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RESUMO

Os limites de muitos poluentes exigidos pelas legislagbes ambientais estdo cada vez menores, demandando
desenvolvimento de metodologias que fornecam resultados mais exatos e precisos. Sabe-se que quanto menor
o limite de quantificagdo do método, maior é o desvio nesse nivel de concentracdo, e é nesse momento que 0
conceito de incerteza tem grande relevancia. Por melhor que seja o sistema de medicdo, por mais treinado que
seja 0 operador e por mais controladas que sejam as condicdes ambientais, ainda assim, o erro de medicao
estara presente, em maior ou menor grau. A escolha da determinacéo de cloro pelo método DPD foi devido a
facilidade de manuseio dos equipamentos e relativa precisdo dos resultados, utilizados por muitos laboratérios
acreditados com base na 1SO 17025. Os testes foram realizados utilizando matrizes de agua potavel e agua de
superficie, coletada no Rio dos Macacos na Floresta da Tijuca — RJ. Sendo assim, o presente trabalho vem
relatar um estudo de validagdo do método para determinagdo de cloro residual total por DPD (APHA, 2017),
conforme requisitos da norma ABNT NBR ISO 17025, para a comprovacdo do limite de quantificacdo e a
estimativa de incerteza de medicdes associada aos resultados em agua de superficie e de abastecimento.

Os estudos realizados pelo método DPD estabelecem um limite de quantificacdo em 0,1 mg/l de cloro,
satisfatorio para medi¢des em aguas de abastecimento, visando atender a atender a Portaria da Consolidagéo
n° 5 do Ministério da Saude, de 28 de Setembro de 2017, mas insuficiente para avaliar o enquadramento do
limite estabelecido na Resolugdo Conama 357 para aguas de superficie de 0,01 mg/L.

PALAVRAS-CHAVE: Cloro, Validagdo, Incerteza, Limite de Quantificagdo.

INTRODUCAO

A estimativa de incerteza de medicdo do ensaio torna-se uma tarefa complexa, pois existem vérias matrizes
que mudam suas caracteristicas constantemente, além da possibilidade de interferéncias que provocam desvios
nas metodologias analiticas. Os erros de indicacdo em sistemas de medir sdo inevitaveis e sdo causados por
dois fatores: o primeiro, condi¢cbes ambientais (temperatura, pressdo, umidade, ruidos, poeira, flutuagdo de
tensdo de alimentacéo, etc.), e o segundo, pelos instrumentos de medigéo (erro de zero, erro de ganho, erro de
paralaxe, entre outros). Por melhor que seja o sistema de medicdo, por mais treinado que seja o operador e por
mais controladas que sejam as condi¢fes ambientais, ainda assim, o erro de medigdo estara presente, em maior
Ou menor grau.
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Na area ambiental muitas decisdes sdo pautadas em resultados analiticos que precisam ter uma qualidade
assegurada. Atualmente muitos poluentes sdo gerados em baixas concentragdes e dificilmente sdo detectados
pelas metodologias convencionais. Os limites dos pardmetros exigidos pelas legislagdes ambientais estdo cada
vez menores, exigindo que os laboratérios desenvolvam novas metodologias e fornecam resultados analiticos
mais exatos e precisos. Sabe-se que quanto menor o limite de quantificacdo do método, maior é o desvio nesse
nivel de concentracdo, e é nesse momento que o conceito de incerteza tem grande relevancia.

A partir da década passada, o Conselho Nacional de Meio Ambiente, através de suas Resolugdes n°® 344,
25/03/2004, n° 357 de 17/03/2005 e n°® 430, de 13/05/2011 vém exigindo que as andlises fisicas, quimicas e
biolégicas em matrizes ambientais sejam realizadas em laboratorios ambientais que possuam sua competéncia
técnica reconhecida formalmente através da acreditacdo concedida pelo Inmetro. Algumas Unidades
Federativas vem adotando o mesmo critério para cadastramento de laboratorios em seus bancos de dados. De
modo que houve um grande crescimento no nimero de organismos acreditados pela Cgcre — Inmetro. Em
agosto de 2005 haviam 200 laboratérios acreditados, e em outubro de 2018 o nimero é de 1382 laboratorios,
um aumento de 590%, e muitos sdo prestadores de servicos na area ambiental, conforme pesquisa no site do
Inmetro http://infoconsumo.gov.br/laboratorios/rble/index.asp.

