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Resumo

A qualidade do ar em ambientes de piscinas cobertas, bem como seus efeitos no sistema
respiratorio humano, tem vindo a ser estudada por diversos autores. Estes concluiram, por
exemplo, que a exposicdo prolongada a tricloramina € causa de asma ocupacional entre
funcionarios de piscinas, e muito provavelmente causa de asma entre frequentadores

assiduos.

O cloro combinado ou as cloraminas assim como outros subprodutos da desinfeccéo
resultam da reaccdo entre o cloro e substancias introduzidas na agua pelos banhistas.
Como os sistemas de ventilacdo destas instalacbes ndo sdo a maioria das vezes
adequados, estes compostos transferem-se da agua para o ar causando um mau estar entre

0s utentes.

Este trabalho teve como objectivo o estudo da transferéncia de cloraminas da agua de
piscinas cobertas para o ar envolvente. Para este estudo houve a necessidade de
desenvolver um método para analise das cloraminas no ar. O método conseguido baseia-se
nos mesmos principios propostos habitualmente para a andlise colorimétrica do cloro livre e

total na agua, ou seja, a utilizacdo do DPD como indicador.

No estudo utilizou-se uma piscina a escala laboratorial, uma &agua de piscina com
concentracdo de cloraminas estabilizada e fez-se variar a agitagdo, temperatura e
concentracdo inicial de cloro combinado na &gua, assim como a razdo ar novo/ar
recirculado. Verificou-se que a temperatura é a variavel gue mais influéncia a velocidade de
transferéncia de massa seguido da agitacdo e por fim a concentracdo inicial de cloro
combinado na 4gua. Os valores obtidos para os coeficientes de transferéncia de massa das
cloraminas da agua para ao ar de uma piscina coberta a escala laboratorial foram desde 1,7
a 5,02*10* m/min.



Abstract

Air quality in indoor swimming pools, as well as its effects in the human respiratory system,
has been studied by various authors. They have concluded, for example, that prolonged

exposure to tricloramine induces occupational asthma in swimming pool workers.

Formation of tricloramine or other disinfection byproducts (DBPs) in pool water are a result of
reactions between chlorine and substances introduced by swimmers. These substances

accumulate in the air above the swimming pool causing discomfort in the pool users.

The aim of this work was to study the transfer of chloramines from water to the surrounding
air in indoor swimming pools. For this it was developed a method for the analysis of
chloramines in air. This method was based in the same principles of DPD colorimetric

analysis for free and total chlorine in the water.

Also in this mass transfer study it was used a lab scale swimming pool and synthetic
swimming pool water with a stabilized concentration of chloramines. Variation of water
agitation, water temperature and initial combined chlorine concentration, as well as, new
air/recycle air ratio were evaluated. Results show that temperature was the most influencing
variable, followed by water agitation, and finally initial combined chlorine concentration.
Values of new air/recycle air ratio didn't influence significantly the mass transfer rate.
Coefficients of mass (chloramines) transference from water to air in indoor swimming pools

were determined and their values varied between 1.7 and 5.02*10* m/min.
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Estudo da transferéncia das cloraminas da agua para o ar duma piscina coberta

1- Introducéao

1.1 - Queixas entre os nadadores

Hoje em dia o cloro ainda é o principal agente de desinfeccdo em varios processos
nomeadamente no tratamento de aguas das piscinas, destruindo ou inactivando organismos

patogeénicos.

A natacado foi desde sempre recomendada como desporto a criangas com asma, por ser
melhor tolerada do que outros tipos de exercicio fisico vigorosos. Tudo indica que a posi¢éo
horizontal do corpo facilita o trajecto do ar nas vias respiratérias assim como a humidade
relativa elevada (Bar-Yishay et al., 1982; Bundgaard et al., 1982; Fitch and Morton, 1971;
Inbar et al., 1980; Matsumoto et al., 1999; Reggiani et al., 1988). No entanto, os nadadores
gueixam-se de varios problemas respiratdrios e a culpa tem sido atribuida a exposicdo a
desinfectantes e a subprodutos de desinfeccdo (Levesque et al.,, 2006). A hiper-
responsividade em adultos baseada em marcadores de inflamacgéo tem sido frequente em
nadadores profissionais (Belda et al., 2008; Carlsen et al., 1989; Helenius et al.,1998, 2002).

