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RESUMO

A formacdo de trihalometanos na agua de abastetntammano representa um grande
problema para a salde publica, visto que esses o=bosp SA0 suspeitos de serem
carcinogénicos. A técnica referenciada para detexgdio de trihalometanos na agua € a
cromatografia gasosa, onde se utiliza o detectaagaura de elétrons. Essa técnica apresenta
algumas desvantagens que inviabilizam sua implaatagn uma estacao de tratamento de
agua (ETA). Um método espectrofotométrico desendolypela empresa Hach® pode
auxiliar a operacdo de uma ETA quanto ao monitondoneos trihalometanos, pois esse
meétodo analitico tem menor custo, uma resposta iateedlos resultados e é de facil
implantacéo e operagédo quando se compara com atografia gasosa. Nesta pesquisa, foi
realizada uma avaliacdo do método espectrofotornétomercial por alguns parametros do
Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo eafade Industrial (INMETRO) e foi
dividida em trés etapas. Na primeira etapa, realsmum teste para certificar-se que o agente
redutor neutralizava todo o cloro residual preserdeagua. Foi adicionado tiossulfato de
s6dio na agua final da ETA Gavido e determinouecentracido de “zero” mg“Lna
determinacdo de cloro residual. A segunda etapaistan na implantacdo e operacdo da
analise de trihalometanos por cromatografia gasemam realizadas duas curvas utilizando
dois padrbes diferentes: um padréo de cloroférmimepadrdo de uma mistura contendo os
quatro trihalometanos, todos com a mesma concdatralgessa etapa, todas as curvas
construidas apresentaram um indice de correlagdtoodea faixa exigida pelas normas do
INMETRO e do método. A terceira etapa consistiucoastrucdo de curvas utilizando
novamente os dois padrdes, porém utilizando adé@spectrofotométrica. Foram realizadas
duas curvas de cada padrdo pelo mesmo analistaaecuma de cada padrdo por outro
analista. Com os dados obtidos, estudou-se a @cgcexatiddo, robustez, seletividade,
linearidade, faixa de trabalho e faixa linear. Aldisso, foram realizados testes de adicdo de
padrdo e um teste para verificar a interferéncidifdgentes matrizes na andlise. Constatou-se
que o método ndo apresentou precisdo, nem exatREguenas mudancas realizadas no
procedimento analitico causaram alteracdo no eskyltindicando falta de robustez do
meétodo analitico, além de ser extremamente sustetierros aleatérios e, possivelmente,

quantificar outros subprodutos da desinfeccao.

Palavras-chave: trihalometanos, espectrofotometaanatografia gasosa, adicdo de padréo.



ABSTRACT

The formation of trihalomethanes in human waterpbupepresents a big problem to the
public health, since these compounds are suspearethogens. The technique referred for
determination of trihalomethanes in water is gamlatography, which uses an electron
capture detector. This technique has some disaalyestthat unfeasible the implantation in
the water treatment plant. A spectrophotometry orettleveloped by Hach® can assist the
operation of a water treatment plant on the momigprof trihalomethanes, since this
analytical method has a lower cost, an immediagpaese by the results and is easy to
implantation and operate when compared with gasnchtography. In this research, an
evaluation of commercial spectrophotometry methad vealized for some parameters of the
Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo eafjdade Industrial INMETRO) and was
divided into three stages. In the first stage, grened a test to make sure that the reducing
agent neutralize any residual chlorine in the waSdium thiosulfate was added treated
water of Gavido’s water treatment plant, to deteenthe concentration of “zero” mg'Lin

the determination of residual chlorine. The secstafje consists in the implantation and
operation of the analysis of trihalomethanes by gasomatography. Two curves were
performed using two different standards: a standéaahloroform and a standard of a mixture
containing the four trihalomethanes, all with tla@ng concentration. At this stage, all curves
constructed showed a correlation coefficient in thege required by the rules of the
INMETRO and of the method. The third step was thestruction of curves by using again
the two standards, but using the spectrophotometeithod. Two curves of each standard by
the same analyst and a curve of each standarceadtkier analyst were performed. With the
data obtained, was studied the precision, accuratystness, selectivity, linearity, working
range and linear range. In addition, a standardtiaddest and a test for interference in the
analysis of different matrices were performed. dtsviound that the method no had precision
and accuracy. Small changes made in the analytrcaledure caused change in the result,
indicating lack of robustness of the analytical Inoek, besides being extremely susceptible to
random errors and possibly quantify other disinéecbyproducts.

Keywords: trihalomethanes, spectrophotometry, ghsmsatography, standard addition.
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1. INTRODUCAO

A agua é um bem essencial para a vida de todosres do Planeta, visto que € o
solvente universal e é a substancia mais abunédamtedos os sistemas vivos. Além disso, o
planeta Terra é composto em aproximadamente dgisstde agua em sua superficie. A dgua

influi em diversos aspectos na sociedade, comodecmos, por exemplo.

A desinfeccdo da 4gua é uma etapa importante desso de tratamento de agua,
sendo executada, normalmente, no final. SegundeeM@P94), o processo de desinfeccdo
da agua é executado ha milénios e existem relatome havia recomendacfes de fervura da
agua em 500 a.C. Daniellal. (2001) relata, entretanto, que esse tipo de pioezdo desde

de muito antes j& era utilizado.

Muitos agentes quimicos sdo usados para desinfelecagua, onde se tem como
objetivo garantir a producdo de agua potavel, &ruledo de microorganismos patogénicos e,
consequentemente, evitar a transmissdo de doengeeipalacdo hidrica. Entretanto, alguns
agentes desinfetantes da agua geram subprodutogodeen ser toxicos. (DANIEEt al.,
2001)

Um dos subprodutos gerados na desinfeccdo sadamnmetanos os quais sao
suspeitos de serem cancerigenos e estdo enquadmdosum dos parametros de controle
estabelecidos pela Portaria 518 (2004) do Minstéla Saude. A concentracdo méaxima
imposta é de 0,1 mg™Le, de acordo com Piveli e Kato (2005), tem foetedéncia a ser
reduzido nas proximas revisdes da legislacédo egdtdara Rizzet al. (2005), outros paises
também adotam limites maximos de trihalometanosiqua tratada, onde Australia tem a
concentracao limite de 250 ug-LCanada, Japao, Coréia do Sul, Taiwan e Reinod téiah
concentracdo limite de 100 pghLEstados Unidos tém concentracéo limite de 80 g L
Franca e lItdlia tem concentracdo limite de 30 Y Dinamarca e Alemanha tém
concentracdes limites de 15 pd ke 10 pg [}, respectivamente, enquanto ndo ha limite
estipulado pela Turquia.

Conforme Souzaet al. (2008), diversos estudos confirmaram o poder
carcinogénico do cloroférmio em mamiferos. O clorofio produz neoplasma maligno e
metastase (ou metastatico: surgimento de uma feamsdario, no curso da evolucédo de um
tumor maligno ou de um processo inflamatorio) campdo numa experiéncia com

camundongos, e, em outros estudos, tumores nos etcamundongos. Em algumas
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experiéncias, os compostos bromados apresentavaon atwidade cancerigena que seus
analogos clorados. Testes realizados utilizando aatéba Salmonella typhimurium
demonstraram que o cloroférmio ndo apresentavaipogzles mutagénicas, porém os outros

trihalometanos ja causavam esse tipo de dano.

Um grande desafio das estacdes de tratamento deéagonseguir aperfeicoar o
processo de tratamento de modo a reduzir os cwstgarantir um produto de melhor
qualidade. Para isso, € necessario ter respogti@asée precisas nas analises do controle de
qualidade da agua para que seja possivel realigama alteracdo no processo em tempo
habil.

De acordo com Di Bernardo, Di Bernardo e Centuridfilno (2001), na
existéncia de matéria organica natural (substanbiamicas) no manancial, pode ser
necesséario o uso de um oxidante antes da coagul8edbouver a presenca de algas no
manancial, a pré-oxidacdo pode ser necessariagatuzir agua tratada que atenda os
limites da Portaria 518. Segundo Wiecheteickl. (2005), o uso de pré-oxidantes apresenta
beneficios como: remocgdo de cor, controle de sa&bardor, diminuicdo de poluentes
organicos especificos, precipitacdo de metais, mdiigdio na dosagem de coagulante e
melhoria na etapa da coagulagédo. Porém, confornigeBiardo, Di Bernardo e Centurione
Filho (2001), o oxidante pode reagir com a mateérganica natural ou com as excretas das
algas e formar substancias toxicas as pessoassdb@oacom as pesquisas de Paschoaato
al. (2005), o diéxido de cloro formou menor quantidddesubprodutos que o cloro, quando
comparados. Apesar disso, o cloro tem sido a op&&mca mais viavel na etapa da pré-
oxidacdo em algumas estacdes de tratamento de(BRFBCHOALATOet al., 2005)

A andlise de determinacdo de trihalometanos na &§uaealizada por
cromatografia gasosa, técnica analitica bastantelexa que se utiliza de equipamentos e
acessorios de alto custo de aquisicdo e manuteA#u. disso, € uma analise que demanda
muito tempo para se obter o resultado, um fatoromapte para andlises de qualidade de

processo.

A analise espectrofotométrica para determinacawiltometanos desenvolvida
pela empresa Hach® pode ser uma opcéao viavel para gsta necessidade, devido a sua
simples operacgéao, baixo custo de aquisicdo de aopaptos e reagentes e obtencéo rapida da

concentracdo do analito na 4gua. Para a implantigsse procedimento analitico em escala
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real, entretanto, para garantir sua confiabilidddecessario um processo de validagdo onde
varios parametros sdo avaliados tais como: sealatig, linearidade, faixa de trabalho e faixa

linear, tendéncia/recuperacao, precisao e robustez.
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2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Avaliar o método espectrofotométrico comercial paeterminar trihalometanos

em laboratoérios de processo em estacdes de trataaeagua.

2.2 Especificos

)

Implementar a metodologia espectrofotométrica, @amo-a ao método
certificado por cromatografia gasosa no paramedriingéaridade.

Realizar determinagbes de concentracdo em amasirgdicas e naturais com
diversas concentracdes dos analitos, de formaidagst precisédo e exatidao.
Avaliar os custos da realizagdo de andlises dealdretanos via
espectrofotometria em laboratério de processo.

Avaliar a seletividade do método quanto aos quptiacipais trihalometanos e
outros subprodutos da desinfeccdo e verificar at@xtias de interferentes
presentes na matriz da 4gua tratada da Regido pdétema de Fortaleza.
Identificar falhas e estudar a possibilidade delementacdo de melhorias no

método.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Cloro e Trihalometanos

Assadiet al. (2007) cita que o cloro € largamente usado ngms&er efetivo no
controle de seres patogénicos, mas por ter baistociambém. Além disso, Richter e
Azevedo Netto (1991) destacam que o cloro é faateneisponivel como gas, liquido ou
sélido (hipoclorito); facil de aplicar por causagi& alta solubilidade e deixa um residual em
solugdo que protege o sistema de distribuicdo. etamto, o cloro apresenta algumas
desvantagens, porque € um gas venenoso e corraiwo,de atribuir gosto e odor a agua.
(RICHTER, 2009).

Libanio (2008) destaca que a acao dos desinfetéisiess e quimicos sobre os
microorganismos ocorre por ruptura da parede aelditusdo do desinfetante no interior do
microorganismo e interferéncia na reproducao celiacedoet al. (1999) mostra a reacdo
do cloro na a4gua na Equacdo 0l. A acdo oxidantelo@ é controlada pelo acido

hipocloroso, que é um produto da hidrélise da surasa clorada.

Cly gy + H200) = HClO(aq) + HCl(ag) Equagéo (01)

Entretanto, Tominaga e Midio (2003) argumentamajagua clorada pode conter
subprodutos da desinfeccdo. Para Sorlini e Cotiamiglli (2005), a cloragdo de agua que
tenha matéria organica natural e brometo levaradoéo de trihalometanos totais. Segundo
Budziak e Carasek (2007), essa matéria organicangasta principalmente por acidos
hamicos e fulvicos. Conforme Ali Tor (2006), os haiometanos sao compostos
organoclorados sendo 0s mais comuns o clorofér@iblCl;), o bromodiclorometano
(CHBrClL,), o dibromoclorometano (CHREI) e o bromoférmio (CHB).

Os acidos humicos, que contém anéis de 1,3-diildemzieno, sdo de particular
importancia. O atomo de carbono (C-2), que se imec@ntre os carbonos aos quais estdo 0s
radicais —OH, recebe atomos de cloro oriundos ddodupocloroso (Figura 01) (BAIRD,
2002).
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OH

O
Cl
HOCH ‘ Cl
OH OH
Fonte: Adaptado de Baird, 2002

Figura 01 -Reacao do acido focloroso com a matéria organica.

Assim, ocorre uma clivagem entre 2 e o C3 que forma uma cadeiigura 02).
R——ﬁ —CHCl,
0
Fonte: Adaptado de Baird, 2002
Figura 02 — Cadeia forada pela clivage.

Na ocorréncia de acido hipocloroso, o carbono tesimse torna triclorado, ¢

forma que o —CGlé facilmente deslocado pelo ( daagua para formar cloroférmioigura

03).

R——ﬁ—CHCIZ Hod, R~Cich13
I
o) o)
S5 R—C—OH + CHCl,

O

Fonte: Adaptado de Baird, 2002
Figura 03 Formacéo do croférmio.

Uma segéncia de reacdes analogas produzem outros trintdopsge Mediante
acao sobre materiais humicos, o acido hipobronte€@®Br € formado quando o ion brome

em meio aquoso, desla o cloro do HOCI (Equacgéo |.
HOCl(aq) + B?"_(aq) i HOBT'(aq) + Cl_(aq) Equagéo (02)

Liang e Singer (2003afirmam que mais trihalometanos sédo formados do

acidos haloacéticos em agua com pH 8, 0 que oaorreontrario em agua com pH 6.
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acordo com Cho, Kong e Oh (2003), os trihalometasé® suspeitos de serem
carcinogénicos. Conforme Zhao, Lao e Xu (2004 grdifites paises estabeleceram limites de
trihalometanos em &gua potavel. BS Environmental Protection Agency (USEPA)
determinou o limite de 100 pg'LSegundo Baird (2002), esse limite ndo é detemioipara
regular somente os trihalometanos, mas serve tand@émdicador de que a producdo de
outros subprodutos da desinfec¢do ndo é excessiva.

3.2. Andlise de trihalometanos

De acordo com o Apha (2005), os trihalometanos déaterminados por
cromatografia gasosa pelo método da extracdo beigdido ou porpurge and trap. Uma
técnica alternativa foi proposta pela empresa Haclo®de os trihalometanos sao

quantificados por espectrofotometria.

3.2.1. Método cromatografico

A cromatografia gasosa € a técnica de analiseldgametanos recomendada pela
Apha (2005), onde estdo também descritos os mételextracdo liquido-liquido jurge
and trap. Neto e Nunes (2003) definem a cromatografia gasmsno uma técnica de
separacdo dos componentes de uma mistura atravemadase gasosa movel sobre um
sorvente estacionario. E uma técnica voltada parapostos volateis, onde esses devem

apresentar uma pressao de vapor adequada comeratung de separacao.

O cromatografo gasoso (Figura 04) pode ser dividido cilindro de gas de
arraste; controle de vazao e pressao do gas;finjetno; coluna; detector e dispositivos para
o0 registro do sinal.
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. Seringu com volume
) ) Regulador 3‘ a ser injetado
a de presséo i
=)~ de dois ]
estdgios , 2 3 Detector
G My b S ——
é ®— B o = I ~~ASET
s Injetor
d
e 1- Controle de
A entrada do gas
: de arraste
g 2- Controle da —Coluna
S purga do Forno de colunas capilar
$ septo
* 3- Controle da Injetor, detector e forno de colunas
sctide do com aquecimento independente
divisor

E.T. - Estagao de trabalho, microprocessador, integrador / registrador.

Fonte: NETO; NUNES (2003).
Figura 04 — Eguema de um cromatégrafo gas.

De acordo com Soares (2006), a cromatografia gasersa alto poder d
resolucdo. Além de separar varios componentes demasma amostra, sua sensibilid
pode chegar a 18 g, dependendo do detector. Entret, a etapa de preparacdo da amc

pode ser extensa e dificil.

Segundo Harris (2008), moléculas que contém halog€oarbonilas conjugade
nitrilas, nitrocompostos e compostos organometalgdm sensiveis para o detector de ca|
de elétrons, porémmsensiveis a hidrocarbonetos, alcodis e cetonggsitrogénio ou um
mistura de 5% de metano em argoénio pode ser utdizamo gas de arraste, porém Coll
Braga e Bonato (2006) reportam que a umidade eépikigdiminuem a sensibilidade

detectorafetando a linearidac

Collins, Braga e Bonato (2006) relatam sobre o ibmamento do detector ¢
captura de elétrons (Figura 05), onde o gas dstaréaionizado por particulas beta emiti
por uma fonte d&°Ni quando passa pelo detector. Dessa forma, elét@mgreduzidos
multiplicam-se dentro do detector. Em seguida, esses elétrodsizidos sao coletados ¢

um anodo, que gera uma corrente que € amplificadam eletrébmetro, formando uma lin
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de base. Moléculas eluindo da coluna, que séo eapbz sequestrar elétrons, diminuem essa

corrente e gera um sinal que é proporcional a craggio.

Eletrodo
Saida coletor
T @ (anodo) Fonte de voltagem
s _ ]

Eletrdmetro

!

sk | [
radioativa

—
6 Corpo do Registro
detector de dados
(catodo)

& Efluente da coluna

Fonte: COLLINS; BRAGA; BONATO, 2006.
Figura 05 — Detector de captura de elétrons datalha

Para Lancas (2009), a finalidade da etapa de mregeramostra € adequar o
soluto a ser analisado as condi¢des da técnicaraétiodo utilizados. O termo “extracdo”
denomina a etapa em que o analito da matriz ofigin@movido e é transferido para um

solvente apropriado.

Segundo Pavost al. (2008), a extracdo liquido-liquido é uma técniegpteparo
da amostra bastante comum em analise de agual.andas (2009) considera como simples
e de baixo custo. De acordo com as pesquisas ddaNiket al. (2002), o0 método mais
sensivel (baixo limite de deteccdo e maiores tad@srecuperacdo que outras técnicas
cromatograficas) para determinacdo de THM em agudilizando o método de preparo
extracdo liquido-liquido em um cromatografo gasegaipado com Detector Captura de
Elétrons. De acordo com Pavénal. (2008), a extracao liquido-liquido é importamterém
sua utilizacdo em laboratérios vem diminuindo edsesubstituida por outras técnicas de
preparo da amostra, pois solventes organicos sémdpiais a0 meio ambiente e o0s

laboratorios tendem a tomar acdes ambientalmentetas.
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Conforme Queiroz, Collins e Jardim (2001), na ed&acaliquido-liquido acontece
a divisdo da amostra entre duas partes imisciagigoga e organica), onde a eficiéncia da
extracdo depende da razdo das fases, do numerdrdedes e da afinidade do soluto pelo
solvente. Para Lancas (2009), a constante de legoié expressa pela lei de distribuicdo de

Nernst (Equacéo 03):

K, = ==, Equacéo (03)

Onde:
I§ € a constante de equilibrio;
[X3 € a concentracdo de X na fase do solvente e;
[X) € a concentracdo de X na fase que contém o adalitteresse.

A situacao ideal seria um alto valor de,kKou seja, uma alta transferéncia do
analito para a fase do solvente. Queiroz, Collinkaeim (2001) afirmam que o valor da
constante pode ser aumentado pelo ajuste do pténdui a ionizagdo de acidos ou bases,
pela formacgéo de par idnico com solutos ionizayeita formacdo de complexos lipofilicos
com ions metalicos ou pela adicdo de sais neytara,diminuir a solubilidade de compostos

organicos na fase agquosa.

Pedersen-Bjergaard e Rasmussen (2008) citam ogtigspais objetivos da

extracao liquido-liquido:
* Isolar 0 analito desejado da amostra, onde contérs componentes.

» Pré-concentrar o analito de modo que concentrenimimo, até o limite de deteccdo do

aparelho.
» Transferir o analito desejado para um meio cofuplatom o sistema cromatografico.

A vantagem da extracdo liquido-liquido (Figura ()a simplicidade e a
possibilidade de utilizacdo de um grande numersaleentes, que fornecem uma grande
faixa de solubilidade e seletividade. Porém, asaldagens sdo: amostras com alta afininade
com a agua ndo sao totalmente extraidos, resultandgerda do analito; os solventes
precisam ser ultrapuros para nao haver interfeaéisel ocorrer emulsdo, havera uma maior

demanda de tempo; Em alguns casos, necessitause deo de grande quantidade de amostra
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e solvente, onde ocorre problema com descarte; obserdes sdo téxicos, had uma
probabilidade de adsorcdo do analito na vidratgamte a etapa da pré-concentracdo, podera
haver decomposicdo de compostos instaveis termidamprocesso de dificil automacéo e
suscetivel a erros (QUEIROZ; COLLINS; JARDIM , 2001

1. Extragio da amostra aquosa
com cerca de 150 mL de
solvente orgéinico com agitagfio.

2. Separar as fases; isolar o
solvente orginico. Reextrair a
fase aquosa duas  vezes.

Combinar os volumes do

solvente orginico e do extrato.