A estimativa de medicdo dos ensaios ainda € pouco estudada, sendo estimadas pelos laboratérios acreditados
conforme a norma NBR ISO 17025:2017, por ser um requisito obrigatério ha pouco mais de uma década.
Sendo assim, por mais elementar que seja a medicdo, conhecer as fontes de incerteza e estima-la ainda é
desafiador no Brasil e necessario para confiabilidade dos resultados.

O Manual INMETRO-DOQ-CGCRE-008 — Rev05 (2016) estabelece que as caracteristicas de desempenho do
método devam estar claramente declaradas e incluir, quando aplicavel: sensibilidade, limite de detecc¢do, limite
de quantificacdo, exatiddo, precisdo, robustez e incerteza de medi¢do. Por definicdo (INMETRO, 2016), o
Limite de deteccdo (LDM) é a concentracdo minima de uma substancia medida e declarada com 95% ou 99%
de confianca de que a concentragdo do analito é maior que zero. O Limite de Quantificagdo refere-se a menor
concentracdo do analito que pode ser determinada com um nivel aceitavel de precisdo. Pode ser considerado
como a concentragdo do analito correspondente ao valor da média do branco mais cinco, seis ou 10 desvios
padrdo. Algumas vezes é também denominado “Limite de Determinagdo”.

Um resultado duvidoso, com uma declaracdo de incerteza mal estimada podera provocar grandes prejuizos
econdmicos e ambientais, para as empresas de consultoria prestadoras de servico, bem como para as fontes
geradoras da poluicdo. A sociedade é beneficiada com resultados confiaveis metrologicamente por garantir
que especificacbes técnicas, regulamentos e normas existentes, sejam devidamente atendidos e que as
autoridades legais fagam uso nas suas tomadas de decisdes com seguranca.

Cloro Residual Total

O cloro é o agente quimico mais utilizado no tratamento de agua para o processo de desinfeccdo. Em contato
com a 4gua, o cloro gasoso se hidrolisa para formar os ions hidrogénio, cloreto e o &cido hipocloroso, que se
dissocia gerando ions hidrogénio e hipoclorito. O fon hipoclorito e o &cido hipocloroso sdo os agentes
responsaveis pela oxidacdo da matéria orgéanica, e a as concentragdes destas substancias € conhecida como
cloro residual livre, que varia de acordo com a temperatura e pH da solucéo.

Importante ressaltar que a dosagem de cloro na presenca de matéria organica pode favorecer a reagdo de
alguns compostos organicos, como os THM, que afetam a saude humana. Sendo a desinfeccdo uma etapa
obrigatéria em todos os sistemas de fornecimento de 4gua para abastecimento pablico, em ambito nacional, a
Portaria de Consolidagdo n° 5 (Brasil, 2017), estabelece limites para a dosagem do cloro na agua tratada e
exige a presenca de cloro residual com concentracdo minima de 0,2 mg/L em todo o sistema de distribuicéo,
de modo a garantir a qualidade microbioldgica da agua fornecida pelas concessionarias.

A Resolugdo Conama n° 357 (Brasil, 2005), dispde sobre a classificacdo dos corpos de aguas e diretrizes
ambientais para seu enquadramento, e estabelece o limite de 0,01 mg/L de Cl, como padrdo de qualidade de
agua Classe 1 — Aguas Doces, sendo um grande desafio para os laboratorios medir a concentragio a niveis tdo
baixos, face as limitagGes das metodologias laboratoriais e instabilidade quimica cloro em fungdo do pH e
temperatura.
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De acordo com o APHA, AWWA, WEF (APHA, 2017), a determinacéo de cloro residual pode ser feita por
varios métodos, dentre os quais podem ser citados: 4500-Cl (B) lodométrico, 4500-Cl (D) Amperométrico,
4500- CI (F) titulométrico DPD Ferroso, 4500-Cl (G) - N,N-dietil-p-fenilendiamina (DPD) e o método 4500-
Cl (H) Syringaldazina (3,5-dimetoxy-4-hydroxi-benzaldazina). O método iodométrico é recomendado para a
quantificagdo das concentracfes de cloro total superior a 1,0 mg/L. O método Syringaldazina (FACTS) foi
desenvolvido especificamente para o cloro livre porque ndo é afetado por concentracfes significativas de
monocloramina, dicloroamina, nitrato, nitrito e formas oxidadas de manganés, mas ¢ aplicavel na faixa de 0,1
a 10 mg/L. O método de titulagdo amperométrica é considerado o método mais preciso para a determinacéo de
cloro livre ou combinado, pois ele é pouco afetado por agentes oxidantes comuns, variacdes de temperatura,
turbidez e cor, mas requer maior habilidade do operador para obter a melhor confiabilidade em nivel de 0,01
mg/L. O método DPD colorimétrico é operacionalmente mais simples para a determinacdo de cloro residual
livre, quando comparado a titulagdo amperomeétrica, alcanga limite de detec¢do aproximadamente 0,01 mg/L
de Cl.. O composto (DPD) é usado como indicador. Sofre oxidagdo por cloro livre, resultando numa solugao
com uma intensidade de cor proporcional & concentragéo de cloro livre. A medida da concentragéo pode ser
realizada utilizando o disco colorimétrico ou o medidor de cloro digital. O primeiro emprega a comparacgao
visual como método de analise e o segundo, a absorcdo da solucdo resultante é medida por fotometria.
Amostras que apresentam cor e turbidez podem interferir em todos os procedimentos colorimétricos, sendo
necessario compensar usando uma amostra de branco (APHA; AWWA,; WEF, 2017).

