletrolise da dgua salgada ou
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do acido cloridrico, a reagdo entre cloreto de sddio e acido nitrico, ou ainda por oxidacdo do
acido cloridrico. Por se tratar de uma substancia relativamente estavel, pode ser produzida fora
do local de uso e transportado sob forma de gas liquefeito pressurizado até o local de aplicagao
(USEPA, 1999).

A maior parte das cidades do Brasil e do mundo utiliza o cloro, em suas diversas formas,
como agente quimico no processo de desinfecdo nas estagdes de tratamento de dgua (ETA)
(KIM et al., 2002). Essa preferéncia se deve ao seu baixo custo operacional, a facilidade de
aplicacdo, a elevada eficiéncia na inativacdo de virus e bactérias nocivas em temperatura
ambiente ¢ em tempo relativamente curto de contato (CHARROIS; HRUDEY, 2007;
SANCHES; SILVA; VIEIRA, 2003). Sua concentragdo em agua pode ser facilmente
determinada, sendo considerada segura ao ser humano nas dosagens usualmente empregadas.
Outro aspecto relevante ¢ a capacidade do cloro residual de proteger a 4gua de contaminagdes
posteriores ao longo da rede de distribui¢do. Além da agdo desinfetante, o cloro contribui para
a melhoria das caracteristicas fisico-quimicas da agua, promovendo a remoc¢ao de ferro,
manganés, cor, reduc¢ao de gosto e odor dos efluentes tratados (AMERICAN WATER WORKS
ASSOCIATION, 1990).

A desinfec¢do da 4gua via cloragdo ¢ considerada um dos maiores avangos em
saneamento bésico e saude publica, tendo proporcionado beneficios significativos a populagao.
Este processo contribuiu para a redug@o da incidéncia de doencas de veiculacao hidrica, como
a febre tifoide e outras infecgdes intestinais (RICHARDSON et al., 2007; SYMONS, 2006). Os
riscos associados ao processo de cloragdao da 4gua nao estdo relacionados diretamente ao uso
do cloro, mas a formacao de subprodutos de desinfec¢ao (SPDs), resultantes da reagdo do cloro
livre com a matéria organica presente na agua bruta. Esses compostos sdo considerados

indesejaveis e, em muitos casos, potencialmente toxicos (DANIEL et al., 1990).

3.1.2 Compostos Ativos do Cloro

O cloro empregado na desinfeccdo tem sido utilizado comercialmente de trés formas:
cloro liquido ou gasoso, hipoclorito de sodio e hipoclorito de calcio. Quando adicionado a dgua,
o cloro (Cly) e seus derivados clorados produzem o acido hipocloroso (HCIO) ou o ion
hipoclorito (C1O~), como mostram as equagdes 1, 2 ¢ 3 (MEYER, 1994).

Clag) + H200) = HClO@q) + H'ag) + Cl ag) (1)

(gas cloro)
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Naclo(aq) \_—\ Na+(aq) + CIO_(aq) (2)

(hipoclorito de sodio)

Ca(ClO)aaq = CaZ*aq)+ 2 ClO (g (3)

(hipoclorito de calcio)

O acido hipocloroso (HOCI) ¢ um acido fraco, que em solug¢ao aquosa se dissocia em

ion hidrogénio e o ion hipoclorito, conforme a equagdo 4 (WHITE, 1992).

HClOq) = ClO (aq) + H'(ag) “4)

No intervalo de pH entre 6,5 ¢ 8,5, a dissociagao do acido hipocloroso (HOCI) ¢ parcial
e as duas espécies, HOCI e OCI, estdo presentes em baixas concentragdes (WHITE, 1992). Em
pH inferior a 6,5, 0o HOCI permanece predominantemente na forma molecular ndo dissociada,
enquanto em pH superior a 8,5 todo acido se dissocia ao ion OCI~. O HCIO ¢ mais eficiente no
combate a agentes patogénicos do que o ion ClO~ (USEPA, 1999), portanto, a desinfeccao ¢
mais efetiva em meio acido. Outros fatores, tais como a temperatura da dgua, concentragao de
cloro e tempo de contato, alteram a eficiéncia da cloragdo em uma relagdo direta (USEPA,

1999).
3.1.3 Demanda de Cloro e Cloro Residual

Quando um derivado clorado ¢ adicionado a 4gua, ocorre inicialmente a oxidacao
da matéria organica presente, que recebe o nome de “demanda de cloro”. Apds o consumo dessa
demanda, o cloro remanescente constitui o cloro residual, fracdo ativa capaz de exercer agao
desinfetante e oxidante. Parte do cloro residual pode reagir com compostos nitrogenados, como
a amonia, formando as cloraminas, denominadas “cloro residual combinado”. Ap6s a formacao
das cloraminas, tem-se a presen¢a do chamado “cloro residual livre”, composto por acido
hipocloroso (HOCI) e fon hipoclorito (OCI), conforme ilustrado na Figura 1 (MACEDO,
2000).



21

Figura 1- Representagdo esquematica das espécies formadas durante a desinfeccdo da dgua
com cloro e seus derivados.

Fonte: Adaptado de Macédo (2000).

A portaria 888/2021 do Ministério da Saude, que regulamenta as normas e os padrdes
de potabilidade da 4gua destinada ao consumo humano, estabelece que, ap6s a desinfecgdo, a
dgua deve conter um teor minimo de cloro residual livre de 0,5 mg L', sendo obrigatéria a
manutencido de, no minimo, 0,2 mg L' em toda a extensdo da rede de distribuicdo. O teor
méximo de cloro residual livre recomendado por esta portaria é de 5,0 mg L' em todo o sistema

de abastecimento (BRASIL, 2021).

3.2 Subprodutos de Desinfec¢io

Os subprodutos de desinfec¢ao (SPDs) sdo formados durante o tratamento de 4gua como
resultado de reagdes entre desinfetantes quimicos (cloro, dioxido de cloro, cloraminas, etc.) e
precursores presentes em muitas fontes de 4gua, como matéria organica natural (MON) e ions
halogenados, como brometo e iodeto (FRANCIS; SMALL; VANBRIESEN, 2009;
RICHARDSON, 2010). A MON constitui a principal classe de precursores desses subprodutos
e compreende uma complexa mistura de compostos derivados da decomposi¢do de vegetagao
e matéria animal (HUA; YEATS, 2010), incluindo substancias humicas (acidos fulvicos e
hiimicos) e substancias ndo humicas (carboidratos, acidos carboxilicos, acidos hidrofilicos e
aminioacidos) (KARNIK et al., 2005; THURMAN, 1985). Substincias hiimicas apresentam

maior reatividade com desinfetantes e, portanto, contribuem em maior escala para a formagao
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dos SPDs (ICHIHASHI; TERANISHI; ICHIMURA, 1999), enquanto as substancias nao
humicas sdo geralmente mais biodegradaveis (MOGREN, 1990).

