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RESUMO

O propdsito deste trabalho é apresentar resultados préticos obtidos nos ensaios de MIB (metilisoborneol) e GEO
(geosmina), em diferentes variagdes de tempo, apos a coleta das amostras, validando o prazo méaximo para este
ensaio, tanto com, quanto sem preservante, dando suporte aos técnicos e gestores responsaveis por sistemas para
abastecimento publico, em suas tomadas de decisdes, tanto para otimizacdo da rotina em seus laboratdrios,
quanto para mitigacdo de problemas com gosto e odor, permitindo maior eficicia nos resultados finais. Outro
propdsito é destinado a pesquisadores interessados em desenvolvimento de novas ferramentas para controle de
problemas com gosto e odor, uma vez que estes utilizam os resultados obtidos no método analitico convencional
para aprimoramento e calibragdo de seus novos equipamentos, como por exemplo, a lingua eletrdnica,
garantindo resultados com maior exatiddo para este comparativo. Houve variacdo significativa ao longo tempo,
apenas, para 0 composto GEO (geosmina), a partir do 5° dia, onde observou-se tendéncia de decaimento do
valor. Uma vez que GEO (geosmina) € mais percebido do que MIB (metilisoborneol), pelos consumidores,
provocando sensacao bastante desagradavel ao paladar, esta informag&o é muito relevante para busca da solugéo
do problema, principalmente na avaliagdo dos resultados apés aplicagdo de algicidas, por exemplo, evitando que
“falsos” resultados baixos sejam reportados, sugerindo melhora ndo existente do sistema de abastecimento.

PALAVRAS-CHAVE: MIB, GEO, Metilisoborneol, Geosmina, Gosto e Odor.

INTRODUCAO

Como problemas com gosto e odor sdo de natureza estética, e ndo tipicamente de salide publica ou regulatoria,
a motivacdo para resolvé-los costuma ser lenta e insuficiente (BOOTH et al, 2011), porém caracteristicas
organolépticas possuem grande importancia para avaliagdo da qualidade da &gua, pois os consumidores podem
ndo conhecer o que seja pH, alcalinidade ou sélidos totais dissolvidos, mas sabem muito bem quando uma agua
esta com gosto e/ou odor desagradaveis ou diferentes dos conhecidos habitualmente (NGUYEN et al, 1999).

A remocdo de gosto e odor das aguas para abastecimento publico é de grande importancia, pois sua presenga
pode fazer com que o consumidor questione sua adequagdo para consumo, embora ndo possa ser diretamente
relacionado com a seguranca da agua.

Assim que um problema de gosto e odor aparece, dados devem ser coletados rapidamente para determinar se o
problema estd melhorando ou piorando, e se algum manejo, seja no reservatério ou no tratamento, precisara ser
alterado. Cautela e experiéncia sdo requeridas para montar e analisar todas as informacdes, a fim de tomar
decisBes assertivas e evitar associac¢des erradas ou ainda, seguir velhos passos ineficientes.
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Os odores mais comuns encontrados em aguas superficiais sdo terra e mofo, associados com os compostos
geosmina (GEO) e 2-metilisoborneol (MIB), respectivamente. Geosmina e MIB sdo muito similares e
encontrados no mundo todo. Geosmina tem um odor terroso, de pd, palha, beterraba, e costumam ocorrer em
niveis de 2 a 200 ng/L. Metilisoborneol tem um odor terroso, de mato molhado, pantanoso, e costumam ocorrer
em niveis de 2 a 100 ng/L. Algumas vezes, eles ocorrem juntos. Ambos sdo produzidos por cianobactérias. Os
métodos analiticos tém sensibilidade em torno de 5 ng/L. Seus odores podem ser percebidos no limiar de 5-10
ng/L, para profissionais sensiveis e bem treinados (BOOTH et al, 2011).

A Companhia de Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo — SABESP vem trabalhando no controle de
problemas com gosto e odor, nos Ultimos treze anos, sendo pioneira no desenvolvimento do método analitico
para o ensaio de MIB (metilisoborneol) e GEO (geosmina), no Brasil. Varios avangos na metodologia analitica
e no controle dos problemas causados por estes compostos foram realizados, desde entdo, fazendo com que a
empresa tenha conseguido mitigar, consideravelmente, seus problemas com gosto e odor em seus principais
sistemas para abastecimento pUblico na Regido Metropolitana de Sdo Paulo — RMSP.

