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Introducéo

Até o inicio do Século XX o tratamento de agua era realizado apenas por filtragdo o qual
removiam as particulas coloidais, quais eram perceptiveis e que também poderiam trazer falta
de aceitabilidade pela populacdo. Apos a Revolugdo Industrial, a populacdo foi aumentando e
com o inicio da Primeira Guerra Mundial, aumentaram-se também os padrdes de aceitabilidade
da agua pela populacédo, pois houve o desenvolvimento da inddstria quimica mundial, novos
quesitos de qualidade passaram a ser impostos para aguas de abastecimento, principalmente no
controle das concentragcdes de compostos quimicos organicos e inorganicos que pudessem
prejudicar a saide humana. Essas mudancas no tratamento fizeram com que padr@es estéticos
minimos como a auséncia de gosto e odor fossem requisitados pelos consumidores, embora a
agua sendo potavel de acordo com os padrdes microbioldgicos, ou isenta de cor verdadeira,
turbidez, de compostos organicos e inorganicos, ainda assim caso seja percebido gosto e odor
nela faz com que os consumidores coloquem em duavida a credibilidade e confiabilidade da
Empresa responsavel pelo tratamento dessa agua (FILHO, 2006).

Existem alguns fatores que ocasionam a presenca de gosto e odor em aguas de
abastecimento, conforme (AWWA, 1987 apud Filho, 2006) como a presenca de inorganicos
em altas concentracdes como o ferro, cloreto, sulfato, gas sulfidrico; de compostos organicos
como fendis, nitrofendis e demais compostos aromaticos como tetracloreto de carbono,
tetracloroetileno, das caracteristicas da dgua bruta e tratada, onde a 4gua final com teores altos
de ferro e manganés costuma causar gosto metadlico na mesma; o crescimento de
microrganismos nas redes de distribuicdo, altas concentracdes de cloro utilizado como agente
desinfetante, presenca de compostos organicos de fontes biogénicas, alguns microrganismos,
em especial determinadas algas como as cianoficeas (algas azuis), 0s actinomicetos sdo
responsaveis pela formacdo de determinados compostos organicos que surgem pelo
metabolismo dos mesmo e séo liberados para 0 meio, sob determinadas condi¢des que ainda
ndo sao totalmente conhecidas. Estes compostos organicos séo responsaveis por grande parte
dos casos de gosto e odor em aguas de abastecimento e sdo os mais dificeis de serem removidos
durante o processo de tratamento.

A resolugdo de problemas € lenta devido a falta de treinamento técnico e dificuldades
na descricéo das caracteristicas dos consumidores. Coleta de dados inadequada e amostras néo
representativas prejudicam a identificacdo das causas (BOOTH et al., 2011).

Nas ultimas duas décadas, a SABESP fez avancos significativos na deteccédo e controle
de compostos causadores de gosto e odor, como geosmina e MIB, que sdo produzidos por
cianobactérias e outros microrganismos presentes em mananciais. Com base na implementacgéo
de técnicas analiticas mais sensiveis e no uso de painéis sensoriais, a empresa conseguiu
quantificar esses compostos em niveis muito baixos e adotar medidas preventivas. O
aprimoramento dos métodos permitiu intervengdes eficazes nos mananciais afetados por esses
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problemas, utilizando produtos algicidas regulamentados, conforme as resolu¢des ambientais e
monitorados por 6rgaos como a CETESB (ALVES, 2005).

Essas medidas, aliadas a legislacdo atual, como a Portaria de Consolidagdo n° 5, de 28
de setembro de 2017, que estabelece padrdes organolépticos de potabilidade, permitiram a
SABESP reduzir significativamente os episodios de gosto e odor nas &guas fornecidas,
promovendo maior seguranca e confianca em seus mananciais de abastecimentos.

Essa expertise em gosto e odor, especialmente na metodologia analitica para MIB e
GEO, atrai o interesse de profissionais e pesquisadores que buscam desenvolver ferramentas
mais rapidas e de menor custo para essa finalidade. Assim, os resultados obtidos com a
metodologia convencional para MIB e GEO podem ser utilizados como referéncia para
comparacdo com resultados de novas tecnologias, bem como para a calibracdo de novos
equipamentos.