Os principais SPDs associados a riscos a saude sao compostos organicos halogenados,
como os trihalometanos (THMs) e 4cidos halocéticos (HAAs), derivados da adicao de cloro e
hipoclorito. Em sistemas de abastecimento que utilizam cloracdo, os THMs podem
corresponder a mais de 85% do total de SPDs, enquanto os HAAs representam cerca de 14%
(LOPEZ-AVILA et al., 2003). Esses compostos foram identificados como mutagénicos e
genotdxicos, com potencial toxicidade para organismos aquaticos e seres humanos (ZHANG et
al., 2025). Estudos epidemiologicos associam a exposi¢ao prolongada a SPDs halogenados ao
aumento no risco de cancer de bexiga e colon, bem como efeitos adversos no sistema
reprodutivo, como malformacdes embriondrias, partos prematuros e natimortalidade (BOVE;
ROGERSON; VENA, 2007; VILLANUEVA et al., 2007). Além disso, estudos toxicologicos
em animais evidenciam o desenvolvimento de tumores hepaticos, renais e intestinais em

decorréncia da ingestdo de agua clorada (RICHARDSON et al., 2007).

Com base na literatura, sabe-se que a formagao de SPDs em agua tratada depende das
propriedades fisico-quimicas da agua de origem (WANG et al.,, 2007; YAN; KORSHIN;
CHANG, 2014), do tipo de tratamento adotado (CHEN et al., 2008; LEBEL; BENOIT;
WILLIAMS, 1997) e de fatores climaticos (RITSON et al.,, 2014; TANG et al., 2013).
Considerando que a desinfeccdo ¢, geralmente, a etapa final do processo em estacdes de
tratamento de agua (ETA), a formacao de SPDs também pode ocorrer nas tubulagdes do sistema
de distribuigdo e, uma vez formados, esses compostos podem chegar a torneira do consumidor.
Diversos processos ao longo da rede de distribui¢do contribuem para a transformacdo dos SPDs,
incluindo hidrolise (CHEN, 2011), biodegradacao (WANG et al.,, 2013) e reagdes de
oxirredugdo (GAN et al., 2013). Esses mecanismos sao influenciados por varidveis ambientais,
como temperatura, pH, potencial redox e for¢a idnica (HUA; RECKHOW, 2008), o que resulta
em variagdes significativas na especiagao e nas concentracdes dos SPDs entre a saida da estagao

de tratamento e o ponto de uso final.

3.3 Trihalometanos

Trihalometanos (THMs) sdo um grupo de compostos organicos volateis (COVs)

pertencentes a classe dos SPDs. Foram identificados pela primeira vez por Rook (1974). Sua
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formula geral ¢ CHX3, em que X representa um ou mais atomos de halogénios (STACK et al.,
2000). Embora a defini¢do inclua qualquer halogénio, na pratica o termo ¢ usado para se referir
apenas aos compostos que contém cloro ou bromo, pois esses sd30 0s mais comumente
detectados em 4gua clorada: cloroférmio, TCM; bromodiclorometano, BDCM;
dibromoclorometano, DBCM; e bromoférmio, TBM. As representagdes geométricas destes

compostos estdo apresentadas na Figura 2.

Figura 2 — Estruturas moleculares dos principais THMs encontrados em agua tratada.
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Fonte: Adaptado de Badar¢ et al. (2021).

A formagao de THMs corre através da reacao entre o acido hipocloroso, gerado a partir
da cloragdo, e a matéria organica natural presente na agua (principalmente acidos humicos e
falvicos), que forma o cloroformio (GIBBONS; LAHA, 1999). Quando ions brometo estdo
presentes na agua, estes sdo oxidados pelo cloro a acido hipobromoso que, por sua vez, reage
com a matéria organica formando os THMs bromados (BDCM, DBCM, TBM) (USEPA, 1999).
A coexisténcia destes dois halogénios na dgua provoca uma competi¢ao para a substituicao dos
hidrogénios no carbono ativo da matéria organica, levando a uma produgao de SPDs que contém

cloro, bromo ou ambos (NOKES; FENTON; RANDALL, 1999). Em aguas com concentragdes
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significativas de brometo, os THMs bromados sdo as espécies mais abundantes formadas
durante o processo de cloragdo, representando 60-80% do total de THMs, enquanto em aguas
contendo uma quantidade insignificante de brometo, o cloroféormio ¢ o principal THM,

respondendo por 60-80% do total de THMs (PAVELIC et al., 2005).

3.3.1 Fontes de Exposicdo e Aspectos Toxicoldgicos

Apos a constatagdo da presenga de THMs em dguas destinadas ao consumo humano,
diversos estudos vém sendo realizados a fim de correlacionar o consumo de agua tratada com
desinfetantes clorados e a ocorréncia de cancer entre os consumidores. Na década de 1970,
eventos cientificos que discutiam a presenca de substancias quimicas na 4gua apresentaram
dados estatisticos sugerindo taxas mais elevadas de mortalidade por cancer em comunidades
que utilizavam cloro no processo de desinfec¢ao da agua (CALDERON, 2000). Em decorréncia
desses estudos, a Agéncia Internacional de Pesquisa sobre Cancer (IARC) classificou o TCM e
o BDCM como possiveis carcindgenos para humanos (Grupo 2B) com base em evidéncias
limitadas de carcinogenicidade em humanos, mas evidéncias suficientes de carcinogenicidade
em animais experimentais. O DBCM e o TBM pertencem ao Grupo 3 (ndo classificavel quanto
a sua carcinogenicidade para humanos), com base na carcinogenicidade inadequada em
humanos e na carcinogenicidade inadequada ou limitada em experimentos com animais
(USEPA, 2005, 2025; WHO, 2004). Silva et al. (1999) demonstraram que THMs administrados
isoladamente em ratos sdo metabolizados mais rapidamente do que quando os mesmos sao
administrados em conjunto. Este estudo sugere que a presenga de um THM interfere no
metabolismo do outro, assim, a exposi¢ao a mistura de THMs pode ser mais maléfica do que a

exposicdo a estes compostos isoladamente.