Este expertise em gosto e odor, mais especificamente, na metodologia analitica par MIB (metilisoborneol) e
GEO (geosmina), fez com que a empresa atraisse diversos profissionais e pesquisadores interessados em
desenvolver novas ferramentas, mais rapidas e menos onerosas, preferencialmente, para este fim. Desta forma,
os resultados dos parametros MIB (metilisoborneol) e GEO (geosmina) encontrados na metodologia
convencional, podem servir de base para comparativos de resultados obtidos de outras origens, e /ou para
calibracéo destes novos equipamentos.

Esta parceria empresa/universidade permitiu novos estudos focados nestes parametros, fazendo com que os
técnicos da SABESP percebessem pequenas variagdes de degradacdo em um dos compostos estudados, ao longo
do tempo apos a coleta das amostras utilizadas como comparativas para o trabalho. Assim, foi desenvolvido um
estudo de caso, onde os resultados sdo apresentados a seguir.

OBJETIVO

Validar o prazo maximo para o ensaio dos compostos Metilisoborneol e Geosmina, apds a coleta das amostras,
observando se existem reduc¢des significativas nos residuais, que possam influenciar na tomada de decis6es de
remocdo destes compostos, bem como utilizar seus resultados como comparativos para desenvolvimento de
novas ferramentas para a gestdo de problemas com gosto e odor.

MATERIAIS E METODOS

A SABESP ¢é uma das maiores empresas de saneamento do mundo, tendo sido constituida em 1973, é uma
empresa de economia mista (formada por recursos financeiros publico e privado). O governo do Estado de Séo
Paulo é seu maior acionista e é quem define a politica da empresa com respeito ao saneamento e aproveitamento
dos recursos hidricos. Segundo essa politica, a SABESP executa servicos e dé assisténcia técnica aos municipios.

A escolha do Sistema Produtor de Agua para anélise neste trabalho foi baseada em seu histérico de problemas
de gosto e odor ao longo dos ultimos anos, porém devido a auséncia dos compostos MIB (metilisoborneol) e
GEO (geosmina) durante o periodo de estudo, foi necessaria a adi¢ao de padrdes de tais compostos, nas amostras
de agua bruta. Esta pratica é necessaria para que o efeito matriz seja contemplado no estudo. O Sistema
Guarapiranga produz 16 m%/ s e abastece 5,6 milhdes de pessoas nas regides Sul e Sudoeste da capital.

A preparagio da amostra foi realizada na Estacdo de Tratamento de Agua Rodolfo José Costa e Silva (ETA
RJCS).

No Laboratério de Operacdo da ETA na data de 15/12/2017, foi preparada uma amostra com agua bruta do
Sistema Guarapiranga, antes da aplicacéo de qualquer produto quimico (Ponto de Coleta GU001).

Preparou-se uma solugdo Unica com padrdes de MIB (metilisoborneol) e GEO (geosmina), focando numa
concentragdo final de 100 ng/L de cada composto. Na pratica, como demonstram os resultados a seguir, 0s teores
foram ligeiramente maiores. O controle de qualidade para compostos expressos em nanogramas por litro (ng/L)
permite uma recuperacdo de 30% para mais ou para menos, por serem de concentra¢des muito baixas.
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Coletaram-se 14 amostras (em duplicata) desta solucdo em frascos de 40 mL, sem headspace, e 0S mesmos
foram enviados no mesmo dia da coleta ao Laboratério de Analises Especiais do Departamento de Recursos
Hidricos da SABESP. Neste mesmo dia foram iniciados os ensaios, os quais tiveram frequéncia diaria, num
periodo de 14 dias.
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O método de ensaio utilizado foi o de cromatografia gasosa, acoplada ao espectrometro de massa (CG/MS), por
microextracdo em fase sélida (SPME), em que os componentes sdo retidos numa fibra polimérica, dessorvidos
no injetor do cromatégrafo gasoso, introduzidos em uma coluna capilar especifica (CG), e transferidos e
analisados por um espectrdmetro de massas. Os componentes que eluem da coluna capilar sdo identificados pela
comparacdo de seus espectros com a biblioteca do equipamento, e com 0s tempos de retencdo de seus picos em
relacdo aos picos dos padrdes injetados sob as mesmas condi¢es da amostra.