3. Filtrar e secar o solvente e
extratos orgdnicos combinados.

‘ 4. Evaporar o solvente orginico.

‘ 5. Reconstruir em solvente adequado.

Fonte: Adaptado de Lancas, 2009.
Figura 06 — Exemplo de uma extracao liquido-liquido
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Outro método de preparo da amostra recomendaddpbka (2005) é o de purga
e aprisionamento opurge and trap (Figura 07). Esse método remove os analitos vslée
liquidos e solidos e os concentram, e introduz monatografo gasoso. O objetivo desse
método é remover 100% do analito presente na am@$&RRIS, 2008).

2]
: Adsorvente
Tbhge mais farte
adsorgédo
2 Adsorvente
forte
La de vidro | Adsorvente
silanizada \ moderado
' &R
Gds de purga } @
—_—
i
] Entrada de
L2 inje¢do
Forno 20
orl
.| Frasco da
=73 | amostra

Fonte: HARRIS, 2008.
Figura 07 — Esquema de um dispositivo de purgaisiapamento.

Nesse processo, 0 gas de purga é borbulhado ndaramos meio de uma agulha
de aco e o frasco da amostra é aquecido paratdaalievaporacdo dos analitos. O gés de
purga sai do frasco da amostra e passa por umdelamisorcdo contendo trés camadas de
adsorventes, onde a ordem € do material de mesorgib no inicio para o material de maior
adsorcao no final. Apds purgar todos os analitoa pa adsorventes (sentido A para B), o gas
€ purgado no sentido contrario (sentido B para &jppetirar 0 maximo possivel a agua ou
outro solvente retido na armadilha de aprisionamehtsaida A do tubo é ligada a entrada de
injecdo do cromatografo gasoso; a armadilha é a&tpiee os analitos dessorvidos fluem para

o interior da coluna do cromatégrafo, onde saalestino aprisionamento a frio. Apés o
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término da dessor¢do pela armadilha de aprision@amarcoluna é aquecida e o processo de
separacao é iniciado (HARRIS, 2008).

3.2.2. Método espectrofotométrico

Visto que a determinacao de trihalometanos é amdipor cromatografia gasosa,
técnica de alto custo para uma estacao de tratarderdgua e que demanda muito tempo nas
analises, a empresa Hach® desenvolveu um métodmativo de quantificacdo desses
subprodutos da desinfeccdo da agua. As vantages®eneficios tedricos listados por Hach
(1999) seriam:

* Resultados imediatos: cada teste dura em médiar@os.

* Baixo custo: se gasta menos de dez ddlares gter te

» Simples operacao: qualquer operador de baixd tdegrico pode realizar a analise.
* Alta precisdo: o método apresenta excelente sxagpo.

« Faixa de trabalho: trabalha na faixa de 0 — 2fi®rpportado em cloroférmio.

* Limite de deteccéo estimado: 6 ppb.

Segundo Cancho e Ventura (2005), o THM Plus™, pedelo pela Hach®, é um
meétodo colorimétrico adaptado as estacdes de teatantle agua que permite uma resposta
rapida sobre a formacao de trihalometano na estac@orede de distribuicdo. Nao ha uso de
solventes e outros materiais volateis e perigosté&an das etapas de extracdo e pré-

concentracdo da amostra serem dispensadas.

Baseado no sumario de Hach (1999), os trihalomst@mesentes na amostra
reagirdo com a N,N-dietilnicotinamida em condic&malna e sob aquecimento para formar
um dialdeido intermediario. Assim, a amostra éria$h e acidificada para o pH 2,5. O
dialdeido intermediario ird reagir com o composteaftiiamina-1,3 acido dissulfénico para
formar a base colorida Schiff que absorvera a catsanm. A cor formada é proporcional a
quantidade de trihalometanos presentes na amossaesultados sdo reportados em ppb de
cloroférmio, visto que o cloroférmio € o padréo dsgara construir a curva de calibragéo

desse método.
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Lord (2004) diz que a piridina é utilizada comogeate no método do THM
Plus™, baseada na reacao de Fujiwara. Conforméa,Rsttmarsch e Ruiter (1974), Fujiwara
descobriu que quando o cloroférmio e outros haletgénicos sdo aquecidos reagindo com

piridina e hidroxido de sodio, desenvolve-se unaregdo avermelhada.

Segundo Da Silvat al. (2010), as bases de Schiffs (Figura 08) sao fdasa
quando uma amina primaria reage com um aldeidaaaetona em condi¢des especificas.
Para Esteves-Sourhal. (2004); as bases de Schiff sdo iminas derivadasoddensacgao de
substancias carbonilicas com amina. A figura 16tridua estrutura geral de uma base de
Schiff. Esteves-Souzat al. (2004) diz que a parte CH=N- funciona como umateon
transmitindo os efeitos eletrdnicos entre os amdimaticos, o que ird favorecer a planaridade

do sistema e dar caracteristicas mesogénicas.

R! R3
M st
C=N

R2
R' R?, and/or R® = alkyl or aryl

Fonte: DA SILVAet al. 2010.
Figura 08 - Estrutura geral de uma base de Schiff.

Segundo Lord (2004), o mecanismo de reacdo em eizmas. Na amostra
aguosa, as espécies trihalogenadas reagem com-dieiijNicotinamida, como mostrado na
Figura 09. Quando se adiciona o hidroxido de pai&ssubmete a amostra a aguecimento, ha
a quebra do anel da N,N-dietilnicotinamida para decompor a 5-hidroxi-2-(N,N-
dietilcarboxiamida)-2,4-pentadienal. Essa etapare#gdo € similar a etapa da reacdo de

Fujiwara classica para triclorometano.
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X A X
x+x + OH- — X—I—X = :c<
= X
R
R= -H, COOH, -COOH,, -CN, CO,H;
X= -Br, -Cl
CO(Et),

X X
CO(Et),
:’ | + HEAT
NG "OH —_— e —
/@ CO(Et),
X X 5-hydroxy-2-(n,n-diethylcarboxamide)-2,4-pentadienal

Fonte: LORD, 2004.
Figura 09 - 12 etapa do mecanismo de reacdo dalméspectrofotométrico.

O composto formado 5-hidroxi-2-(N,N-dietilcarboxi@ala)-2,4-pentadienal reage
com 7-naftilamina-1,3-acido dissulfénico (G-amindé¢, como mostrado na figura 10. A
base Schiff formada absorve um pico maximo no comgnto de onda 515 nm. A amostra de
cor alaranjada segue a lei de Beer e se relacive@mente com a quantidade de espécies

trihalogenadas presentes.
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SO;H
NH,
+
—_—
CO(Et), SO;H
5-Hydroxy-2-(n,n-diethylcarboxamide)-2, 7-Aminonaphthalene-1,3-Disulfonic Acid
4-Pentadienal (G-Amino Acid)
SO-H i A A . SO;H
NN "
p /Y\/\OQ .
+
O o) OO
SO5H SO,H
S0,4H
N
SO;H 50,H

Fonte: LORD, 2004.
Figura 10 - 22 etapa do mecanismo de reacao dalmégpectrofotométrico.

De acordo com as pesquisas feitas por Lord (2@ZKM Plus™ identifica os
seguintes compostos: triclorometano (cloroférmio), bromodiclorometano,
dibromoclorometano, tribromometano (bromoférmio),cida tricloroacético, acido
bromoadicloroacético, acido dibromocloroacéticagd@dribromoacético, hidrato de cloral,
1,1,1-tricloro-2-propanona, 1,1,1-tricloroacetatatrComo é proposto por Hach (1999), esses

subprodutos da desinfeccéao interferem quantitatvdaena maior no resultado.

Os interferentes que nédo tém efeito até o nivelim@xestado estdo descritos na
Tabela 01.



Tabela 01 — Interferentes e niveis maximos testadasétodo espectrofotométrico.

Interferentes Nivel maximo testado
Cloro <10 ppm
Cobre <1000 ppm

Dureza (C&)

<1000 ppm como CaGOpode haver turvagéo até g

reagente 3 ser adicionado.

Dureza (Mg§") <4000 ppm como CaGppode haver turvacéo até g
reagente 3 ser adicionado.
Ferro <10 ppm
Chumbo <2 ppm
Mercurio <10 ppm
Monocloroamina <20 ppm
Niquel <10 ppm
Bissulfito de sodio <100 ppm

EDTA

Interfere negativamente em todos os niveis.
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Fonte: HACH (1999)

No total, sdo quatro tipos de reagentes utilizadosmétodo THM Plus™. Eles estéo

representados nas Tabelas 2 a 5.

Tabela 02 — Composicao do reagente 1.

THM Plus Reagent 1™ Cat. No. 27539-29
No. CAS Nome quimico Quantidade
1310-58-3 Hidréxido de potassio 60-70 %
7732-18-5 Agua ultra pura 30-40 %
10102-17-7 Tiossulfato de sédio 1-5%

Fonte: Adaptado de Hach Lange (2009a)
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Tabela 03 — Composicéo do reagente 2.

THM Plus Reagent 2™ Cat. No. 27540-48

No. CAS Nome quimico Quantidade

59-26-7 N,N-dietilnicotinamina 100 %
Fonte: Adaptado de Hach Lange (2009b)

Tabela 04 — Composicéo do reagente 3.

THM Plus Reagent 3™ Cat. No. 27541-42
No. CAS Nome quimico Quantidade
7664-38-2 Acido fosférico 60-70 %
7732-18-5 Agua ultra pura 10-20 %
7664-93-9 Acido sulfarico 10-20 %

Fonte: Adaptado de Hach Lange (2009c)

Tabela 05 — Composicéo do reagente 4.

THM Plus Reagent 4™ Cat. No. 27566-99
No. CAS Nome quimico Quantidade
842-15-9 G-aminoécido 90-100 %
9050-36-6 Maltodextrina 1-10 %

Fonte: Adaptado de Hach Lange (2009d)

3.3. Avaliagdo do método espectrofotométrico

Lancas (2004) define validacdo como o0 ato ou efégovalidar, dar validade,
tornar valido, tornar legitimo ou legal. Visa diminou controlar os fatores que levam a

impreciséo ou inexatiddo de um dado gerado.

Inmetro (2010) reporta alguns dos principais patéyeea serem estudados:
seletividade, linearidade, faixa de trabalho e dalear, limite de deteccéo, limite de
quantificacdo, tendéncia/recuperacdo, precisdoetjtejdade, precisdo intermediaria e

reprodutibilidade), robustez.
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3.3.1. Seletividade

Leite (2008) diz que seletividade é a etapa do doétam que se determina uma
espécie em particular, em misturas ou matrizes,sedrar interferéncias de outras espécies de
comportamento similar. Inmetro (2010) relata que,ndo ha seletividade no método, a

linearidade, a tendéncia e a precisao estaraarsmria comprometidas.

3.3.2. Linearidade

A linearidade é a resposta obtida em funcdo daerdregdo do analito, a qual

deve ser estudada em um intervalo de concentrgcépraado. (LANCAS, 2004)

Para Leite (2008), quando se obtém os pontos dea de calibracdo analitica,

algumas regras séo definidas para a qualidaderda: cu
* A curva deve ter, no minimo, cinco pontos, inotld 0 menor e maior valor.

* Alguns pontos da curva podem ser excluidos, dgséese mantenham cinco pontos. O

maior e menor devem permanecer.
» Deve-se evitar excluir dois pontos sequenciais.

* A curva sera iniciada pelo menor valor mensurévepelo menor valor de interesse para a

quantificacéo.

Conforme exposto por Inmetro (2010) e Leite (20083ve-se conhecer a
dependéncia entre a resposta medida e a concenttacanalito na quantificagdo. Pode-se
usar a padronizacdo externa ou interna para obter-dinearidade e se formular uma
expressdo matematica para calcular a concentragaoaiito presente na amostra. A equacao

da reta € expressa da seguinte forma (Equacédo 04):

y=ax+b Equacéo (04)
Onde:

a = coeficiente angular (expaessnclinacdo da curva em relacéo aos eixos).

b = coeficiente linear (expreasaterseccao da curva aos €eixos).
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A regressao normalmente utilizada para andlisdasaninimos quadrados, sendo
a equacao da reta obtida registrada. A correlagédcélada por intermédio do coeficiente r
de Pearson, ou pelo coeficiente de determinaa@ANCAS, 2004)

3.3.3. Faixa de trabalho e faixa linear

A faixa de trabalho deve cobrir a faixa de aplicapara a qual o ensaio vai ser
usado e a concentracdo mais esperada da amoseasgewpre que possivel, se situar no
centro da faixa de trabalho. Na faixa de trabgtioalera existir uma faixa que a resposta seja
linear e nesta, a resposta do sinal tera uma ide com o analito ou valor da propriedade.
A extensado dessa faixa sera estabelecida duraggeudo da faixa de trabalho. (INMETRO,
2010)

3.3.4. Limite de deteccéao

Segundo Ribardt al. (2004), representa a menor concentracdo da espéicnica
que pode ser detectada, porém nao necessariamaatdifigada. Existem trés maneiras

diferentes para calcular o limite de deteccao:

» Método visual: utiliza-se a matriz com adicaoodmcentracdes conhecidas do analito de
interesse, onde se distingue o ruido e sinal awafitla visualizacdo da menor concentracdo

visivel.

» Método da relagdo sinal-ruido: aplicado somerdea procedimentos que permitem a
visualizagao da linha de base, onde se comparad&donedos sinais de amostras de baixas

concentracdes conhecidas do analito de interessatme com o sinal de um “branco”.

*Método baseado em parametros da curva analitiba & expresso como (Equacao 05):

LD = 3,3x§ Equac&o (05)
Onde:

S € a estimativa do desvio padi@ resposta, que pode ser a estimativa do desvio

padrédo do branco, da equacao da linha de regreasdm coeficiente linear da equacéao e;
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S é ainclinagdo (“slope”) oeficiente angular da curva analitica.

Para calcular esses dados, uma curva analitica&sge construida utilizando a
matriz contendo o composto de interesse na faixaomeentracdo proxima ao limite de

deteccao.

3.3.5. Limite de quantificacéo

Corresponde a menor quantidade de um analito qde per quantificada com
exatiddo e com uma fidelidade determinada. (LANC2(®4)

Para Ribani (2004), utilizando os mesmos métoddsrite de deteccdo, usa-se a

seguinte equacao para calcular o limite de quaatifio (Equacéao 06):
LQ = 10x§ Equac&o (06)

Ribani (2004) diz que a melhor forma de se calcakidimites de deteccao e
quantificacdo é utilizar o método baseado nos petréx da curva analitica, que é
estatisticamente mais confiavel. A curva analitieae conter a concentracdo correspondente

ao limite de quantificacao.

3.3.6. Tendéncia/recuperacao

Albano e Rodriguez (2009) dizem que exatidao €an gle concordancia entre o
resultado de uma medicdo e um valor verdadeiro e mensurando e que traduz a
concordancia dos valores experimentais com o waadadeiro. Inmetro (2010) diz que a
exatiddo, no momento em que se aplica uma sériesidtados de ensaio, implica numa
combinacédo de componentes de erros aleatoriogeengiticos (tendéncia). Para se determinar

a tendéncia de um método, usa-se:
» Materiais de referéncia certificados (MRC).
* Participacdo em comparacoes interlaboratoriais.

» Realizacdo de ensaios de recuperacao.
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Conforme leite (2008), recuperacgdo é a porcentagem de erro oa da espécie
em andlise e fator de recuperacdo € o numero olSegundo Inmetr¢2010), a recuperacéo
tem sua limitacdo devido eanalito adicionado ndo estaecessariamente mesma forma
presente na amostr&ara Leite (2008),onhecendo a quantidaddi@onada do analito
também a de analito obtida na analise, exp-se o fator de recuperac (Equacédo 07):

Quantidade quantificada da espécie

(Fator de recuperagio)Fr = x100% Equacéo (07)

Quantidade adicionada na espécie

De acordo comnmetro (2010), esstendéncia deve ser corrigida ou demonst
ser despreziveporém em ambos 0s casos, a incerteza que sociada com a determinag
da tendéncia permanece como um componente impdrtianincerteza global. A exatidac

determinada numericamente [ tendéncia.

Hach (1999) recomenda uma recuperacdo de no mi8d¥opara ser aceitav
enquanto a Apha (2005)a@menda uma recuperacéo entre 80% e :

3.3.7. Precisdo

Cienfuegos (2005) denomina a precisdo como a cdaooia entre varios valor
experimentais obtidos. Quanto mais proximos estivens valores, a amplitude sera men
a precisdo sera maior. Ndgura 11, a precisdo do instrumento de medicdo quantdi

proximidade das medidas individuais dadas pelounstnto

Valores experimentais

Precisic —~a X , X Valor verdadeiro
[ |
T i

L
> = ™

|
I

-a--cvl

I-c,— . _‘}‘I Exatidio

Amplitude

Fonte: CIENFUEGOS, 2005.
Figura 11 -Conceito de precis.

Para Inmetro (2010) e Lancas (2004), as trés foquasnormalmente, a piséo

€ expressa sao:
* Repetitividade

v" O mesmo método.
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Para a mesma amostra.
No mesmo laboratério.
Pelo mesmo operador.

Usando o0 mesmo equipamento.

NN

Em um curto intervalo de tempo
* Precisao intermediaria

v' Diferentes analistas.
v' Diferentes equipamentos.

v' Diferentes tempos.
* Reprodutibilidade

O mesmo método.
Para a mesma amostra.
Em diferentes laboratérios.

Por diferentes operadores.

NN

Usando diferentes equipamentos.

Conforme Inmetro (2010), a precisao pode ser espreelo desvio-padréo e o
coeficiente de variagdo. O coeficiente de variag@mpresso pela Equacao 08:

desvio—padrao

Coeficiente de variacdo (%) = x100 Equacéao (08)

Concentraciao média determinada

3.3.8. Robustez

Albano e Rodriguez (2009) definem como a suscetddle do método analitico
em responder a pequenas alteracfes das condigdesnentais. Na pratica, aplica-se em
condicbes experimentais sujeitas a variagdes, cestabilidade do reagente, composi¢cédo da

amostra, pH, temperatura e outras.

Segundo Inmetro (2010), quanto maior for a robusteznétodo, maior sera a

confianca em sua precisao.
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3.3.9. Precisdo x Exatidao

Para exemplificar melhor o conceito de precisaxai@do, a igura 12 ilustra

Seus conceitos.

Pl \l \
(@)
a) exatidao: otima b) exatidao: péssima c) exatiddo: ruim
precisao: otima precisao: otima precisao: ruim
r_":l

m:(/_\ <+ /\ —

\\,7

Precisao al:hraqc m = Exatidéo

Fonte: LANCAS, 2004.
Figura 12 — Inter-relcdo entre exatidao e preci.

A Figura 12 faz uma analogia entre resultados da amndlise e “tiro ao alvo”. |

verdadeiro resultado é comparado ao centro do

A parte (a) indica uma oOtimprecisdo e exatidao, pois os resultados esté
centro do alvo e juntos. A parte (b) indica umanétiprecisdo, porém uma péssima exati
pois todos os resultados estdo no mesmo lugarlam@s do alvo. A parte (C) mostra um ci
em que ndo ha precisémem exatiddo. A parte (d) mostra que, quandoeaigio € otim.

como na parte (b), podse obter uma etidao através de uma calibra (LANCAS, 2004).

3.4. Método da adicao de padré

Lancas (2004) diz que a adicao de padrao consistdeéerminar a msa de uma
amostra desconhecida, a partir de um grafico deragfio, por meio da adicdo sucessivi

guantidades conhecidas do pac
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Vogel (2002) relata que essa técnica € muito adicem métodos

espectroscopicos e eletroquimicos para contrataianefeito da matriz.

Conforme exposto na Figura 13, determina-se imakte a absorbancia do
componente desconhecido, o ponto A, por exempltseze esse valor no eixo das ordenadas.
Uma massa conhecida do analito, qmor exemplo, € adicionada a mistura e realiza-se
analise. A nova absorbancia, B, é inserida no gpaiendo, em seguida, adicionada uma
nova massa, gnpor exemplo, obtendo-se uma nova absorbancims€re-se a melhor linha
reta entre os pontos e extrapola-se até o ladee$mudo eixo das massas. O valor obtido na

intersecdo sera a massa do composto na amostrab(IgANCAS, 2004).

a) A C b) & 5

A ] /
B B

e . B Y U p
m m, m, | m 1, m,
Massa adicionada Massa do componente
investigado

Fonte: Adaptado de Lancas, 2004.
Figura 13 — Gréficos do método adicdo de padrdo.(@mgréafico de calibragdo e em (b),

determinacao da massa.

Conforme Vogel (2002), a concentracdo da substédizionada ndo pode ser
muito alta, pois a resposta (absorbéncia) dever dstaarmente relacionada com a
concentracdo e em altas concentracdes a relagir hido é valida. Além disso, os métodos

de extrapolacdo sdo menos precisos que a intefootpafica.