Sao trés as vias de contaminagdo por THMs: ingestdo, inalacdo e absorcdo dérmica
(AGGAZZOTTI et al., 1998). Desde a descoberta dessas substancias, tem-se verificado que a
ingestdo da 4gua de abastecimento clorada ndo constitui a Uinica forma de exposi¢do, uma vez
que os THMs, devido a sua volatilidade e lipossolubilidade (BLOEMEN; BUM, 1993), também
podem ser absorvidos durante atividades rotineiras que utilizam a agua tratada, como banho,
lavagem de roupas e louga, além do preparo de alimentos. Aguas recreativas, como piscinas, é
uma outra importante fonte de exposi¢do aos THMs, devido ao alto nivel de matéria organica
presente nesses ambientes € a0 emprego de uma maior quantidade de cloro para desinfecgao

dos mesmos (STACK et al., 2000). Lee et al. (2004) calcularam os riscos de cancer e o indice
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de risco de THMs por meio dessas diferentes vias de exposicao a agua da torneira em Hong
Kong e relataram que a exposi¢do por ingestao oral apresentou maior risco do que por absor¢ao
dérmica e inalacdo. Resultado semelhante foi relatado por Tokmak et al. (2004), que concluiu

que o maior risco era proveniente da exposicao ao cloroférmio por ingestao oral.

Com o objetivo de proteger a saide publica dos possiveis efeitos cancerigenos de
tais substancias, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA (USEPA) estabeleceu um nivel
maximo de contaminante (MCL) para os quatro THMs. Como esses compostos normalmente
ocorrem juntos, eles foram regulados como um grupo de trihalometanos totais (TTHMs). Nos
Estados Unidos, desde 1979, foi estabelecido pela legislagdo 100 pg L' como nivel maximo
permitido de TTHM em é4gua potavel (USEPA, 1999). Posteriormente as legislagdes de outros
paises adotaram essa medida. No Brasil, o valor maximo permitido para TTHMs para 4gua
potavel também ¢ de 100 pg L', conforme estabelecido pela Portaria GM/MS n° 888, de 4 de
maio de 2021, que define os padroes de potabilidade da agua destinada ao consumo humano

(BRASIL, 2021).

3.4 Técnicas de Extracio de THMS

Os principais métodos analiticos empregados na determinacdo de THMs incluem
injegdes aquosas diretas, técnicas de extracdo como extragdo liquido-liquido (CARDADOR;
SERRANO; GALLEGO, 2008; USEPA, 1979) e extragdao em fase solida (ALEXANDROU et
al., 2015), microextracdo em fase sélida (CHO; KONG; OH, 2003), técnicas de headspace
dindmico (purge and trap) (ZOCCOLILLO et al., 2005) e outras técnicas de headspace
(CAMMANN; HUBNER, 1993). A analise de THMs em 4agua potéavel é geralmente realizada
pelo Método 551.1 da EPA dos EUA (USEPA, 1995), com base em uma extracao liquido-
liquido (LLE) ou, as vezes, com pequenas modificagdes (NIKOLAOU et al., 2002).

3.4.1 Injecdo Aquosa Direta

A injecao aquosa direta constitui uma das abordagens mais simples e rapidas para a
analise de amostras aquosas em sistemas de cromatografia gasosa (GC). Nessa técnica, nao ha
etapa prévia de pré-concentragdo dos analitos, o que minimiza perdas por volatiliza¢do e reduz
o risco de contaminagdo durante a manipulacdo. Adicionalmente, evita-se o uso de solventes

organicos, que sao toxicos e causam impacto negativo no meio ambiente. No entanto, a injecao
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direta de 4gua em colunas cromatograficas ¢, em geral, indesejavel, pois pode degradar os
revestimentos internos das mesmas devido a presenca de compostos ndo volateis ou sais
presentes nas amostras. Além disso, existe uma limitacdo de sensibilidade decorrente do

pequeno volume de amostra que pode ser introduzido no sistema (PAVON et al., 2008).

3.4.2 Extragdo Liquido-Liquido

A extragao liquido-liquido ¢ comumente utilizada na preparagao de amostras em
analises de agua. Nikolaou et al. (2002) aplicaram essa técnica em vdrios estudos para a
determinagdo de THMs em 4agua, utilizando, na maioria dos casos, varias uma modifica¢ao do
método EPA 551.1 (USEPA, 1995), que inclui extrag¢do liquido-liquido (LLE) com éter metil-
terc butilico (MTBE), ap6s a adi¢do de sulfato de sddio anidro. O sulfato de sodio foi adicionado
para aumentar a forca idnica da solucdao, aumentando a extracdo dos compostos pelo efeito de
salting-out. Apesar de sua simplicidade e versatilidade, a LLE tende a ser muito demorada ¢
necessitar de extensa manipulagdo de amostras, de modo que pode ocorrer uma perda dos
analitos volateis. Além disso, solventes organicos, que sdo altamente poluentes, sdo necessarios.
Recentemente, surgiram modificagcdes da técnica; elas permitem que o problema do uso de
grandes quantidades de solventes organicos seja contornado. Elas foram denominadas técnicas
de microextragcdo de solvente (SME) ou microextracdo em fase liquida (LPME). Uma dessas
técnicas envolve a miniaturizagdo de LLE em uma microgota, e ¢ conhecida como
microextragdo de gota tnica (SDME), que consiste na suspensdo de uma microgota de solvente
na ponta de uma microsseringa inserida em uma amostra aquosa vedada. Apds o equilibrio, a
gota ¢ transferida diretamente para o sistema GC. A SDME ¢ rapida, econdmica e consume
volumes minimos de solvente, e tem como vantagem a integra¢do da extragdo, concentracao e
introdu¢@o da amostra em uma tnica etapa. No entanto, sua aplicabilidade ainda ¢ limitada pela

instabilidade da gota e baixa sensibilidade do método (JEANNOT; CANTWELL, 1996, 1997).

3.4.3 Técnicas de Headspace

As técnicas de headspace t€m sido amplamente utilizadas na determinacao de THMs e
outros compostos volateis em amostras de agua. No modo de headspace estatico (headspace de
uma etapa), uma aliquota da fase gasosa, em equilibrio com a amostra liquida, ¢ introduzida no
fluxo de gas transportador, que a transporta para a coluna. Modificagdes desse método incluem

o acomplamento de armadilhas de adsor¢do para pré-concentrar os analitos de interesse. Dentre
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estes, 0 mais amplamente utilizado ¢ a microextracdo em fase sélida no modo headspace (HS-
SPME), desenvolvida por Belardi e Pawliszyn (BELARDI; PAWLISZYN, 1989). O HS-SPME
passou por desenvolvimentos progressivos desde sua introdugao na década de 1990 (ARTHUR;
PAWLISZYN, 1990) e agora ¢ uma técnica firmemente estabelecida. Nessa técnica, uma fibra
de silica fundida recoberta com material polimérico, é exposta no espago livre do frasco
contendo a amostra. Apds o equilibrio, a fibra com os volateis adsorvidos ¢ introduzida na
camara de vaporizagdo do injetor do cromatdgrafo a gas e os analitos sao transferidos para a
coluna cromatografica por dessor¢do térmica.