Os compostos orgénicos 2-metilisoborneol (MIB) e geosmina (GEO) sdo os principais
responsaveis pelos casos de gosto e odor nas dguas, sendo que estes podem ser preparados via
extracdo pela técnica de Microextracdo em Fase Solida (SPME) e posteriormente 0s mesmos
sdo analisados realizando a separacdo dos compostos por cromatografia gasosa (CG) e
identificado por espectrometria de massas (EM). A técnica de SPME pode ser usada de duas
maneiras: extracdo direta e headspace, onde o modo headspace é o método usado para anéalise
de compostos volateis de acordo com Valente (2000).

O objetivo deste trabalho é apresentar como sdo analisados 0s compostos 2-
metilisoborneol e geosmina em &gua bruta e agua potavel utilizando cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas e a técnica de preparacao de amostra por microextracao
em fase sélida (SPME).

Material e Métodos

O ensaio de MIB-GEO utiliza o método 6040 D de Cromatografia Gasosa acoplada ao
Espectrometro de Massa (CG/MS) e extracdo por Microextracdo em Fase Sélida (SPME),
conforme 0o SMEWW, 222 edi¢do. Os equipamentos empregados na Sabesp para a analise destes
compostos sdao da marca Agilent, modelos 7890A/5975C e 8890/5977, com o amostrador
automatico Combi Pal.

Ja a analise sensorial da agua pode ser feita por duas técnicas qualitativas. A primeira,
descrita no *Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater*, aquece a
amostra a 40°C, dilui-a com agua isenta de odor e calcula-se o Threshold Odor Number (TON)
com base na menor relacéo entre a amostra e a agua padrdo (MAIA, 2012).

A segunda técnica, o painel sensorial, é rapida, de baixo custo e eficaz quando realizada
por pessoas treinadas, como destaca Alves (2005). A Sabesp usa essa técnica desde 1995 para
analise de gosto e odor. No painel sensorial, os analistas atribuem intensidades separadas a cada
odor e gosto percebido (MAIA, 2012; ALVES, 2005).

Alves (2005) observa gque, por serem pessoas 0s instrumentos de analise sensorial, os resultados
podem variar, uma vez que as percepcdes sensoriais envolvem fatores subjetivos, como
memo@rias e expectativas.

O *Flavor Profile Analysis* (FPA), desenvolvido em 1948 para alimentos e bebidas,
foi adaptado para analise da adgua pela MWD da Califérnia nos anos 1980. Esse método,
adotado por cidades como Filadélfia, envolve um grupo de analistas treinados que atribuem
intensidades a odores e gostos com o auxilio de padrbes de referéncia (ALVES, 2005). O
método FPA é usado pelo Ministério da Saude do Brasil para medir a intensidade de gosto e
odor, conforme a Portaria de Consolidagdo n° 5, Anexo XX (MAIA, 2012).

A técnica SPME, que nédo usa solvente, permite a extracdo de compostos volateis de
liquidos ou headspace. O método headspace é empregado na identificacdo e quantificagdo de
MIB e GEO (CANUTO, 2011). Em combinagdo com GC-MS, essa técnica é eficiente para
detectar, identificar e quantificar compostos em matrizes de agua, com alta sensibilidade e
seletividade (EISERT et al., 1998; WATSON et al., 2000; GORECKI, 1999).
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Resultados e Discussao

Os Compostos Orgéanicos (semi-volatil e volatil) existem em concentracbes muito
baixas em amostras de agua, por este motivo € necessario que estes compostos sejam
concentrados nas amostras para que possa ser feito a analise. Atualmente, a pré-concentracéo,
deteccdo e a andlise quantitativa destes compostos requerem técnicas complexas e métodos
analiticos que despendem muito tempo. Desta forma, uma excelente alternativa, dada a sua
seletividade, sensibilidade e eficiéncia, a analise desses Compostos volateis é feita fazendo a
preparacdo dessas amostras pelo método de microextracdo em fase solida (SPME) (WATSON,
2000).

A SPME é uma micro-técnica, desenvolvida por Arthur e Pawliszyn, em 1990
(PAWLISZYN, 1997), que consiste em processos de extracdo e pré-concentracdo de analitos
que ocorrem numa escala dimensional que ndo é das mais usuais. Numa extracdo por SPME,
as moléculas do analito tém que se deslocar da matriz e serem adsorvidas no polimero fixado
no suporte de silica. Com isso, resisténcias a transferéncias de massa devem ser vencidas, até
estabelecer um equilibrio de particdo (ou de adsorcéo, para o caso de recobrimentos solidos) do
analito, entre a fibra e 0 meio que a envolve. Em resumo, a SPME baseia-se na cinética de
transferéncia de massa entre fases e na termodinamica que descreve esse equilibrio de particdo
do analito entre elas. Em SPME, dois modos de extra¢do podem ser utilizados: a extracdo direta
(DI-SPME) e por SPME headspace (HS-SPME). Na extrag&o direta, a fibra é imersa na amostra
e os analitos sdo transferidos da matriz para fibra com agitacdo constante. E no modo headspace,
os analitos sdo transferidos (utilizando agitacdo e aquecimento) para a fase gasosa, antes de
atingirem a fibra (PAWLISZYN, 1997; VALENTE, 2000).

