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REsumo:

Este trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia do carvio ativado para remogio de dcidos haloacéticos em 4guas sintéticas a
fim de simular sua formagao nas redes de abastecimento. A partir de um método validado por extragio liquido-liquido associado &
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (ELL-CG-EM), foram preparadas solugdes sintéticas nas concentragdes
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58 ¢ 116 ug L'}, sendo a primeira abaixo e a segunda acima do valor méximo permitido (80 pg.L™!) pela Portaria da Consolidacio
n.° 5 de 28 de setembro de 2017 do Ministério da Satde. As andlises foram feitas em escala laboratorial e a partir dos resultados
obtidos pode-se comprovar que a filtragio com carvao ativado granular ¢ eficiente na remogio dos dcidos haloacéticos, visto que
houve remogio de no minimo 77% dos subprodutos.

PALAVRAS-CHAVE: Carvio ativado, Acidos haloacéticos, Remogio de subprodutos.

ABSTRACT:

This study aimed to evaluate the efficiency of activated carbon for removing haloacetic acids in synthetic water in order to simulate
its formation in supply system. From a validated method by liquid-liquid extraction associated with gas chromatography coupled

with mass spectrometry (LLE-GC-MS), synthetic solutions were prepared in concentrations 58 and 116 yg.L'l, being the first

below and the second above the maximum allowed value (80 y.g.L'l) by Consolidation Ordinance n° 5 of September 28th 2017
of de Ministry of Health. The analyzes were made on a laboratory scale and from the results obtained it can be proved that the
filtration with granular activated carbon is efficient to remove haloacetic acids, since at least 77% of the by-products were removed.

KEYWORDS: Carbon activated, Haloacetic acids, Removal of chlorination by-products.

RESUMEN:

Este estudio tenfa como objetivo evaluar la eficiencia del carbén activado para eliminar los dcidos haloacéticos en el agua sintética
con el fin de simular su formacién en el sistema de suministro. A partir de un método validado por extraccién liquido-liquido
asociada a la cromatografia de gases junto con espectrometria de masas (LLE-GC-MS), se prepararon soluciones sintéticas en las
concentraciones 58 y 116, la primera es inferior y la segunda por encima del valor maximo permitido (80) por la Ordenanza de
Consolidacién No 5 del 28 de septiembre de 2017 del Ministerio de Salud. Los andlisis se realizaron a escala de laboratorio y a
partir de los resultados obtenidos se puede demostrar que la filtracion con carbén activado granular es eficiente para eliminar los
4cidos haloacéticos, ya que al menos el 77% de los subproductos fueron eliminados.

PALABRAS CLAVE: Carbén activado, Acidos haloacéticos, Eliminacién de subproductos de cloracion.

1 INTRODUGAO

No Brasil, as 4guas destinadas ao consumo humano devem obedecer aos padroes de potabilidade especificados
pela Portaria da Consolidagio n.° 5, de 28 de setembro de 2017, do Ministério da Satde (MS), a qual
estabelece procedimentos de controle e vigilincia de qualidade da 4gua para consumo humano. Um
dos procedimentos utilizados nas estagdes de tratamento de 4gua (ETA) visando atender tal portaria
¢ a desinfec¢io, que consiste em eliminar o risco de transmissdo de doengas e inativar microrganismos
patogénicos, além de controlar o odor e sabor da 4gua, e pode ser realizada por agentes fisicos ou quimicos
(PROSAB, 2001).

De acordo com Leao (2008), o oxidante a ser utilizado nessa etapa do tratamento de 4gua ¢ escolhido em
fungao de fatores como a quantidade necessaria de reagente, facilidade de operagio, seguranca e custo. Assim,
o principal agente oxidante utilizado nas ETA ¢ o cloro, devido a0 seu baixo custo, praticidade de aplicagio,
residual persistente ¢ efetividade na inativagio de microrganismos patogénicos quando comparados aos
demais oxidantes (LIBANIO, 2010).