O headspace dinamico com purge and trap, descrito pela primeira vez por Swinnerton
e Linnenbom em 1962 (SWINNERTON; LINNENBOM; CHEEK, 1962) ¢ desenvolvida por
Bellar e Liechtenberg (BELLAR; LICHTENBERG; KRONER, 1974), tornou-se um método
valioso e amplamente aceito para a analise de COVs em dagua, figurando entre os métodos
recomendados pela EPA para determinacdo de THMs (USEPA, 1995). Nessa técnica, os
analitos sdo removidos continuamente da amostra por fluxo de gas inerte e concentrados em
uma armadilha geralmente com materiais adsorventes ou resfriada, antes de serem transferidos
para a coluna cromatografica por dessor¢do térmica (ALLONIER et al., 2000). A técnica purge
and trap acoplada com GC-ECD oferece alta precisdo e sensibilidade (HERNANDEZ et al.,
2025). Uma desvantagem associada a esta metodologia ¢ o vapor de dgua excessivo que €
extraido com os volateis, que pode causar distor¢des nos picos do cromatograma, especialmente
nas regides iniciais (PANKOW, 1991).

As microextragdes em fase sélida (SPME), embora eficazes, sdo geralmente percebidas
como semiquantitativas. As técnicas de headspace dinamico sdo o método mais amplamente
utilizado, mas também consomem mais tempo do que outros métodos, além de serem altamente
dependentes da configurag¢do especifica do equipamento. Uma alternativa ¢ o uso de uma
técnica de headspace direto. Isso elimina a necessidade de uma fibra de SPME otimizada,
baseando-se, em vez disso, na volatilidade dos analitos alvo. Este método aumenta o tempo
total de analise, pois requer um periodo de agitacdo/aquecimento, mas esta etapa pode ser
automatizada e acoplada com o sistema cromatografico, € o método como um todo requer
preparacdo e manipulacdo minima da amostra, de modo que os potenciais erros sao reduzidos.
Isso significa que pode fornecer uma andlise rapida e simples, porém precisa, a partir de uma

amostra bruta, sem interferéncia da matriz nao volatil (ALEXANDROU et al., 2017).

3.4.4 Detectores
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A cromatografia gasosa (GC) ¢ uma técnica amplamente reconhecida por sua
versatilidade, sensibilidade e eficiéncia, sendo adequada tanto para andlises qualitativas quanto
quantitativas de compostos organicos volateis (COVs) (JIN et al., 2023). Quando acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS), torna-se uma ferramenta eficaz para a deteccao, separagao
e identificacdo de componentes em matrizes complexas. No contexto da analise de THMs,
diferentes tipos de detectores de espectrometria de massas t€ém sido empregados, com destaque
para o espectrometro de massas de quadrupolo unico (Q-MS), o mais comumente utilizado. A
aplicacdo da MS como detector confere elevada seletividade e sensibilidade ao método, além
de minimizar interferéncias provenientes da matriz (ALLARD et al., 2012). Alguns artigos
foram publicados nos quais um acoplamento de um headspace estatico direto com um
espectrometro de massa foi usado para determinacdo de THMs (MONTESINOS; GALLEGO,
2012; SERRANO; GALLEGO, 2007).

Além da espectrometria de massas, a cromatografia gasosa pode ser acoplada a diversos
outros detectores na determinacdo de trihalometanos (THMs). Dentre eles, destacam-se o
detector de captura de elétrons (ECD) (CALDERON-PRECIADO; BAYONA, 2015; MAIA et
al., 2014; RIGHI et al., 2014), o detector de ionizagao em chama (FID) (DUARTE et al., 2010;
GONZALEZ-HERNANDEZ et al., 2017) e o detector de captura de elétrons por descarga
pulsada (PDECD) (EMMERT et al., 2006; JIN et al., 2023). O ECD ¢ altamente seletivo e
sensivel a compostos eletronegativos, como os halogenados, sendo amplamente utilizado para
quantificagdo de THMs oriundos de diferentes fontes. Rajabi e Nikserasht (2018)
desenvolveram um método por GC-ECD para a detec¢ao de THMs e metanos halogenados em
amostras de d4gua, demonstrando sua aplicabilidade na andlise de agua potavel. Visando reduzir
a contaminagao dos eletrodos, foi introduzido o microdetector de captura de elétrons (LECD),
uma versao aprimorada do ECD com camara de ionizagdo reduzida e alteragdes estruturais na
fiacdo, que oferece alta velocidade analitica e maior sensibilidade. Alexandrou et al. (2017)
propuseram um método HS-GC-uECD para a determinacdo de THMs em amostras de agua da

torneira.



29

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes e Solucoes

Uma solucio padrido mix de THMs (2000 pg mL!, em metanol) adquirida da Supelco
(Bellefort, PA, USA), contendo uma mistura de cloroférmio (CHCl3), bromodiclorometano
(CHBrCly), dibromoclorometano (CHBr2Cl) e bromoféormio (CHBr3), foi usada para preparar
uma solucdo estoque de 100 pg mL™!. A partir da solugdo estoque foram preparadas as solugdes
de trabalho nas concentragdes adequadas. O padriao interno, 1,2-dibromopropano 97%
(C3HgBr»), também foi adquirido da Sigma-Aldrich. Os sais utilizados — sulfato de s6dio anidro
(NaxSOg4, P.A.) e sulfato de amonio ((NH4)2SO4, P.A.) — foram fornecidos pelas empresas

Dinamica (Indaiatuba, SP, Brasil) e Neon (Suzano, SP, Brasil), respectivamente.

4.2 Instrumento e Condicoes Cromatograficas

A determinacdo dos THMs foi realizada em um instrumento GC-MS (Thermo
Scientific), consistindo de um cromatografo gasoso TRACE 1300 equipado com um
amostrador de headspace estatico automatico TriPlus RSH e um espectrometro de massas ISQ
7000. Uma coluna DB-5 (30 m x 0,25 mm de didmetro interno x 0,25 um de espessura de filme;
Agilent Technologies) revestida com wuma fase estaciondria de 5%-fenil-95%-
metilpolissiloxano foi utilizada com hélio como gas de arraste (1,0 mL min™') temperatura
inicial do forno de GC foi ajustada para 40 °C por 4 min. Em seguida, a temperatura foi elevada
a 16 °C min' até 120 °C e imediatamente aumentada em 30 °C min™' até 270 °C, sendo mantida
por 2 min. Tempo de corrida cromatografica, 16,00 min. Foi utilizada uma razao de split de 1:5.
As temperaturas do injetor, da fonte de ions e da linha de transferéncia foram mantidas a 220,
250 e 275 °C, respectivamente. O espectrometro de massas foi operado no modo de ionizagao

por elétrons (IE) a 70 eV.