MATERIAIS E METODOS

O ensaio estudado foi é a determinacdo do cloro pelo método DPD colorimétrico devido a facilidade de
manuseio dos equipamentos e relativa precisdo dos resultados.

Para investigar o limite de quantificagdo e os fatores de influéncia que podem ser aplicados a estimativa de
incerteza, foram realizados testes com &gua potével e &gua de superficie de modo a reproduzir condi¢do do
ensaio Branco, isento do analito. Sete replicatas independentes foram preparadas com adicdo de cloro em
concentragdes conhecidas: 0,05 mg/L; 0,1 mg/L; 0,30 mg/L; 0,50 mg/L, 1,0 mg/L; 1,19 mg/L e 2,0 mg/L, a
partir do Material de Referéncia Certificado (MRC). Com base nos resultados foi calculada a recuperagdo e
precisdo do método aplicado nas matrizes testadas.

A égua de superficie utilizada nos experimentos foi coletada na Floresta da Tijuca, no Rio dos Macacos, a
montante da captacdo da CEDAE.

Limite de Quantificacao:

O limite de quantificacdo foi determinado a partir de ensaios de sete (7) replicatas de branco, preparados a
partir de &gua isenta de cloro. O limite de Quantificacdo (LQ) adotado corresponde ao resultado da Equacéo 1,
conforme definida no Manual DQO-CGCRE-008:

LQ=F+ 10s Equacdo 1

Onde X é a média das medigdes de pelo menos sete replicatas dos brancos e s é o desvio padréo obtido nestas
condicoes.

Sabendo que o limite de quantificacdo calculado pela equacdo é um niimero estatistico, optou-se por realizar
sucessivas diluicBes até encontrar a menor concentragao real que pode ser quantificada com confianca, através
da recuperacdo e precisdo aceitaveis. De modo que, a partir de ampolas de MRC de concentracdo 2,0 mg/L de
Cloro residual total, foram preparadas sete (7) replicatas independentes na faixa de concentracéo de 0,05; 0,1;
0,5; 1,0 e 2,0 mg/L de cloro residual total.

Precisao:

A Precisdo é um termo geral para avaliar a dispersdo de resultados entre ensaios independentes, repetidos de
uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrdes, em condi¢Bes definidas. Pode ser expressa como o
desvio padrdo ou coeficiente variacdo (CV%) ou desvio padrdo relativo (DRP), utilizou-se a Equagdo 2 para
sua determinacg&o:
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CV = | ;pp ) x 100 Equacéo 2

Onde:

DP = o desvio padréo;

CMD = concentracdo média determinada;

Exatidao:

A Exatiddo pode ser definida como a concordancia entre o resultado de um ensaio e o valor aceito como
referéncia e convencionalmente verdadeiro. A exatiddo, quando aplicada a uma série de resultados de ensaio,
implica uma combinacdo de componentes de erros aleatorios e sistematicos (tendéncia).