Embora o cloro promova inimeros beneficios no controle de patégenos, estudos demonstram que
seu uso pode contribuir para a formacio de subprodutos orginicos halogenados (SOH) indesejados,
como os trihalometanos (TAM) e 4cidos haloacéticos (AHA), quando hd matéria orginica natural
(MON) na 4gua. A MON pode ser formada pela matéria orgnica algogénica (MOA), composta por
algas e cianobactérias, ¢ pela decomposi¢ao da vegetagio terrestre e aqudtica. Além dos supracitados, hd
relatos na literatura de outros subprodutos provenientes da cloragio que também sio potencialmente
prejudiciais  sadde humana, como os haloaldeidos (HAD), halocetonas (HK), halofenéis (HF), halopicrinas
(HP) e tricloronitrometano (TCNM) (CARDADOR; SALGUERO; GALLEGO, 2015; FLORENTIN;
HAUTEMANIERE; HARTEMANN, 2011; KIM; YU, 2005; LEGAY ez 4l., 2010; LIMA, 2014).
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Segundo USEPA (2012) hé4 poucos estudos a longo prazo relacionando os AHA ao cincer, todavia
foram suficientes para comprovar a suscetibilidade do 4cido dicloroacético (ADCA) e 4cido tricloroacético
(ATCA) na ocorréncia de tumores malignos em cobaias. De acordo com Health Canada (2008), os
efeitos 4 satde ocasionados pela ingestao ou exposi¢io de AHA varia de acordo com o composto. O
4cido monocloroacético (AMCA) e 4cido monobromoacético (AMBA), por exemplo, sio improvéveis de
ocasionar cincer em humanos devido a falta de evidéncias relacionadas a carcinogenicidade. O ADCA e
ATCA sao considerados como possiveis carcinogénicos, devido a estudos realizados com camundongos que
comprovaram a presenga de tumor no figado dos animais apds os mesmos serem expostos a tais compostos.
Ainda, hé estudos que mostram a presenca de tumores em diversos rgaos em ratos e camundongos apds a
exposicao dos mesmos ao 4cido dibromoacético (ADBA).

A metodologia mais usual para detecgio e quantificacio de SOH em amostras aquosas ¢ a cromatografia
gasosa (CG), a qual ¢ reconhecida e recomendada por vérios organismos relacionados com o tratamento de
dgua, como o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater e a USEPA. A metodologia
normalmente ¢ usada acoplada a detectores, como o espectrometro de massas (EM), detector de ionizagio
por chamas (DIC) ¢ detector de captura eletronica (DCE). Para a andlise de SOH nao voldteis como os
AHA, devido a suas caracteristicas 4cidas e hidrofilicas, ¢ necessiria uma etapa de derivatizagio antes de
realizar as andlises através do equipamento. Ainda, para essa metodologia é necessdria uma etapa de extra¢io
dos compostos, sendo os métodos de extragao mais comuns aplicados na preparagao de amostras de agua
com SOH: Purgee> Trap, Headspace, microextragao em fase solida, extragio em fase sélida e extragao liquido-
liquido (ELL) (LEITE, 2009; PAVON et al., 2008; USEPA, 1995a, 1995b).

Os AHA, regulamentados no Brasil pela primeira vez pela Portaria 2.914/2011, sao compostos derivados
do 4cido acético, em que os hidrogénios do grupo metilo podem ser substituidos por cloro e¢/ou bromo
¢ iodo, acarretando na formagio de espécies diferentes de AHA: é4cido monocloroacético (AMCA),
dcido monobromoacético (AMBA), 4cido dicloroacético (ADCA), 4cido dibromoacético (ADBA),
4cido tricloroacético (ATCA), 4cido tribromoacético (ATBA), 4cido bromocloroacético (ABCA), dcido
dibromocloroacético (ADBCA), 4cido bromodicloroacético (ABDCA), 4cido cloroiodoacético (ACIA),
4cido bromoiodoacético (ABIA) e 4cido diiodoacético (ADIA) (CARDADOR; SALGUERO; GALLEGO,
2015). Eles passaram a ser regulamentados pela Portaria da Consolidagao (2017) a qual estabelece que o valor
méximo permitido para os dcidos haloacéticos totais na 4gua destinada ao abastecimento publico ¢ 80 pg.L'l,
sendo esse valor obtido pelo somatério do AMCA, AMBA, ADCA, ATCA, ABCA, ADBA, ABDCA e2,2
- dicloropropiénico (DALAPON).

Estudos relacionados aos possiveis riscos a satde dos seres humanos ocasionou a modificagao da legislagao
de potabilidade de vérios paises, sendo incluidos alguns dos compostos como obrigatérios no processo
de monitoramento nas ETA, visto que os AHA formam um grupo de substincias de interesse para os
gerenciadores das estagoes de tratamento de dgua, vigilancia da qualidade da 4gua e comunidade cientifica. A

USEPA, por exemplo, estabelece um valor maximo permitido de 60 ug.L!, enquanto o Canad4 permite um
mdaximo de 80 E,Lg.L'1 (HEALTH CANADA, 2019; USEPA, 1998).