4.3 Método de Extracao HS-GC-MS

As extragdes por headspace foram realizadas utilizando frascos de vidro de 20,0 mL
com tampa de rosca metalica magnética (Supelco, Bellefonte, PA, EUA), selada com septo de
PTFE/silicone de 18 mm. Os frascos foram inseridos no carrossel do amostrador automatico

(TriPlus RSH), de onde, por meio de um brago robdtico, foram transferidos para o forno do
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sistema do headspace estatico. As condigdes operacionais do sistema foram: aquecimento a 50
°C, com agitacdo mecanica durante 20 minutos, para promover o equilibrio entre as fases liquida
e gasosa e permitir a volatilizagdo dos analitos. Apds esse periodo de agitacdo e aquecimento,
o espago livre do frasco foi amostrado com uma seringa aquecida (também a 50 °C) de 2,5 mL,

sendo um volume de 0,5 mL injetado automaticamente no sistema GC-MS.

4.4 Avaliacao do Método

4.4.1 Seletividade

A seletividade de um método analitico ¢ definida como sendo a capacidade desse
método em quantificar de modo exato a espécie quimica de interesse na amostra analitica
(matriz), na presenga de potenciais interferentes (NASCIMENTO et al., 2018). A seletividade
foi avaliada pela comparagdo entre os sinais (resposta instrumental) do analito de interesse na
amostra processada e em solvente puro (aquoso ou organico) (MAPA, 2015). Também foi feita
pela comparacao entre os sinais do composto de interesse na matriz sem a presenga do analito,
com a resposta obtida na matriz com uma quantidade conhecida do analito (padrao) (MAPA,
2015). As analises cromatograficas foram inicialmente realizadas no modo full scan, com faixa
de varredura 80 a 250 m/z, resultando em cromatogramas de ions totais (TIC). Posteriormente,
os principais fragmentos do espectro de massas de cada THM foram selecionados para obtencao
de cromatogramas no modo de monitoramento de ions selecionados (SIM). O processamento

de dados foi realizado pelo software Xcalibur (Thermo Fisher Scientific Inc.).

4.4.2 Curva Analitica e Linearidade

Curvas de calibracao para a quantificagdo de TCM, BDCM, DBCM e TBM, bem como
para o estudo de linearidade do método por HS-GC-MS, foram preparadas em triplicata (n =
3), a partir de uma solugdo estoque em metanol. Dilui¢des sucessivas foram realizadas em agua
ultrapura para obten¢do de seis iveis de concentracdes (p = 6): 1,0; 25,0; 50,0; 100,0; 200,0 e
300,0 pg L. A cada solucdo foi adicionado o padrao interno 1,2-dibromopropano na
concentragio constante de 200,0 ug L. Apds as analises cromatograficas, as curvas analiticas
foram construidas plotando as razdes da area do pico do analito e do padrdo interno em relagao
a concentracdo do analito. Abaixo, estd a representacdo genérica da equagdo de curva de

calibracao linear (Equagao 5) (NASCIMENTO et al., 2018):



31

y=ax+b 4
Em que:
y = sinal analitico (area do pico cromatografico);
X = concentra¢do do analito;
a = inclinacdo (coeficiente angular);

b = intercepto (coeficiente linear).

A avaliacdo da linearidade foi realizada por meio da andlise grafica das curvas de
calibracdo, com base na equagdo de regressdo linear estimada pelo método dos minimos
quadrados (MMQ) (DANZER; CURRIE, 1998; INMETRO, 2025; NASCIMENTO et al.,
2018). Comumente, o coeficiente de correlagdo R ¢ um parametro interpretado como uma
medida do grau de linearidade da calibragdo, de maneira que, quanto mais o valor de R
aproxima-se de 1, mais considera-se que a equagdo de regressdo ¢ um modelo matematico
adequado para a estimativa da concentragdo do analito na amostra (INMETRO, 2025;
NASCIMENTO et al., 2018; RAVICHANDRAN et al.,, 2010). Adicionalmente, foram
realizados testes estatisticos para avaliar a significancia da regressdo linear e dos parametros
obtidos na calibragdo. Os célculos envolveram os desvios padrdo associados ao coeficiente
angular (a) e linear (b), e aos desvios verticais (no eixo y), conforme as equagdes (6), (7) e (8)

(SKOOG et al., 2006):

2
s?a = 2 gn (6)
2 2;
2 = Sy 2D (7)
yD
Sz _ Z(dzl') (8)
Y= n—2
Onde:

sa = Desvio padrao do coeficiente angular;
sb = Desvio padrao do coeficiente linear;
sy = Desvio padrao no eixo y;

xi = Valores individuais de x;

n = numero total de pontos da curva;
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di = Desvio vertical de cada ponto;

D= Determinante calculada da seguinte forma:

Yt dw
le- n

ApoOs a obtengao dos valores dos desvios, o teste F foi calculado para a analise da
regressao linear com o auxilio da ferramenta PROJ.LIN do Microsof Excel®. O teste t de
Student foi aplicado aos coeficientes da curva para avaliar a significincia estatistica dos
parametros da calibragdo, através das equagdes (9) e (10) (ALCANTARA et al., 2018;
FERNANDES et al., 2020; SKOOG et al., 2006). Para avaliar a significancia estatistica dos
coeficientes de regressao linear (inclinagdo a e intercepto b) obtidos experimentalmente para as
curvas de calibragdo, deve-se compara-los com valores teoricamente esperados, sendo o = 1
para a inclinacdo e § = 0 para o intercepto (DANZER; CURRIE, 1998; LIGIERO et al., 2009).
A comparacao ¢ feita com valores de t tabelados, considerando um nivel de confianga de 95%
e graus de liberdade como (p — 2), onde p € o nimero de niveis de concentragdo utilizados na
calibrago. Se tcalculado < ttabelado, O Valor do pardmetro ndo difere significativamente do valor
tedrico e, portanto, ndo ¢ estatisticamente significante. Se tcalculado > tiabelado, cONclui-se que o
parametro difere significativamente do valor tedrico esperado sendo considerado
estatisticamente significante. Quando ndo ha significancia estatistica, recomenda-se considerar
na equacdo os valores teoricos ideais (o = 1 e/ou B = 0), em vez dos coeficientes estimados

experimentalmente (NASCIMENTO et al., 2018).

a—

©)

tcalc,a =
sa

b —
tcalc,b = p (10)
sb

4.4.3 Limite de Detec¢do e Limite de Quantificagdo

O limite de deteccdo (LD) de um método analitico representa a menor concentragdo do
analito na amostra que o método ¢ capaz de detectar, mas nao necessariamente quantificar com
precisdo e exatiddo aceitdveis. Estd relacionado com a sensibilidade do método, sendo
especialmente relevante em analises de contaminante em niveis traco, nas quais se deseja a

menor deteccao possivel. Ja o limite de quantificagcdo (LQ) corresponde a menor concentracao
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do analito que pode ser determinada com exatidao e precisdo adequadas. Este parametro ¢
essencial em métodos desenvolvidos para a determinagdo de analitos dos quais se espera que
estejam presentes em baixas concentragdes (ABRAHAM, 2010; CANTWELL, 2025). Para a
estimativa dos limites de detec¢ao e quantificacdo, utilizou-se o método baseado no desvio
padrdo da resposta e na inclinagdo das curvas de calibragdo, através das equagdes (5) e (6)
(ANVISA, 2025). A inclina¢do da curva de calibracdo foi obtida diretamente da equacdo de
regressao das curvas analiticas e o desvio padrdo dos interceptos das linhas de regressao foram

aplicados como desvio padrdo da resposta (ABRAHAM, 2010).