Os dispositivos SPME consistem basicamente de um pedagco de fibra de silica fundida,
com aproximadamente 13 mm de comprimento e didmetro cerca de 160um, recoberta com
filmes de até¢ 100 pm de espessura de fases poliméricas como em aglutinantes poliméricos. Essa
fibra é colada na ponta de um microtubo de a¢o inox, adaptado a uma agulha hipodérmica,
representado na Figura 1. Essa microtécnica em combinacdo com a cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) é um procedimento relativamente rapido para
analise de compostos presentes nas matrizes de agua, possibilitando a deteccdo de analitos,
permitindo sua identificacdo, quantificacdo e a elucidacao estrutural de novas moléculas. Além
disso, a seletividade deste método é conseguida por uma ampla diversidade de fibras e pelo fato
de que, sendo os analitos-alvo mais volateis que a matriz, estes volatilizam preferencialmente,
podendo ser determinados sem interferentes. A sensibilidade é aumentada pelo alto poder de
concentracdo da amostra e a eficiéncia € justificada pelo fato da técnica possibilitar a introducéo
de amostras no equipamento de GC-MS sem necessidade de pré-tratamento (WATSON, 2000;
GORECKI, 1999).

Ha duas etapas de manipulacdo na técnica de SPME:

Na primeira etapa: a fibra revestida é exposta diretamente a amostra ou ao seu headspace
(HS). Nesta etapa ocorre a particdo dos analitos alvo entre a matriz da amostra e o revestimento
e tem também a etapa de sorcao dos analitos.

Na segunda etapa: a fibra contendo os analitos concentrados € transferida para o
instrumento analitico onde ocorre a dessor¢éo, separacéo e quantificacdo dos analitos extraidos.
A etapa de dessorc¢éo dos analitos geralmente é realizada colocando a fibra no injetor aquecido
do cromatografo, veja a figura 2 e 3 onde é possivel ver o funcionamento da fibra na sor¢éo e
dessorcdo (BORTOLUZZI, 2007).
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Figural Fibra SPME no dispositivo.
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Figura 2 Representagdo do processo de sor¢ao dos analitos.

D
Legenda: A) perfura-se o septo do frasco com a agulha; B) exp0Oe-se a fibra revestida
diretamente a amostra; C) a fibra permanece exposta até alcancar o tempo de equilibrio e D) a
fibra é recolhida para dentro da agulha e entdo retirada do frasco.
Fonte: Bortoluzzi, 2007
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Figura 3 Representacdo do processo de dessorcdo térmica dos analitos no injetor do
cromatografo aquecido.

Legenda: A) perfura-se o septo do injetor do cromatografo com a agulha; B) expde-
se a fibra revestida ao injetor do cromatdgrafo aquecido para que ocorra a dessor¢do
térmica dos analitos e C) a fibra é recolhida para dentro da agulha e entdo retirada do injetor
do cromatografo.

Fonte: Bortoluzzi, 2007

O método de SPME possui algumas vantagens, como: rapidez e simplicidade - extracdo
em uma Unica etapa, reduzindo o tempo de preparacdo da amostra em 70%; versatilidade -
apresenta seletividade de diferentes analitos disponiveis, adaptavel a qualquer sistema de HPLC
ou GC, facil mecanizacdo/automacdo; eficiente e econdmico praticamente nao utilizam
solventes, além de permitir em média, mais de 50 extracGes por fibra. Custo operacional
relativamente baixo: os dispositivos comerciais para sua aplicacdo sdo consideravelmente
dispendiosos e reutilizaveis.

E, em contrapartida, as maiores desvantagens do uso de SPME, é a manutencdo da
técnica devido ao alto custo dos conjuntos de fibra, e a dependéncia pronunciada entre as massas
extraidas e condi¢fes operacionais como temperatura e tempo de extracdo. Por isso, um estudo
detalhado explorando diversas variaveis fisico-quimicas deve ser executado para se garantir 0s
parametros 6timos para uma determinada analise, o Quadro 1 contém as principais fibras
utilizadas de acordo com o tipo de composto a ser analisado (VALENTE, 2000).