1.2 - Subprodutos de desinfecc¢éo (SPDs)

1.2.1 - SPDs em geral

A formacdo de subprodutos de desinfeccdo é conhecida desde meados de 1970 (Bellar et
al., 1974; Rook, 1974; Symons et al., 1975). Os primeiros compostos identificados foram os
tri-halometanos e desde entdo novas técnicas analiticas permitiram a deteccdo de outros
SPDs. Alguns destes compostos séo referidos por Richardson (Richardson, 1998): &acidos
haloacéticos, haloacetonitrilos, halocetonas, bromato, clorato, bromaminas, cloraminas,

tricloroacetaldeido, tricloronitrometano.

Os SPDs que surgem em maior quantidade na agua desinfectada com cloro sé&o os tri-

halometanos, seguidos pelos &cidos haloacéticos. Entre 20 a 60% dos compostos


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/7200881
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http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/12063525
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halogenados sao tri-halometanos e 4cidos haloacéticos, que correspondem a cerca de 50%
em peso (U.S.EPA,1997). Dos tri-halometanos fazem parte o cloréformio ou triclorometano,
o bromodiclorometano, o dibromoclorometano e bromoférmio ou tribromometano, e nos
acidos haloacéticos estdo incluidos os acidos monocloroacético, dicloroacético,
tricloroacético, monobromoacético, dibromoacético, tribromoacético, bromocloroacético,

clorodibromoacético e o bromodicloroacético.

Os tri-halometanos sdo compostos de carbono simples substituidos por halogéneos (cloro,
bromo, iodo ou combinacdes a partir dos mesmos). Estes compostos resultam da reaccéo
de cloro com matéria orgéanica, acidos hamicos e fulvicos, naturalmente presentes na agua
(Lawrence, 1989, Santos, 1988, Symons et al., 1981). Estes acidos humicos e fllvicos sédo
resultantes da decomposicdo da vegetacdo e contém radicais cetona, que podem produzir
haloférmios ap6s a reaccdo com o cloro (Lawrence, 1989; Symons et al., 1981).

Os tri-halometanos tém fortes propriedades carcinogénicas (Richardson, 1998, Nikolaou et
al., 1999, Frimmel e Jahnel, 2003). Nos Estados Unidos e desde 2003 que a U.S. EPA
impde um limite maximo de 80 pg/L para o conjunto dos 4 principais tri-halometanos. Na
Unido Europeia e desde 2008 que este limite esta estabelecido em 100 ng/L, de acordo com
a Directiva n.° 98/83/CE do Conselho de 3 de Novembro, relativa a qualidade da agua

destinada ao consumo humano.

1.2.2 - SPDs em piscinas

A agua utilizada em piscinas é a mesma que é utilizada para consumo humano e os SPDs
formados, aquando da desinfeccdo da &gua, acabam por ser introduzidos. Outros
desinfectantes como ozono, diéxido de cloro e cloraminas sao alternativas ao cloro, mas

ainda pouco se sabe sobre os subprodutos que formam.

Os tipos e as quantidades de SPDs formados nas piscinas dependem de varios factores

como o tipo e quantidade de desinfectante usado, as caracteristicas da agua de
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compensacdo e as substancias libertadas pelos utilizadores. Na figura seguinte pode-se
observar um esquema de Zwiener e dos seus colaboradores (2007) que mostra o0s

reagentes intervenientes na formagéo de SPDs numa piscina.

Origem na Agua de Compensagio: Origem no Tratamento de Agua:
_SPDs - Desinfectantes
- Percursores (acidos hiumicos e fiilvicos) - Correctores de pH

- Coagulantes

Crigem no Utente:
- Urina, suor, saliva, cosméticos, po, cabelos

Figura 1.1- Possiveis contaminantes de aguas de piscinas (adaptado de WHO, 2006)

Entre os reagentes provenientes do utente esta a ureia que provém dos residuos de pele, da
urina e do suor, que contém uma grande quantidade de azoto, principal precursor da

formacdao de cloro combinado ou cloraminas (Stottmeister e Voigt, 2006, S&, 2006).