3.3xSh
D="TT

(11)
m
LQ = 10::151’ (12)

Onde:
Sb = Desvio padrao da resposta;

m = Inclinacao da curva de calibragao.

4.5 Coleta das Amostras de Agua

Para aplicagdo do método em amostras reais, foram analisadas amostras de dgua
obtidas em diferentes pontos de distribuicao localizados no Centro de Ciéncias da Universidade
Federal do Ceara (UFC), Campus do Pici. A amostragem foi realizada em bebedouros de uso
coletivo distribuidos entre diversos blocos didaticos da unidade académica. Os locais de

amostragem podem ser vistos na Figura 3.



Figura 3 — Locais de amostragem (Universidade Federal do Ceara, Campus do Pici).

A E

Fonte: UFC (2017).

A Tabela 1 apresenta a descricao dos locais de coleta. Para a coleta, foram utilizadas
garrafas de vidro ambar de 100 mL com tampas de rosca revestidas com PTFE. Antes da coleta,
a agua da torneira do bebedouro foi deixada correr por mais de 1 minuto. As garrafas, contendo
1,28 g de sulfato de amonio (NH4)>SOs4, P.A.), reagente neutralizante do cloro residual, foram
completamente preenchidas para evitar a evaporagao dos compostos volateis. Por fim, as

amostras foram armazenadas sob refrigeracdo e analisadas em até 24 horas apos a coleta.



Tabela 1 — Pontos de coleta das amostras analisadas.
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Amostras
Local Descricao Data de coleta
Bloco 924 Unidade didatica do Departamento de Fisica 04/06/25
Bloco 928 Gabinete dos professores do Departamento de Fisica 04/06/25
Bloco 951 Unidade didatica do Centro de Ciéncias 04/06/25
Bloco 919 Unidade didatica do Departamento de Matematica 09/06/25
Bloco 915  Unidade didatica do Departamento de Estatistica/Computagao 09/06/25
Bloco 914 Departamento de Matematica (P6s Graduagao) 09/06/25
Bloco 911 Departamento de Geografia 09/06/25
Bloco 913 Departamento de Geologia 09/06/25
Bloco 904 Unidade didatica do Departamento de Biologia 11/06/25
Bloco 907 Departamento de Bioquimica e Biologia Molecular 11/06/25
Bloco 909 Departamento de Biologia 11/06/25
Bloco 937 Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica 16/06/25
Bloco 938 Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica 16/06/25
Bloco 932 Departamento de Quimica Orgénica e Inorganica 16/06/25
Bloco 950 Departamento de Quimica Organica e Inorganica 16/06/25
Bloco 953 Unidade de Apoio a Pesquisa e Po6s Graduagdo do Centro de 2 1/07/25
Ciéncias
Bloco 910 Departamento de Estatistica e Matematica Aplicada 21/07/25
Bloco 926 Departamento de Fisica 21/07/25

Fonte: Autor (2025).

4.6 Procedimento das Analises

Um volume de 9,960 mL de cada amostra foi transferido para um vial de 20,0 mL

contendo 2,0 g sulfato de sddio anidro (Na;SOs4, P.A.). Em seguida, foram adicionados 40,0 puL

de 1,2-dibromopentano (padrdo interno), totalizando 10,0 mL de solugdo liquida e mantendo

10,0 mL de espaco livre no vial, necessario para a analise por headspace. Os frascos foram

entdo inseridos no carrossel do amostrador automatico e processados conforme as condigdes

operacionais descritas anteriormente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Seletividade

Inicialmente, os cromatogramas de ions totais (TIC) obtidos em modo full scan
permitiram a determinagao dos tempos de retengdo de cada THM a partir da analise dos padrdes
analiticos. A partir do TIC, também foi possivel a sele¢do dos principais fragmentos do espectro
de massas para a obtencao de cromatogramas no modo de monitoramento de ions (SIM). A
Tabela 2 mostra os tempos de retengdo e os fragmentos caracteristicos de cada analito, assim
como, suas respectivas massas molares. Posteriormente, os cromatogramas obtidos no modo
SIM apresentaram melhora na razdo sinal/ruido, assegurando a seletividade na etapa de
quantificagdo dos analitos. A comparagdo entre os modos scan e SIM (Figura 4) reforga a

vantagem do monitoramento seletivo.

A comparacdo entre o cromatograma da solu¢do padrdo preparada em solvente puro
(4gua deionizada) e o de uma amostra real (Figura 5) revelou tempos de retencao coincidentes
para os quatro THMs, sem indicios de interferéncia da matriz (MAPA, 2011). Adicionalmente,
a analise do branco da amostra (Figura 6), sob as mesmas condi¢des cromatograficas, nao
apresentou sinais nos tempos de reten¢do dos analitos, evidenciando a auséncia de compostos
interferentes. Esses resultados confirmam a seletividade adequada do método proposto (MAPA,

2011).

Tabela 2 — Caracteristicas dos THMs estudados.

Analito M?gssl?l(?;_?)lar ebll)l(l)ilgl:g:) (:f 0) Tempo ((Il;!i:l';!tencﬁo Fragmentos (m/z)
TCM 119,378 61,2 2,40 83, 85, 87

BDCM 163,800 90,0 3,50 83, 85,47

DBCM 208,279 119,0 5,40 129,127,131
TBM 252,730 149,1 7,00 173,171, 175

Tempo de retengéo e fragmentos m/z do 1,2-dibromopropano (P.1.), respectivamente: 6,53 min, 88, 94, 102.
Fonte: Autor (2025).
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Figura 4 — Comparagdo entre os cromatogramas obtidos no modo full scan (A) e no modo SIM

(B) para um padrao de THMs por HS-GC-MS.
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Fonte: Autor (2025).

Figura 5 — Cromatogramas no modo SIM da solug¢do padrao de THMs em agua deionizada e
de uma amostra real, onde (1) TR = 2,4 min: TCM, (2) TR= 3,5 min: BDCM, (3) TR = 5,40
min: DBCM, (4) TR = 6,5 min: 1,2-dibromopropano (P.I.), (5) TR = 7,0 min: TBM.
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Fonte: Autor (2025).
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Figura 6 — Cromatograma no modo SIM do branco da amostra.
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Fonte: Autor (2025).