A exatiddo é avaliada numericamente através da tendéncia, definida como a diferenca entre a média de
repetigdes e um valor de referéncia. Utilizou-se a Equagdo 3 para o célculo da (R):

. Valor encontrado ~
racdo (W)= ———— = Equacéo 3
RECHFE agao () Valor verdadeiro x100 quac

Matriz laboratorial fortificada:

E uma porcdo adicional de uma amostra & qual, antes do seu processamento, sio adicionadas quantidades
conhecidas dos analitos de interesse. E utilizada para avaliar a recuperagdo do método (e a sua exatiddo) em
uma matriz.

A recuperacdo do analito pode ser estimada pela anélise de amostras fortificadas com quantidades conhecidas
do mesmo (spike). As amostras foram fortificadas com concentracdo conhecida do padrdo de 0,05 mg/L; 0,1
mg/L; 0,30 mg/L; 0,50 mg/L, 1,0 mg/L; 1,19 mg/L e 2,0 mg/L de Cl,.

A recuperagdo é calculada segundo a Equacéo 4:

Recuperacio (%) = E:_:E: %100 Equacdo 4
Sendo:
C; = concentragdo do analito na amostra fortificada,
C, = concentragdo do analito na amostra,
Cs = concentracdo do analito adicionada a amostra fortificada.
Fotdmetro:

Foram realizadas medicGes de cloro livre e total por DPD colorimetria utilizando o método 4500 CI - (G),
utilizando dois fotdmetros, modelo Pocket Colorimeter 11 - HACH.

O tempo de reacdo quimica entre o reagente DPD e o cloro total foi de 2 minutos de agitagdo e leitura no
equipamento dever ser realizada entre 3 a 8 minutos ap6s a adicdo do reagente DPD. Adotou-se
sistematicamente o tempo de 5 minutos para todas as medices.

Fontes de Incerteza

Para efeitos de simplificacdo dos célculos da estimativa de incerteza devido a dilatacdo volumétrica foi
desprezado o valor do coeficiente de dilatacdo do vidro ( 9,9x10-6 °C-1), visto que é muito inferior ao da
agua.(2,1x10-4 °C-1). As incertezas (U) e o fator de abrangéncia (k) séo obtidos nos certificados de calibracéo.

Para o célculo dos erros relacionados a leitura do menisco das vidrarias adotar a varia¢do de altura (h) igual a
0,05 cm. Atentar para 1cmé =1 mL.

O fator de abrangéncia k € calculado de acordo com o PG.5.04D.

4 ABES - Associacgdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



.

30° CONGRESSO ABES ABES

Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitdria @ Ambiental

Incerteza tipo A - Repetitividade para faixas de concentracdes

e Incerteza Padrdo relativa = uT A

Onde: s é do desvio padrdo de, pelo menos, 7 replicatas de uma determinada concentracdo e n é igual ao
ntmero de replicatas.

Diluicdo da amostra

. UPV - Incerteza padrao da pipeta volumétrica utilizada na dilui¢do da amostra

valor (x) = Volume calibrado da pipeta volumétrica
uPV = Incerteza da pipeta volumétrica = —=

UEi = Incerteza do erro de indicag8o da pipeta = ‘—ﬂ
UREP = Incerteza da repetitividade da pipeta = Deswo padrao de 10 pesagens

uDV = Incerteza devido a dilatagdo volumétrica = —_

UEM = Incerteza do erro na leitura do menisco = —

= Incerteza Padrdo = v uPV? + uFEi* + uREF?

UPV = Incerteza Padrdo Relativa =

o uBV - Incerteza padréo do balao volumétrico utilizado na diluicdo da amostra

valor (x) = Volume calibrado do baldo volumétrico
uBV = Incerteza do baldo volumétrico = %

UREP = Incerteza da repetitividade da plpeta Deswo padrdo de 10 pesagens
UEi = Incerteza do erro de indicagéo do baldo = —

B
. . ~ o v
uDV = Incerteza devido a dilatagdo volumétrica =

mxl

UEM = Incerteza do erro na leitura do menisco =

= Incerteza Padrdo = v uBV*® + uEi® + uREP? + uEMT + uDV?

uBV = Incerteza Padrdo Relativa =

e

Incerteza associada aos padrdes utilizados para construcéo da curva de calibracdo

Para cada padréo da curva de calibracdo, seguir os passos descritos a seguir:

e UPV - Incerteza padrdo da pipeta volumétrica (ou macro/micro pipeta) utilizada para
transferir a aliquota do padrao de referencia para o baldo volumétrico.

valor (x) = Volume calibrado da pipeta volumétrica
UPV = Incerteza da pipeta volumétrica = i

