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ABSTRACT

A aplicacdo do método de cromatografia gasosa para a determinacdo de
trihalometanos (THMs) é descrita para agua de piscina. Como resultado da cloracao, esta
agua contém, além de THMs, muitos outros compostos halogenados. Entre estes, os
acidos trihaloacéticos, que podem interferir na determinacédo de THMs por causa de sua
descarboxilacdo. Esta interferéncia foi investigada em diferentes temperaturas com
amostras reais de agua de piscina. Demonstrou-se que este problema ocorre a
temperaturas inferiores a 40°C e pode ser evitada com a temperatura de headspace
sendo igual ou inferior a 33°C.

INTRODUCAO

A Cromatografia gasosa (HS-GC) é um método aplicado na determinacdo de
compostos volateis presentes na agua. Desde 1991 a HS-GC tem sido o método padrao
para analises de hidrocarbonetos halogenados volateis (VHCs) da agua na Alemanha [1].
Esta metodologia € mais rapida, se comparada com a extracao liquido-liquido. Por causa
da equacdo de Clausius-Clapeyron, a maioria das aplicagbes recomendam uma
temperatura de 60-80°C, para se alcancar uma boa sensibilidade. Temperaturas
superiores devem ser evitadas para manter baixa a aliquota de agua vaporizada que
entra na coluna (a agua pode destruir a fase estacionaria de colunas néo-polares).

*Autor Correspondente.

A aplicacdo deste método para amostras de agua de piscinas pode acarretar
falsos resultados na determinacao de triclorometano, que é normalmente o VHC de maior
interesse na agua de piscina clorada [2]. Além dos trihalometanos (THMs, incluindo
tricloro-, bromodicloro-, dibromocloro-, e tribromometano), que sdo os mais discutidos
produtos da cloracdo da agua, mais de 100 outros compostos halogenados foram
identificados [3]. As espécies brominadas sdo uma consequéncia da concentracdo de
ions brometo na agua utilizada [4]. Um tipo desta espécie sdo os acidos trihaloacéticos
(THAs), principalmente o acido tricloroacético (TCA) [5,6]. O TCA pode sofrer
descarboxilacé@o, gerando triclorometano e didxido de carbono a altas temperaturas. Este
fato € empregado na determinacdo de TCA em urina através da manutengdo da amostra
de urina a 90°C, por, por exemplo, 90 minutos, seguido de uma analise HS para
guantificar o triclorometano formado, que pode ser utilizado para se determinar a
concentracdo de TCA na urina [7,8]. Temperaturas superiores as quais o TCA inicia sua
descarboxilagdo nao foram descritas. A descarboxilacdo, que tem inicio a baixas
temperaturas, pode gerar problemas na determinacdo do THM.

Este trabalho relata a influéncia da temperatura na descarboxilacdo do TCA, além
de reportar a maxima temperatura que pode ser aplicada para andlise na determinacédo de
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triclorometano na agua de piscina sem interferéncias decorrentes da formacédo de
triclorometano a partir do TCA. As concentracbes encontradas de diferentes THMs e
THASs seréo fornecidas.

EXPERIMENTO

A dependéncia existente entre a area do THM no cromatograma e a temperatura
de analise foi investigada através da medida de trés diferentes temperaturas (33, 40 e
60°C) e diferentes tempos de permanéncia nestas temperaturas. Os resultados foram
comparados com um padrao de THM em meio aquoso a 60°C.

Instrumentacéao

O cromatégrafo a gas (5890 série Il) e o HS sampler (19395 A) sdo da marca
Hewlett Packard. A presséo anterior ao injetor foi fixada em 1,1 bar, o volume de amostra
foi de 1 mL e o tempo de injecdo de 15 s. Os reservatorios tinham um volume de 13 mL,
contendo 2 mL de amostra, sendo cobertos com butylgum septa revestidos com PTFE. A
temperatura de injecdo era de 250°C. A coluna era a SE 52 (50m X 0.32 mm 1.D.;
espessura do filme: 0.25 nm). A programacédo da temperatura era 11 min. a 40°C, 8°C/min
até 80°C. A deteccao era realizada através de um detector de captura de elétrons a
320°C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra as areas encontradas do triclorometano no cromatograma para
as trés temperaturas e os diferentes tempos de equilibrio. Nota-se que a 60°C a area
aumenta continuamente. A menor variacao foi a 40°C, considerando que a 33°C a area se
manteve constante por varias horas. Temperaturas inferiores a 33°C ndo sdo praticadas
por causa da dificuldade de manté-las constante (no verdo, a temperatura interna dos
laboratérios é elevada). O aumento nas areas a altas temperaturas nao foi considerada
uma consequéncia da demora para se alcancar o equilibrio entre as fases gasosa e
liguida. Isto € mostrado na figura 2, onde a area do triclorometano num padrdo de THM
em agua destilada é plotado contra o tempo de equilibrio a 60°C. A Figura 2 mostra que o
estado de equilibrio numa matriz aquosa é alcancada apos 60 minutos ou até 30 minutos.
H& a possibilidade de formacgéo adicional de triclorometano na amostra durante o tempo
de equilibrio; uma vez que o cloro foi reduzido pelo tiosulfato de s6dio no momento da
amostragem, a formacao de triclorometano pelo cloro ndo deve ser descartada.
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Deste modo, a presenca de TCA na amostra era a razdo para a formacdo de
triclorometano. Temperaturas de 40 e 60°C parecem facilitar a descarboxilacdo do TCA,
gerando triclorometano. A Figura 3 mostra a taxa de descarboxilagdo do TCA em quatro
diferentes temperaturas e varios tempos de permanéncia nestas temperaturas. Este
experimento foi conduzido com um padrdo de TCA contendo 142 ng/L TCA. Assim, 104
ng/L de triclorometano pode representar 100% de descarboxilagdo. A 70 e 90°C, apos 1
ou 2 horas de descarboxilacdo, taxas de 80% (90°C) ou superiores 10% (70°C),
respectivamente, foram encontradas. Mais do que 10% pode representar décimos de ng/L
adicionais de triclorometano no caso de centenas de ng/L de TCA. Isto pode gerar
maiores aumentos, que consequentemente acarretardo falsos resultados na determinacao
de triclorometano. Um estudo a 60°C é necessario, mas a Figura 1 mostra que a
contribuicdo do TCA para a formacgao de triclorometano ndo pode ser negligenciada (a
60°C). A 50 e 40°C o aumento na area ainda era mensuravel, mas no era muito elevada.
Assim, o erro poderia ser pequeno mas ndo descartado, dependendo da concentragédo de
TCA. Nao houve influéncia na area do triclorometano a 30°C por 48 horas.