3.5. Teste ANOVA

A analise de variancia (ANOVA) é uma ferramentaiistica usada para separar
e estimar as diferentes causas da variagdo. ARgimm teste nos resultados para saber se ha
diferenca significativa pela alteracéo de algurorfdta andlise, a partir da variacdo devido ao
erro aleatério (MILLER; MILLER, 1988). De acordo moo Inmetro (2006), esse teste
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estatistico pode ser usado tanto para estimarianea dos valores utilizados na regressao
linear do estudo de estabilidade, como para esttaymogeneidade de uma amostragem.
Para Miller e Miller (1988), o teste ANOVA pode liedhar tanto com um fator, como pode
trabalhar com dois fatores de interesse.

O ANOVA pode ser avaliado da seguinte forma: sE”accalculado for menor que

o “F” critico, os fatores analisados ndo possuef@ahcas significativas. Porém, se o “F”
calculado for maior que o “F” critico, ha uma evid@& que os fatores analisados possuem
uma diferenca significativa. E possivel analisahéediferenca pelo valor “p”. Se ele for
menor que 0,05, significa que existem diferencgsifstativas entre os diferentes niveis do
fator analisado pela ANOVA. Se ele for maior qugs0 significa que nao existem diferencas
significativas entre os niveis do fator analisa@dwalor 0,05 indica 95% de confianga no teste
(ou 5% no nivel de significancia) (ALBANO; RODRIGUE2009).

3.6. Tipos de erros

z

Para Leite (2008), erro € a diferenca entre umrvahltido ao se medir uma

grandeza e o valor real.

Conforme Skoogt al. (2005), as analises quimicas sédo afetadas pompehos
dois tipos de erros. Um deles é o erro aleatorideams dados se distribuem de forma mais ou
menos simétrica em torno do valor médio e esseéerefletido pela precisdo. Existe também
0 erro sistematico que ocasiona o valor da médiandeonjunto de dados ser diferente do
valor aceito. Os erros sistematicos presentes amde replicatas resultam em valores muito

baixos ou altos.

Fonseca (2004) faz uma classificacdo desses dois. €Erros sistematicos
ocorrem em geral num sentido (desvio sistematicoalor medido); ndo se detectam pela
repeticdo das experiéncias; ndo € possivel efatbarmétodo estatistico; tem origem
determinada e podem ser resolvidos com acdes igvageErros aleatérios sdo de natureza
indeterminada; ocorrem nos dois sentidos; poderdeterminados pela repeticdo da analise e
podem ser minimizados, nunca eliminados. Baetah (2001) exemplifica um erro aleatorio

no momento em que ha pequenas variacdes nos desultando uma pessoa realiza a
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mesma analise na auséncia de erros sistematicess Esros ndo podem ser localizados e

corrigidos.

Bortoloti e Bruns (2007) recomendam a realizacacegicatas, pois permite uma
melhor investigacao do erro presente nas medigtsseaumentam a chance de se aproximar
do valor exato. A teoria do limite central evideneisse fato, pois comprova que 0 erro no
valor médio é menor que o erro de uma observaghwaidnal. Para garantir a confiabilidade
das analises, a ordem de realizacdo dos experimmemaplicatas deve ser aleatéria, pois, caso
seja realizado duas medidas de forma sequien@alp@ue afetar a primeira medida afetara a
segunda também de forma sistematica. Todas as¢éasdde realizacdo do experimento

devem ser refeitas para garantir a autenticidadepl&ata e qualidade da analise estatistica.
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4. METODOLOGIA

A pesquisa foi dividida em trés etapas. A prim@tapa consistiu em um teste
para se certificar se o agente redutor neutralivagi@ro residual na agua tratada; a segunda
etapa compreendeu a implantagdo do método crordfitmge a construcdo de duas curvas,
utilizando uma solucdo de cloroférmio e outra s@atucMIX (mistura dos quatros
trihalometanos); e a terceira etapa constou datrcgd® de varias curvas utilizando uma

solucéo de cloroférmio, uma solugdo MIX e a apbcago método da adicdo de padréo.

4.1. 12 etapa

Na primeira etapa, foi realizado um teste parargara eficacia da neutralizacao
do cloro residual livre na agua tratada pelo ageedator (tiossulfato de sédio). Nessa etapa,
utilizou-se o procedimento experimental proposto [gtandard Methods — Método 6010- B
212 edicdo/2005 WEF, AWWA, APHA.

O teste foi realizado na Estacdo de Tratamento gl AETA) Gavido, estacio
que abastece a Regido Metropolitana de Fortaleealjzada no municipio de Pacatuba (CE).

O motivo pelo qual em realizar o teste na ETA Gav¥a@ a alta concentracdo de
cloro residual livre da saida da ETA. Utilizou-smétodo de titulometria com sulfato ferroso
amoniacal empregando DPD como indicador (Standathddls — Método 4500 - Cl - F 212
edicd0/2005 WEF, AWWA, APHA).

4.2. 22 etapa

Na segunda etapa, a pesquisa foi dividida em asesf como mostrado na Figura
14.

A primeira fase foi a implantagcdo do método de rieteacdo de trihalometanos
baseado pelo Standard Methods — Método 6232 - Bdi¢&0/2005 WEF, AWWA, APHA.

A segunda fase foi a constru¢do de uma curvaartitia somente cloroféormio.
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A terceira fase foi a construcdo de uma curvazatido a solugcdo MIX (todos os

trihalometanos).

Implantagdo do métod
cromatografico de
determinacéo de
trihalometanos.

|=)

12 fase

Construcédo da curva qe
calibracao utilizando
cloroférmio como
padréo.

22 etapa 22 fase

Construcédo da curva qe
32 fase calibragéo utilizando
mistura como padréo

Figura 14 — Fluxograma esquematico da 22 etaparnta gxperimental da pesquisa.

4.2.1. 12 fase da 22 etapa

A primeira fase compreendeu a implantacdo do métbeladeterminagcédo de
trihalometano baseado pelo Standard Methods — MéEaB2- B 212 edigdo/2005 WEF,
AWWA, APHA. Esse procedimento adota a extracao idiopiquido como método de
preparo da amostra utilizando o detector de camtaralétrons. Entretanto, o método nao
apresenta todos os dados a serem inseridos no tégrafa gasoso, como temperatura do
injetor e temperatura do detector. Dessa formézaram-se os dados da EPA (1990) como

complementos para implantacdo do método.

Para aplicar a extracao liquido-liquido, foramaeitrés tentativas de extracdo da
amostra: agitacdo com a mao, agitacdo com umaifogatre agitacdo com um agitador de
tubos. O objetivo era extrair o maximo possiveladalito da amostra aquosa de modo que
houvesse uma linearidade com o indice de correlagima de 0,9900 na curva.

4.2.2. 22 fase da 22 etapa

A segunda fase constou da constru¢do de uma c@rgans um trihalometano, o

cloroférmio. Para isso, utilizou-se uma ampola endb 1 mL de solucdo de cloroférmio da
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marca Supelco®. A concentracdo era de 200 pg enfoi diluida em &lcool metilico 99,9%
UV/HPLC - Espectroscépico em um baldo volumétriem %D mL, resultando numa
concentracéo final de 4.000 ug He cloroférmio. A solucdo padréo era injetada sfismno
alcool metilico, sem formar bolhas. Essa solugéck era armazenada em um frasco ambar
sem ar ou com o minimo de ar possivel e mantideongelador entre -10 °C e -20 C° na
auséncia de luz. Esse procedimento esta propoktdSpendard Methods — Método 6200- B
212 edi¢cdo/2005 WEF, AWWA, APHA.

A partir dessa solucastock, preparavam-se concentracdes de 10, 50, 70, 100,
130, 150 e 200 pgt Esses pontos eram preparados em balbes voluosétte 50 mL e
diluidos em &gua ultrapura. A solucdiock era imersa na agua ultrapura, sem formar bolhas.
Essas solugcbes eram condicionadas a frio e vedasasum filme para evitar a perda do

analito sendo estaveis apenas por uma hora.

Dessa forma, transferia-se uma aliquota de 5 nitada amostra para tubos finos
e volume total de 12 mL. Em seguida, adicionava-selvente n-pentano, utilizado também
para andlise de residuo de pesticida, levando iéadag de tubos e deixando por 1 minuto
para que houvesse extracdo. Terminado o tempopsti@rera deixada em repouso por dois
minutos para haver a separacéo de fases (Agusentg)l Caso ndo houvesse tal separacédo, a

amostra era condicionada a 4 °C e, assim, conseglgaparar uma fase de outra.

Retirava-se uma aliquota de aproximadamente 1 ndoblente para um vial para

cromatografia e injetava-se as amostras no cromaftdgasoso.

4.2.3. 32 fase da 22 etapa

A terceira fase, fundamentada na fase anteriorstitoiu na construcdo de uma
curva com os trihalometanos cloroformio, bromodimoetano, dibromoclorometano e
bromoférmio (chamada solugdo MIX ou mistura). Rssa, utilizou-se uma ampola contendo
1 mL de solucdo da marca Supelco®, onde a congéutrara de 200 pg rifLpara cada
componente. Dessa forma, depois de diluida no halimnétrico de 50 mL, a concentracéo
final era de 4.000 pgtpara cada componente. A solucéo padréo era iajsiaimersa no
alcool metilico, sem formar bolhas. Essa solugéck era armazenada em um frasco ambar

sem ar ou com o minimo de ar possivel e mantideongelador entre -10 °C e -20 C° na
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auséncia de luz. Esse procedimento estd propoktdSpendard Methods — Método 6200- B
212 edicdo/2005 WEF, AWWA, APHA.

A partir dessa solucastock, preparavam-se concentragcées de 10, 50, 70, 100,
130, 150 e 200 pgt Esses pontos eram preparados em balbes voluosétte 50 mL e
diluidos em agua ultrapura. A solucgiock era imersa na agua ultrapura, sem formar bolhas.
Essas solugbes eram condicionadas a frio e vedasasum filme para evitar a perda do

analito sendo estaveis apenas por uma hora.

Dessa forma, transferia-se uma aliquota de 5 ntada amostra para tubos finos
e volume total de 12 mL. Em seguida, adicionava-selvente n-pentano, utilizado também
para analise de residuo de pesticida, levando iéadag de tubos e deixando por 1 minuto
para que houvesse extracdo. Terminado o tempopsti@rera deixada em repouso por dois
minutos para haver a separacéo de fases (Agusentg)l Caso ndo houvesse tal separacédo, a

amostra era condicionada a 4 °C e, assim, conseglgaparar uma fase de outra.

Retirava-se uma aliquota de aproximadamente 1 ndoliente para um vial para

cromatografia e injetava-se as amostras no cromaftdgasoso.

4.3. 32 etapa
Na terceira etapa, a pesquisa foi dividida em quases (Figura 15).

A primeira fase compreendeu a implantagcdo do méesgectrofotométrico para

determinacao de trihalometanos.

A segunda fase consistiu na construgdo de duasasute calibragdo: uma

utilizando o cloroférmio e outra utilizando a mistule trihalometanos como padrdes.

Na terceira fase, outras duas curvas de calibrfagdmn construidas utilizando os
dois padrdes (cloroférmio e mistura de trihalometdnporém realizada por outro analista.
Assim, houve uma mudanca em uma das etapas dadpr@rgo experimental. Aléem disso,
também foi realizado o método de adi¢do de padrao.

A quarta fase foi realizada pelo mesmo analistafad® dois, onde foram

construidas mais duas curvas de calibracdo utidizao cloroformio e a mistura de
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trihalometanos, porém foi realizada com a mesmaamgal em uma das etapas do
procedimento experimental feita pelo analista da taés. Além disso, foram realizadas duas
vezes 0 método de adicdo de padrdo e um outro gasteverificar o efeito da matriz da

amostra na analise quimica.

Implantacao do métodd
espectrofotométrico de
determinacao de
trihalometanos.

12 fase

Construcao de duas curjas
22 fase de calibracao utilizandg
padrdes diferentes.

32 etapa

Construcdo de duas curjas
de calibracéo e realizacjo

do método de adigao d
padrao por outro analist

32 fase

e

Construcéo de duas cur\jas
de calibracéo e realizacjo
42 fase do método de adi¢ao d
padréo pelo analista da p2

fase.

Figura 15 — Fluxograma esquematico da 32 etaparnta gxperimental da pesquisa.

4.3.1. 12 fase da 32 etapa

A primeira fase da 32 etapa consistiu na implaotagdo método

espectrofotométrico. O procedimento analitico éailizado da seguinte forma:

1) Preparou-se um banho-maria com a agua levementindgbue um banho de
refrigeracdo com temperatura em torno de 18 °C =2Q@50 volume de agua nao
poderia passar da tampa da cubeta, mas deverer plassivel da amostra.

2) A partir de duas cubetas redondas de passo Opficarg, transferiu-se 10 mL da
amostra para uma e 10 mL de agua ultrapura para @ranco).

3) Adicionou-se 3 gotas do reagente 1 em cada cubgi®@e-se levemente trés vezes
(Figura 16).
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5%
-

Fonte: HACH, 1999.
Figura 16 — Agitacao da cubeta ap0s a adicao denéa l.

4)

Em seguida, adicionou-se 3 mL do reagente 2 em calleta e agitou-se 10 vezes
invertendo a cubeta (Figura 17). O reagente ex@s@se poderia restar um pouco nha
ponteira, porém ndo afetaria os resultados. Ess#s etapas deveriam ser executadas

rapidamente para evitar perda de trihalometanos.

Fonte: HACH, 1999.
Figura 17 — Agitacdo da cubeta ap0s a adicao denta 2.

5)

6)

7

A amostra foi posta no banho-maria durante cingwitos e deixou-se o “branco” em

temperatura ambiente. Somente apds essa etapai@rautta amostra poderia ser
analisada.

Passado os cinco minutos, a amostra foi posta maobde refrigeracédo e aguardou-se
trés minutos. Passado esse tempo, inverteu-se efacplra garantir que a tampa
ficasse com a mesma temperatura da amostra.

Adicionou-se 1 mL do reagente 3 as duas cubetam¢bre amostra), onde ficaram
mornas. Agitou-se suavemente e levaram-se as dulastas para o banho de
refrigeracdo, aguardando-se 3 minutos. Para eapa,aleve-se utilizar somente um
dispensador ou uma micropipeta automatica parantjama transferéncia de todo o

reagente.
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8) Apds os trés minutos, adicionou-se o0 reagente dh€3a Agitou-se 10 vezes e
aguardou-se um periodo de quinze minutos para delsena cor.
9) Passado esse tempo, limpou-se a cubeta com letrgenexcio e realizou-se a leitura

no comprimento de onda 515 nm. O resultado fointado em ppb CHGI

A Figura 18 indica um esquema da andlise espetbrofitrica de determinacdo de

trihalometanos.

Baldo vol. 50 mL Cubetas {10 mL)
e = THM Plus Reagent 1 |3 gotas em cada)

: |_"x\_ Cubeta nomeada como "amaostra”

Preenchimento de ambas -
a3 cubetas com a amostra
3 zer analizada Cubeta nomeada como ~“branco”
Amostra a !
ser analizada / \\\

THM Pluz Reagent 2 (3 mlL em cada)
i i1}
Chapa aquecida

S —

Pl

'I THM Flus Reagent 3 {1 mlL em cadaj
Em—

Eanho de refrigeracio Banho de refrigeragac

[ss0mn] e i
- /

THM Plus Reagent 4 (1 sache em cada)

LEITURA THM —
DR - 2500 I I

Fonte: Adaptado de Marmo, 2005.
Figura 18 — Esquema do procedimento analitico derméacdo de trihalometanos por

espectrofotometria.
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4.3.2. 22 fase da 32 etapa

A segunda fase se caracterizou pela construcdouds curvas de calibracéo
utilizando padrbes diferentes em cada uma. Umadaoroférmio e outra com a mistura de

trihalometanos.

Para a solucéo de cloroférmio, utilizou-se uma dmpontendo 1 mL de solucdo
da marca Supelco®. A concentracdo era de 200 pg enfoi diluida em alcool metilico
99,9% UV/HPLC - Espectroscopico em um baldo volue@tde 50 mL, resultando numa
concentracéo final de 4.000 ug He cloroférmio. A solucdo padrdo era injetada sfisemno
alcool metilico, sem formar bolhas. Essa solucéokséra armazenada em um frasco ambar
sem ar ou com o minimo de ar possivel e condiceomadcongelador a -10 °C a -20 C° na

auséncia de luz.

Para as ampolas da marca Supelco® para método @d®Aa concentracéo era
de 10 pg mt com volume de 2 mL. Assim, utilizavam-se 5 ampgiasa preparar uma
solucdo de 2.000 pg'Lem um baldo volumétrico de 50 mL. Em um casoizotitse uma

ampola para preparar uma solucdo de 800 g um baldo volumétrico de 25 mL.

Para a solucdo MIX, utilizou-se uma ampola conte@ddmlL de solucdo de
cloroférmio da marca Supelco®. A concentracdo erd@ pug mL para cada componente e
foi diluida em alcool metilico 99,9% UV/HPLC — Espescopico em um baldo volumétrico
de 200 mL, resultando numa concentracdo final 6804pug L' de trihalometanos totais
(1.000 pg [ para cada componente). A solucdo padrdo era imjetabimersa no alcool
metilico, sem formar bolhas. Essa solucéo stoclaerazenada em um frasco ambar sem ar
ou com o0 minimo de ar possivel e condicionada mgelador a -10 °C a -20 C° na auséncia

de luz.

A partir dessas solugdes stock, preparavam-se otyacées de 50, 100, 150, 200,
250, 300 e 350 pgtde cloroférmio e trihalometanos totais. Traballseueom pontos até
350 pg ! por causa do método de adicdo de padrdo, ondereertracées finais das
amostras poderiam passar de 200 Y Esses pontos eram preparados em baldes
volumétricos de 50 mL e diluidos em agua ultrapéraolucdo stock era imersa na agua
ultrapura, sem formar bolhas. Essas solucdes eomaiatonadas a frio e vedadas com um

filme para evitar a perda do analito, sendo esséy@enas por uma hora.
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Para cada amostra, foram realizadas 10 leituragspectrofotdbmetro com a

intencdo de se calcular o erro do aparelho.

4.3.3. 32 fase da 32 etapa

A terceira fase foi igual a segunda fase, porém doas alteracdes: foi realizada
por outro analista e foi feita uma alteracdo npatio reagente 4, onde era feita uma agitacéo
forte apOs a adicdo. Na segunda fase, essa agiagdibaca e 0 reagente demorava a se
dissolver. Além disso, foi realizado o método déec@a de padrdo com os dois padrbes

utilizados nas curvas de calibragao.

Para o método da adicdo de padréo, foi realizapooocedimento de coleta de
agua da Apha (2005). Dessa forma, fazia-se a elded3 mg de Tiossulfato de Sdédio
heptahidratado para cada 40 mL da amostra. Coratligava um frasco ambar de 500 mL,
pesava-se 37,5 mg do agente redutor. A torneiraleeega, deixando correr agua por alguns
minutos. Logo depois, regulava-se a vazaéd{0 mL/min) para que ndo formasse bolhas no
momento da coleta e nédo deixasse ar dentro doofasEndo estivesse cheio. A amostra era

condicionada a 4 °C.

Em seguida, adicionava-se agua ultrapura até metzglbaldes volumétricos de
50 mL e injetava-se 10 mL da amostra coletada ewstos bal6es dentro do liquido do baldo
volumétrico. Um deles era aferido, enquanto adevanse padrao nos outros antes de aferir.
A intencéo era adicionar volumes dos padrées nésdéss volumétricos que resultassem em
concentracdes adicionais de 50 e 100 jigA_partir disso, eram realizadas as anélises.

Para cada amostra, foram realizadas 10 leituragspectrofotdmetro com a

intencao de se calcular o erro do aparelho.

4.3.4. 42 fase da 32 etapa

A quarta fase foi igual & terceira fase, porénréailizada pelo mesmo analista da
segunda fase. Foram feitas duas curvas de caltbechias etapas do método de adicdo de

padrdo. Além disso, foi realizado um teste de dame do comprimento de onda 515 nm no
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espectrofotdmetro da marca Thermo® no “branco” euem amostra para verificar em qual

comprimento de onda tem maior sensibilidade pasargbo da luz pela solucéo.

4.4. Procedimento para avaliacéo

A partir dos resultados, utilizaram-se o0s paransetropostos pelo Instituto
Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidadelustrial (INMETRO) e testes

estatisticos para avaliar o método espectrofotacoate determinacao de trihalometanos.

Dos parametros do INMETRO, foram utilizados os 8#gs critérios:
seletividade, linearidade, faixa de trabalho e ddliwear, tendéncia/recuperacdo, precisao

(repetitividade e precisdo intermediéria), robustez

Para verificar estatisticamente o método, utilizeudo teste ANOVA (fator
anico) para verificar diferenca significativa desultados. Esse teste estatistico foi feito por

uma ferramenta do programa Excel™ em um nivel &6 @& confianca.

4.5. Lavagem de materiais

As vidrarias eram limpas com bastante 4gua daitareedeixadas de molho no
detergente neutro por alguns minutos. Eram enxaguaddepois, limpas com 4gua destilada.
Em seguida, utilizava-se acetona (grau HPLC) ngdira dessas vidrarias e eram levadas

para a estufa a 105 °C em um periodo de 1 — 2 (exasto baldes volumétricos e cubetas).