A pele é de facto o maior 6rgdo do corpo humano, e tem uma area superficial de 1,5-2 m?
(Jacobi, 1971), representando 16% do peso do corpo humano. O contetdo de ureia de uma

pele é cerca de 8 ug/cm?, ou seja 2 m? contém cerca 0,16 g de ureia.

A quantidade de suor libertada pelo nadador para a agua duma piscina depende de varios
factores tais como a temperatura da agua, humidade do ar, condicdo fisica e o tipo de
actividade. De acordo com Roeske (1980) um nadador activo pode libertar até um litro de

suor por hora o que resulta na adi¢édo de 1,5 g/h de ureia a agua de piscina.

O nadador durante o treino aumenta o seu caudal salivar para um valor igual ou superior a
0,3 L/min.


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/17310693
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A quantidade de urina libertada numa piscina por banhista e em cada treino foi estimada em
35 mL (Gunkel e Jessen, 1986) e em 77,5 mL (Erdinger, 1997). Se por exemplo for
assumido os 35 mL, a ureia libertada para a agua seré de 0,8 g por banhista.

1.2.3 - Nova geracao de SPDs

Jing e Blatchley em 2007 utilizaram 2 métodos de analise para analisar o cloro residual: o
método titrimétrico DPD/FAS e o0 método MIMS (membrane introduction mass spectrometry).
Do resultado da aplicacdo de ambos os métodos surgiram SPDs que ainda sdo pouco

referidos.

Os investigadores utilizaram cloro e quatro precursores conhecidos para a formacgdo de
cloro combinado: creatinina, ureia, L-histidina e L-arginina. Além da mono di e tricloramina
detectaram também CH3NCI, (diclorometilamina) na cloracdo com creatinina, CNCI (cloreto

de cianogénio) e CNCHCI,, (dicloroacetonitrilo) na cloragdo com L-histidina.

Estes investigadores analisaram amostras de agua de piscinas e encontraram CH3;NCI, e
CNCHCI.,.

Paralelamente e com o interesse de deixar neste documento uma referéncia a alguns SPDs
gue se supfe que ainda nao foram analisados em agua de piscina apenas em agua para

consumo humano.

Susan Richardson da agéncia ambiental americana U.S. EPA (National Exposure Research
Laboratory) e Michael Plewa da Universidade de Illinois (College of Agricultural, Consumer,
and Environmental Studies) mostraram interesse pelo surgimento de SPDs iodados ap6s
cloraminacdo de &gua para consumo. De acordo com Michael, 50 % da populagcéo
americana vive a 50 milhas da costa e a intrusdo da 4gua do mar nas fontes de agua natural
faz aparecer iodo e consequentemente &cidos iodoacéticos. Sabe-se que estes acidos
provocam malformacées em embries de ratos e que o &cido monoiodoacético € mais
citotoxico e genotdxico para as células do que o &acido bromoacético, que € o mais

genotobxico dos acidos haloacéticos.
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Em 2000 outros cientistas, Yves Bichsel e Urs von Gunten, referem a formacdo de iodo-
metanos, tais como o iodoférmio (CHIs), e estes s@o responséveis pelo mau paladar e odor
na agua para consumo humano. Duma maneira geral, os IHMs s&o formados pela reaccéo
entre acido hipoiodoso e matéria orgéanica dissolvida na agua, tendo este &cido origem na
oxidacéo dos iodetos com cloro combinado ou cloraminas.

1.3 - Exposicdo do ser humano a SPDs nas Piscinas

A exposicdo aos SPDs em piscinas acontece de 3 formas: ingestdo directa de agua,

inalacdo de compostos volateis e absor¢do cutanea (WHO, 2006).