A Figura 4 mostra os resultados relativos ao bromodiclorometano presente na
mesma amostra de agua de piscina. Novamente foi detectado um aumento na area a
60°C, 0 que ndo ocorreu a 40°C ou 33°C. O aumento a 60°C indicou a presenca de acido

bromodicloroacético na amostra.
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As areas relativas aos outros trihalometanos, dibromocloro- e tribromometano, nao
demonstraram dependéncia com a temperatura, o que pode ser causado pela falta de
THAs correspondentes ou porque suas descarboxilagcbes sé ocorrem a temperaturas

elevadas.

Concentracdes Medidas
Aplicando-se a temperatura de 33°C, a concentracdo de THMs foi medida através

de calibracédo externa em agua destilada. O tempo de equilibrio foi de 90 min, com uma
pressao ajustada para 1,1 bar e volume de amostra de 2 mL em reservatorios de 10-mL.
Para a determinacdo de THAs, outros reservatorios com as mesmas amostras foram
mantidos a 90°C por 6,5 h (de acordo com a Figura 3, periodos de tempo menores do que
este ndo alcancam 100% de descarboxilagdo) e posteriormente analisados da mesma
maneira que as amostras citadas anteriormente. O resultado para as amostras nao
tratadas a 90°C foram subtraidos das demais, fornecendo a quantidade de THM formado
pela descarboxilagdo do THA. Estas concentracbes podem ser transformadas nas
concentracoes originais de THA das amostras. A Tabela 1 mostra os resultados para
quatro THMs, TCA, acido bromodicloroacético e &acido dibromocloroacético. A
concentracao de tribromometano ndo modificou apds o tratamento & 90°C e assim nao
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houve quantificacédo de acido tribromoacético. Uma relacéo superior a 90°C por 6,5 horas
ndo aumentou a area no cromatograma, e por essa razdo, pode-se assumir que para
todos os THAs a descarboxilacdo estava completa ap6s 6,5 horas, uma vez que nao
foram analisados com detalhes para outros THAs (nédo relacionados com TCA).

TABELA 1
CONCENTRACOES ENCONTRADAS DE THMs E THAs EM TRES DIFERENTES
PISCINAS DE DOIS CLUBES FECHADOS (PISCINAS FECHADAS) DA ALEMANHA.

Concentracdo (ng/L)

Clube |

Clube |

(swimmers’ pool) (jumpers’ pool)

Clube I

(swimmers’ pool)

Triclorometano 22.4+2.64 26.5+3.18 21.4+ 252
Bromodiclorometano 2.60 +0.89 2.90+1.01 2.28 +0.77
Dibromoclorometano 0.40 + 0.09 0.36 + 0.08 0.50 +0.12
Tribromometano 0.06 +0.01 0.18 + 0.04 0.35+0.09
Acido Tricloroacético 199 + 45.9 175 + 37.1 245 + 43.9
Acido Bromodicloroacético 1.59 + 3.04 0.85 + 3.04 1.05 +2.49
Acido Dibromocloroacético 0.47 +0.34 0.08 + 0.23 0.06 +0.31

As concentracdes de THMs sao tipicas de agua clorada que contém pequena
guantidade de ions brometo. Nas piscinas analisadas, as concentracdes encontradas
foram inferiores a 0,1 mg/L. O triclorometano é o principal THM, uma vez que a
concentracdo dos demais THMs diminui com o aumento de &atomos de bromo por
molécula. Os THAs tém o mesmo comportamento, sendo o &cido tricloroacético o
representante dominante deste grupo. Os elevados indices de confidéncia para os
resultados de THAs do desvio padrao dos resultados apés manutencdo das amostras a
90°C, foram um pouco elevados (n = 3). Os niveis de confidéncia dos THAs foram obtidos
pela adicdo das medidas antes e ap6s o tratamento a 90°C, fazendo-os também
elevados.

CONCLUSOES

Uma vez que a presenca de TCA nas aguas das piscinas parece ser fato comum,
a determinacao de triclorometano (e também dos outros VHCs, por exemplo tricloroetano)
pela cromatografia gasosa (HS-GC) pode ser empregada utilizando a temperatura de
33°C ou inferior, com o objetivo de se evitar uma interferéncia acarretada pela formacgéo
adicional de THM. Este trabalho considera o método seguro e rapido, se comparado com
o métodos de extracdo liquido-liquido. Elevadas temperaturas podem acarretar falsos
resultados e interpretacdes erradas.

Mantendo-se parte da amostra a 90°C por no minimo 6,5 horas, a quantidade total
de THM apoés a descarboxilacdo do THA correspondente pode ser medida. Subtraindo-se
os resultados obtidos nas amostras sem tratamento dos obtidos das amostras que foram
expostas ao tratamento obtém-se as quantidades de THAs presentes nas amostras de
agua.
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