As ponteiras eram limpas com agua da torneira ergitte neutro e fervidas
posteriormente. Apds um periodo de aproximadamemta hora, eram limpas com agua
destilada e acetona (grau HPLC).
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5. MATERIAIS

O trabalho foi realizado em dois tipos de analisesomatografica e

espectrofotométrica. Dessa forma, sdo apresentedeguipamentos e reagentes de cada um.

5.1. Método cromatografico

Para o método cromatografico, foi utilizado um cabdgrafo gasoso com as
seguintes caracteristicas: marca Thermo Finnigam®lelo Thermo Trace GC Ultra™. Esse
equipamento pertence ao Labcaju, laboratério dal&gdo Nucleo de Tecnologia do Estado
do Ceard (NUTEC).

A coluna cromatografica utilizada foi a OV-5™ dergaaOhio Valley® e possuia
30 metros de comprimento, 0,25 milimetros de diéonatterno e 0,25 micrémetros de

espessura do filme. O detector usado foi o Detelgdaptura de Elétrons.

O gas utilizado foi o Gas Nitrogénio 5.0 ECD (99%9 e vazédo era de 1,0 mL
por minuto. A temperatura programada era: 35 °@ paninutos, rampa de 10 °C por minuto
para 70 °C, depois 20 °C por minuto para 200 °*@sdados da EPA (1990), a temperatura
do injetor era de 200 °C e a temperatura do detechaode 290 °C.

Os reagentes utilizados no método cromatografiocsddos com suas marcas na
Tabela 06.

Tabela 06 — Reagentes utilizados para cromatografia

Reagentes
Descricao Marca
Alcool metilico 99,9% UV/HPLC - Espectroscopico ve®
Pentano-N RS Plus p/ andlise de residuo de pesticid Carlos Erba®
Mistura de trihalometanos para calibracéo, 200 g de cada Supelco®

componente em metanol. Pureza: cloroférmio (99,1%),
Bromodiclorometano (99,0%), Dibromoclorometano $98),

Bromoférmio (98,5%).

Soluc&o de cloroférmio 200 pg Mlem metanol. Pureza: Supelco®

cloroférmio (99,1%).
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5.2. Método espectrofotométrico

Para o método espectrofotométrico, foram utilizadiois espectrofotdmetro: um
DR 2500™ (marca: Hach®) na Secéo Laboratorial dali@ade de Agua (SELAQUA) e um
Nicolet Evolution 100™ (marca: Thermo Electron Gwgiion®) no Laboratério de
Saneamento (LABOSAN).

Os reagentes utilizados no método cromatograficcgddos com suas marcas na
Tabela 07.

Tabela 07 — Reagentes utilizados para espectroétizm

Reagentes
Descricdo Marca
Alcool metilico 99,9% UV/HPLC - Espectroscopico ve®
Mistura de trihalometanos para calibragéo, 200 g de cada Supelco®

componente em metanol. Pureza: cloroférmio (99,1%),
Bromodiclorometano (99,0%), Dibromoclorometano §98),

Bromoférmio (98,5%).

Solucao de cloroférmio 200 ug mMlem metanol. Pureza: cloroférmio  Supelco®
(99,1%).
HACH THM Standard™ em 2-propanol (10 pg M= 7 amp. 2 mL. Supelco®

Pureza: cloroférmio (99,1%).

THM Plus Reagente 1™ - 15 ml Hach®
THM Plus Reagente 2™ - 330 ml Hach®
THM Plus Reagente 3™ - 110 ml Hach®
THM Plus Reagente 4™ - p6 - cx com 100 unidades hi&ac
Tiossulfato de sodio QEEL®
Detergente neutro para lavagem de vidrarias Veja®

Além desses itens, foram usados outros equipam@ar@suso em geral, como

descrito na Tabela 08.
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Tabela 08 — Equipamentos e acessorios de uso geral.

Equipamentos
Descricdo Marca
Agitador de tubos Vortex Biomixer®
Centrifuga Modelo 80-2B™ Centribio®
Chapa aquecedora MOD 208 D™ Nova Etica®
Balanca analitica digital FA2104N™ BioprecisaG
Destilador de agua DelLeo®
Estufa para secagem e esterilizacado DelLeo®
Mili-Q gradient™ Millipore®
Filme para laboratério Parafim®

As micropipetas utilizadas para os dois métodos dd@iomarca Eppendorf®
(Research™) e seus volumes eram variaveis: uma@el — 1.000 pL e outra de 1.000 pL
— 10.000 pL, onde os valores referentes a inexagdénprecisdo estao descritos na Tabela

09.

Tabela 09 — valores referentes a inexatiddo e itigite das micropipetas.

Micropipeta de volume variavel de 100 pL — 1.000 pL

Volume Inexatidéo Imprecisao
100 pL + ou — 3,0% <0,6%
500 pL +ou-—1,0% <0,2%
1.000 pL +ou —0,6% <0,2%
Micropipeta de volume variavel de 1.000 pL — 10.000L
Volume Inexatidao Imprecisao
1.000 pL +ou — 3,0% <0,6%
5.000 pL +ou—0,8% <0,2%
10.000 pL +ou-—0,6% <0,15%

Fonte: EPPENDORF (2007)

Considerando que a inexatidédo e a imprecisédo dasnes das micropipetas eram

pequenas, ndo foi necessario calcular os erroeesaados em relacdo a esses dois fatores.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. 12 etapa — Teste de confirmacéo de neutraliZzagzdo cloro residual na agua tratada

Foi realizado um teste para o procedimento deapietposto pela Apha (2005) —
Método 6010B na Estacdo de Tratamento de Agua Gakgse teste foi realizado por meio
da determinacéo de cloro residual pelo métodmtitetrico DPD — sulfato ferroso amoniacal
proposto pela Apha (2005) — Método 4500 — Cl — F.

A quantidade de 3 mg de agente redutor (tiossultitosddio) conseguiu
neutralizar uma concentracdo de cloro residual 84 g L' em 40 mL de &gua tratada.
Assim, constatou-se que o0 método proposto pela AROA5) para coleta de amostra

conseguia neutralizar uma dosagem alta de clomuasa agua.
6.2. 22 etapa — Método cromatografico
6.2.1. Implantacdo do método cromatografico

Para a analise cromatografica, foram feitos vatestes de extracdo liquido-

liquido para determinacéo de trihalometanos.

Primeiramente, foi feita uma extracdo com a mamargo bastante os tubos. As

areas formadas estao descritas na Tabela 10.

Tabela 10 — Relacdo concentragdo x area na extragdoal.

Concentracéo (ug LY Area
10 185.756
50 2.034.708
100 6.436.012
150 5.288.438
200 9.116.348

Nota-se que ha pontos de menor concentracao caméier do que pontos com
concentracdo mais alta. Além disso, ndo houverinede aceitavel entre os pontos, onde o
indice de correlacdo é 0,8811, como mostrado nar&i9. Albano e Rodriguez (2009)
dizem que os intervalos de aceitacdo dos paransdrosrva devem ser mencionados. Assim,

se adotara Rmaior que 0,9900, pois é um valor proximo de=RL.. Uma possivel causa para
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7

0 erro de extracao dos pontos “100” e “150” é uadiga do analista, pois houve extracdes

antes e ha a possibilidade da agitacdo ser mersaque as outras.

Curva (agitacdao manual)

10000000 y =43825x + 142104

9000000 /‘ R2=0,8811
8000000

7000000

6000000

5000000 3

4000000 ® Pontos

ggggggg / ——Linear (Pontos)

1000000
0 @

0 50 100 150 200 250

Area

Concentragdo (ppb)

Figura 19 — Grafico da curva da cromatografia catragdo manual.

Em virtude do erro da extragdo manual, foi realizach novo teste, mas dessa
vez com uma centrifuga. Assim, prepararam-se wafp e as areas estdo representadas na
Tabela 11.

Tabela 11 — Relacéo concentracdo x area na extcagd@ centrifuga.

Concentracéo (ug LY Area
50 747.417
100 1.727.097
150 2.626.455

Nota-se que houve aumento das areas com o aumasitcodcentragdes. Além

disso, houve uma linearidade aceitavel, ontle 89994, como mostrado na Figura 20.
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Curva (centrifuga) . ig700x-178715
2 _
3.000.000 R*=0,9994
2.500.000 2
2.000.000
© /
@ 1.500.000
< 1.000.000 ¢ Pontos
| | ‘/ ——Linear (Pontos)
500.000
0
0 50 100 150 200
Concentragdo (ppb)

Figura 20 — Gréfico da curva da cromatografia catraedo na centrifuga.

Porém, comparando as areas da analise com a ggatref da analise feita
manualmente para uma mesma concentracdo, obseasearande diferenca nas areas,

como exposto na Tabela 12 e Figura 21.

Tabela 12 — Comparacdo da extracdo manual commag@gtna centrifuga.

Concentracdo (ug LY Area (manual) Area (centrifuga)
50 2.034.708 747.417
100 6.436.012 1.727.097
150 5.288.438 2.626.455
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Comparacao das agitacoes

7.000.000
6.000.000
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B Agitagdo manual
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0 .
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Figura 21 — Gréfico da comparacédo da extracdo nhaouaa extracdo na centrifuga.

6.2.2. Curva de calibracdo do cloroférmio utilizandn agitador de tubos

Visto que as duas extracdes apresentavam falhasafzada uma nova tentativa
com um agitador de tubos e prepararam-se sete dDdforesultados estdo apresentados na

Tabela 13.

Tabela 13 — Relacéo concentracéo x area na extcagd® agitador de tubos.

Concentracdo (ug LY Area 1 Area 2 Média das areas
10 2.530.256 2.624.1786 2.577.216
50 8.793.984 9.410.128 9.102.056
70 13.941.424) 12.999.07p 13.470.248
100 16.485.280 17.000.384 16.742.832
130 21.150.4320 20.699.888 20.925.160
150 22.123.856| 23.019.136 22.571.496
200 28.233.472 - 28.233.472

Houve um aumento no valor da média das areas cGumento da concentracao e
uma linearidade aceitavel entre os pontos, poisdizé de correlagdo foi 0,9902, quando o

ponto de concentracdo 70 pgfoi descartado, mostrado na Figura 22.
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Curva (agitador Vortex)
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Figura 22 — Gréfico da curva da cromatografia naae&o com o agitador de tubos sem o

ponto de concentragéo 70 ug.L

Além disso, quando se comparam o0s resultados, ems gealizadas com o
agitador de tubos sdo bem maiores que os outrgstekies, como mostrado na Tabela 14 e

na Figura 23.

Tabela 14 — Comparacéo da extracdo manual conmagéstna centrifuga e com o agitador de tubos.

Concentracdo (ug LY Area Area Area (agitador
(manual) (centrifuga) Vortex)
50 2.034.708 747.417 9.102.056
100 6.436.012 1.727.097 16.742.832
150 5.288.438 2.626.455 22.571.496
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Grafico das extracoes
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Figura 23 — Comparacao das diferentes extracoes.

Portanto, a extragcdo com o agitador de tubos Vartesegue relacionar uma
linearidade aceitavel e maior extracdo do analite gs outras duas técnicas, visto que a

agitacao era mais vigorosa e utilizava praticamamesma intensidade para todos os tubos

6.2.3. Curva de calibracdo do padrédo MIX utilizando agitador de tubos

Como houve uma linearidade aceitavel para o padiedcloroformio, uma nova

curva foi feita, porém, utilizando a solucao MIXigtura dos quatro trihalometanos).

Também houve linearidade aceitavel para todos etesp mostrado nas Tabelas
15, 16, 17 e 18 e nas Figuras 24, 25, 26 e 27.a@perponto de concentracdo 100 [odh

bromodiclorometano foi rejeitado para que seu endie correlacéo ficasse acima de 0,9900.



Tabela 15 — Relacéo Area x Concentracgéo do clareéor

Cloroférmio
Concentracéo (ug LY Média das areas Area 1 Area 2
10 2.389.120 2.321.248 2.456.99p
50 11.997.712 12.271.840 11.723.584
70 14.859.616 15.100.384  14.618.848
100 24.786.952 24.397.024  25.176.880
130 31.917.961 29.271.744  34.564.177
150 38.055.921 35.660.161L  40.451.681
200 49.921.329 52.083.48D  47.759.169

Cloroférmio (padrao MiX)

60.000.000

y =254897x - 1E+06
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40.000.000

pd
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20.000.000

Média das areas

el
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Figura 24 — Grafico Média das areas x Concentrdgamoroformio.

Tabela 16 — Relag&o Area x Concentrac&o do brommiéor

Bromoférmio

Concentracédo (ug LY Média das areas Area 1 Area 2

10 5.195.232 5.026.208 5.364.256
50 22.611.632 21.956.592 23.266.672
70 33.242.840 33.418.896 33.066.784
100 49.315.353 50.725.345 47.905.31
130 68.136.897 63.625.281 72.648.513
150 78.872.337 76.003.239 81.741.441
200 107.001.330 111.119.84 102.882.818
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Bromofdrmio (padrao MiX)
120.000.000 y = 545368 - 3E+06
100.000.000 » R*=0,9974
"
©
£ 80.000.000
w
£ 60.000.000
o / ¢ Pontos
B 40.000.000
= / —— Linear (Pontos)
20.000.000 /
0
0 50 100 150 200 250
Concentracdo (ppb)

Figura 25 — Gréafico Média das areas x Concentrdgodmomoférmio.

Tabela 17 — Relag&o Area x Concentragéo do dibrimraetano.

Dibromoclorometano

Concentracéo (ug LY Média das areas Area 1 Area 2
10 12.074.544 12.755.616 11.393.472
50 61.144.681 60.851.457 61.437.905
70 90.232.457 88.387.729 92.077.185
100 128.263.098 127.176.70p 129.349.490
130 155.410.746 154.357.82p 156.463.666
150 170.219.227 169.268.083 171.170.371
200 222.258.147 219.035.71p  225.480.5[79
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Figura 26 — Grafico Média das areas x Concentrdgatibromoclorometano.

Tabela 18 — Relagdo Area x Concentrag&o do broreodinetano.

Bromodiclorometano
Concentracéo (ug ) Média das areas Area 1 Area 2
10 16.151.456 16.096.032 16.206.880
50 75.564.609 75.762.529 75.366.689
70 102.832.890 98.745.873 106.919.906
100 144.013.002 145.957.25D 142.068.754
130 171.860.355 168.673.37P9 175.047.331
150 195.864.035 190.616.691L 201.111.3[79
200 238.520.892 234.134.33p 242.907.444
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Bromodiclorometano (padrao MiX)

300.000.000
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Figura 27 — Grafico Média das areas x Concentragébromodiclorometano, com rejeicao

do ponto de concentracdo 100 iy L

Nota-se que, em se comparando a area do cloroféquanmdo analisado
individualmente com a area do cloroférmio analisaglm conjunto com o0s outros

trihalometanos, houve uma diferenca entre elaspagopstrado na Tabela 19 e na Figura 28.

Tabela 19 — Comparacédo das areas de duas and@istgaférmio e somente o cloroférmio na solugaxMl

) Area do
Area do )
Concentragdo .| cloroférmio ; Erro
L cloroférmio Diferenca
(ug L) - em percentual
individual ;
conjunto
10 2.577.216 2.389.120 -188.096 7,879
50 9.102.056 11.997.712  2.895.6%6 24,14%
70 13.470.248| 14.859.616  1.389.368 9,35%
100 16.742.832| 24.786.952  8.044.120 32,45%
130 20.925.160| 31.917.96]1 10.992.801  34,44p6
150 22.571.496| 38.055.92]l 15.484.425  40,69p0
200 28.233.472| 49.921.329 21.687.857  43,44M0
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Grafico (cloroformio)
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Figura 28 — Grafico da comparacao do cloroformmdigiidual) e cloroférmio (MIX).

Nota-se que, exceto para o valor 10 [fgtodos as concentracdes do cloroférmio
da mistura apresentaram areas maiores que as t@gd@s do cloroférmio individual. Isso
pode se dever ao fato de que, quando a andliséodddemio individual foi realizada, o
padrdo ja havia sido preparado uma semana antasatiae e estava estocada no congelador,

enguanto a solucao MIX foi preparada pouco antesa&acdo das analises.

A partir desses resultados, notou-se que houveapdod analito durante a
estocagem no congelador, provavelmente devido aakaavolatilidade. A explicacdo do
ponto de concentracdo 10 pg ter variado negativamente pode ter sido apenasspsta
emitida pelo cromatégrafo, ja que € uma concentragdto baixa.

6.3. 32 etapa — Método espectrofotométrico
6.3.1. Implantagdo do método espectrofotométrico

Para implantacdo do método espectrofotométricapiaealizadas duas curvas de
calibracdo. O espectrofotdmetro utilizado foi o P&O0™, que possui uma base para cubetas
redondas de percurso optico de 2,5 cm.

Na primeira curva, utilizaram-se cinco pontos émhco”, onde as absorbéancias

estao descritas na Tabela 20.



Tabela 20 — Relacéo das concentragdes com suababsias da implantacdo do método.

Notou-se que o ponto de concentracdo 100 Jigpresentou uma absorbancia
mais baixa devido a um problema do reagente 4.aHaeinos po (reagente) dentro do sache

devido a erros de fabricacdo e embalagem. Assijitae-se esse ponto e obteve-se uma

Concentracéo (ug LY Absorbancia
0 0
10 0,002
50 0,018
100 0,019
150 0,042
200 0,060

linearidade aceitavel con?R 0,9900, como mostrado na Figura 29.

0,07
0,06
0,05
0,04
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0
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«
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Figura 29 — Grafico da curva da espectrofotomegtisando o ponto de concentragédo 100 g

Lt

A Figura 30 mostra que nao houve muita formacacod@a amostra do ponto de

concentragéo 100 pg'L
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Figura 30 — Padrdes da espectrofotometria, ondeehproblemas no ponto de concentracao
100 pg Lt Esquerda para direita: “branco”, 10 pg 50 pg L}, 100 pg [*, 150 pg L}, 200

ng L.

Na segunda curva, foram preparados sete pontoslisamios em triplicata. As

absorbancias desses pontos estao descritas na Pdbel

Tabela 21 — Relacéo das concentragdes com suababsias e média da segunda curva.

Concentragéo (ug [Y) | Média Absorbancia 1 Absorbancia 2 Absorbancia 3

0 0,000 0,000 0,000 0,000
10 0,002 0,002 0,000 0,004
50 0,019 0,018 0,024 0,015
70 0,034 0,035 0,039 0,029
100 0,033 0,031 0,028 0,041
130 0,037 0,035 0,039 0,038
150 0,043 0,042 0,044 0,042
200 0,056 0,057 0,062 0,048

Na terceira amostra do ponto de concentracdo 100 tidouve problema

novamente com o reagente 4. Como teste, adiciomawtso sache, porém parte do reagente
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adicionado na amostra ndo se dissolveu e o p6é spessdo pode ter alterado o resultado.

Isso pode ter ocorrido devido a adicdo de maiontig@de de reagente em questao.

Rejeitando o ponto de concentracéo 70 [fgela terceira amostra do ponto de
concentracdo 100 pg™i obteve-se a curva (Concentracdo x Média das lduscias)

mostrada na Figura 31.

Espectrofotometria (teste 2)

0,060 y =0,0003x + 0,0012

(%) 2 _
8 0050 e R =0,9915
<% /
2 0,040
]
w
® 0,030
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S 0,020 Py
% 0010 —— Linear (Pontos)
s /

0,000

0 50 100 150 200 250

Concentragdo (ppb)

Figura 31 — Gréfico da curva da espectrofotomegjeitando o ponto de concentracdo 70 pg

L™ e retirando a terceira amostra do ponto de coragit 100 pg &

Notou-se que houve uma variagcdo nas absorbancess,que eram as mesmas

amostras. Assim, calculou-se o coeficiente de gadale cada ponto, mostrado na Tabela 22.

Tabela 22 — Calculo do coeficiente de variagcacatiasstras da segunda curva.

Coeficiente
Concentragdo | Absorbancia | Absorbancia | Absorbéncia | Desvio- Vi de
(ng LY 1 2 3 padréo variacéo
(%)
10 0,002 0,000 0,004 0,002 0,002 100,00
50 0,018 0,024 0,015 0,005 0,019 26,32
70 0,035 0,039 0,029 0,005 0,034 14,71
100 0,031 0,028 Descartad( 0,002 0,030 6,67
130 0,035 0,039 0,038 0,002 0,037 5,41
150 0,042 0,044 0,042 0,001 0,043 2,33
200 0,057 0,062 0,048 0,007 0,056 12,50
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Observou-se uma grande variagcao nas absorbanciaspaesma concentragao
quando utilizado o espectrofotometro DR 2500™, cammstrado na Tabela 22. Assim,
optou-se por um teste com outro espectrofotomatroNicolet Evolution 100™ pertencente
ao Laboratorio de Saneamento (Labosan). Entretdotonecessaria uma mudanca no
procedimento, pois este aparelho ndo dispunha @ebase para entrada de cubetas redondas
com percurso Optico de 2,5 cm, indicada pelo métaspectrofotométrico. Assim, a amostra
era retirada da cubeta indicada pelo fabricantes ap@reparacao e transferida para uma

cubeta quadrada de percurso 6ptico de 1,0 cm

Prepararam-se trés pontos para checar o desviagaddr aparelhno e comparar
com o outro espectrofotbmetro. Foram feitas seterés da mesma amostra na cubeta
quadrada e dez na cubeta redonda no equipamenb0R™, de modo que o0 equipamento

era “zerado” e se fazia a leitura da amostra posteente.