Segundo Leao (2008), o controle de subprodutos pode ser feito a partir da remogao de seus precursores
ou de sua remogao apds os mesmos serem formados. A diminui¢ao da concentragio dos precursores pode
ser feita através de técnicas como a clarificagao, ultrafiltracao, controle de precursores no manancial, resinas
trocadoras de fons e uso de oxidantes alternativos como ozénio, diéxido de cloro, permanganato de potéssio,
entre outros. A remog¢ao dos SOH apés a formagao pode ser feita por aeracio, filtro de carvao ativado,
biofiltragio, osmose reversa ou sistemas de destilagio (HEALTH CANADA, 2008; LEAO, 2008). Alguns
autores recomendam que a solu¢ao do problema seja feita a partir da aplicago de técnicas para a remogao apds
aformagao, mesmo que inevitavelmente formados em situagdes especificas, como adsor¢ao em carvao ativado
(p6 ou granular), acragdo, agitagdo, membranas, entre outras (ABE ez al., 2014; CRINI, 2006; CUNHA,
2010; KRASNER, 2009; UYAK ez al., 2008).
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Dentre as técnicas de remogio supracitadas, o carvao ativado tem sido cada vez mais utilizado no
tratamento de égua, pois elimina cor, odor e gOStos indesejéveis, e remove substincias organicas e inorganicas
dissolvidas, além de ser uma alternativa eficiente a baixo custo, podendo ser implantadas em domicilios e,
assim, assegurar a remocao de tais substincias apds sua formacio nas redes de abastecimento (GOLIN, 2007).
A eficiéncia do carvao ativado nao estd relacionada somente com sua drea superficial, mas também com o
volume de distribui¢ao dos poros, o didmetro dos poros e as propriedades quimicas do mesmo (OLIVEIRA,
2014).

Meyer (1994) aborda que o uso do carvio granular ativado ¢ uma forma eficaz para a remogio da
concentragao de subprodutos, porém a necessidade de regenerar o meio filtrante com frequéncia para garantir
a eficiéncia ¢é uma desvantagem. As informacoes fornecidas pelos fabricantes sao de que o filtro deve ser
substituido considerando o tempo de uso (6 meses), ou volume méximo que pode ser filtrado (3000 L), a
partir do primeiro dia de uso, sugestao dada para o monitoramento dentro de domicilios.

De acordo com o estudo de Kuroda (2006), os resultados obtidos mostraram que o uso do carvao ativado
granular como pds-tratamento foi bastante eficiente para assegurar a qualidade final das amostras analisadas,
principalmente com relagao a remogao de células de Microcystis ssp, que sao precursoras para a formagao de
subprodutos como os AHA.

Ainda, ¢ importante ressaltar que outra alternativa para o controle de SOH em dguas de abastecimento
¢ o uso de oxidantes alternativos ao usual cloro e derivados, como por exemplo, 0zonio, permanganato de
potdssio, peréxido de hidrogénio e ultravioleta (UV). De acordo com Silva ez al. (2011), o ozdnio ¢ uma
6tima alternativa na substitui¢ao do cloro nas estagoes de tratamento, pois apresenta conformidade a todas
as exigéncias da legislagao; porém ele pode promover a formagao de outros subprodutos diferentes dos AHA.
Sanches ez al. (2003) relatam que o 0zdnio j4 estd sendo utilizado em outros paises, como Franga, Alemanha
e Estados Unidos, entretanto, para o Brasil, ha falta de investimentos na drea, uma vez que a implantacao do
oxidante é onerosa, sendo de 10 a 15 vezes maior que do cloro. Chu ez 4/. (2014) opta pelo uso do UV como
pré-oxidante, porém ele s6 possui resultados positivos quando aliado ao peréxido de hidrogénio na remogao
de algumas espécies de AHA, e como nao hd muitos estudos sobre a utilizacao dessa técnica, ¢ imprescindivel
o desenvolvimento de pesquisas para avaliar a técnica.

Ap6s pesquisar o preco das velas do carvao ativado em sizes de buscas, foi observado o preco médio de R
$10,00. A instalacio da vela nos filtros caseiros, com a troca em determinada faixa de tempo (8 a 12 meses
de uso), pode ser uma alternativa para a remogiao dos AHA formados ap6s a cloragao. Por fim, torna-se
primordial avaliar a eficiéncia de técnicas de baixo custo, como o carvao ativado, para a remogao dos AHA.