5.2 Linearidade

As curvas analiticas do TCM, BDCM, DBCM e TBM estao apresentadas na Figura 7.
Os respectivos coeficientes de regressao linear (Tabela 3) indicam que existe uma boa resposta
linear do método HS-GC-MS para os quatro THMs na faixa de concentragdo estudada (1,0 a
300,0 pg L"), com coeficientes de correlagdo (R) superiores a 0,99 em todos os casos. Esses
valores atendem as exigéncias dos principais 6rgaos certificadores, como a ANVISA (2025),
que estabelece como critério valores de R maiores que 0,99 para validagdo de métodos
analiticos. As equacdes de regressao obtidas foram utilizadas para o calculo das concentragdes

dos analitos em amostras reais.



Figura 7 — Curvas analiticas dos THMs para a metodologia HS-GC-MS.
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Fonte: Autor (2025).

Tabela 3 — Parametros das equagdes de regressao linear das curvas analiticas dos THMs (y =
ax + b) para a metodologia HS-GC-MS.

Coeficiente de

Numero de

Analito Equacio linear
correlacido (R) pontos da curva
TCM y =0,0064x - 0,063 0,9980 6
BDCM y =0,0046x - 0,0316 0,9979 6
DBCM y =0,0034x - 0,0237 0,9954 6
TBM y =0,0024x - 0,0132 0,9975 6

Fonte: Autor (2025).

A Tabela 4 mostra os valores referentes ao teste F aplicado nas curvas de calibragao.

Como Flealculado > Flabelado, coOm 95% de confianca, conclui-se que hd uma relacdo linear

estatisticamente significativa entre as variaveis x e y para todos os analitos. De forma geral,



40

quando a regressao ¢ significativa, observa-se um valor elevado de Flaiculado, j4 que a
variabilidade explicada pelo modelo tende a ser maior que a variabilidade residual (soma dos

desvios ou erros entre os valores observados e os previstos) (SKOOG et al., 2006).

Tabela 4 — Resultado do teste de significancia da regressdo linear das curvas analiticas,

considerando nivel de significancia de 95% para o valor de Fiavelado.

Analito Fealculado Frabelado teste-F'
TCM 1051,9 6,39 Significante

BDCM 1003,1 6,39 Significante

DBCM 403,55 6,39 Significante
TBM 819,18 6,39 Significante

Fonte: Autor (2025).

A aplicagdo do teste t de Student aos coeficientes da curva indicou que os coeficientes
lineares ndo apresentam significancia estatistica, uma vez que os valores de ¢ calculado (Zcaicp)
foram inferiores aos valores criticos (citico). Diante disso, o parametro b foi excluido da equacgao
de regressao (y = ax + b) para o calculo das concentragdes dos analitos, proporcionando, assim,
resultados mais confiaveis (GOMES et al., 2017; GUEDES et al., 2016; HARRIS, 2015;
LIGIERO et al., 2009). Os valores obtidos no test z, bem como as equacdes ajustadas das curvas

de calibragdo, estdao apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Resultado do teste de significancia estatistica para os parametros das curvas de

calibragao.
Analito fealc,a fealc,b GL IGL;95% teste ¢ Curva de .ca.llbra(;ao
corrigida
TCM 49985133 2,052311 4 2,776  leea” feritico y = 0,0064x

tcalc,b < Leritico

tcalc,a > feritico

BDCM  6924,0178 1,423375 4 2,776 y =0,0046x
tcalc,b < feritico

tcalc,a > feritico

DBCM  6088,7900 0,937221 4 2,776 y =0,0034x
tcalc,b < feritico

fca c,a > teritico
TBM 11948355 1,022540 4 2,776 1 t y = 0,0024x

tcalc,b < Leritico

Fonte: Autor (2025).
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5.3 Limite de Detecc¢ao e Limite de Quantificacao

Os limites de detecc¢ao (LD) e limites de quantificagao (LQ) obtidos (Tabela 6) para os
THMs indicam que o método HS-GC-MS ¢ sensivel e apropriado para determinar esses
compostos em baixas concentragdes. Todos os analitos apresentaram LD entre 0,10 ¢ 0,15 pg
L' e LQ entre 0,30 e 0,47 ug L, possibilitando a identificacdo e quantificagdio mesmo em
niveis muito inferiores ao valor maximo permitido (VMP). Em comparacao, o método de
Alexandrou et al. (2017), que utilizou HS-GC com detec¢do por microcaptura de elétrons
(LECD), obteve LDs e LQs um pouco mais altos para alguns compostos, como TCM ¢ TBM
(LD =0,14 ng L'; LQ = 0,47 pg L™"). Isso demonstra que o método aplicado neste trabalho,

baseado na espectrometria de massas, apresenta desempenho analitico compativel.

Tabela 6 — Limites de Deteccdo e Limites de Quantificagdo para os THMs para a metodologia
HS-GC-MS.

Analito LD (ug L) LQ (ngL™)
TCM 0,10 0,30

BDCM 0,10 0,31

DBCM 0,15 0,47
TBM 0,15 0,34

Fonte: Autor (2025).

5.4 Analises das Amostras de Agua

As analises realizadas pelo método HS-GC-MS permitiram a quantificacao dos quatro
THMs (TCM, BDCM, DBCM e TBM) em amostras de agua coletadas em 18 bebedouros
localizados no Centro de Ciéncias da Universidade Federal do Ceard. Os resultados obtidos
estdo apresentados na Tabela 7. A avaliacdo foi feita com base nos limites estabelecidos pela
Portaria GM/MS n° 888/2021, a qual fixa o Valor Méximo Permitido (VMP) para a soma dos
trihalometanos totais (TTHMs) em 100 pg L.

Observou-se que 9 dos 18 pontos amostrados (50%) apresentaram valores de TTHMs
superiores a0 VMP, evidenciando nao conformidade com a legislacao brasileira vigente. Dentre
essas amostras, destacam-se os blocos 913 (234,3 ng L™), 919 (211,9 ug L), 924 (201,1 pg

L) e 907 (193,7 pg L"), que exibiram concentragdes particularmente elevadas, superando o
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limite permitido em 100%. Além desses 9 pontos, vale destacar as amostras dos blocos 914 e
938, que apresentam concentracdes de TTHMs muito proximas ao VMP (95,79 € 93,76 ug L™,
respectivamente). O TCM teve uma maior contribuicdo para os valores de TTHMs,
apresentando concentragdes que variam de 24,6 a 154,9 ug L', seguido de BDCM e DBCM,
em concentragdes moderadas. O TBM apresentou os menores valores; todos inferiores a 2,0 pug
L™'. Embora todos os bebedouros contassem com sistema de filtragdo no ponto de uso (POU),

a presen¢a de THMs foi detectada em todas as amostras.