A Tabela 23 mostra as absorbancias das leiturascabeta redonda de percurso
optico de 2,5 cm no espectrofotbmetro HACH DR 250@™a Tabela 24 mostra os
coeficientes de variagao das leituras realizadas.

Tabela 23 — Absorbéancias utilizando cubeta redaledaercurso 6ptico de 2,5 cm no equipamento DR 2500

DR 2500™ (cubeta redonda percurso 6ptico 2,5 cm)

Concentragéo Absorbancias
(ug L)
50 0,019/ 0,009 0,00y 0,012 0,014 0,012 0,020 000020 0,020
200 0,023| 0,043 0,033 0,037 0,048 0,036 0,034 0j03®44| 0,029
500 0,057 0,058 0,055 0,087 0,067 0,059 0,057 0j0B®51| 0,060

Tabela 24 — Calculo do coeficiente de variagdo paeguipamento DR 2500™ utilizando cubeta redorela d

percurso 6ptico de 2,5 cm.

HACH DR 2500™ (cubeta redonda percurso 6ptico 2,5nt)

Concentracéo Desvio- Média | Coeficiente de variacdo
(ug L) padréo (%)
50 0,005 0,014 35,71
200 0,007 0,036 19,44
500 0,004 0,057 7,02
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A Tabela 25 mostra as absorbancias das leiturascobeta quadrada de percurso Optico de
1,0 cm no espectrofotometro HACH DR 2500™ e a Tal28 mostra os coeficientes de

variacao das leituras realizadas.

Tabela 25 — Absorbancias utilizando cubeta quadiadzercurso 6éptico de 2,5 cm no equipamento DR 250

DR 2500™ (cubeta quadrada percurso optico 1,0 cm)
Concentracdo Absorbéncias
(ug L)
50 0,001 0,002 0,003 0,004 0,008 0,004 0,0p2
200 0,014 0,014 0,015 0,013 0,015 0,015 0,013
500 0,024 0,023 0,025 0,027 0,025 0,026 0,0pR5

Tabela 26 — Calculo do coeficiente de variacdo paeguipamento DR 2500™ utilizando cubeta quaddeda

percurso 6ptico de 1,0 cm.

DR 2500™ (cubeta quadrada percurso optico 1,0 cm)
Concentragéo Desvio- Média | Coeficiente de variagdo
(ug L) padréo (%)
50 0,001 0,003 33,33
200 0,001 0,014 7,14
500 0,001 0,025 4,00

A Tabela 27 mostra as absorbancias das leiturascobeta redonda de percurso
optico de 1,0 cm no espectrofotdometro Nicolet Ettoiu 100™ e a Tabela 28 mostra os

coeficientes de variacdo das leituras realizadas.

Tabela 27 — Absorbancias utilizando cubeta quaddedaercurso 6ptico de 1,0 cm no equipamento Nicole

Evolution 100™,

Nicolet Evolution 100™ (cubeta quadrada de percursoptico de 1,0 cm)
Concentracdo Absorbéncias
(ug L)
50 0,005 0,005 0,005 0,004 0,00p 0,0d 0,005
200 0,016 0,017 0,016 0,016 0,016 0,01 0,016
500 0,023 0,023 0,023 0,021 0,023 0,02 0,0p3
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Tabela 28 — Calculo do coeficiente de variagdo paeguipamento Nicolet Evolution 100™ utilizanddeta

quadrada de percurso Gptico de 1,0 cm.

Nicolet Evolution 100™ (cubeta quadrada de percursdptico de 1,0 cm)
Concentracéo Desvio-padrdo Média Coeficiente de variacdo (%)
(ng L
50 0,000 0,005 0,00
200 0,000 0,016 0,00
500 0,000 0,023 0,00

Aplicando-se o0 método ANOVA (fator Unico) para cadgacentracdo da cubetas

quadradas nos dois equipamentos, obtiveram-segastes resultados (Tabela 29):

Tabela 29 — Método ANOVA para as concentracde260 e 500 ug t.

Anova: fator Ginico — concentragéo 50 pg tt

F calculado valor-P F critico
23,27586 0,000416 4,747225
Anova: fator Gnico — concentracdo 200 pg &
F calculado valor-P F critico
29,4 0,000154 4,747225
Anova: fator Gnico — concentracdo 500 pg &
F calculado valor-P F critico
16,8 0,001476 4,747225

A partir desses resultados, constata-se que oaqgeimto DR 2500™ apresentou
grande imprecisdo de resultados, indicada pelo @dtevio-padrdo, principalmente para
amostras com baixas concentracdes. Além dissotrémsoncentracdes testadas no método
ANOVA, os “F” calculados sdo maiores que os “F"ticds, mostrando que existe uma
diferenca significativa entre as absorbancias. Adéseo, o valor de “P” ficou abaixo de 0,05,
0 que confirma essa diferenca, pois é o valor sgptado por um nivel de confianca de 95%.
Estas imprecisdes podem ser devidas a problemasgdipamento. Assim, houve uma
mudanca no procedimento analitico e mudou-se a@yla@a a quadrada de percurso éptico
de 1,0 cm, sendo usado o equipamento Nicolet HaaldDO™.
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6.3.2. Construcao de duas curvas de calibracapamio padroes de diferentes (analista 1)

Uma nova curva foi elaborada, porém, como a abgroibaregistrada pelo
aparelho era baixa com uma amostra de 50 figldvido a diminuicdo do percurso 6tico,
decidiu-se que esse seria 0 menor ponto a sethealma Além disso, para se ter uma garantia
de que a concentracdo da amostra nao passaridadanaas alto da curva pretendido, com a
adicdo de padréo pretendida, outros pontos deatteentracdo foram incluidos. O mais alto
passou a ser o de concentracdo 350 figlLequipamento era “zerado” e se faziam dez vezes
a leitura da amostra.

A primeira curva foi feita usando o cloroférmio conpadrdo, o qual foi
preparado no mesmo dia da analise. As absorb&eiascontram na Tabela 30. A Tabela 31

mostra o célculo do coeficiente de variacdo dasrbBsacias da curva do cloroférmio.

Tabela 30 — Absorbéancias de cada concentracéorda da cloroférmio.

Curva (cloroférmio)
Concentracéo Absorbancias
(ug L)
50 0,008 0,009 0,008 0,008 0,008 0,008 0,008 0J00®08| 0,008
100 0,018 0,018 0,018 0,018 0,08 0,018 0,018 o0joe®18| 0,018
150 0,021| 0,021 0,021 0,022 0,021 0,021 0,021 0j0QD21| 0,021
200 0,021 0,019 0,019 0,020 0,09 0,019 0,019 o0j0Q@®D19| 0,019
250 0,022| 0,022 0,022 0,022 0,022 0,022 0,022 0j0@D22| 0,022
300 0,026| 0,026 0,026 0,026 0,06 0,025 0,025 0j0@®24| 0,025
350 0,027 0,027 0,02y 0,027 0,06 0,027 0,026 0J0a®25| 0,025
Tabela 31 — Célculo do coeficiente de variacdo pada ponto da curva do cloroférmio.
Curva (cloroférmio)
Concentracdo (ug L) | Desvio-padrdo| Média Coeficiente de variacdo (%)

50 0,000 0,008 0,00

100 0,000 0,018 0,00

150 0,000 0,021 0,00

200 0,001 0,019 5,26

250 0,000 0,022 0,00

300 0,001 0,025 4,00

350 0,001 0,026 3,85
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O grafico da curva do cloroférmio esta represemtzalFigura 32.

Curva Cloroférmio

0,035 y = 7E-05x + 0,0058
E 0,03 R?=0,8158
£ ¢/9
§ 0025 e
S 0,02 L
©
5 0,015 ¢ Pontos
% 0,01 / ——Linear (Pontos)
]
s 0,005
0 ¢
0 100 200 300 400

Concentracdo (ppb)

Figura 32 — Curva do cloroférmio iniciando do poteero” ao 350 pg L.

Nota-se que ndo houve uma linearidade aceitaved eatpontos, pois o indice de
correlacdo foi de 0,8158. Assim, foram retiradogostos 100 pg t e 150 pg I, o que
implicou num aumento do indice de correlac&b<R,9647), porém nao chegou a ultrapassar
o valor de 0,9900, como exposto na Figura 33.

Curva Cloroformio
0,03 y = 7E-05x + 0,0026
w 2:
£ 002 * R =0,9647
[
2 o0
: ° s
< 0,015
o ¢ Pontos
: 0,01
S ® ——Linear (Pontos)
Q2 0,005
S
0
0 100 200 300 400
Concentragdo (ppb)

Figura 33 — Curva do cloroférmio rejeitando os psnie concentragéo 100 pg & 150 pg
L™,
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A razdo do ponto de concentracdo 200 |Igtér sido menor que o ponto de

concentracéo 150 pg'lpode ter sido causada por um erro aleatério.

Foi realizado um ensaio de recuperacdo da curweadoférmio utilizando uma
concentracdo, como mostrado na Tabela 32. O catitutmeficiente de variacdo é mostrado
na Tabela 33.

Tabela 32 — Absorbancias da concentracdo 150 nlrecuperacéo da curva do cloroférmio.

Recuperacao Cloroférmio
Concentracdo Absorbéncias
(ug L)
150 0,022| 0,022 0,022 0,022 0,02 0,022 0,022 0j0@D22| 0,021

Tabela 33 — Célculo do coeficiente de variacdo parabsorbancias da concentracdo 150 hida.recuperacéo
da curva do cloroférmio.

Recuperacao Cloroférmio
Concentragdo | Desvio- | Média Coeficiente de variagdo (%)
(Mg LY padréo
150 0,000 0,022 0,00

O grafico que mostra a diferenca entre as absodsasta na Figura 34 e o fator

de recuperacédo esté exposto na Tabela 34.
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Curva x Recuperagao (Cloroformio)
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0,015 -
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Meédia das absorbancias

O .
Curva Recuperacgdo

Concentrag¢ao 150 ppb

Figura 34 — Grafico comparativo entre as absorlad@ncla curva do cloroformio e a

recuperacao.

Tabela 34 — Calculo da recuperacgéo para a curgiodmormio.

Fator de recuperacao — Curva do cloroférmio
Quantidade Quantidade Fator de recuperacéo
quantificada da adicionada na espécie (%)
espécie (ug L) (ug L)
277,14 150 184,76

Através dos resultados, verificou-se que o fatorremuperacdo do ponto de
concentracéo 150 pg'ifoi de 184,76 %. Considerando que Hach (1999)mecwmla apenas o
valor minimo de aceitacéo, sera utilizada a recaagio da Apha (2005), que cita a faixa de
aceitacado da recuperacao, que é entre 80% - 126%salorma, o fator determinado ndo esta
dentro da faixa exigida pela Apha (2005). A coneegéio foi determinada na curva em que o
ponto de concentracdo 150 ug foi rejeitado. Ndo ha uma relacéo linear nessaaguiisto
que a média da absorbancia é menor que a enconmtcag@nto 250 pg L, porém tem

concentracédo tedrica maior.

Foi elaborada uma nova curva, porém utilizando adrgo de mistura (MIX) de
trihalometanos, onde a soma das concentracdes udt gcompostos era igual a soma da

concentracdo da solucdo de cloroférmio. Essa smlesfava estocada no congelador, pois
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havia sido preparada uma semana antes. Os resulest®o descritos na Tabela 35. Os

calculos do coeficiente de variacao estdo expostdsabela 36.

Tabela 35 — Absorbéancias de cada concentracéorda da mistura.

Curva (MIX)
Concentracéo Absorbancias
(ug LY
50 0,002| 0,002 0,002 0,002 0,003 0,002 0,002 0j00D04| 0,002
100 0,010{ 0,019 0,01p 0,011 0,000 0,011 0,p11 0j0@D11| 0,011
150 0,016/ 0,014 0,015 0,016 0,015 0,014 0,014 0/00H15| 0,014
200 0,016/ 0,01 0,016 0,019 0,006 0,016 0,016 0j0e®16| 0,016
250 0,017 0,017 0,01y 0,017 0,006 0,016 0,016 0j/0e®16| 0,016
300 0,023| 0,023 0,028 0,023 0,022 0,022 0,p22 0j0@D22| 0,021
350 0,022| 0,022 0,021 0,021 0,022 0,022 0,p22 0j0@D22| 0,022
Tabela 36 — Calculo do coeficiente de variacdo pada ponto da curva da mistura.
Curva MIX

Concentracdo Desvio-padrao Média Coeficiente de variacdo (%)

(ug L)

50 0,001 0,002 50,00

100 0,001 0,011 9,09

150 0,001 0,015 6,67

200 0,001 0,016 6,25

250 0,001 0,016 6,25

300 0,001 0,022 4,55

350 0,000 0,022 0,00

Nota-se que as absorbancias da curva da misturamsimres que a do
cloroféormio para todas as concentra¢des, como auisina Figura 35. Além disso, para uma
baixa concentracdo, no caso 50 pg b coeficiente de variacdo foi alto em relacéo a
concentracdes mais altas. Isso mostra que o eqeigan® impreciso para absorbancias

extremamente baixas, tendo ocorrido o mesmo coquip@amento DR 2500™.
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Cloroféormio x MIX
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B Cloroférmio
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Figura 35 — Grafico comparativo das médias dasrbbroias do cloroférmio e do MIX.

A Figura 36 mostra o grafico da curva elaborada pelucédo MIX.

Curva MIX
y = 6E-05x + 0,0018
0,03 R2 = 0,9078
(7]
£ 0,025
[} 2
c
S 002 )/’
[«]
(%]
2 0015 o S
o ¢ Pontos
"-: 0,01 L
5 ——Linear (Pontos)
2 0,005
L 2
0 &
0 100 200 300 400

Concentragdo (ppb)

Figura 36 — Curva da solucdo MIX iniciando do pofzro” ao 350 ug L.

Assim como a curva do cloroférmio, o indice de elagdo ndo esta numa faixa
aceitavel, sendo®= 0,9078.

A Figura 37 mostra o grafico da curva sem os podéosoncentracées 100 pg L
e 150 ug [



Curva MIX
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y = 7E-05x - 0,0001
R*=0,9692

& Pontos

——Linear (Pontos)

Figura 37 — Curva da mistura rejeitando os ponéosathcentracdo 100 pg'le 150 pg L.

O indice de correlagcao subiu para 0,9692, porénaaido foi aceitavel, pois nao

estava na acima de 0,9900.
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Foi realizado um ensaio de recuperacédo da curvelatoformio utilizando um

ponto, como mostrado na Tabela 37, e o célculo addiciente de variagdo mostrado na

Tabela 38.

Tabela 37 — Absorbancias da concentracdo 200'idalrecuperacéo da curva da mistura.

Recuperagéo MIX

Concentracdo Absorbancias
(Mg L)
200 0,015/ 0,018 0,015 0,015 0,005 0,015 0,015 0j0ad15| 0,014

Tabela 38 — Calculo do coeficiente de variacdo parabsorbancias da concentracdo 200 hida.recuperacéo

da curva da mistura.

Recuperacdo MIX

Concentracdo | Desvio- | Média Coeficiente de variacdo (%)
(ng L™ padrdo
200 0,000 0,015 0,00
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O gréfico que mostra a diferenca entre as absodsEéa@presentado na Figura 38
e o fator de recuperacao esta exposto na Tabela 39.

Curva x Recuperagao (MIX)

0,018
0,016 -
0,014 -
0,012 -
0,010 -
0,008 -
0,006 -
0,004 -
0,002 -
0,000 -

M Pontos

Média das absorbancias

Curva Recuperagdo

Concentragdo 200 ppb

Figura 38 — Grafico comparativo entre as absorladrata curva da mistura e a recuperacao.

Tabela 39 — Calculo da recuperacéo para a curwaisiara.

Fator de recuperacéo — curva do mistura
Quantidade Quantidade Fator de recuperacéo
guantificada da adicionada na espécie (%)
espécie (ug L) (ug LY
215,71 200 107,86

Através dos resultados, verificou-se que o fatorr@®iperacdo do ponto de
concentracdo 200 pg'Lfoi de 107,86 %. O fator de recuperacdo esti dladdrfaixa de
aceitacao da Apha (2005), porém ndo ha uma relagg nessa curva, visto que a média da
absorbancia é menor que o ponto 200 jtgdorém tem concentracdo maior.
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6.3.3. Construgcédo de duas curvas de calibracaizamilo padrdes de diferentes por outro
analista (analista 2)

Outras duas curvas foram elaboradas, mas por anttista. O método sofreu
uma alteracao: agitou-se a amostra com muita fap¢a a adicdo do reagente 4. Antes, era

feita de forma mais branda até que o p6 se disss#vietalmente.

As absorbancias estdo expostas na Tabela 40 elmdosado coeficiente de

variacao estdo apresentados na Tabela 41.

Tabela 40 — Absorbancias de cada concentracéorda d@a cloroférmio feita pelo analista 2.

Curva do cloroférmio (analista 2)
Concentracdo Absorbancias
(ug L)
50 0,001 0,002 0,002 0,002 0,003 0,003 0,003 0),00®03| 0,003
100 0,012y 0,011 0,011 0,012 oO,0p2 0,012 0,012 o0j0OD®12| 0,011
150 0,019 0,019 0,02 0,019 0,019 0,019 0,019 o0Jj0a®19| 0,019
200 0,022 0,022 0,021 0,021 0,021 0,021 0,021 0j02D21| 0,021
250 0,022 0,022 0,022 0,022 0,022 0,021 0,021 0j02D21| 0,021
300 0,037 0,037 0,03¢ 0,038 0,088 0,037 0,038 0j03®37| 0,037
320 0,030 0,030 0,030 0,029 0,080 0,030 0,030 0j03@30| 0,029

Tabela 41 — Célculo do coeficiente de variagao pada ponto da curva do cloroférmio do analista 2.

Curva cloroférmio (analista2)
Concentracdo Desvio-padrdo Média Coeficiente de variacdo (%)
(ug L)
50 0,001 0,003 33,33
100 0,001 0,011 9,09
150 0,000 0,019 0,00
200 0,000 0,021 0,00
250 0,001 0,022 4,55
300 0,001 0,037 2,70
320 0,000 0,030 0,00




89

A curva foi feita do ponto “zero” ao ponto de comzacdo 320 pugt Nota-se
que o coeficiente de variacdo do ponto de conagiur&0 pg [* é alto e ndo houve

linearidade aceitavel entre os pontos, como mastnad-igura 39.

Curva Cloroférmio (analista 2)
0,040 . y = 0,0001x - 0,0001
& 0,035 R?=0,9317
(8]
& 0,030 *
2
5 0,025
3 <®
< 0,020 —79/
_§ 0,015 & Pontos
% 0,010 Linear (Pontos)
0,005
= ot
0,000
0 100 200 300 400
Concentragdo (ppb)

Figura 39 — Curva do cloroférmio iniciando do pod®® concentracdo “zero” ao 320 pug L
feita pelo analista 2.

Quando se rejeitam os pontos de concentracdo 1%0'1eg300 ug [, o indice

de correlagcdo aumenta para 0,982, como mostrafi@oea 40.

Curva Cloroférmio (analista 2)

0,035 y = 9E-05x + 2E-05

0,030 / R*=0,982
0,025
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0,020 ®

0,015 ¢ Pontos
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0,005
/
0,000
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Média das absorbancias

Concentracgdo (ppb)

Figura 40 — Curva do cloroférmio do analista 2 itejelo os pontos de concentracdo 150 ug
L e 300 pg L%
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O indice de correlacdo aumenta, porém ndo chegdaa ma faixa maior que
0,9900.

As comparacdes das absorbancias entre os doistanastao expostas na Tabela
42 e Figura 41.

Tabela 42 — Comparacao entre as médias das absiabéde cada analista para a curva do cloroférmio.

Comparacao entre as médias (Cloroférmio)
Concentragdo| Analista 1 Analista 2 Diferenca
(Mg LY (média) (média)
50 0,008 0,003 0,005
100 0,018 0,011 0,007
150 0,021 0,019 0,002
200 0,019 0,021 0,002
250 0,022 0,022 0,000
300 0,025 0,037 0,012

Comparagao das absorbancias do cloroférmio

0,04
0,035
0,03
0,025
0,02
0,015
0,01 -
0,005 -
0 -
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Média das absorbancias
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Concentragoes (ppb)

Figura 41 — Grafico comparativo entre as médiasattm®rbancias de cada analista para a

curva do cloroférmio.

Outra curva foi elaborada pelo analista 2, porém eosolu¢do de mistura dos
quatro trihalometanos. As absorbancias estdo niastr@ma Tabela 43. Os calculos do

coeficiente de variacéo estdo expostos na Tabela 44
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Tabela 43 — Absorbancias de cada concentracdorda da mistura feita pelo analista 2.