1.3.1 - Ingestéo

A gquantidade de agua ingerida por nadadores depende da idade, experiéncia e tipo de
actividade. Um estudo efectuado por Evans e seus colaboradores (2001) permitiu concluir
gue 100 mL pode ser um valor utilizado para a ingestdo de agua por uma crianga numa
piscina, considerando j& o pior cenario. Neste estudo foram analisadas concentracfes de
cianurato em amostras de urina ao fim de 24 horas em nadadores que frequentaram uma
piscina desinfectada com dicloroisocianurato. Todos os participantes nadaram, mas ndo se
sabe durante quanto tempo, e verificou-se que a ingestdo média para criangas (37 mL) foi
superior a dos adultos (16 mL). A ingestdo média pelos homens (22 mL) foi superior a das
mulheres (12 mL) e a dos rapazes (45 mL) superior a das raparigas (30 mL). O percentil 95

superior foi aproximadamente 90 mL.
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1.3.2 - Inalacao

Weisel and Shepard (1994) calcularam que se um adulto nadar 1 hora por dia, 3 dias por
semana, numa piscina com uma concentracdo de cloroférmio no ar de 100 pg/m?, estara
receber uma dose semanal de 210 pg/m® de cloréformio. Esta estimativa parece ser baixa
porque assumiram um volume de ventilagdo de apenas 1 m®h e uma absorcdo de
cloroféormio na ordem dos 70%. Se a referéncia for o livro Swimming fastest de Maglischo
(2003), um adulto em repouso inala cerca de 500 a 700 mL de ar por inspiracdo e, se
respirar 12-15 vezes por minuto, o volume médio inalado sera 0,36-0,63 m®h, no entanto a

nadar facilmente duplicaré este valor.

De acordo com a (WHO, 1999) pode-se assumir que um funcionario de piscina inale
cerca de 10 m® de ar durante um turno de 8 horas de trabalho.

1.3.3 - Contacto dérmico

Os resultados de estudos efectuados por Aggazzotti e seus colaboradores (1987, 1990,
1993), Weisel and Shepard (1994), Lahl e colaboradores (1981), Lévesque e colaboradores
(1995) e Lindstrom, Pleil e Berkoff (1997) sugerem que pelo menos 25-75% do cloroférmio

absorvido pelo corpo resulte da exposi¢céo por contacto dérmico.

Um outro estudo efectuado por Beech (1980) diz que um rapaz de seis anos a nadar por um
periodo 3 horas absorve cloroférmio em cerca de 60% por contacto dérmico, 30 % por
inalacdo e 10% por ingestéo. Este estudo refere ainda que, se a piscina contiver 500 pg/L de
tri-halometanos, a absorcdo estimada para o rapaz sera de 2,82 mg para 0 mesmo periodo

de tempo.
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1.4 - Doencas provocadas por exposi¢ao a cloraminas

O tracto respiratério € uma das principais portas de entrada de substancias estranhas no
organismo. As fossas nhasais constituem o primeiro contacto com o0s agentes inalados e
executam os primeiros mecanismos de defesa: filtracdo, condicionamento do ar e emitem a
sensacao de odor ou de irritacdo (Bagatin e Costa, 2006). O epitélio que reveste as vias
respiratorias actua como uma barreira fisica, separando o meio pulmonar externo do interno,
controla a permeabilidade intercelular e transcelular e, deste modo, a acessibilidade dos
agressores as células apresentadoras de antigénio envolvidas na resposta imuno-

inflamatoria (Pinto e Todo-Bom, 2009).

Um estudo belga realizado por Carbonnelle e seus colaboradores (2002) mostrou que a
exposicao as cloraminas existentes no ar de piscinas cobertas aumenta a permeabilidade do
epitélio ao ponto desta ser idéntica a encontrada num individuo fortemente viciado em

tabaco.

Noutro estudo sobre a presenca de cloraminas e alteragfes no epitélio, Bernard e a sua
equipa (2003) estabeleceram uma relacdo entre a frequéncia de piscinas cobertas e a
prevaléncia de asma. Concluiram que a frequéncia regular de criangcas nas piscinas
contribui para o aumento da sua permeabilidade pulmonar, aumentando o risco de contrair

asma.