Tabela 7 — Concentragcdes de THMs determinadas por HS-GC-MS em amostras de agua de

bebedouros.
Concentracio dos analitos (ng L™)
Locais TCM BDCM DBCM TBM TTHM
Bloco 924 142,1 48,17 10,30 0,425 201,1
Bloco 928 48,31 13,18 4,342 0,471 06,31
Bloco 951 60,91 16,79 4,660 0,629 83,00
Bloco 914 75,67 16,46 3,420 0,231 95,79
Bloco 915 59,75 1,689 0,282 0,025 61,75
Bloco 919 152,4 48,41 10,69 0,381 211,9
Bloco 911 94,82 16,46 6,160 0,882 118,3
Bloco 913 154,9 59,46 18,36 1,564 2343
Bloco 904 79,38 24,46 8,945 0,986 113,7
Bloco 907 136,3 44,19 12,45 0,674 193,7
Bloco 909 77,85 7,039 1,826 0,181 86,90
Bloco 937 24,62 4,646 1,433 0,834 31,53
Bloco 938 66,46 20,15 6,665 0,474 93,76
Bloco 950 90,63 30,76 9,835 0,904 132,1
Bloco 953 71,80 22,17 8,556 0,516 103,1
Bloco 910 49,56 10,92 4,914 0,936 66,34
Bloco 932 99,54 28,52 9,394 1,135 138,6
Bloco 926 44,04 17,39 4,903 0,295 06,64

Fonte: Autor (2025).

O sistema de POUs pode melhorar a qualidade da agua e garantir a seguranga bioldgica
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e quimica da dgua da torneira devido aos seus diversos filtros. Os filtros de carvao ativado
granular (CAQG), presentes na maioria dos bebedouros da amostragem, podem remover
eficazmente cloro residual, matéria organica, odores, sabores e patdgenos da agua (GU; ZHAI,
CHENG, 2021; KOROTTA-GAMAGE; SATHASIVAN, 2017; PANG et al., 2022; SCHURER
et al., 2023), bem como THMs e HAAs (GIL et al., 2019; KIM; KANG, 2008; WANG et al.,
2019). No entanto, existem alguns problemas relacionados ao uso de POUs, que podem
justificar as concentracdes de THMs encontradas. Os filtros CAG tendem a desenvolver
biofilmes devido a filtragem e adsor¢ao de micropoluentes da agua. Dentro dos purificadores,
o carvao ativado estd em contato com agua parada contendo impurezas. Os poros do carvao
ativado favorecem a ades@o de microrganismos e a matéria organica adsorvida pode ser usada
como fonte de nutrientes, promovendo assim a formacao desses biofilmes (LIU et al., 2017,
2016). Os filtros com biofilmes aderidos reduzem a qualidade da 4gua filtrada. Gu, Zhai e
Cheng (2021), identificaram que alguns purificadores de 4agua aumentaram os niveis de
antibioticos ¢ Genes de Resisténcia a Antibidticos (ARGs) nos efluentes. Esses resultados
indicam que sob certas circunstancias operacionais, poluentes emergentes adsorvidos podem se
acumular dentro dos purificadores de agua e potencialmente ser liberados nos efluentes. Isso
levanta preocupagdes sobre a eficacia dos purificadores de dgua no fornecimento de agua
potavel segura, pois a lixiviagdo dos poluentes no efluente pode representar riscos a saude
humana (CHEN et al., 2021a, 2021b; WANG; ZHU; ENGEL, 2019; ZHAO et al., 2023).
Além disso, Shi et al. (2023) estudaram o efeito da frequéncia de substituicao dos filtros
e do tempo de uso na remocdo de SPDs durante a operagao dos filtros. Nesse estudo, foi
demonstrado que a eficiéncia de remo¢dao de THMs diminuiu com o aumento do tempo do uso
dos filtros; as porcentagens de remocao de THMs e HAAs apresentarem tendéncias
continuamente decrescentes. A remog¢ao melhorava significativamente apos a substituicao dos
filtros. A diminuicao da remogao pode ser atribuida a perda da capacidade de adsor¢ao de SPDs
com a deterioragdo dos filtros CAG (WANG; CHEN; ZHANG, 2018). Geralmente, quanto
menor o volume de dgua que passa pelo filtro, maior a capacidade de tratamento retida pelo
filtro. Portanto, a eficiéncia de remogao pode estar relacionada tanto ao tempo de uso dos filtros

quanto ao volume de agua tratada.

Em relagdo aos bebedouros analisados neste estudo, a detec¢do de THMs em todas as
amostras, mesmo com a presenga de filtros, pode indicar que os dispositivos estdo em fim de
vida util ou que a manutengdo preventiva (substituicdo dos filtros) ndo estd sendo realizada

adequadamente. A formacao de biofilmes nos filtros, conforme indicado pelos estudos citados,
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pode ter contribuido para a formacdo adicional de THMs, especialmente em condigcdo de
estagnagdo da dgua nos reservatorios dos bebedouros. Portanto, os resultados obtidos sugerem
que, embora os filtros possam contribuir para a melhoria da qualidade da dgua, seu desempenho
depende da frequéncia de manutencao e do tempo de uso. Assim, a simples presenca dos
mesmos ndo garante a remocao efetiva dos THMs, reforcando a importancia do monitoramento
desses compostos para garantir a seguranga da agua consumida pela comunidade académica e

a conformidade com a legislagao.
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6 CONCLUSAO

O método HS-GC-MS desenvolvido neste trabalho demonstrou ser adequada para a
determinagao simultanea de quatro THMs (TCM, BDCM, DBCM e TBM) em amostras de agua
potavel. Os parametros de avalia¢do indicaram bom desempenho do método, com respostas
lineares (R > 0,99 para todos os casos), baixos limites de detec¢cdo (LD) e quantificagdo (LQ),
com LD variando entre 0,10 e 0,15 pg L™ e LQ entre 0,30 ¢ 0,47 ug L', demonstrando
sensibilidade satisfatoria, além de elevada seletividade confirmada por espectros de massas. A
aplicagdo do método a amostras de agua de 18 bebedouros distribuidos no Centro de Ciéncias
da Universidade Federal do Ceara revelou que 50% das amostras analisadas apresentaram
concentragdes de TTHMs superior ao VMP. Em todas as amostras, o TCM foi o composto
predominante. As concentragcdes mais elevadas de TTHMs ultrapassam o VMP em mais de
100%. Os resultados demonstram que a presenca de filtros de ponto de uso nos bebedouros
amostrados ndo garante a remocgao efetiva dos THMs, devido a possibilidade da formacao de
biofilmes na superficie do carvao ativado, fazendo com que poluentes adsorvidos se acumulem
dentro dos purificadores e sejam potencialmente liberados nos efluentes. Além disso, a
deterioragdo dos filtros com o passar do tempo pode diminuir a capacidade de remogao desses

compostos.
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