Curva MIX (analista 2)
Concentracdo Absorbancias
(Mg L)
50 0,003| 0,004 0,003 0,004 0,003 0,004 0,004 0]00004| 0,005
100 0,010 0,010 0,01p 0,010 o,000 0,010 0,010 0j01010| 0,011
150 0,016/ 0,013 0,01p 0,015 0,045 0,015 0,015 0[{01615| 0,015
200 0,017/ 0,017 0,01 0,017 o,0L7 0,017 0,016 001616 0,016
250 0,021 0,021 0,020 0,021 0,01 0,020 0,020 0{02020| 0,018
300 0,018 0,017 0,018 0,018 o,0p8 0,018 0,018 0{01,818| 0,018
350 0,022 0,021 0,020 0,021 0,01 0,020 0,020 0{02021| 0,020

Tabela 44 — Célculo do coeficiente de variagcdo pada ponto da curva da mistura do analista 2.

Curva MIX (analista 2)
Concentracdo Desvio-padrdo Média Coeficiente de variacdo (%)
(ug L)
50 0,001 0,004 25,00
100 0,000 0,010 0,00
150 0,000 0,015 0,00
200 0,001 0,017 5,88
250 0,001 0,020 5,00
300 0,000 0,018 0,00
350 0,001 0,021 4,76

Novamente, ha uma grande variacdo nas amostramigasbabsorbancias. A
Figura 42 mostra o gréfico da curva da misturafedlo analista 2.
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Curva MIX (analista 2)
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Figura 42 — Curva da mistura de trihalometanosanio do ponto “zero” ao 350 pg'lfeita

pelo analista 2.

Assim como a curva do cloroférmio, ndo houve lirdsate aceitavel entre os
pontos, visto que 0 4Ré igual a 0,8853. Assim, foram retirados os pod®soncentracdes
300 pg L' e 350 pug [* (Figura 43), visto que se observava linearidade caponto de

concentracgéo 250 pg'L

Curva MIX (analista 2)
0,025 y = 8E-05x + 0,0007
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s /
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Figura 43 — Curva do analista 2 do cloroférmioismcio do ponto de concentragéo “zero” ao
250 ug L.
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O indice de correlacdo ndo chegou a 0,9900, poeéapmXimou mais do que as

primeiras curvas, poisR 0,9744.

Na Tabela 45, as médias das absorbancias dosrddistas sdo comparadas. Na

Figura 44, ha uma ilustracdo dessa comparacao.

Tabela 45 — Comparacao entre as médias das absiabée cada analista para a curva do cloroférmio.

Comparagao entre as médias (MIX)
Concentracéo (ug LY Analista 1 (média) Analista 2 (média)
50 0,002 0,004
100 0,011 0,010
150 0,015 0,015
200 0,016 0,017
250 0,016 0,020
300 0,022 0,018
350 0,022 0,021

Comparagao das absorbancias da mistura (MIX)
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®
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Figura 44 — Grafico comparativo entre as médiasatim®rbancias de cada analista para a

curva da mistura.

Os indices de correlagdo das curvas do cloroforenida mistura feitas pelo
analista 2 foram mais proximas do valor de 0,9908 @&s curvas do analista 1. Isso pode se
dever ao fato da agitacéo forte quando se adi@aeagente 4. Provavelmente, essa mudanca

no procedimento experimental melhorou a qualidadeudva.
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O analista 2 ainda fez um ensaio de recuperacda @acurva da mistura
utilizando dois pontos, como mostrado na Tabelaed®,calculo do coeficiente de variacao

mostrado na Tabela 47.

Tabela 46 — Absorbéancias de cada concentracdadpamcao da curva (MIX) feita pelo analista 2.

Recuperacdo MIX (analista 2)
Concentragéo Absorbéncias
(ug L)
50 0,004| 0,003 0,004 0,004 0,003 0,003 0,003 0,004003| 0,003
200 0,013( 0,012 0,013 0,013 0,013 0,013 0,012 0J003013| 0,012

Tabela 47 — Célculo do coeficiente de variacdo pada ponto da recuperacéo da curva (MIX) do aadlis

Recuperacdo MIX (analista 2)
Concentragdo | Desvio- | Média Coeficiente de variagéo (%)
(Mg LY padréo
50 0,001 0,003 33,33
200 0,000 0,013 0,00

O coeficiente de variacdo do ponto de concentrdgfqug L' registrou uma
variacdo de 33,33%, mostrando que o aparelho égigor para concentragdes com baixas

absorbancias. O grafico que mostra a diferenca estabsorbancias esta na Figura 45.
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Comparacao dos pontos
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Figura 45 — Grafico comparativo entre as absorb&nda curva (MIX) do analista 2 e a

recuperacao.
O fator de recuperacao esta mostrado na Tabela 48.

Tabela 48 — Calculo da recuperacéo para a curwdisiara do analista 2.

Fator de recuperacéo — analista 2 (curva da mistuja
Quantidade Quantidade Fator de recuperacéo
guantificada da adicionada na espécie (%)
espécie (ug L) (ug LY
28,75 50 57,50
153,75 200 76,88

Através dos resultados, verificou-se que o fatorr@miperacdo do ponto de
concentragdo 50 ug'ifoi de 57,50%, enquanto o fator do ponto de coimaeéo 200 pg t
foi de 76,88%. Nenhum dos dois pontos teve seusefatde recuperacédo dentro da faixa
recomendada pela Apha (2005). Além disso, a méaliabdorbancia do ponto 200 ug &
menor que o ponto 150 ug'Lporém tem concentragdo maior.



6.3.4. Método de adicdo de padrao realizado peltisten 2

O analista 2 realizou um ensaio do método de adiegmadrdo com o objetivo de
observar o efeito da matriz da agua de torneires @® curvas eram feitas com agua ultra

pura. Seus resultados estdo expostos na Tabe@ d&liculo do coeficiente de variacdo esta

exposto na Tabela 50.

Tabela 49 — Absorbancias do método de adi¢cdo dépad analista 2 utilizando agua de torneira.

Adicdo de padrdo (analista 2)
Amostras Absorbéancias
Branco 0,010 0,01 0,009 0,009 0,009 0,009 0,009000, 0,009| 0,009
Cloroférmio
Adicao
em50pug| 0,018 | 0,017 0,014 0,01y 0,037 0,018 0,018 0,018 180,0 0,017
L-l
Adicao
em 100 | 0,015 | 0,015 0,015 0,016 0,045 0,015 0,015 0,015 140,0 0,015
g L*
MIX
Adicao
em50pug| 0,018 | 0,017 0,014 0,01y 0,037 0,018 0,018 0,018 180,0 0,017
L-l
Adicao
em 100 | 0,025 | 0,025 0,025 0,025 0,025 0,027 0,025 0,024 240,0 0,024
ug L*

Tabela 50 — Calculo do coeficiente de variagdoates®rbancias do método de adi¢céo de padrdo detan2li

utilizando agua de torneira.

Adicdo de padrao (analista 2)

Amostra Desvio-padrao Média Coeficiente de variaca(o)
Branco 0,000 0,009 0,00
Cloroférmio
Adicdo em 50 pg t 0,001 0,018 5,56
Adicdo em 100 pgt 0,000 0,015 0,00
MIX
Adicdo em 50 pg t 0,001 0,018 5,56
Adicdo em 100 pgt 0,001 0,025 4,00
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Como ilustrado na Figura 46, a média das absoragi adicdo de 50 pg lde
cloroférmio é igual a média das absorbancias dedadile 100 pgt de cloroférmio. Pode
ter ocorrido alguma interferéncia na adicdo doof@mio ou houve erro aleatério na andlise.

Dessa forma, utilizou-se somente a adi¢gao da mistur

Adicao de padrao (analista 2)

0,03

0,025

0,02 L

0,015 B M Branco
0,01 — M Adicdo em 50 ppb
0,005 —:I — Adicdo em 100 ppb
0 -

Branco Cloroféormio

Média das absorbancias

Padrdo adicionado

Figura 46 — Média das absorbéancias para cada padi@mnado no método de adi¢cdo de

padrédo do analista 2.

Para calcular a concentracdo da amostra, montamsgafico de relacéo volume
adicionado x amostra, como mostrado na Figura 4 &alumes adicionados foram 0,625 mL

e 1,25 mL para adicdes em 50 1ijd.100 ug [}, respectivamente.
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Adicao de padrao (MIX)

0,03 y =0,0128x + 0,0093

@
5 0,025 /
c
<0
2 0,02
§ /
2 0015
© & Pontos
'g 0,01
S ——Linear (Pontos)
9 0,005
=

0

0 0,5 1 1,5

Volume adicionado (mL)

Figura 47 — Grafico para o valor extrapolado eglzaedo da reta obtida no método da adicéo

de padréao do analista 2 para o padrao MIX.

Obtida a equacéao de reta (y = 0,0128x + 0,0093)p&kHoller e Nieman (2002)
dizem que o valor da concentracdo da amostra padgescoberto por extrapolagédo gréfica.
O valor extrapolado representa o volume de reaggote corresponde a resposta do

instrumento para leitura zero, onde, nesse caso, €é:
y =0,0128x + 0,0093 Equacéao (09)
Absorbancia =y = zero Equacéo (10)
X (volumey -0,73 mL

Assim, utiliza-se a formula:

Cy = — _(V;ics

Equacéo (11)
Onde:
¥ é 0 volume extrapolado;

G ¢é a concentracao da solugéo stock;

V é o volume da amostra adicionada no baldo.

Equacéo (11)
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(-0,73mL)x4000ugL™t
10,00mL

CX:

&€ = 292,00 pg ! de CHC}

Segundo o método espectrofotométrico, a concemti@dggdrinalometanos na agua
da torneira pelo método da adicdo de padrdo é @92¢) L' de CHCh. Visto que a
concentracdo limite exigida pela Portaria 518/201B1/é 0,1 mg L[}, a 4gua de torneira
apresentou uma concentracédo de 0,3 nigualor acima do méximo permitido. Deve-se
considerar que o método, provavelmente, quantdit@os constituintes da amostra, o que
pode justificar uma alta concentracdo de trihalamet na agua da torneira.

6.3.5. Repeticdo da construcdo de duas curvaslideacdo utilizando padrdes de diferentes
pelo analista 1

Na fase seguinte, o analista 1 elaborou novameon#s durvas: uma com
cloroférmio e outra com a mistura. Porém, a andliéaealizada da mesma forma que o
analista 2, tendo-se agitado intensamente a amapés a adicdo do reagente 4. Para essa
etapa, utilizou-se de uma solucdo nova de clordfdme 2.000 pg T preparada com 5
ampolas de volume igual a 2 mL e concentracéo degi@L’.

As absorbancias estdo expostas na Tabela 51 elmdosado coeficiente de
variacao estdo expostos na Tabela 52.

Tabela 51 — Absorbancias de cada concentracdorda da cloroférmio refeita pelo analista 1.

Curva Cloroférmio (analista 1)
Concentracéo Absorbancias
(ug LY
50 0,004| 0,004 0,004 0,005 0,004 0,004 0,004 0004004 0,004
100 0,011 0,014 0,011 0,011 0,011 0,011 0,011 0/00011| 0,010
150 0,013/ 0,013 0,013 0,03 0,013 0,013 0,013 0/,00012| 0,012
200 0,013/ 0,013 0,018 0,03 0,013 0,013 0,012 0/00013| 0,013
250 0,014\ 0,014 0,015 0,015 0,015 0,015 0,014 0/00915| 0,015
300 0,019/ 0,018 0,019 0,019 0,020 0,019 0,020 0/,009019| 0,019
350 0,020f 0,020 0,020 0,022 0,020 0,021 0,020 0,009020| 0,019
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Tabela 52 — Calculo do coeficiente de variacdo pada ponto da curva do cloroférmio refeita pelaliata 1.

Curva Cloroférmio (analista 1)
Concentracdo Desvio-padrao Média Coeficiente de variacdo (%)
(Mg L)
50 0,000 0,004 0,00
100 0,000 0,011 0,00
150 0,000 0,013 0,00
200 0,000 0,013 0,00
250 0,000 0,015 0,00
300 0,001 0,019 5,26
350 0,001 0,020 5,00

O gréfico da curva do cloroférmio elaborada pelaliasta 1 esta representado na
Figura 48.

Curva Cloroférmio (analista 1)

0,025

(7}
m = -
'S 0,020 A y = 5E-05x + 0,0024
: / R2=0,9214
2
o 0,015
8 0/0/
o *
5 0,010 & Pontos
m .
S 0,005 % ——Linear (Pontos)
=

0,000 &

0 100 200 300 400

Concentracgdo (ppb)

Figura 48 — Curva do cloroférmio refeita pelo astalil iniciando do ponto “zero” ao 350 ug
L™,

Nota-se que ndo houve uma linearidade aceitaved eatpontos, pois o indice de
correlacdo foi de 0,9214. Assim, foram retiradospositos 100 pg t e 150 pg [,
observando-se um aumento do indice de correlagds (R991), o qual ultrapassou o valor
de 0,9900, como exposto na Figura 49. Assim, esdieel esta dentro do intervalo de

aceitacdo, como seria aceito para um laboratérprakeesso.
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Curva Cloroférmio (analista 1)

0,025
@
‘S 0,020 * y = 6E-05x + 0,0007
3 R?2=0,991
2
8 0,015
Ko}
(4]
§ 0,010 ¢ Pontos
-]
m .
2 0,005 ——Linear (Pontos)
s /

0,000

0 100 200 300 400
Concentragdo (ppb)

Figura 49 — Curva do cloroférmio refeita pelo astalil rejeitando os pontos de concentracao
100 pg ! e 150 pg L.

Na Tabela 53, as médias das absorbancias de tedasvas do clorofébrmio sao

comparadas. Na Figura 50, h4 uma ilustracdo desspaczacao.

Tabela 53 — Comparacédo entre as médias das absiabde todas as curvas do cloroférmio.

Comparacéo entre as médias (Cloroférmio)
Concentracdo (ug LY Curva 1l Analista 2 Analista 1 (repeticédo)
50 0,008 0,003 0,004
100 0,018 0,011 0,011
150 0,021 0,019 0,013
200 0,019 0,021 0,013
250 0,022 0,022 0,015
300 0,025 0,037 0,019
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Comparacao das absorbancias do cloroférmio
0,04
0,035
0,03
0,025

0,02 mCurval

0,015 M Analista 2
0,01

0,005 - —
0 .

Analista 1 (repeticdo)

Média das absorbancias

50 100 150 200 250 300

Concentracgdes (ppb)

Figura 50 — Comparacdo das médias das absorba@iectasias as curvas do cloroférmio para

os pontos de concentracdo 50 ['tal300 pg L.

Pela Figura 50 que compara as médias das absabadoi cloroférmio, é
possivel concluir que houve perda do analito npgregédo da solucéo stock. O procedimento
de preparacdo da solucdo stock deve ser rapidoaenpslas da marca Supelco® (HACH
THM Standard™) s&o inapropriadas para esse tigoejgaracao de solucao stock, visto que
a concentracdo de cloroférmio é de apenas 10 ug. nilssim, para esse tipo de
procedimento, é necessario que se utilizem padedas concentracdes altas, como, por
exemplo, 200 pug mit, que foram utilizadas na primeira curva e na daista 2. Além disso,
em algumas concentragfes, hd uma diferenca maitmgrde absorbancia entre as curvas. No
ponto de concentracdo 300 pg, & provavel que tenha ocorrido um erro aleatdoiis a

absorbancia do analista 2 € bem maior que as demais

Foi realizado um ensaio de recuperacédo da curvaodoférmio utilizando dois
pontos, como mostrado na Tabela 54, e o célculooddiciente de variacdo mostrado na
Tabela 55.
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Tabela 54 — Absorbéancias de cada concentracdadpamcado da curva (cloroférmio) feita pelo analist

Recuperacéo Cloroférmio (analista 1)
Concentragao Absorbancias
(Mg L)
50 0,007| 0,007 0,008 0,008 0,008 0,007 0,008 0/00®07| 0,007
200 0,014/ 0,013 0,018 0,012 o0,002 0,013 0,013 0j00P212| 0,012

Tabela 55 — Calculo do coeficiente de variagdo mada ponto da recuperagdo da curva (cloroférmio) d

analista 1.
Recuperacado Cloroférmio (analista 1)
Concentracdo | Desvio- Média Coeficiente de variacdo (%)
(Mg LY padrédo
50 0,001 0,008 12,50
200 0,001 0,013 7,69

O gréfico que mostra a diferenca entre as absodsaasta na Figura 51 e o fator
de recuperacgao esta exposto na Tabela 56.

Curva x Recuperagdo

0,014
0,012

0,01
0,008
0,006
0,004 -
0,002 -

M Curva

M Recuperagdo

Média das absorbancias

50 200

Concentragdo (ppb)

Figura 51 — Grafico comparativo entre as absorlagnta curva (cloroférmio) do analista 1 e

a recuperagao.



Tabela 56 — Calculo da recuperacao para a curetodaformio do analista 1.

Fator de recuperacao — analista 1 (curva do cloroféio)

Quantidade Quantidade Fator de recuperacéo
quantificada da adicionada na espécie (%)
espécie (ug L) (ug LY
121,67 50 243,34
205,00 200 102,50
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Para o fator de recuperacéo, foi preparada uma&wlatock no momento da

analise. Através dos resultados, verificou-se quéator de recuperacdo do ponto de

concentracéo 50 pg'ifoi de 243,34%, enquanto o fator do ponto de comagdo 200 pgt

foi de 102,50%. Apenas o ponto de concentracaou200" esteve dentro da faixa aceitavel
recomendada pela Apha (2005), que é entre 80% %,1@ftretanto, o ponto da recuperagao

apresentou a mesma absorbancia do ponto da cusv@npcom concentracdo mais alta

quando calculado pela equacao da reta.

Outra curva foi elaborada pelo analista 1, porém eosolucdo de mistura dos

quatro trihalometanos. As absorbéncias estdo niastrma Tabela 57. Os calculos do

coeficiente de variagcéo estdo expostos na Tabela 58

Tabela 57 — Absorbéancias de cada concentracdorda da mistura feita pelo analista 1.

Curva MIX (analista 1)
Concentracdo Absorbancias
(ug L
50 0,004, 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0j00003| 0,004
100 0,012 0,011 0,012 0,012 0,000 0,011 0,010 0j00@10| 0,010
150 0,014 0,014 0,013 0,013 0,003 0,013 0,013 0j00®13| 0,013
200 0,016/ 0,016 0,016 0,016 0,016 0,016 0,016 0j00®16| 0,015
250 0,017, 0,017 0,01y 0,017 o0,0p7 0,017 0,017 o0j0QD17| 0,017
300 0,025/ 0,026 0,025 0,025 0,024 0,024 0,024 0j02£0£23| 0,023
350 0,022 0,022 0,022 0,021 0,021 0,021 0,021 0j02D21| 0,021
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Tabela 58 — Calculo do coeficiente de variacdo pada ponto da curva da mistura do analista 1.

Curva MIX (analista 1)
Concentracdo Desvio- Média | Coeficente de variacéo (%)
(Mg L™ padrédo
50 0,000 0,004 0,00
100 0,001 0,011 9,09
150 0,000 0,013 0,00
200 0,000 0,016 0,00
250 0,000 0,017 0,00
300 0,001 0,024 4,17
350 0,000 0,021 0,00

O gréfico da curva da mistura elaborada pelo danalisesta representado na

Figura 52.
Curva MIX (analista 1)

0,03
" y = 6E-05x + 0,0021
g 0025 * R2=0,9224
2 o0 *
2
< 0,015
@ o * * Sériel
T 001
E 0.005 —— Linear (Sériel)
E ’

0 ¢
0 100 200 300 400
Concentragdo (ppb)

Figura 52 — Curva da mistura refeita pelo analisEiciando do ponto “zero” ao 350 ug L

Assim como a curva do cloroférmio, ndo houve lirdsate aceitavel entre os
pontos, visto que o Ré igual a 0,9224. Assim, foram retirados os pod®soncentracdes
250 ug Lt e 350 pg [t (Figura 53).



Curva MIX (analista 1)

0,03
" y = 8E-05x + 0,0009
5 0,025 R? = 0,9804
& /
2 0,02
2 P
2 0,015 /
o & Sériel
T': 0,01 ®
E 0.005 —— Linear (Sériel)
s /0
0

0

100 200 300 400

Concentragdo (ppb)
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Figura 53 — Curva da mistura do analista 1 rejditavs pontos de concentragéo 250 ffgeL

350 pg L

O indice de correlacédo nao chegou a 0,9900, pimdice obtido foi 0,9804.

Na Tabela 59, as médias das absorbancias de tsdesnaas da mistura sao

comparadas. Na Figura 54, h4 uma ilustracdo desspazacao.

Tabela 59 — Comparacédo entre as médias das absiabée todas as curvas da mistura.