Thickett e a sua equipa de trabalho em 2001 fizeram testes de espirometria a 3 funcionérios
de piscinas cobertas que apresentavam sintomas de asma ocupacional. Em laboratério, 2
desses funcionarios foram expostos a tricloramina em doses equivalentes aquelas
encontradas no local de trabalho e ambos acusaram positivo, para uma concentragéo de 0,5
mg/m? de tricloramina. O controlo deu negativo pois s6 utilizou cloro sob a forma de acido
hipocloroso. O terceiro funcionério foi ainda fazer o teste junto a piscina e deu igualmente
positivo. Como conclusdo Thickett considerou a tricloramina causadora de asma

ocupacional.

Por fim Jacobs e colaboradores (2007) estudaram a relacdo entre actividades dos
funciondrios de piscina e respectivos sintomas respiratérios. A equipa analisou 624
funcionérios e colheu amostras do ar em seis piscinas para medir 0s niveis de tricloramina.
A conclusao foi equivalente a de estudos anteriores, ou seja, a tricloramina pode aumentar

oS riscos de asma.



Estudo da transferéncia das cloraminas da agua para o ar duma piscina coberta

1.4.1 - Asma ocupacional

A asma ocupacional, também denominada de asma profissional, € uma doenca respiratoria
gque esta relacionada directamente com a inalacdo de poeiras, fumos, vapores industriais ou
substancias téxicas no local de trabalho. O local exacto das vias aéreas ou dos pulmdes
onde a substéncia inalada se ir4 depositar e o tipo de doenca pulmonar que ird ocorrer
dependerdo do tamanho e do tipo de particulas inaladas. As particulas maiores podem ficar
retidas nas narinas ou nas grandes vias aéreas, mas as menores atingem os pulmdes.
Quando atingem este érgdo, algumas particulas dissolvem-se e podem mesmo passar para

a corrente sanguinea (fonte: www.paraquenaolhefalteoar.com)

1.4.2 - Rinite alérgica ocupacional

A rinite alérgica representa hoje um problema de extensdo mundial, com tendéncia a se
agravar cada vez mais, em virtude do progresso industrial e com o surgimento de novas
substancias alergénicas, aumento das grandes concentracdes urbanas e da poluicédo
ambiental (Shusterman, 1997 e Christiani, 1999).

Se a rinite for produzida por alergénios (como o cloro ou as cloraminas) do ambiente de
trabalho ou se 0s seus sintomas forem desencadeados por agentes do ambiente do trabalho
mesmo ndo sendo alergénicos, esta designa-se por rinite alérgica ocupacional (Kanerva,
1993).

E muito comum a rinite alérgica ocupacional estar associada a outras afeccdes como

sinusites, conjuntivites, dermatoses e, principalmente, a asma ocupacional.

A rinite alérgica ocupacional é trés vezes mais frequente que a asma ocupacional e muitos
portadores de rinite evoluem para a asma ocupacional, que é uma afec¢cdo de maior
gravidade (Shusterman, 1997 e Christiani, 1999).
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1.5 - Cloro e seus derivados na adgua

A hidrélise dos principais derivados cloro segundo diversos autores (Dychdala, 1977,
Tchobanoglous e Burton, 1991; Block, 1991; Meyer, 1994; Marriot, 1995; Andrade e
Macédo, 1996) é representada pelas seguintes reac¢oes:

Cloro

Cl + H,0 S HCIO + HCl (1.2)

A constante de equilibrio (Keq) para esta reacgao a 25°C € 3.94 x 10* M (EPA, 1999).

Hipoclorito de sddio
NaClO + H,0 S Na* + Cl0~ + H,0 (1.3)

Na* + ClO~ 4+ [H* + OH™] S HCIO + NaOH (1.4)

Hipoclorito de calcio
Ca(ClO,) + H,0 S Ca®** + 2Cl0™ + H,0 (1.5)

Ca®t +2Cl0™ + [2H' + 20H™] S 2HCLO + CaOH, (1.6)

A accao oxidante e desinfectante dos derivados de cloro é controlada pelo &cido hipocloroso
(HOCI) que é um &cido fraco (constante de dissociacdo K, (20°C) = 2,88*10®) e se dissocia

para formar os ides de hidrogénio e hipoclorito.