2 METODOLOGIA
2.1 Reagentes e materiais

De acordo com a Portaria da Consolidagio (2017), o valor correspondente ao somatério do AMCA,

ADCA, ATCA, AMBA, ABCA, ADBA, ABDCA ¢ DALAPON nio deve ultrapassar 80 PLg.L'1 na igua
destinada ao abastecimento publico. Como nao foi possivel a aquisi¢io de um padriao em que apenas os
compostos da portaria supracitada estivessem contidos, procedeu-se a aquisi¢io de um padriao com nove
espécies de AHA em que os compostos monitorados pela portaria estivessem presentes. Foram adquiridos
padrdes certificados de pureza cromatografica de AHA (AMCA, AMBA, ADCA, ADBA, ATCA, ATBA,
ABCA, ADBCA e ABDCA) (4-7787, TraceCERT") ¢ do padrao interno 1,2,3 - tricloropropano (47669-
U, TraceCERT"), ambos diluidos em éter metil terc-butilico (MTBE, methyl tert-butyl ether) da marca
Sigma. Para a extracio liquido-liquido (ELL), foram utilizados metanol (646377), MTBE (34875), também
da Sigma, H,SO4 destilado (obtido através do destilador sub-ferroso de quartzo Kurner - Analysentechnik,
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Rosenheim, Alemanha, para aumento de pureza), Na,SO4 ¢ Cu,Oy (agentes secantes da fase organica) e

NaHCOs,

2.2 Preparo e extracao/derivatizacao para a curva de calibragao

Os parimetros utilizados para a validacao do método sao apresentados por Franco ez a/. (2019). A curva
analitica ¢ a capacidade do método de apresentar resultados diretamente proporcionais a concentragao da
substancia analisada. A correlagao entre o sinal medido e a concentragao do composto pode ser expressa
por uma equagio da reta. De acordo com os autores, essa correlagio foi maior que 0,99, respeitando
as recomendagoes de ANVISA (2017) ¢ INMETRO (2016). Ainda, ¢ importante ressaltar que os erros
residuais foram distribuidos aleatoriamente em torno de zero, com valores residuais padronizados inferiores
a2l

Para a determinagao cromatogréfica, o método utilizado foi determinado com base nas recomendagoes
da USEPA 552.2 (USEPA, 1995b) e 552.3 (USEPA, 2003). A ctapa de derivatizacao, efetuada por uma
metilagao 4cida, foi necessaria para transformar os dcidos carboxilicos em ésteres.

Como as concentragoes originais dos padroes sao elevadas, foi necessario fazer a dilui¢ao dos mesmos.
As diluigoes do padrio combinado de AHA (200-2000 pg.mL™") (4-7787, TraceCERT") foram feitas em
MTBE, com as seguintes concentragoes: ATCA ¢ ADBA: 200 y.g.mL'l; AMBA, ABCA ¢ ABDCA: 400
yg.mL'l; AMCA e ADCA: 600 yg.mL’l; ADBCA: 1000 yg.mL'l; ATBA: 2000 yg.mL'l, assim como do

padrio interno 1,2,3 - tricloropropano (1000 pg.mL™).

Em baloes volumétricos alongados de 50 mL, foram adicionadas aliquotas de 4gua isenta de compostos
orginicos voliteis em concentragées distintas, que variaram de 200 a 2000 pgL’, sendo a primeira
correspondente as menores concentragdes (ATCA ¢ ADBA) ¢ a segunda para a maior concentragio
(ATBA). Foram realizadas a ELL ¢ a derivatizagdo, para escolher a melhor sensibilidade e identificar
os tempos de retengdo livre de interferéncias dos compostos. Foi gerado o cromatograma modo TIC
(total ion current, respostas correspondentes a todas substincias eluidas), com as respostas da sensibilidade
(intensidade) de nove espécies-alvo de AHA e do 1,2,3 - tricloropropano, além de cada modo SIR (selected
ion recording), construido a partir do TIC, mas apenas usando fragmentos dos compostos de interesse)
separadamente. As respostas obtidas para algumas espécies apresentaram interferéncias nessas primeiras
corridas cromatograficas, também relatadas por Xie (2001), e para minimizé-las procedeu-se a destilacio do
H,SO..