A concentracédo de cada componente é medida pela relagéo entre sua area e a area do padrdo interno, o qual tem
sua concentracdo previamente definida. O método de referéncia utilizado, na época do estudo, foi o do Standard
Methods for Examination of Water and Wastewater (SMEWW) - 22th Edition 2012 - 6040D (APHA, 2012).

RESULTADOS

A tabela 1 e a Figura 1 apresentam os resultados do teste de variacdo de MIB (metilisoborneol) e GEO
(geosmina) ao longo do tempo decorrido entre a coleta e 0 ensaio. A Tabela 2 apresenta as estatisticas basicas
destes resultados. Lembrando que este ensaio foi realizado com base no método de referéncia utilizado, na época
do estudo, ou seja, no Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (SMEWW) - 22th Edition
2012 - 6040D (APHA, 2012), conforme descrito em Materiais e Métodos deste artigo, onde recomenda-se a
realiza¢do do ensaio, apos 14 dias da coleta, sem preservante.

Resultados

Data da | Data da
Coleta | Analise

15/12/17|15/12/17|272535/17| 147,00 141,00
15/12/17|16/12/17|272536/17| 141,00 137,00
15/12/17|17/12/17|272537/17| 145,00 141,00
15/12/17|18/12/17|272538/17| 144,00 135,00
15/12/17|19/12/17272539/17| 135,00 141,00
15/12/17|20/12/17[272540/17| 127,00 133,00
15/12/17|21/12/17|272541/17| 123,00 134,00
15/12/17|22/12/17[272542/17| 127,00 135,00
15/12/17|23/12/17|272543/17| 123,00 146,00
15/12/17| 24/12/17 [272544/17| 118,00 138,00
15/12/17|25/12/17[272545/17| 112,00 139,00
15/12/17|26/12/17272546/17| 98,00 142,00
15/12/17|27/12/17|272547/17| 87,00 141,00
15/12/17|28/12/17|273382/17| 76,00 134,00

Tabela 1. Resultados dos ensaios de MIB e GEO realizados entre os dias 15 e 28/12/17 para as amostras
de 4gua coletadas da solugédo de 4gua bruta do Sistema Guarapiranga inoculada com estes compostos
organicos.
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amostras de 4gua coletadas da solucdo de dgua bruta do Sistema Guarapiranga inoculada com estes
compostos organicos.

Variavel Média | Desv. Pad. | Variancia | Coef. Var. | Minimo | Maximo
GEO ng/L | 121,64 21,93 480,86 18,03 76,00 147,00
MIB ng/L | 138,36 3,84 14,71 2,77 133,00 | 146,00

Tabela 2. Estatisticas basicas dos resultados dos ensaios de MIB e Geosmina realizadas entre os dias 15 e
28/12/17 para as amostras de agua coletadas da solu¢do de agua bruta do Sistema Guarapiranga

inoculada

com estes compostos organicos.

A analise dos resultados possibilita algumas consideracdes:

A média dos valores de Metilisoborneol (138 ng/L) é muito préxima ao valor da amostra do
primeiro dia de andlise (141 ng/L), enquanto que a média de Geosmina (121 ng/L) é
consideravelmente inferior ao valor do primeiro dia (147 ng/L);

Com base na dispersao dos valores (Figura 1), observou-se que ha um decaimento da geosmina a
partir do 5° dia de analise. Para confirmar estatisticamente se a partir dos dados coletados pode-
se afirmar que hd um decaimento da concentracdo dos dois compostos (Metilisoborneol e
Geosmina), foram realizados testes de hipotese t-student para avaliar se a
Médiademais dias < Médias primeiros dias-

Média dos 5 primeiros dias:
= Metilisoborneol: 139,0 ng/L
= Geosmina: 142,4 ng/L

(@]
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o Os resultados estdo apresentados a seguir:

Teste de Hipoteses - Metilisoborneol
Hipétese nula Ho: n=139,0
Hipdtese alternativa Hi:pn<139,0

Valor-T | Valor-p
-0,68 0,258

o Hipotese nula é aceita, ou seja, pode-se afirmar que, com 95% de nivel de confianga, ndo
ha indicios de que a média dos demais dias (6 ao 14) seja inferior a média dos 5 primeiros
dias.