HCIO s HY + ClO™ (1.7)
_ lctomj) _ —gmol
Ko = gz = 288+ 1070 %% a20°C (1.8)
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As proporgdes de HCIO e ClO~ dependem do pH e temperatura de acordo com a figura

seguinte.

100 0
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80 5 \ \ 20
70 O C -_\\ \ 20

20°C )\
60 30 OC \\? 40
50 \ 50

40 \\ 60
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20 I\ 80
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Figura 1.2 - Propor¢des de HCLO e ClO~ na agua em funcdo do pH e temperatura (fonte:

Hach)

O acido hipocloroso (HOCI) possui uma accao bactericida mais eficaz que o ido hipoclorito
(OCI) porque este tem maior permeabilidade na membrana celular por ser uma molécula

neutra.

1.6 - Cloraminas na agua

1.6.1 - Formacao

A reaccédo de cloro com compostos amoniacais presentes em agua da origem a formacao de
cloraminas inorgénicas. Estes compostos sdo resultantes da reac¢do da amoénia com o
acido hipocloroso (Yoon e Jensen, 1995; Meyer, 1994; Tchobanoglous e Burton, 1991,

Carswell et al., 1977; Johnson e Jensen, 1983) e originam o0s seguintes produtos:

10
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Monocloramina

NHf + HCIO S NH,Cl + H,0 + H* (1.9)
Dicloroamina

NH,Cl + HCIO S NHCl, + H,0 (1.10)
Tricloramina

NHCl, + HCIO S NCl3 + H,0 (1.11)

Estas reaccOes sdo dependentes da temperatura, mas essencialmente do pH e da razéo
Cl,:NHs. A tabela 1.1 distingue a presenca simultanea de NH,Cl e NHCI, na 4gua em funcéo

destes factores.

Tabela 1.1 - Percentagem de NH,CIl e NHCI, em fung&o da temperatura e pH

T(C)
0 10 25

NH,Cl  NHCl, NH.CI NHCl, NH.CI NHCl,
pH (%) (%) (%) (%) (%) (%)
4 0 100 0 100 0 100
5 34 66 20 80 13 87
6 77 23 67 33 57 43
7 94 6 81 9 88 12
8 99 1 98 2 97 3
9 100 0 100 0 100 0

Fonte: RCA 1980

O pH numa agua de piscina esta entre 6,5-8,5 e a espécie de cloramina que predomina € a
monocloramina, como se pode observar na figura 1.3. No entanto no ar ambiente da mesma
piscina coberta a espécie que pode existir em maior quantidade pode ser a tricloramina,

porque é a mais volatil (Holzworth et al., 1984).

11
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Figura 1.3 - Prevaléncia das espécies de cloraminas na agua em funcéo do pH (adaptado de
Palin,1950)

A tabela 1.2 mostra a prevaléncia das 3 espécies de cloraminas para diferentes razbes

Cl,:NHs; com pH entre 6,5 e 8,5 (gama de pH existente na agua de piscina).

Tabela 1.2 — Prevaléncia das espécies de cloraminas na agua em funcéo das razdes

Cly:NH,
Reaccéao mg Cl,/mg NH,4
Monocloramina 42
Dicloramina 8,4
Tricloramina 12,5
Azoto 6,3
Nitrato 16,7
Cloro residual livre 9

Fonte: AWWA e ASCE, 1990.

12
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Monocloramina (NH,CI)

Das 3 cloraminas existentes a monocloramina é a mais abundante e também a mais estavel.
Esta espécie é bastante sollvel na agua e decompde-se com facilidade quando exposta a

luz ou calor, pois a polaridade da ligacdo N-ClI é considerada baixa (Selleck, 1991).