Através de ensaios de sensibilidade, conforme estudo de Franco ez 4/. (2019), foram definidos seis (p=6,
para a curva de calibragao) pontos em concentragdes variadas para cada espécie de AHA em triplicata (n=3
para o processo de extracio e derivatizacio, e posteriormente, elaboragao da curva de calibracio:

e AMCA:6,12,18,24,30,45 gL’

o AMBA: 4,8, 12,16,20,30 ugL™;

e ADCA:6,12,18,24,30,45 ugL';

o ATCA:2,4,6,8,10, 15 ugL';

* ABCA:4,8,12,16,20,30 ugL';

o ADBA:2,6,8, 15,40, 60 ug.L';

e ABDCA:4, 12, 16,20, 80, 120 pg.L

e ADBCA: 10, 30, 40, 50, 200, 300 pug.L;
e ATBA: 20, 40, 60, 80, 100, 600 pg.L™".
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Assim, paraa extragao em cada concentragao e do branco (n=10, sem adi¢ao de concentragdes de AHA), as
aliquotas foram transferidas para baloes volumétricos alongados de 50 mL ¢ imediatamente foi adicionado o
volume de 500 pL do padrio interno 1,2,3 - tricloropropano (através da dilui¢ao do padrao para 20 [Lg.mL'l).
Em seguida, a amostra foi acidificada com 1 mL de H,SO4 destilado e acrescentaram-se 2 gde CuSOy, 16 gde
Na,SOj4 e 3,5 mL de MTBE (resfriado) para posterior agitagao por 3 minutos para ser resfriado em geladeira
por 5 minutos (repouso para a separagio das fases). Esse procedimento ocasiona uma reagio exotérmica,
entio o resfriamento ¢ muito importante para que nio haja perdas dos compostos na amostra (Figura 1A).

Em seguida, para a derivatizagao, transferiram-se 2 mL da fase orginica para um frasco 4&mbar com tampa
rosquedvel, no qual foi adicionado 1 mL de solugio 4cida de metanol 10% (utilizando-se H,SO4 destilado).
Ap6s fechamento, o mesmo foi mantido sob aquecimento imerso em banho de 4gua a 50 °C por 2 horas.
Depois, o frasco foi resfriado e adicionaram-se 4 mL de solu¢ao saturada de NaHCOj; em incrementos de
1 mL e depois agitado por 3 minutos, seguido pelo mesmo tempo de repouso em freezer. O extrato obtido,
conforme apresentado na Figura 1B, foi transferido para um frasco via/ de 2 mL e armazenado em freezer
(validade analitica de 14 dias); um volume de 3,5 puL foi injetado no CG-EM.

Extratoe

Fase aquosa

A B
i

FIGURA 1.
(A) Extracao dos AHA e (B) extrato obtido apds a etapa de derivatizacao
Fonte: Os autores (2020)

2.3 Instrumentagao e condi¢oes cromatograficas

Para as andlises utilizou-se o CG CLARUS 680 SQ 8PerkinElmer (USA), nas seguintes condigdes
otimizadas: volume de extrato injetado: 3,5 uL; modo de injegao: splitless; temperatura do injetor: 280 °C;
coluna capilar ZEBRON ZB - SMS 30 m Jength x 0,25 mm diameter x 0,25 pm film; fase G27 — 5% fenil
arileno e 95% dimetilpolisiloxano; programagao do forno: 30 °C por 8 minutos, com taxa de aquecimento de

2 °C.min™" até 35 °C, seguido de aquecimento de 5 °C.min"" até 90 °C; acompanhado de aquecimento de 20
°C.min" até 200 °C; gis de arraste: hélio de grau de pureza 99,9995% (Air Products); fluxo do gis de arraste:
1,2 mL.min"' (constante). O EM foi usado no modo de impacto de elétrons (EI+) e nas seguintes condigdes:

tempo de corte do solvente: 2,7 minutos; velocidade de aquisigao: 0,5 s.scan’!; modo de ionizagao: impacto
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eletrdnico 70 eV; intervalo de leitura m.z’': 50 a 260 u.m.a.; temperatura do #7ap: 210 °C; temperatura do
Manifold: 70 °C; temperatura da linha de transferéncia: 280 °C.

2.4 Remog¢ao de AHA por adsorcao por carvao ativado granular domiciliar

Para essa etapa, foram preparadas amostras em concentragdes de subprodutos que estivessem préximas ou
acima do valor méximo permitido pela Portaria da Consolidagio (2017). A capacidade de retengio dos AHA
foi avaliada de acordo com os procedimentos detalhados a seguir.