UEi = Incerteza do erro de indica¢do da p|peta = _
UREP = Incerteza da repetitividade da pipeta = Deswo padrao de 10 pesagens

ubDV = Incerteza devido a dilatacdo volumétrica =

A
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zx(P ) x sk
UEM = Incerteza do erro na leitura do menisco = ———=——

ux = Incerteza Padrdo = +uPV? + uEi? + uREP? + uEM? + uDV?
UBV = Incerteza Padréo Relativa = ———
. UPR - Incerteza padrdo do padrdo de referencia utilizado para construcdo da curva de

calibracéo.

valor (x) = Concentracdo do padrdo de referéncia
UPR = Incerteza do padréo de referéncia = ulx)} =

br

kil

Incerteza Padrdo Relativa = uFR =

valor

. UBV - Incerteza padrao do baldo volumétrico utilizado no preparo das solucdes de trabalho
para a constru¢do da curva de calibragéo

valor (x) = Volume calibrado do baldo volumétrico

UBV = Incerteza do balio volumétrico = &=

UREP = Incerteza da repetitividade da pipeta = Desvio padrdo de 10 pesagens
UEi = Incerteza do erro de indicagio do baldo = =—

B
1w

uDV = Incerteza devido a dilatagdo volumétrica = ——
zx (P ) x AR
UEM = Incerteza do erro na leitura do menisco = ———=——

ux = Incerteza Padrdo = v uBV* + uEi® + uREP? + uEM® + uDV?

uBV = Incerteza Padrdo Relativa =

Incerteza do padréo de trabalho = UPT = Cane., ;s p ¥ W uPA® + uPR® + uBV=

Incerteza do padrdo = uPd = vul1l? + ul2® + .. +uli®

Incerteza padréo combinada relativa (u,) = vulA* + uPd* + ull? + uTA-

Incerteza Expandida = k x ()

RESULTADOS

Com base no método 4500 CI (G) testado e na especificagdo do fotdmetro, a concentragdo minima detectavel
estatisticamente a partir das sete replicatas do ensaio Branco foi de 0,046 mg/L Cly, utilizando a Equagdo 1
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Resultados das sete (7) replicatas dos ensaios branco para determinacao estatistica do Limite
de Quantificacdo do ensaio Cloro pelo método 4600 (G) colorimétrico DPD

Replicatas do Branco (n=7) 1 2 3 4 5 6 7
Resultados, mg/L de Cl, 0,01 | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,01 | 0,01

Onde:
Média = 0,00857 mg/L
Desvio Padrdo = 0,0038 mg/L
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Coeficiente de variacdo = 44,1%
Limite de Quantificacdo estatistico = 0,0464 mg/L ~0,05 mg/L

Considerando que o fotdmetro realizou a medicdo com a melhor precisdo de leitura, 0,01 mg/L, os resultados
das repeticOes do ensaio branco estatistico correspondem a 0,05 mg/L de Cl..

Tabela 2: Resultados de recuperacao das sete (7) replicatas das solu¢bes de MRC (Material de
Referéncia Certificado), reproduzindo a matriz agua potavel.

Concentracdo (mg/L Cl,) — Agua Potével
Fotometro | Fotometro | Fotdmetro | Fotometro | Fotdmetro | Fotdmetro | Fotdmetro | Fotdmetro
A B A B A B A B

1 0,03 0,07 0,98 1 1,3 1,32 2,07 2,12

2 0,07 0,04 0,98 1 1,27 1,32 2,08 2,12

3 0,04 0,07 0,98 1,02 1,27 1,32 2,06 2,01

4 0,05 0,05 0,77 0,98 1,25 1,32 1,98 2,01

5 0,07 0,04 0,84 1,01 1,24 1,3 1,97 2,01

6 0,07 0,03 0,75 0,98 1,22 1,32 1,98 2,05

7 0,04 0,03 0,98 1,01 1,25 1,3 1,95 2,02
Média (mg/L Cl,) 0,0529 0,047 0,897 1 1,257 1,314 2,013 2,049
Desvio Padrdo(mg/L Cl,) 0,0170 0,017 0,1069 | 0,0153 | 0,0256 | 0,0098 | 0,0547 | 0,0508
Recuperagdo média, % 1,0571 94% 90% 100% 106% 110% 101% 102%
Coef. de Variacdo, % 32,2% 36,2% 11,9% 1,5% 2,0% 0,7% 2,7% 2,5%