Varios estudos sobre a velocidade formagdo de monocloramina foram realizados por
Margerum e seus colaboradores, em 1978, Morris e Issac, em 1983, Weil e Morris, em 1949.
Morris e Isaac, baseados em estudos prévios, concluiram que a constante cinética é 6,6x108
exp (-1510/T) M* s,

A formacdo de monocloramina é sensivel ao pH e na tabela 1.3 identifica-se o tempo de
reaccdo obtido numa reac¢do com uma razado 3:1 Cl,:NH, e temperatura de 25° C.

Tabela 1.3 — Tempo de formacdo da monocloramina numa agua com uma razéo 3:1 de

Cl,:NH,4 e temperatura igual a 25° C

pH Tempo (s)
2 421

4 147

7 0,2
8,3 0,069
12 33,2

Alguns investigadores divulgaram constantes de dissociacdo (Corbett, 1953, Granstrom,
M.L.,1954, Gray, E..T., et al.,1978) para a dissociagdo da monocloramina segundo a

reacgdo (1.12), no entanto h4 diferencas de valores e ainda ndo existe um consenso.

NH,Cl + 2H,0 S NH,OH + HCI (1.12)

13
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Dicloramina (NHCI,)

A ligacdo N-CI na dicloramina consegue ser menos polar do que a da monocloramina, isto
devido ao &tomo adicional de cloro, que Ihe aumenta a electronegatividade (Selleck,1991) e

por este motivo é menos soluvel em agua (Morris, 1966).

A dicloramina resulta da reac¢éo de excesso de cloro com aménia a um pH entre 4,4 e 8,5.
(Chapin, 1929). Baseados em estudos de outros autores, Morris e Isaac, chegaram a uma
constante de velocidade para a reaccéo de formac&o de 3,0x10°exp (-2010/T) M s™.

Granstrom em 1954 estimou que a constante de dissociacdo da dicloramina € 25 vezes
superior ao da monocloramina e Morris e Isaac apresentam um valor igual a 2,2x10®° em

agua fresca a 25°C.

Tricloramina (NCly)
De acordo com Morris e Isaac (1983) a reacc¢éo de formacao da tricloramina é apresentada

a seguir:

NHCl, + HCIO S NCl3 + H,0 (1.13)

E a sua velocidade de formacao é igual a 2,1 M* s a 25°C.

A tricloramina forma-se em condicdes acidas que ocorrem quando a concentracdo de cloro
€ muito superior a concentracdo de amoénia. A estas concentracdes de cloro e a um pH
inferior a 3, a tricloramina é a Unica cloramina encontrada. Para um pH superior a 7,5 nao é
possivel encontrar tricloramina, independentemente da razéo Cl,:NH,4, no entanto de acordo
com a Water Research Foundation (2004) a tricloramina pode formar-se a pH entre 7 e 8 se

a razao Cl,:NH, aumentar para 15:1.

14
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1.6.2 Eliminacéo

A destruicdo da mono e dicloramina pode ser conseguida se adicionar a &gua um excesso
de cloro, resultando na formacgéo de N,, N,O e NCI;. De acordo com Beleza, (Beleza et al.,
2007), deve-se efectuar um tratamento choque adicionando uma quantidade de cloro

equivalente a 10 vezes o cloro combinado existente em agua.

Por observacao da figura 1.4 verifica-se que para um racio inferior a 5:1 a monocloramina é
a espécie dominante, mas quando a razéo é de 7,6:1 atinge-se o ponto de ruptura e o cloro
residual € minimo. Acima deste ponto de ruptura obtém-se cloro livre (HOCI+OCI) e

tricloramina (NCls).

8 .
A 6 -
B
$
® 0 4-
o E HOCI + OCl
S 2
(&)
0-1 '

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Dose de cloro
mg Cl,/mg NH,-N

Figura 1.4 - Curva de ruptura da adicdo de cloro a uma agua com cloro combinado

(adaptado de Guidance Manual, Alternative Desinfectants and Oxidants, April 1999)

Para se evitar as reacgdes que ocorrem no ponto de ruptura deve-se manter a razdo

Cl,:NH, entre 3 e 5, sendo o valor mais aceite 4.