2.5 Determinagoes da concentragao de subprodutos antes dos ensaios

Foram preparadas amostras de 200 mL contendo concentragoes de AHA obtidas a partir dos padroes
certificados de pureza cromatogrifica e do padrio interno especificados na subsegao 2.2. Na Tabela 1 estao
apresentadas as concentragoes de estudo de cada espécie de AHA.

TABELA 1.
Concentrac¢oes das amostras nos ensaios de remocao de
AHA por carvao ativado granular domiciliar e agitagao

Concentraciies de estudo (pg.L”

AHA 1 [l
A B
AMCA & 12
AMBA 4 =
ADCA 6 12
ATCA 2 4
ABCA 4 8
ADBA 2 4
ABDCA 4 8
ADBCA 10 20
ATBA 20 40
AHAg 538 118

Fonte: Os autores

2.6 Determinagoes da concentracao de subprodutos antes dos ensaios

O carvao utilizado neste estudo ¢ também utilizado em filtros em bebedouros e purificadores de 4gua, e tem
por finalidade reter as impurezas presentes na dgua, reduzir concentragao de cloro, odores e sabores na 4gua.
O filtro de carvao ativado que foi utilizado ¢ da marca Lider; apresenta vida titil de 6 meses ou 3000 L, a contar
do primeiro dia de uso; e deve ser conservado em local limpo, seco e sem exposicao a luz solar, conforme
orientagdes do fabricante. Asamostras foram submetidas a filtragio em um filtro contendo umavelade carvao
ativado granular adquirido comercialmente (suspenso por uma garra de condensador, presa a um suporte) e
coletadas em recipiente Ambar para analise, conforme mostrado na Figura 2. Foi conectada uma mangueira,
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junto a parte superior de um kitassato, para conexao de uma bomba a vacuo e, desta maneira, criar a pressao
diferencial necessaria para remover o filtrado.

FIGURA 2.
(A) Aparato para os ensaios de adsor¢ao por filtro de

carvao ativado granular e (B) vela de carvao ativado
Fonte: Os autores (2020)

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Otimizagdo das condicdes cromatogréficas, precisaio e limites de detecgio e
quantificagao

Para identificacio das espécies dos AHA, foram realizadas seis extragdes para obter os parAmetros iniciais da
rampa da corrida cromatogréfica do método, e para isso utilizaram-se como referéncia os valores monitorados
por Xie (2001). Depois de identificar a massa (m.z") de cada composto, procedeu-se A otimizagio da rampa,
através dos modos TIC e SIR, para separacio de cada destes e do padrao interno 1,2,3-tricloropropano. Na
Figura 3 ¢ apresentado o cromatograma obtido no modo TIC e SIR, inclusive do padrio interno supracitado,

que foi obtido por injegio a partir de uma extragio nas variadas concentragoes de AHA (80-800 pug.L™").
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Cromatograma nos modos TIC e SIR obtidos através da otimizagao da rampa dos AHA, inclusive

do padrao interno 1,2,3-tricloropropano, conforme método validado por Franco ez 4/. (2019)
Fonte: Os autores (2020)

Pode-se observar o primeiro composto a ser identificado foi 0 AMCA, com tempo de retencio de 6,93
minutos; o segundo foi o AMBA, com 10,47 minutos; o terceiro foi 0o ADCA, com 11,23 minutos; o quarto
foi 0 ATCA, com 14,96 minutos; o quinto foi 0 ABCA, com 15,32 minutos; o sexto foi o padrao interno,
com 15,63 minutos; o sétimo foi o ADBA, com 18,64 minutos; o oitavo foi o ABDCA, com 18,79 minutos;
o nono foi ADBCA, com 22,04 minutos; ¢ o ultimo foi o0 ATBA, com 24,59 minutos. Essa sequéncia
de compostos de AHA nas corridas cromatograficas pode ser explicada devido as caracteristicas quimicas
distintas dos compostos. O AMCA foi detectado primeiro, pois apresenta menor massa molar, enquanto o
ATBA foi o tltimo a ser identificado por apresentar maior massa molar. Outras respostas que podem ser
identificadas no modo TIC se devem a interagdes fisicas com a composi¢ao da coluna, e nao influencia na
sensibilidade do método. A precisio do método, de acordo com Franco ez al. (2019), foi determinada pela
estimativa do desvio padrao em niveis de repetitividade e intermedidria, e apresentou valores inferiores que
20%; portanto encontra-se dentro do limite aceitavel.