Foram obtidas diferencas significativas de precisdo e exatidao nas determinac6es de cloro residual total para as
concentracoes testadas, na matriz agua potavel (Tabela 2) com base nos resultados do coeficiente de variacéo e
recuperagdo. Para a menor concentragdo testada, 0,05 mg/L, préximo ao limite de quantificacdo estatistico, o
coeficiente de variagdo encontrado entre 32,2% e 36,2%. Conforme aumenta o valor da concentracéo de cloro
na agua potavel, observa-se a redugdo do coeficiente de variagdo. No teste em questdo, com as solugdes de
1,00 mg/L o fotdmetro B apresentou melhor desempenho que o equipamento A, alcangando 100% de exatiddo
e 1,5% de precisdo. Para as solucfes testadas com concentragdo de 2,00 mg/L a exatiddo de 102% e 2,5% de
preciséo.

Uma vez estabelecido o LQ, esse foi confirmado experimentalmente por meio de analise de amostras
independentes no mesmo nivel de concentracdo do LQ (0,01 e 0,05 mg/L) e concentra¢des maiores (0,1 mg/L;
0,3 mg/L; 0,5 mg/l e 1,0 mg/L) foram testadas com as matrizes agua potavel e agua de superficie — Rio dos
Macacos - para avaliar a precisdo e recuperacao, conforme valores apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Exatidao e precisdo dos resultados do ensaio de cloro, determinado pelo método 4500 (G) —
DPD colorimétrico em amostras independentes de agua potavel e agua de rio fortificadas com MRC.

Replicatas 0,01 mg/L 0,05 mg/L 0,10 mg/L 0,30 mg/L 0,50 mg/L 1,0 mg/L

(N=T) | Aguareagomte | o0 | ot | Ressete | scaon | Resgete | Macaon | Resgite | Macaon | Resasmte | Macaoos

1 0,02 0,04 0,03 0,11 0,09 0,30 0,33 0,52 0,49 0,95 0,93

2 0,01 0,04 0,03 0,11 0,08 0,35 0,31 0,53 0,49 0,91 0,92

3 0,01 0,03 0,03 0,11 0,08 0,35 0,31 0,53 0,50 0,91 0,92

4 0,01 0,08 0,05 0,11 0,10 0,27 0,29 0,54 0,44 0,96 1,03

5 0,02 0,05 0,05 0,11 0,10 0,27 0,28 0,54 0,44 0,96 1,04

6 0,01 0,05 0,05 0,08 0,11 0,30 0,28 0,54 0,44 0,97 1,05

7 0,02 0,05 0,04 0,10 0,10 0,30 0,30 0,52 0,50 0,97 0,98

Média 0,01 0,05 0,04 0,10 0,09 0,31 0,30 0,53 0,47 0,95 0,98
Desvio Padréo 0,0053 0,0157 | 0,0100 | 0,0113 | 0,0113 | 0,0331 | 0,0183 | 0,0090 | 0,0297 | 0,0263 | 0,0587
Coef. de variagao 37,4 % 32,4% | 25,0% | 10,9% | 12,0% | 10,8% | 6,1% | 1,7% | 6,3% | 2,8% | 6,0%
Incerteza - Tipo A 0,0020 0,0059 | 0,0038 | 0,0043 | 0,0043 | 0,0125 | 0,0069 | 0,0034 | 0,0112 | 0,0099 | 0,0222

ABES - Associacgdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental




@

30° CONGRESSO ABES ABES

Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitdria @ Ambiental

De acordo com os experimentos realizados, o limite de quantificacdo determinado com foi de 0,10 mg/L de
Cl, com precisdo de 10,9% em agua potavel e 12,0% em &gua de superficie (Figura 1).