Teste de Hipdteses - Geosmina
Hipétese nula Ho: n=142,4
Hipdtese alternativa Hi:p<1424

Valor-T | Valor-p
-5,17 0,000

o Hipotese nula é rejeitada, ou seja, pode-se afirmar que, com 95% de nivel de confianca,
h& indicios de que a media dos demais dias (6 ao 14) seja inferior & média dos 5 primeiros
dias

CONCLUSOES
A partir dos resultados deste estudo, pode-se concluir que:

o Nao se observou variagdo significativa para o Metilisoborneol ao longo do tempo (Coeficiente de
Variacao de aprox. 3%), considerando a reprodutibilidade do método de 30% para a unidade ng/L,
sem tendéncia de decaimento ou aumento;

o Verificou-se variacdo significativa de Geosmina ao longo do tempo (Coeficiente de Variacdo de
aprox. 18%), especialmente a partir do 5° dia, a partir do qual se observou tendéncia de
decaimento;

o Paraefeito de gosto e odor, € muito importante salientar que estas variagfes observadas nos dados
de geosmina, a partir do 5° dia, j& influenciam na percep¢do dos consumidores, pois Geosmina é
mais percebido do que Metilisoborneol, o qual é considerado mais agradavel ao olfato. Dai a
importancia de considerar este decaimento na rotina laboratorial, para que ndo sejam reportados
“falsos” resultados para a Gestdo de Recursos Hidricos, o qual pode deixar de realizar manejo no
manancial, acreditando que o episédio de gosto e odor esteja cessando, por diminui¢do nos valores
deste composto, ou considerar uma maior eficacia do algicida em uma aplicagéo;

e A nova versdo do Standard Methods (232 Ed., 2017) trouxe para 0 método oficial, 6040 D, uma
novidade que veio de encontro aos resultados deste estudo. No item 4.a, Amostragem e
Armazenamento, traz que as amostras para Metilisoborneol e Geosmina devem ser ensaiadas em
até 3 dias, caso contrario, devem ser preservadas com 80 pL de uma solugdo de omadina de sodio
3,2 % e ensaiadas em até 7 dias, somente. Isso para inibir a atividade bioldgica. A Tabela 3 mostra
o resultado de estudo realizado pelo APHA (2017) para verificar esta questdo para Metilisoborneol
e Geosmina. Porém no estudo apresentado, em agua bruta, € comprovado que o laboratério pode




analisar suas amostras para Metilisoborneol e Geosmina em até 5 dias, sem preservante, ao passo
que no SMEWW, 23? Edicao, somente em até 3 dias. Esta diferenga de 2 dias, pode parecer
pequena, a principio, porém considerando a extensao geografica da RMSP, onde a distancia entre
0s pontos de coleta e o Laboratorio pode chegar até 35 Km ou mais, desconsiderando ainda, o
transito local, esta diferenga pode vir a agregar muito a otimizagéo no laboratério, considerando
0 momento de recebimento da amostra até a saida de seu resultado;

e E por fim, considerar estas diferencas de resultados no tempo de realizacdo do ensaio das
amostras, permite aos pesquisadores parceiros, otimizar seus estudos no desenvolvimento de
novas ferramentas para quali e quantificacdo de seus instrumentos, uma vez que permite maior
exatiddo na calibracdo de seus sensores para estes compostos.

TapLe 6040:111. 7-Day HoLpbivg TiMe STupy ForR MIB anD GEOSMIN

Deionized Water Raw Water Source
MIB Geosmin MIB Geosmin
(N =13) (N=3) (N=13) (N = 3)
Without With Without With Without With Without With
Days preservation omadine preservation omadine Days preservation omadine preservation omadine

0 41 40 32 32 0 38 41 32 32
1 39 40 32 33 1 39 40 32 33
3 42 39 34 34 3 38 37 29 30
7 37 36 29 32 7 32 37 18 33

Tabela 3. Degradacéo de MIB e Geosmina para um estudo de 7 dias com &guas deionizada e bruta.
FONTE: APHA (2017).

AGRADECIMENTOS

Os autores deste trabalho agradecem ao professor da USP, Fernando Fonseca, e ao pesquisador Guilherme
Braga, pela parceria neste e em outros estudos.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. NGUYEN, D., SUHADY, L., EATON, A. Faster, better, cheaper — the use of solid phase micro-extraction
(SPME) for taste and odor analysis. American Water Works Association, 1999.

2. AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION. Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater, 22" ed. Washington, 2012.

3. AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION. Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater, 23" ed.Washington, 2017.

4. BOOTH, S.D.J.BOOTH, et al. Diagnosing taste and odor problems: source water and treatment field
guide/edited by Gary A.Burlingame. American Water Works Association, 2011.