Conforme Franco ez al. (2019), a partir do método utilizado e de parAmetros da curva analitica foi possivel
obter os limites de detec¢io e de quantificagio. O limite de detecgio (n=10) foi calculado pela relagio de 3,3
vezes do desvio padrao do branco dividido pelo coeficiente angular da curva analitica, obtido por equagoes
dareta. O limite de quantificacio (n=10) foi determinado pela relacio de 10 vezes o desvio padrio do branco
dividido pelo coeficiente angular da curva analitica. Assim, os autores mostraram que o método ¢ capaz de
detectar e quantificar baixas concentragoes em todas as espécies. Na Tabela 2 sao apresentados os limites de
deteccao e quantificagao obtidos para cada espécie de AHA.
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TABELA 2.
Limites de detecgao e quantificacao obtidos através

da curva analitica, conforme Franco et al. (2019)

LIMITE DE
LIMITE . _IDE QUANTIFICACAO
DETECCAO (pg.L ™) wegl™)

AMCA 0,52 1,57

AMEA 0,08 0,25

ADCA 0,02 0,08

ATCA 0,04 0,14

ABCA 0,01 0,01

ADEA 0,13 0,43

ABDCA 0,11 0,33

ADEBCA 0,86 1,98

ATBA 2,64 3,90

Fonte: Adaptado de Franco ez 4/. (2019)
3.2 Remogao de AHA com filtro de carvao ativado domiciliar

Na Tabela 3 sao apresentados os valores de concentragoes obtidos de AHA. apds o processo de remogao
através da adsorgio por carvao ativado granular, ¢ nas Figuras 4 ¢ 5 ¢ apresentada a distribuicao das
concentragdes restantes obtidas em cada amostra.

TABELA 3.
Concentragoes de AHA9 obtidas ap6s o processo de remogao por carvao ativado granular

gg;:enh"a';ﬁﬂ Amostra/concentraciio restante |..|g.L_1 Desvio RIE::;'I.;:D
9 1 2 3 4 5 6 7  Padrdo 7,
55 gLt 951 928 95 956 947 7.4l 757 0,97  S466

116 g L7t 26,19 26,54 2922 2806 27,18 2687 27,83 1,04 75,38

Fonte: Os autores (2020)
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FIGURA 4.

Distribuigio das concentragdes restantes nas amostras com concentragio inicial de 58 pug.L™
Fonte: Os autores (2020)
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FIGURA 5.
Distribuigio das concentragoes restantes nas amostras com concentragio inicial de 116 pg.L™!

Fonte: Os autores (2020)
De acordo com os resultados apresentados na Tabela 2, a remogao de AHAy através da adsor¢ao por
carvio ativado foi eficiente tanto para a concentragio 58 E,Lg.L'l, que ¢ o valor abaixo do permitido pela atual

portaria vigente (80 ug.L"), quanto para 116 pg.L', que é acima do valor permitido. Para o ensaio com a
menor concentracio, houve uma remog¢ao méxima de cerca de 87,5% de AHAy, enquanto que para a maior
concentragao, foi de 77,5%, aproximadamente. A partir da Figura 4, pode-se observar que para os ensaios com
amostras contendo concentragio inicial igual a 58 y.g.L'l, o conjunto de dados apresentou pouca variabilidade
c auséncia outliers (dados discrepantes). Como a mediana estd posicionada préxima ao terceiro quartil, pode-

se afirmar que até 50% dos resultados obtidos foram menores que 9,47 E,Lg.L'l, os quais apresentaram maior
discrepancia. Com relagao a Figura 5, que apresenta os resultados das amostras contendo concentragao inicial

de 116 pg.L", h4 maior dispersio nos dados e, assim como na Figura , nio h4 outliers. A partir da posigao da

mediana pode-se observar que a maior variabilidade de dados encontra-se acima de 27,18 E,Lg.L'l.
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Segundo Cunha (2010), o tipo de carvao ativado a ser utilizado ¢ escolhido de acordo com sua aplicagio,
poisalguns possuem rea superficial maior, atingindo maiores eficiéncias na remogao de subprodutos. O autor
ressalta ainda a importancia de se escolher adequadamente o tipo de carvao, pelo fato de alguns poderem
apresentar baixa eficiéncia quando utilizados para a remocao de subprodutos, fazendo-se necessérios estudos
complementares para verificar sua viabilidade a longo prazo no ponto de consumo. Mesmo neste estudo
tendo sido utilizado o carvao ativado granular, que apresenta area superficial menor quando comparado
ao carvao ativado em p6, os resultados obtidos foram satisfatérios pois as amostras que apresentavam
concentragao inicial de 116 yg.L’l, acima do limite estabelecido pela Portaria da Consolidagao (2017), apds
a filtragao apresentaram redugio de até 77,5%, que equivale a concentragio final de 26,19 pg. L.