Comparacéo entre as médias (MIX)
Concentracdo (ug LY Curva 1l Analista 2 Analista 1 (repeticédo)
50 0,002 0,004 0,004
100 0,011 0,010 0,011
150 0,015 0,015 0,013
200 0,016 0,017 0,016
250 0,016 0,020 0,017
300 0,022 0,018 0,024
350 0,022 0,021 0,021
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Comparacgdo das absorbancias da mistura (MIX)

0,030
& 0,025
(8]
[=
S 0,020
2
'§ 0,015 B Curval
(T
= 0,010 W Analista 2
:é 0,005 Analista 1 (repeticdo)

0,000

50 100 150 200 250 300 350
Concentracgdes (ppb)

Figura 54 — Comparacdo das meédias das absorba@leimslas as curvas da mistura para os

pontos de concentracéo 50 pgd.350 pg [

Tanto para o cloroférmio, quanto para o MIX, osided de correlagdo das curvas

aumentaram com a mudanca na agitacao do reagente 4.

Foi realizado um ensaio de recuperacdo da cun@adoférmio utilizando dois
pontos, como mostrado na Tabela 60, e o calculeoddiciente de variagdo mostrado na

Tabela 61.

Tabela 60 — Absorbéncias de cada concentracidadpamcéo da curva (MIX) feita pelo analista 1.

Recuperacdo MIX (analista 1)
Concentragéo Absorbancias
(ug L)
50 0,004\ 0,004 0,004 0,005 0,005 0,005 0,005 0J0O®O5| 0,006
200 0,021 0,021 0,021 0,021 0,0p1 0,021 0,p21 0j02D21| 0,021

Tabela 61 — Calculo do coeficiente de variagdo pada ponto da recuperacao da curva (MIX) do aadlis

Recuperacdo MIX (analista 1)

Concentracdo | Desvio-padrdo Média Coeficente de variacdo (%)
(Mg L™
50 0,001 0,005 20,00
200 0,000 0,021 0,00
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O grafico que mostra a diferenca entre as absodsesta na Figura 55 e o fator

de recuperacao esta exposto na Tabela 62.

Curva x Recuperagao (MiX)

0,025

0,02

0,015

0,01 M Curva

H Recuperagao

0,005

Média das absorbancias

50 200

Concentracgdo (ppb)

Figura 55 — Gréafico comparativo entre as absorldnda curva (MIX) do analista 1 e a

recuperacao.

Tabela 62 — Calculo da recuperacao para a curwgisiara do analista 1.

Fator de recuperacédo — analista 1 (curva da mistuja
Quantidade Quantidade Fator de recuperacéo
quantificada da adicionada na espécie (%)
espécie (ug L) (ug L)
51,25 50 102,50
251,25 200 125,63

Através dos resultados, verificou-se que o fatorremuperacdo do ponto de
concentracéo 50 pg'ifoi de 102,50%, enquanto o fator do ponto de comaedo 200 pgt
foi de 125,63%. Apenas o ponto de concentracdodsD juesta na faixa recomendada pela
Apha (2005), que é entre 80% e 120%.

Dessa forma, as recuperacfes variaram muito emarela uma curva com a

outra, apresentando uma instabilidade de quarg@ao método.
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6.3.6. Método de adicdo de padrao realizado peltisten 1

Duas andlises do método de adicdo de padrédo faralizadas posteriormente.
Para o primeiro teste, os resultados estdo expoatdabela 63. O calculo do coeficiente de
variacdo esta exposto na Tabela 64. Alem desse festrealizada uma analise diretamente

da agua coletada, sem fazer diluicéo.

Tabela 63 — Absorbéncias do primeiro teste do neéttml adicdo de padrdo do analista 1 utilizando @gua

torneira.

Adicdo de padrado (analista 1> teste 1

Amostra Absorbancias
Branco 0,008 0,008 0,008 0,008 0,008 0,008 0,008008, 0,008 0,007

Cloroférmio
Adicdo | 0,013 | 0,013} 0,013 0,013 0,013 0,013 0,003 0,012 120,0 0,014
em 50
g L*
Adicdo | 0,019 | 0,018, 0,019 0,019 0,018 0,018 0,018 0,018 18,0 0,018
em 100

g L*

Adicdo | 0,013 | 0,012| 0,0127 0,012 ,o,p 0,012 0,011 0,011 120,0 0,011

em 50
ug L*
Adicdo | 0,020 | 0,020| 0,0217 0,021 0,021 0,020 0,021 0,021 200,0 0,020
em 100

g L*
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Tabela 64 — Célculo do coeficiente de variagéo ateorbancias do primeiro teste do método de adigdo

padrdo do analista 1 utilizando agua da torneira.

Adicdo de padrao (analista 1) teste 1
Amostra Desvio-padrao Média Coeficiente de
variacao (%)
Branco 0,000 0,008 0,00
Cloroférmio
Adicdo em 50 pg £ 0,001 0,013 7,69
Adicdo em 100 pgt 0,000 0,018 0,00
MIX
Adicdo em 50 pg £ 0,001 0,012 8,33
Adicdo em 100 pgt 0,001 0,021 4,76

A Figura 56 indica que houve um aumento das absords quando a quantidade
de padrao injetada era aumentada também

Adicao de padrao (teste 1)

0,025

0,02 —

0,015

0,01 L m Branco
0,005 - .~ mAdigdo em 50 ppb
Adicdo em 100 ppb
0 .

Branco Cloroférmio MIX 4.000 ppb
2.000 ppb

Média das absorbancias

Padrao adicionado

Figura 56 — Média das absorbancias para cada padié@onado no primeiro teste do método

de adicao de padréo do analista 1.

Para calcular a concentracdo da amostra, montamsgafico de relacéo volume

adicionado x amostra para cada padréo adicionado.
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O primeiro padréo calculado foi o cloroférmio, comastrado na Figura 57. Os

volumes adicionados foram 1,25 mL e 2,50 mL paigéas em 50 pg t e 100 pg L,

respectivamente.
Cloroférmio (teste 1)
00622 y = 0,004x + 0,008
b4 )
S 0,016 _—*
€ 0,014
Q0 ’
5 0,012 A
< 0,01
M ’
8 o008 — & Pontos
= 0,006 ,
B 0004 Linear (Pontos)
2 0,002
0
0 1 2
Volume adicionado (mL)

Figura 57 — Gréfico para o valor extrapolado e @lzagdo da reta obtida no primeiro teste do

método da adi¢cdo de padrdo do analista 1 pararéqéded cloroférmio.

O valor extrapolado representa o volume de reaggprdecorresponde a resposta

do instrumento para leitura zero, onde nesse caso é
y = 0,004x + 0,008
Absorbancia =y = zero

X (volumey -2,00 mL

(vs)C
CX - S/LS
Vx
(-2,00mL)x2000ugL™t
CX - —

10,00mL

& = 400,00 pg ! de CHC}

Equacéo (12)

Equacéo (10)

Equacéo (11)

Segundo o método espectrofotométrico, a concemtdgdrinalometanos na agua

da torneira pelo método da adicdo de padrdo é @00g L* de CHCh. Visto que a

concentracdo limite exigida pela Portaria 518/201®/é 0,1 mg [}, a 4gua de torneira

apresentou uma concentracédo de 0,4 nigualor acima do méximo permitido. Deve-se
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considerar que o método, provavelmente, quantdigaos constituintes da amostra, o que

pode justificar uma alta concentracdo de trihalamat na agua da torneira.

O segundo padrao calculado foi a mistura, como nastna Figura 58. Os
volumes adicionados foram 0,625 mL e 1,25 mL paiiaé@s em 50 pgte 100 pg L,

respectivamente.

MIX (teste 1)

y =0,0104x + 0,0072
0,025

0,02 L 4

0,015

0,01 / ¢ Pontos

0,005 ——Linear (Pontos)

Média das absorbancias

0 0,5 1 1,5

Volume adicionado (mL)

Figura 58 — Gréfico para o valor extrapolado e @lzagdo da reta obtida no primeiro teste do

meétodo da adicdo de padréo do analista 1 pararap&tiX.

O valor extrapolado representa o volume de reaggpmecorresponde a resposta

do instrumento para leitura zero, onde nesse caso é
y = 0,0104x + 0,0072 Equacéo (13)
Absorbancia =y = zero Equacéo (10)

X (volumey -0,69 mL

Cy = —(Vf/i Equacéo (11)
(-0,69mL)x4000ugL™?t
CX = -

10,00mL

& = 276,00 pg ! de CHC}
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Segundo o método espectrofotométrico, a concemtidgdrinalometanos na agua
da torneira pelo método da adicdo de padrdo é @76¢ L* de CHCh Visto que a
concentracdo limite exigida pela Portaria 518/201B!/é 0,1 mg L[}, a agua de torneira
apresentou uma concentracdo de 0,3 nigualor acima do méximo permitido. Deve-se
considerar que o método, provavelmente, quantdit@os constituintes da amostra, o que
pode justificar uma alta concentracdo de trihalamet na agua da torneira.

Para a adicdo de padrdo da mistura, alguns pootgsafico ndo estiveram na
regido da reta, indicando a falta de linearidadémAdisso, a diferenca entre as concentracdes
dos dois testes foi de 124,00 pgde CHC}.

Para a agua analisada sem diluicdo, as absorb&stémsexpostas na Tabela 65 e

o calculo do coeficiente de variagdo esta na Tdlla

Tabela 65 — Absorbancias da andlise da agua dair@isem diluicdo no primeiro teste do método dedadde

padréo do analista 1.

Absorbancias (amostra sem diluicao)
0,012| 0,012f 0,011 0,012 0,012 0,003 0,012 0,013130,00,013

Tabela 66 — Célculo do coeficiente de variagdoats®rbancias da analise da agua da torneira saigédilno

primeiro teste do método de adicdo de padrao dstna.

Amostra sem diluicdo

Desvio-padrao Média Coeficiente de variacéo (%
0,001 0,012 8,33

Utilizando a média das absorbancias e as equag®sulvas de cada padréo
(cloroformio e MIX), calcula-se, para cada umapaaentracao de trihalometanos na mesma
amostra que se utilizou na adicdo de padrao. Assurtilizadas seréo as duas do analista 1

guando houve agitacdo intensa do reagente 4.

Utilizando o cloroférmio como padrdo, a amostraspd493,33 g It de CHCA.
Utilizando a mistura como padr&o, a amostra pak$6j00 pg [* de CHC}. Para a amostra
sem diluicdo, a diferenca das concentracées estieis padrées é de 48,33 igde CHC.
Deve-se considerar que o método, provavelmentetifjua outros constituintes da amostra,

0 que pode justificar uma alta concentracdo dalbihetanos na 4gua da torneira.
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Para o segundo teste, os resultados estdo expwstdabela 67. O célculo do
coeficiente de variacdo esta exposto na TabelAlég desse teste, foi realizada uma analise
diretamente da agua coletada, sem fazer diluigdi@np coletada em outro frasco para néo

haver ar atmosférico dentro.

Tabela 67 — Absorbancias do segundo teste do métedadicdo de padrao do analista 1 utilizando &gua

torneira.

Adicdo de padrado (analista 1> teste 2

Amostra Absorbancias
Branco 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0000000, 0,000| 0,000

Cloroférmio
Adicdo | 0,007 | 0,007 0,007, 0,007 0,00/ 0,007 0,007 0,007 070,0 0,007
em 50
ng Lt
Adicdo | 0,008 | 0,009| 0,009 0,009 0,000 0,009 0,009 0,009 09,0 0,009
em 100

ng Lt

Adicdo | 0,007 | 0,007| 0,007, 0,007
em 50
ug L
Adicdo | 0,015 | 0,014| 0,014/ 0,014 0,014 0,013 0,003 0,013 120,0 0,012
em 100

ng Lt

,00/ 0,008 0,007 0,007 07,0 0,007

Tabela 68 — Célculo do coeficiente de variagdo alzorbancias do segundo teste do método de ad&géo d

padrdo do analista 1 utilizando agua da torneira.

Adicdo de padrao (analista 1> teste 2

Amostra Desvio-padrao Média Coeficiente de
variacao (%)
Branco 0,000 0,000 0,000
Cloroférmio
Adicdo em 50 pg t 0,000 0,007 0,00
Adicdo em 100 ugt 0,000 0,009 0,00
MIX
Adicdo em 50 pg £ 0,000 0,007 0,00
Adicdo em 100 pgt 0,001 0,013 7,69
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A Figura 59 indica que houve um aumento das absordé quando a quantidade de padréao

injetada era aumentada também

Adicao de padrao (teste 2)
0,014
0,012 |
0,01 |
0,008 —

0,006 — M Branco
0,004
0,002 —

B Adigdo em 50 ppb

Meédia das absorbancias

Adicdo em 100 ppb

Branco Cloroférmio MIX 4.000 ppb
2.000 ppb

Padrdo adicionado

Figura 59 — Média das absorbancias para cada padiréionado no segundo teste do método

de adicao de padréo do analista 1.

Para calcular a concentracdo da amostra, montamggafico de relacdo volume

adicionado x amostra para cada padrao adicionado.

O primeiro padréo calculado foi o cloroférmio, comastrado na Figura 60. Os
volumes adicionados foram 1,25 mL e 2,50 mL paigéas em 50 pg te 100 pg L,

respectivamente.
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Cloroférmio (teste 2)
0,012 y =0,0036x + 0,0008

0,01

0,008

0,006

¢ Pontos
0,004

——Linear (Pontos)
0,002

Média das absorbancias

0 1 2 3

Volume adicionado (mL)

Figura 60 — Gréfico para o valor extrapolado e glzaedo da reta obtida no segundo teste do
método da adi¢cdo de padrdo do analista 1 pararéqéded cloroférmio.

O valor extrapolado representa o volume de reaggpmdecorresponde a resposta

do instrumento para leitura zero, onde nesse caso é
y = 0,0036x + 0,0008 Equacéo (14)
Absorbancia =y = zero Equacéo (10)

X (volumey -0,22 mL

Cy = —(Vf/i Equacéo (11)
(-0,22mL)x2000ugL™?t
CX = -

10,00mL
& = 44,00 pg [* de CHC}

Segundo o método espectrofotométrico, a concemtdgdrinalometanos na agua
da torneira pelo método da adicdo de padrdo é 44@A " de CHCh Visto que a
concentracdo limite exigida pela Portaria 518/201®/é 0,1 mg [}, a 4gua de torneira

apresentou uma concentracdo de 0,0 thgvalor abaixo do méaximo permitido.

O segundo padrdo calculado foi a mistura, como nadstna Figura 61. Os
volumes adicionados foram 0,625 mL e 1,25 mL paiiaé@s em 50 pgte 100 pg L,

respectivamente.
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MIX (teste 2)

0,014

y =0,0104x + 0,0002

ad

0,012

0,01
0,008

s

0,006

¢ Pontos

0,004
0,002

——Linear (Pontos)

Média das absorbancias

O/

0 0,5 1

Volume adicionado (mL)

1,5

Figura 61 — Grafico para o valor extrapolado e @lzagéo da reta obtida no segundo teste do

método da adi¢cdo de padrdo do analista 1 pararégpatiX.

O valor extrapolado representa o volume de reaggpmdecorresponde a resposta

do instrumento para leitura zero, onde nesse caso €
y = 0,0104x + 0,0002
Absorbancia =y = zero

X (volumey -0,02 mL

(Vs)C
CX — _ MS)ES
Vx
(=0,02mL)x4000ugL™?t
CX = -

10,00mL

&€ =8,00 pg [* de CHC}

Equacéo (15)

Equacéo (10)

Equacéo (11)

Segundo o método espectrofotométrico, a concemtdgdrinalometanos na agua

da torneira pelo método da adicdo de padrdo é B@®OL* de CHCh Visto que a

concentracdo limite exigida pela Portaria 518/201®/é 0,1 mg [}, a 4gua de torneira

apresentou uma concentracédo de 0,0 fhgvalor abaixo do méaximo permitido.

Para a adicao de padrédo do cloroférmio, um pontgréfico ndo esteve na regiao

da reta, indicando a falta de linearidade. Alénsalis diferenca entre as concentracdes nos

dois testes foi de 36,00 ug'lde CHC.
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Para a amostra sem diluicdo, observou-se uma &ova@ absorbancia atingiu

niveis elevados, ndo sendo possivel quantifican@stta. Ha a possibilidade de ter ocorrido

interferéncia da matriz da amostra.

6.3.7. Teste de verificacdo do efeito da matriamiastra

Foi realizado um teste de diluicdo dos padrbegsadima amostra para verificar o

efeito da matriz. Dessa forma, as absorbancia® eststradas na Tabela 69. A Tabela 70

mostra o calculo do coeficiente de variacdo dasrhfsacias. A Figura 62 ilustra o grafico

dessas quantidades adicionadas.

Tabela 69 — Absorbéncias do teste de efeito dazmramostra utilizando agua da torneira.

Teste de efeito da matriz da amostra
Amostra Absorbancias
Branco | 0,033| 0,033 0,033 0,033 0,083 0,083 0,0330320, 0,033| 0,033
Cloroférmio
Adicdo | 0,040 | 0,040| 0,040 | 0,039| 0,040 0,039 0,039 0,039 0,089 0
em 50
ug L
Adicdo | 0,033 | 0,033 0,033 0,033 0,033 0,032 0,082 0,032 320,0 0,032
em 100
ng Lt
MIX
Adicdo | 0,039 | 0,038] 0,038 0,038 0,038 0,038 0,038 0,038 38,0 0,038
em 50
Hg Lt
Adicdo | 0,046 | 0,046| 0,046f 0,046 0,046 0,046 0,046 0,046 460,0 0,046
em 100
ug L

39
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Tabela 70 — Célculo do coeficiente de variagdo atasorbancias do teste de efeito da matriz da amostr

utilizando agua da torneira.

Teste de efeito da matriz da amostra
Amostra Desvio-padrao Média Coeficiente de variagao
(%)
Branco 0,000 0,033 0,00
Cloroférmio
Adicdo em 50 pg tt 0,001 0,039 2,56
Adicdo em 100 pg Lt 0,001 0,033 3,03
MIX

Adicdo em 50 pg tt 0,000 0,038 0,00
Adicdo em 100 pg Lt 0,000 0,046 0,00

Teste do efeito da matriz

0,05
0,045 S
0,04 -

0,035 —

0,03 - —

0,025 - —

0,02 - - B Amostra

0,015 - — -

0,01 - . mAdigao em 50 ppb

0,005 - — Adicdo em 100 ppb
O .

Amostra Cloroférmio  Mix 4.000 ppb
800 ppb

Média das absorbancias

Padrdes adicionados

Figura 62 — Grafico do teste do efeito da matria@stra utilizando agua da torneira.

Para o cloroférmio, nota-se que a amostra em gaeis®nou em 100 ugtteve
uma absorbancia menor que a amostra que recebeuadit@ em 50 pg L Assim,

novamente houve erros aleatorios que interferiragraesultados.

6.3.8. Avaliacdo da repetitividade

Para repetitividade, os calculos dos coeficieneevatiacdo estdo mostrados na

Tabela 71, para o cloroférmio, e na Tabela 72, parastura.
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Tabela 71 — Calculo do coeficiente de variagdo rdadias das absorbéncias para a etapa da repatitévid

(cloroférmio) para as duas curvas do analista 1.

Repetitividade (Cloroférmio)
Concentracdo (ug ') | Desvio-padrdo Média | Coeficiente de variacdo (%
50 0,002 0,006 33,33
100 0,004 0,014 28,57
150 0,004 0,017 23,53
200 0,003 0,016 18,75
250 0,004 0,018 22,22
300 0,003 0,022 13,64
350 0,003 0,023 13,04

Nenhum ponto obteve o coeficiente de variacdo mguer5% na repetitividade
do cloroférmio, onde n&o houve precisao devidoltmodesvio-padréo.

Tabela 72 — Calculo do coeficiente de variagdodédias das absorbancias para a etapa da repetigv{tiéX)

para as duas curvas do analista 1.

Repetitividade (MIX)
Concentracdo (ug ') | Desvio-padrdo| Média | Coeficiente de variacdo (%
50 0,001 0,003 33,33
100 0,001 0,011 9,09
150 0,001 0,014 7,14
200 0,001 0,016 6,25
250 0,000 0,017 0,00
300 0,001 0,023 4,35
350 0,001 0,022 4,55

Apenas trés pontos (250, 300 e 350 i) bbtiveram seus coeficientes de
variacdo abaixo de 5% na repetitividade do MIX.a&Ne¢ que os pontos de concentracdes
mais baixas tiveram uma maior variagcdo nos doisfesd Isso pode ter ocorrido devido a

baixa sensibilidade do aparelho em ler baixas absoias.
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6.3.9. Avaliacdo da preciséo intermediaria

Para precisdo intermediaria, os calculos dos desfes de variacdo estdo

mostrados na Tabela 73, para o cloroformio, e tel@a’4, para a mistura.

Tabela 73 — Calculo do coeficiente de variacdo parmtapa da precisdo intermediaria (cloroférmidyesa

segunda curva do analista 1 e curva do analista 2.

Precisédo intermediaria (Cloroférmio)
Concentracdo (ug L) | Desvio-padrdo | Média| Coeficiente de variagéo (%
50 0,001 0,003 33,33
100 0,000 0,011 0,00
150 0,003 0,016 18,75
200 0,004 0,017 23,53
250 0,003 0,018 16,67
300 0,009 0,028 32,14

Apenas o ponto de de concentracdo 100 fighteve uma variacdo menor que
5% na precisdo intermediaria do cloroférmio. Novategum ponto de baixa concentracao
(50 pg LY teve uma variacéo alta, podendo ser causadapiia sensibilidade do aparelho
para baixas absorbancias.