Determinagdo Grafica do Limite de Quantificagdo
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Figura 1: Determinacéo grafica do limite de quantificacdo

Os resultados demonstram que concentracBes préximas ao limite de quantificacdo estatistico tem alto
coeficiente de variagdo, independente da matriz testada: agua potavel ou de rio. A precisdo para as
concentragdes 0,01 mg/L, menor resolucdo medida pelo fotbmetro, é 37,4% e para o LQ = 0,05 mg/L a
precisdo variou entre 32,4% e 25%, sendo insatisfatorios para aplicacéo nesta faixa de concentracdo. Quando a
concentracdo testada nas matrizes elevou para 0,10 mg/L, o dobro do LQ calculado, o coeficiente de varia¢do
reduziu consideravelmente para valores aceitaveis, entre 10,9 e 12,0%, nas matrizes dgua potavel e agua de
rio, respectivamente. Portanto, a partir de confirmages experimentais, o LQ (limite de quantificacdo) foi
adotado como 0,10 mg/L para o método 4500 (G) DPD colorimétrico. Ao tentar reproduzir em laboratério o
padrdo 0,01 mg/L Cl,, devido ao grau de dificuldade de estabilizacdo do cloro em baixas concentracées, 0s
resultados indicam um coeficiente de variacéo igual a 37,4%, que correspondeu ao resultado das replicatas do
ensaio Branco.

CONCLUSOES

O presente trabalho permitiu concluir que, a partir dos testes realizados para o ensaio de cloro residual total, o
limite de quantificacdo foi estabelecido em 0,10 mg/L de Cl,, com coeficiente de variacdo de 11% em padrdes
utilizando agua reagente do laboratério e 12% utilizando a 4gua do Rio dos Macacos a montante da captacao
da CEDAE, pelo método colorimétrico utilizando o reagente DPD e o medidor de cloro (fotdmetro).

Embora o equipamento tenha sensibilidade a partir de 0,01 mg/L, as interferéncias das matrizes identificadas,
tanto gua reagente e agua natural, livre de cloro, sobre os resultados do laboratorio (agua mineral apresentou
resultados entre 0,00 e 0,02 mg/L de Cloro, que corresponde a faixa de ddvida do equipamento, precisdo de
0,02 mg/L Cl,, aumentou o limite de quantificacdo do laboratério, 0,1 mg/L de cloro.

Conclui-se que a utilizagdo do método DPD ¢é pratico para uso em campo, mas ndo devem ser ignoradas as
interferéncias da metodologia e ajustes necessarios, bem como o erro de manuseamento. A metodologia e o
fotdbmetro apresentaram resultados satisfatorios para quantificacdo de cloro em 4guas de abastecimento que
objetiva atender a Portaria da Consolidagdo n° 5 do Ministério da Salde, de 28 de Setembro de 2017. A
metodologia € insatisfatéria para avaliar o enquadramento do limite estabelecido no CONAMA 357 para
aguas de superficie de 0,01 mg/L de Cl,, exatamente o menor valor medido pelo fotdmetro.

8 ABES - Associacgdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



C

30° CONGRESSO ABES ABES

Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitdria @ Ambiental

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1.

o N

10.

AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION - APHA; AMERICAN WATER WORKS
ASSOCIATION - AWWA; WATER ENVIRONMENT FEDERATION - WEF. Standard methods for the
examination of water and wastewater. 23 RD. Washington: American Public Health Association;
American Water Works Association; Water Environment Federation, 2017.

ABNT NBR ISO/IEC 17025: Requisitos gerais para a competéncia de laboratérios de ensaio e calibragéo,
Rio de Janeiro, 2017.

BRASIL. Portaria da Consolidagdo n° 5 - Ministério da Salde, de 28 de setembro de 2017. Norma de
qualidade da agua para consumo humano.

EURACHEM/CITAC Guide: “Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement, second Edition,
2000.

HOLLER, F; SKOONG,D ; CROUCH, S. Principios de analise instrumental; 62 EDICAQ, 2009.
EURACHEM/CITAC Guide CG4. Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement. QUAM, 3rd
edition, 2012.

Resolucdo Conama N° 357, 17/03/2005, Publicada no DOU n° 053, de 18/03/2005.

Resolugdo Conama N° 430, 13/05/2011, Publicada no DOU n° 092, de 16/05/2011.

VIM - Vocabulério Internacional de Metrologia. Conceitos fundamentais, gerais e termos associados.
INMETRO - Rio de Janeiro, 12 Edicao Luso Brasileira, 2012.

INMETRO DQO - CGCRE 008 — Rev05 — Agosto de 2016 - Orienta¢do sobre Validacdo de Métodos
Analiticos.

ABES - Associacgdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 9



	I-191 - VALIDAÇÃO DO MÉTODO PARA DETERMINAÇÃO DO CLORO RESIDUAL TOTAL - DPD APLICADO EM ÁGUAS DE SUPERFÍCIE E ABASTECIMENTO
	RESUMO
	MATERIAIS E MÉTODOS