A qualidade das fibras depende do fornecedor e na maioria das vezes o desempenho
varia de lote para lote. Cada vez que uma fibra nova é colocada em uso é necessario fazer a
otimizacdo dela antes de seu uso. As fibras sdo frageis e quebram com grande facilidade. O
condicionamento térmico das fibras pode causar sangramento do revestimento. Quando a
amostra apresenta uma grande porcentagem de material suspenso isto pode prejudicar a fibra
durante a agitacdo; compostos com alta massa molecular também podem adsorver na fibra
irreversivelmente, mudando as propriedades da fibra inutilizando-a, como exemplo uma
amostra muito concentrada do seu composto de interesse, pode saturar a fibra e com isso a
quantificacdo deste composto sera prejudicada. A formacdo de bolhas de ar na superficie da
fibra que muitas vezes ndo é possivel evitar afetam a taxa de transferéncia de massa
(BORTOLUZZI, 2007).
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Quadro 1 Fibras comerciais utilizadas em SPME.

Composicdo Quimica do Recobrimento Aplicacdo
Poli{dimetilsiloxano) Compostos organicos pouco polares
(PDMS) como VOC, PAH e BTEX
Poli{acrilato) Compostos organicos polares como
(PA) triazinas e fendis
Poli{dimetilsiloxano)-divilbenzeno Hidrocarbonetos aromaticos e pouco
(PDMS-DVB) volateis
Carboxen-poli{dimetilsiloxano)
(Carboxen-PDMS) VOC e hidrocarbonetos
Carbowax-divinilbenzeno Compostos organicos polares
(CW-DVB) como os alcoois

Fonte: Bortoluzzi, 2007

A escolha do revestimento apropriado € muito importante para alcancar uma boa
seletividade dos analitos alvo. O principio “semelhante dissolve semelhante” pode ser aplicado
a selecéo da fibra.

Os ensaios de Painel Sensorial sdo realizados em minoria frente aos de MIB/GEO,
gerando bem menos dados no mesmo periodo analisado para ambos, uma vez que o ensaio de
Painel requer a utilizagdo do ser humano, como Unica ferramenta. Além disso, sdo necessarias,
no minimo, trés pessoas treinadas e disponiveis ao mesmo tempo para tal, gerando, apenas, um
dado para cada meia hora. Ja o ensaio de MIB/GEO, devido a sua alta tecnologia, ndo requer
mais do que um técnico disponivel, gerando inimeros dados, automaticamente, sem a
necessidade da presenca constante deste técnico, podendo o equipamento trabalhar até mesmo
durante a noite e finais de semana.

Conclusodes

Os mananciais sao fontes de abastecimento publico de agua, e em S&do Paulo, a SABESP
realiza o tratamento por meio de varias etapas: pré-cloracdo, coagulacdo, floculacdo, filtracdo
e desinfeccdo, entre outras. Problemas de qualidade da agua incluem poluicdo organica,
eutrofizacdo, contaminacdo por nitratos, acidificacdo, turbidez, salinizacdo, e presenca de
bactérias, virus, metais pesados e agrotdxicos. Embora consumidores ndo conhegcam termos
técnicos como pH ou solidos totais dissolvidos, o odor da 4gua é um indicador importante de
qualidade, e 0 homem primitivo provavelmente rejeitaria agua com cheiro suspeito.

Compostos causadores de gosto e odor, como geosmina e MIB, sdo produzidos por
cianobactérias e outros microrganismos presentes em mananciais, conferindo sabor e odor a
agua em concentragdes muito baixas. Esses compostos sdo dificeis de remover com tratamentos
convencionais. A floracdo de cianobactérias é estimulada por condi¢des como pH adequado,
temperatura, baixa luminosidade e altas concentracbes de nutrientes. Os metodos mais
utilizados para remover MIB e GEO incluem adsorc¢éo e oxidacdo, especialmente em periodos
de gosto e odor indesejados.

Na SABESP, sdo utilizadas técnicas de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massas e anlise sensorial para medir a presenca de compostos orgénicos volateis e avaliar
a qualidade da agua. A pré-extracédo é feita por Microextracdo em Fase Solida (SPME), uma
técnica eficiente e rapida. A andlise sensorial, embora sujeita a varia¢Oes individuais, permite
uma avaliacao pratica e de baixo custo. Quando a agua € provada, cinco sensacfes sao ativadas:
dor, temperatura, mecanica, gosto e olfato, refletindo as propriedades organolépticas da agua.
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