Tabela 74 — Calculo do coeficiente de variacdo paedapa da precisao intermediaria (MIX) entre gusda
curva do analista 1 e curva do analista 2.

Precisao intermediaria (MIX)
Concentracdo (ug L) | Desvio-padréo Média | Coeficiente de variagdo (%
50 0,000 0,004 0,00
100 0,001 0,010 10,00
150 0,001 0,014 7,14
200 0,001 0,016 6,25
250 0,002 0,019 10,53
300 0,004 0,021 19,05
350 0,001 0,021 4,76

Apenas dois pontos (50 e 350 p{)Lobtiveram variagdo menor que 5% na
precisdo intermediaria do MIX. As amostras que réime seus coeficientes de variacao

maiores que 5% apresentaram um desvio-padrao alto.
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6.3.10. Teste estatistico para confirmacao da gicaghio de todos os trihalometanos pelo

método espectrofotométrico (seletividade)

Como havia suspeita que o0s quatros trihalometanatoroférmio,
bromodiclorometano, dibromoclorometano, bromoféjniiesem quantificados pelo método,
utilizou-se da ferramenta ANOVA (fator Unico) patar certeza se havia diferenca
significativa entre os valores. Assim, os fatorabalhados foram os padrdes e as duas curvas

do analista 1 e a curva do analista 2. Os resudtagidio nas Tabelas 75, 76 e 77.

Tabela 75 — Método ANOVA (fator Unico) entre asabéncias dos dois padrdes da curva do analista 1.

Anova: fator Ginico — concentracdo 50 ug tt
F valor-P F critico
605,52 2,62E-15 4,413873
Anova: fator Gnico — concentracdo 100 pg t
F valor-P F critico
2053,5 5,26E-20 4,413873
Anova: fator Gnico — concentracdo 150 pg t
F valor-P F critico
443,5385 3,94E-14 4,413873
Anova: fator Gnico — concentracdo 200 pg t
F valor-P F critico
66,39344 1,89E-07 4,413873
Anova: fator Ginico — concentracdo 250 pg t
F valor-P F critico
1176 7,51E-18 4,413873
Anova: fator Ginico — concentracdo 300 pg t
F valor-P F critico
101,7529 7,81E-09 4,413873
Anova: fator Ginico — concentracdo 350 pg t
F valor-P F critico
3174 7,02E-13 4,413873




Anova: fator Ginico — concentracdo 50 ug tt

F valor-P F critico
18,77778 0,0004 4,413873
Anova: fator Gnico — concentracdo 100 pg t
F valor-P F critico
46,09091 2,33E-06 4,413873
Anova: fator Gnico — concentracdo 150 pg t
F valor-P F critico
547,56 6,31E-15 4,413873
Anova: fator Gnico — concentracdo 200 pg t
F valor-P F critico
476,1 2,13E-14 4,413873
Anova: fator Ginico — concentracdo 250 pg t
F valor-P F critico
10,37143 0,004744 4,413873
Anova: fator Ginico — concentracdo 300 pg t
F valor-P F critico
9548,1 5,49E-26 4,413873
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Tabela 76 — Método ANOVA (fator Unico) entre asabéncias dos dois padrdes da curva do analista 2.



Tabela 77 — Método ANOVA (fator Unico) entre asabéncias dos dois padrdes da segunda curva dstanal

1.
Anova: fator Ginico — concentracdo 50 ug tt
F valor-P F critico
2 0,174363 4,413873
Anova: fator Gnico — concentracdo 100 pg t
F valor-P F critico
1,528302 0,232257 4,413873
Anova: fator Gnico — concentracdo 150 pg t
F valor-P F critico
6,081081 0,023939 4,413873
Anova: fator Ginico — concentracdo 200 pg t
F valor-P F critico
841 1,46E-16 4,413873
Anova: fator Ginico — concentracdo 250 pg t
F valor-P F critico
226,7143 1,21E-11 4,413873
Anova: fator Ginico — concentracdo 300 pg t
F valor-P F critico
221,2364 1,48E-11 4,413873
Anova: fator Ginico — concentracdo 350 pg t
F valor-P F critico
87,12 2,55E-08 4,413873
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Exceto para os pontos de concentracdo 50 e 100'1;@ Lsegunda curva do
analista 1, houve diferenca significativa para $ods pontos, pois o “F” calculado foi maior
que o “F” critico e o valor “P” foi menor que 0,dsse valor indica um nivel de confian¢a de
95%. Entretanto, devido a grande suscetibilidade ed®s aleatérios, ndo se tem a
confirmacdo de que o método quantifica ou ndo tadosihalometanos, sendo necessario o

método normatizado de determinacao de trihalomstparm se fazer uma comparacao.

6.3.11. Teste estatistico para estudo de homogeaieientre as absorbancias de cada ponto

nas trés curvas de cada padrao

Aplicou-se o teste ANOVA utilizando as absorbanalas trés curvas para cada
padrdo. Os resultados do cloroférmio estdo expasio$abela 78 e os resultados do MIX
estdo expostos na Tabela 79.



Anova: fator Ginico — concentracéo 50 pg £

F valor-P F critico
356,5714 3,87E-20 3,354131
Anova: fator Gnico — concentracdo 100 pg &
F valor-P F critico
1284,818 1,69E-27 3,354131
Anova: fator Gnico — concentracdo 150 pg &
F valor-P F critico
1332,923 1,04E-27 3,354131
Anova: fator Unico — concentracdo 200 pg &
F valor-P F critico
872,6842 2,94E-25 3,354131
Anova: fator Ginico — concentragéo 250 pg £
F valor-P F critico
985,4 5,83E-26 3,354131
Anova: fator inico — concentragéo 300 pg £
F valor-P F critico
2405,784 3,8E-31 3,354131
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Tabela 78 — Método ANOVA (fator Unico) entre asabéncias das trés curvas para o padréo de clamimfor

Houve diferenca significativa para todos os pontastrés curvas do cloroférmio,
pois o0 “F” calculado foi maior que o “F” criticocevalor “P” foi menor que 0,05. Esse valor

indica um nivel de confianca de 95%



Tabela 79 — Método ANOVA (fator Unico) entre asabéncias das trés curvas para o padrdo MIX.

Anova: fator Ginico — concentracdo 50 ug tt

F valor-P F critico
25,22093 6,64E-07 3,354131
Anova: fator Gnico — concentracdo 100 pg t
F valor-P F critico
2,922078 0,070995 3,354131
Anova: fator Gnico — concentracdo 150 pg t
F valor-P F critico
31,09901 9,85E-08 3,354131
Anova: fator Gnico — concentracdo 200 pg t
F valor-P F critico
2,921053 0,071055 3,354131
Anova: fator Ginico — concentracdo 250 pg t
F valor-P F critico
113,4 7,29E-14 3,354131
Anova: fator Ginico — concentracdo 300 pg t
F valor-P F critico
295,1087 4,49E-19 3,354131
Anova: fator Ginico — concentracdo 350 pg t
F valor-P F critico
10,5 0,000423 3,354131
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Exceto para os pontos de concentracdo 100 e 200 juchouve diferenca
significativa para todos os pontos das trés cudealllX, pois o “F” calculado foi maior que
0 “F” critico e o valor “P” foi menor que 0,05. Essalor indica um nivel de confianca de
95%.

A grande maioria dos pontos das curvas dos doigdpadapresentou diferenca
significativa. Assim, para o estudo de homogenaidado foi verificado a equivaléncia nos

resultados reportados.

6.3.12. Varredura do comprimento de onda

De acordo com Hach (2001), a varredura do comptionéa onda mostra para o
operador em quais comprimentos de onda a luz é amaigrvida por uma solugcdo. Vogel
(2002) diz que o comprimento de onda em que a doltgem a maior absorbancia é onde a
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concentracdo serd maior, ou seja, fornecera maiwitslidade, seguindo a lei de Beer (A =
ebc).

Foi realizada uma varredura do comprimento de omolaespectrofotbmetro
Nicolet Evolution 100™. Assim, mostrou-se que naweia pico em 515 nm, faixa em que se
faz a leitura de trihalometanos, como mostradoigar& 63. A Figura 64 confirma que havia
presenca de trihalometanos na amostra, onde fbkada uma andalise por cromatografia.
Nela, sédo detectados todos os trihalometanos, &oep®r ordem no tempo de retencéo:
cloroférmio (2,503 min), bromodiclorometano (3,78%), dibromoclorometano (6,188 min)

e bromoformio (8,692 min).

Varredura do comprimento de onda
4.000
3.500 Ve
3.000 /
2.500 /
2.000 I
1.500
1.000

500
0

Absorbancia

190 290 390 490 590 690 790

Comprimento de onda (nm)

Figura 63 — Varredura do comprimento de onda coma smucao de trihalometanos.
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24131480 3,735

14726706 6,188

G426323 2,503

g TEAD45 & 592

. T

Figura 64 — Picos dos quatro trihalometanos naissnéromatografica da amostra utilizada

para o teste de varredura do comprimento de onda.

A sensibilidade do comprimento de onda 515 nm é&abahavendo pouca
absorgcéo de luz pela amostra. Dessa forma, serminticado trabalhar em outra faixa de
comprimento de onda para onde a sensibilidade fosser e a absorbancia tivesse uma
maior relacao linear com a concentracdo, como sugéei de Beer. @ maximo € 362 nm,

onde ocorre a absor¢ao maxima.

6.4. Avaliacao
6.4.1. Seletividade

De acordo com as pesquisas de Hach (1999) e Lob@4)2 o método
espectrofotométrico sofre interferéncias posititasoutros subprodutos da desinfec¢do. De
acordo com os resultados da adicao de padraonasrdoacdes de trihalometanos na agua da
torneira chegaram a niveis de 0,3 a 0,4 nigle CHC}, que sdo niveis elevados segundo a
Portaria 518. A Portaria 518/2004/MS determina dorvdimite de 0,1 mg L[ e,

provavelmente, houve interferéncias de outros daimges da amostra. Para ter a certeza
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dessas interferéncias, é necessario comparar aranegpectrofotométrica com os métodos

oficiais de alguns subprodutos da desinfeccao, deitmna pesquisa de Lord (2004).

6.4.2. Linearidade

Sete pontos foram utilizados para cada padraosadalj além do “branco”. As
concentracdes foram 50, 100, 150, 200, 250 e 390" (gm uma das curvas foi utilizado um
ponto de concentracdo 320 ud)LTanto para o cloroférmio, quanto para a mistea
trihalometanos, apenas uma das seis curvas tragtegmpara cada padréo) obteve’ariior
que 0,9900.

6.4.3. Faixa de trabalho e faixa linear

A faixa de trabalho proposta pelo método espedofétrico é de 0 — 200 pg'L
para uso de cubetas redondas de percurso 6pte® den. Para a pesquisa, utilizou-se a faixa
de trabalho de 0 — 350 pg Ldevido ao método da adicéo de padrdo que poeberapolar a
regido de trabalho e por causa da absorbancidrestzispelo aparelho na concentracao de 50
ng L, que era a menor resposta (absorbancia = 0,061 al§ins casos, as absorbancias do
teste de adicdo de padrdao chegavam a registraresadaima do ponto de concentragéo de
200 pg ' Porém, nao foi constatado faixa linear, onde mida exatiddo nos ensaios de

recuperacao.

6.4.4. Tendéncia/recuperacao

Os fatores calculados variaram entre 57,50% a 243,3ara diferentes
compostos e concentragfes. Assim, 0 componente res @leatdrios e sistematicos
(tendéncia) nao foi desprezivel e influiu nos reslds. Além disso, os pontos a partir de 150
ng L' ndo apresentavam exatiddo, pois recuperaces bsorbancias mais baixas que
determinados pontos apresentavam concentragctesesiajoiando calculados com a equacao

da reta.
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De acordo com as pesquisas de Santos (2005), adtades obtidos
demonstraram que as diferencas entre o valor olpdi® método espectrofotométrico e o
valor tedrico variaram entre 363 % a mais e 35/®enos, onde se utilizou cloroférmio como
padrdo. ConcentracBes entre 54 — 54,0 flgfitaram acima do resultados esperados,
enquanto as concentracdes de 71,9 a 98,9'\figaram abaixo do resultados esperados.

Marmo (2005) realizou alguns testes com o métogeatsofotométrico também e
0s resultados apresentados nas leituras das coagfes dos padrdes de cloroférmio nas
amostras e as detectadas no espectrofotdbmetro mpétodo indicaram diferencas que
variaram de + 400% a — 35%. Concentracdes entrBbtg L* foram superiores aos valores
obtidos pela diluicdo do cloroférmio, enquanto @mniracdes entre 72 — 198 pg foram
inferiores aos valores esperados pela diluicadatoférmio.

6.4.5. Precisao

Utilizando ensaios de repetitividade e precisa®rinediaria para avaliar a
precisao, foi constatado que a minoria das amosbteyve coeficiente de variagdo menor ou
igual a 5%. Na grande maioria dos testes, quandmastra tinha baixa concentracdo, o
aparelho (espectrofotdmetro) apresentava um maeedictente de variacdo. Isso mostra que o

erro da leitura € maior para baixas absorbancias.

6.4.6. Robustez
Foram aplicadas duas mudancas no procedimentdiemali

A primeira mudanca foi na cubeta, onde foi util@adna de percurso Optico de

1,0 cm. Assim, o indice de correlacdo maior qué@)9oi atingido em somente uma curva.

A segunda mudanca foi uma agitacao forte aposci@adio reagente 4, onde era

feito de forma mais branda. Com essa alteracaajiod de correlacdo aumentou.
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7. CONCLUSOES

A partir dos parametros impostos pelo INMETRO, dadé espectrofotométrico
de trihalometanos ndo atendeu aos requisitos ménimpostos e apresentou problemas de

confiabilidade.

O método espectrofotométrico é suscetivel a erdest@ios, interferindo

significativamente nos resultados.

Pela etapa da recuperacédo, ndo houve exatiddoasnpentos, havendo variagcéo
entre 57,50% a 243,34% nos pontos analisados m@ewgdao. A maioria dos pontos néo

esteve dentro da faixa aceitavel, que é entre 8020%.

Nos testes de repetitividade e preciséo intermiagidargrande maioria dos pontos
de cada padrdo apresentou coeficiente de variagémr iue 5%, mostrando que o método
analitico € impreciso. Além disso, para amostrabaibeas absorbancias, o espectrofotdmetro

foi impreciso.

Na espectrofotometria, s6 houve linearidade acsitd® > 0,9900) para apenas
uma curva. Entretanto, a cromatografia gasosa (fnétormatizado) apresentou linearidade
com valores aceitaveis. Dessa forma, quando osesdie correlacdo das curvas dos dois

métodos sdo comparados, verifica-se que a cronaditngrasosa tem maior confiabilidade.

Apés um teste de varredura do comprimento de owddficou-se que o
comprimento de onda 515 nm néo é a regido maisvetpsra o método espectrofotométrico
de trihalometanos. O comprimento de onda 362 nnrepid@o de maior absorcdo, ou seja,
corresponde ad maximo. Assim, como implementacdo de melhoriagnéodo, deve-se

trabalhar nessa regiao.

Algumas amostras da agua da torneira apresentandices de trihalometanos
reportados em cloroférmio bastante acima do espadd pela Portaria 518, o que leva a

suspeitar da interferéncia de outros subprodutatedmfeccdo na quantificagcéo.

Nao foi possivel comprovar que outros subprodusdesinfeccdo interferem
positivamente nos resultados, pois, além da pousporibilidade de um cromatdgrafo

gasoso, 0 método espectrofotométrico apresentodosnarros, tendo o teste ANOVA
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encontrado diferenca significativa entre os redoladas absorbancias dos dois padrbes

utilizados em cada curva.

O método espectrofotomeétrico para determinacaoiltlddmetanos se caracteriza

por ser qualitativo para subprodutos da desinfeccao

O reagente 4 do método espectrofotométrico podesaptar saches com menos

reagente, devendo-se realizar uma pesagem andeslize.

A mudanca na agitacdo da cubeta no momento emejadicona o reagente 4
causou uma alteracdo no resultado final, caraetaliz a falta de robustez do método
analitico. Assim, recomenda-se que seja feita ugitagdio forte na cubeta apos a adigdo do

reagente 4, implementando-se uma melhoria no método

Foi realizado um teste ANOVA com cada ponto das ¢tévas para cada padrao
e constatou-se uma diferenca significativa paraetados os pontos, onde ndo se constatou

equivaléncia nos resultados constatados.

Recomenda-se que a extracdo liquido-liquido daisanéle trihalometano por
cromatografia gasosa seja realizada utilizando gitador de tubos, pois consegue-se extrair
0 analito ao maximo da amostra e ha maior proloié de se conseguir um indice de
correlacdo maior que 0,9900 nas curvas, visto quebaléncia serd praticamente a mesma

para todos os tubos.

O procedimento de coleta proposto pela Apha (260%)étodo 6010B para
trihalometanos consegue neutralizar uma alta corazgo de cloro residual presente na agua,

garantindo a preservacédo da amostra .
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8. RECOMENDACOES

Elaborar curvas utilizando como padrées os trihalamos separados
(bromodiclorometano, dibromoclorometano, bromof@npara checar a formacéo de cor e
quantificacdo de cada um desses compostos, viste qu padrdo do método

espectrofotométrico é o cloroférmio.

Elaborar curvas utilizando outros subprodutos dasinfleccdo (écidos
haloacéticos, por exemplo) como padrbes, pois spefia de interferéncias da matriz da

amostra.

Aplicar a mesma amostra da espectrofotometria amatografia gasosa, visto

gue € o método oficial de determinacao de trihatanus.

Realizar um ensaio interlaboratorial para estudais metalhadamente a precisao

do método.

Realizar a analise do método espectrofotométricomncomprimento de onda de

362 nm, onde ocorrelomaximo.
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APENDICE

Apéndice A — Cromatograma.
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Figura 65 — Cromatograma da amostra utilizada pdeste de varredura do comprimento de

onda.
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ANEXOS
Anexo A — Analise de cloro residual tota(SILVA; OLIVEIRA, 2001).

Preparacao de reagentes

a) Solucao tampao de fosfattissolver 24 g de fosfato dibasico de sédio anidro

(NaHPQy) e 46 g de fosfato monobasico de potassio anidkHpRO,) em agua destilada.

Adicionar 800 mg de etilenodiaminatetracetato diics@EDTA) dihidratado dissolvidos em

100 mL de agua destilada e diluir para 1.000 mLagma destilada. Adicionar 20 mg de
HgCl, como preservativo contra deterioracao e para preaanterferéncia de iodeto.

b) Solucdo indicadora de DPOdissolver 1 g de oxalato de N,N-dietil-p-
fenilenediamina [Nk CsH4N(C,Hs)2(COOH)] ou 1,1 g de sulfato de DPD anidro ou 1,5 g

do sulfato de DPD pentahidratado em agua destitlagade cloro contendo 8 mL de solucéo

1 + 3 de acido sulfurico e 200 mg de EDTA de satlindratado. Completar o volume para
1.000 mL com &gua destilada livre de cloro e maaterfrasco ambar, no escuro, até a
absorbancia da solucao, a 515 nm, superar 0,0Gf/ando a mesma devera ser descartada.

c) Solucéo padréo de sulfato ferroso amoniacal |SF20282 N:dissolver 1,106

g de sulfato ferroso amoniacal hexahidratado [FQINBO.),-6H,0] em agua destilada
contendo 1 mL de &acido sulfarico 1 + 3 e complgtara 1.000 mL com agua destilada
fervida e resfriadaPadronizar: sempre antes de usar, usando uma solucdo do padréo
primario de dicromato de potassio 0,100 NGkO;), em meio acido, de acordo com o

seguinte procedimento:

» Adicionar 10 mL de solucdo 1 + 5 de acido sutfoyi5 mL de acido fosforico
concentrado (kBPQy) e 2 mL da solucao indicadora de difenilsulfondgobario (0,1%) a 100
mL da solucdo de sulfato ferroso amoniacal. Titwdam 0,100 N de ¥Cr,O; até o
aparecimento de coloracao violeta a qual persmt&@ segundos. Determinar a normalidade
da solucdo de sulfato ferroso amoniacal atravégrihcipio da equivaléncia. Cada mililitro

desta solucao titulante é equivalente a uma mas$a@lug de Gl

Procedimento analitico

a) Colocar 5 mL de solucédo tampéo e 5 mL de solugdicadora de DPD (ou

500 mg de DPD em pd) num frasco erlenmeyer de 206 misturar.
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b) Adicionar 100 mL da amostra e misturar.

c) Titular rapidamente com a solugdo de sulfatoofer amoniacal até que a
coloracao vermelha desapareca.

Calculo

35453xNgpaxLeitura (mL)

Cloro (mg Cl,/L) = ”
A

Equacéo (16)

Onde:
Nsea = Normalidade da solugéo de sulfato ferroso anoahigN);

Va = Volume de amostra (mL).