O sistema abordado por Kim e Kang (2008), também utilizando adsor¢io por carvao ativado granular
em um sistema de tratamento de 4gua, para remogio de AHA. (AMCA, AMBA, ADCA, ADBA ¢
ATCA), apresentou redugdes significativas (maiores que 99%) nos primeiros trés meses de operagio do
sistema. Porém, apds 3 meses ¢ meio de funcionamento foi observado um aumento na concentragao desses
subprodutos nos efluentes que eram filtrados com carvao ativado granular, mostrando que a capacidade
de adsor¢io do carvao diminuiu com o tempo. Diante disso, o carvao ativado granular deste estudo, que
¢ comumente utilizado como filtros para bebedouros e purificadores de dgua, se apresenta como solugio
eficiente e de baixo custo (preco médio de R$10,00), para remogio dos subprodutos quando esse sistema, ao
ser utilizado em ETA, nio apresentar mais a eficiéncia inicial.

Silva ez al. (2012) utilizaram o filtro de carvio ativado granular para analisar a remogao de AHAg em
ETA, os quais foram formados a partir da cloragao de amostras contendo cianobactérias. Para uma cloragio
com tempo de contato de 24 horas, apds a filtragao através do carvao ativado granular a amostra apresentou
concentragao de AHA méxima de 27,01 y.g.L'l. Apesar de o valor obtido j4 estar em conformidade com o
estabelecido pela atual portaria, o uso do filtro de carvao ativado granular domiciliar, utilizado nas anélises
deste estudo, torna-se importante visto que pode ocorrer a formagao desses subprodutos, os quais podem
estar relacionados a cAnceres, ao longo da rede de abastecimento.

O estudo de Franquini (2010) analisa a remogao de subprodutos com carvio ativado em pé e apresenta
uma estimativa de custo para aplicagio deste recurso nos sistemas de tratamento de dgua. De acordo com o
autor, o custo para tratar 1 m’ de agua ¢ R$0,50 ¢ para um ETA que opere, por exemplo, com uma vazao

nominal de 3 m*.s! e 100 mg.L’1 do carvao, haveria um custo de R$129.600,00 por dia para remogao de
TAM, ¢ R$4.017.600,00 por més, considerando 31 dias, fazendo com que o processo de tratamento se torne
mais oneroso. Por outro lado, o filtro de carvao ativado granular domiciliar utilizado no presente estudo
custa em média R$10,00 e apresenta vida util de 6 meses ou 3000 L, além de ter se mostrado eficiente para
remocio de AHA e, segundo Boneberg (2013), também apresenta elevada eficiéncia na remogio de TAM.
Ainda, o uso deste filtro domiciliar pode auxiliar na remogao de subprodutos que se formem ao longo da rede
de distribuicio.

Outros estudos realizados para remocio de subprodutos da cloragio, como o de Uyak ez /. (2008), a
partir da filtragaio com membrana e nanofiltra¢io, nao apresentaram eficiéncia na remogao dos AHA pois os
mesmos nio sio compostos voldteis. Demonstrando que para tais subprodutos, o sistema que se apresenta
maior eficiéncia de remogao ¢ o de adsor¢ao por carvao ativado.

4 CONSIDERAGOES FINAIS

O uso do filtro de carvio ativado granular se mostrou eficiente na remogio de AHA., visto que em todos os
ensaios a concentragio final foi menor que o estabelecido pela Portaria da Consolidagao (2017), que ¢ de 80
ug.L". Entretanto, ¢ importante ressaltar a necessidade de se fazer a analise com amostras extraidas da rede
de abastecimento para analisar se demais compostos presentes na dgua influenciam na remogio dos AHA
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pelo filtro de carvao. O método utilizado para identificar e quantificar os compostos em questdo se mostrou
simples e eficiente, se apresentando como alternativa a métodos mais onerosos, como a cromatografia gasosa
acoplada ao detector de captura eletronica.
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