As reacc¢0Oes de eliminacdo ou oxidagdo da monocloramina apresentam-se em seguida:

NH,Cl+ NHCl, + HOCL = Ny0(yy + 4HCl (1.14)

2NH,Cl+ HOCL = N, 04y + 3HCL (1.15)

15
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4NH,ClL + 3Cly(gy + Hy0 = Ny + NpO(yy + 10HCL (1.16)

NH,Cl + 2H,0 s NH,OH + HCIO (1.17)

Para além da eliminag&o as cloraminas podem ser removidas da agua por outros processos.
Como sdo moléculas pequenas, estaveis e sem carga a sua remog¢ao nao passa por
destilacdo, osmose inversa ou permuta ionica. O método ndo quimico mais eficaz é a
utilizacdo de carvdo activado (C). O carvdo activado ndo absorve as cloraminas, actua
antes como um catalisador para a quebra das ligacdes transformando-as em cloretos

inbcuos.

Esta reaccdo catalitica envolve a formacdo de mondxido de carbono (CO’) e ocorre da

seguinte forma:
NH,Cl+ H,0+ C* > NH;+Cl” + H* + CO* (1.18)

2NH,Cl+ CO* - Ny + 2Cl~ + 2H" + H,0 + C* (1.19)

1.7 - Método colorimétrico de analise do cloro e cloraminas em agua

O Método colorimétrico referido no manual Standard Methods (1992), refé 4500-Cl G, utiliza
o DPD (N,N-dietil-p-fenileno-diamina) como indicador. Este método foi introduzido por Palin

em 1957 e é aprovado pela agéncia ambiental U.S. EPA.

O cloro livre (HOCI+OCI) oxida o DPD e forma um complexo réseo-avermelhado (magenta)
conhecido como “Wurster dye”, que € um radical livre com uma intensidade de cor

directamente proporcional & concentracao de cloro.
Um tampéo fosfato € misturado com a solugdo de DPD antes de se juntarem a amostra de

forma a obter um pH entre 6,2 e 6,5. A este pH o DPD reage com o cloro livre e 0 complexo

“Wurster dye” é o principal produto de oxidagdo como se pode verificar na reaccao seguinte:

16
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"[HS NHS J
RN -"’J':E\ iz
H I Cloro 1 ) | IJ
: e L1 = -
N = A
ﬂl._/ H
N - i
-~ ~~ N H-L CH,
6" H o~ 2 CH
HZL| !,I H; H;\': - . ~c H:, ' ]
A 2 CHs H
abs o ltl Ha |:|.Hj ;
Amina "Wurster dye” Imina
incolor magents incolor
2Fe*? - 2Fe?

(1.20)

Por espectrofotometria ou titulagdo com uma solugdo de SAF (sulfato de ferro e amaonio)
caso se adopte o método titrimétrico pode-se determinar a concentracdo do oxidante. Se a

concentracdo de oxidante for elevada da-se um desaparecimento da cor devido & imina

instavel e incolor que se forma.

Quando amoénia ou aminas estdo presentes na agua e reagem com HOCI formam
cloraminas que sao cloro combinado. A mono e a dicloramina s&o mais lentas a reagir com
o DPD a um pH préximo de 7 e para acelerar a reac¢do adiciona-se iodeto de potassio.
Desta reaccao forma-se triiodeto que segundo as reac¢fes apresentadas em baixo € capaz
de oxidar o DPD a “Wurster dye”.

Para a monocloramina:

Para a dicloramina:
NHCl, + 31" + H,0 + 2HY - NH,OH + 2Cl™ + I~ (1.22)
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1.7.1 - Curva de calibracéao

A curva de calibracdo do espectrofotbmetro pode ser a apresentada na figura 1.5.

I
) |
+
4
}
4

Absorvancia
L 3

mg/L Cloro

Figura 1.5 - Curva de calibracdo do espectrofotometro (fonte: Hach)

Como se pode ver esta curva € quase uma recta, ou seja, até uma concentragdo de cloro
livre de 4 mg Cl,/L pode-se considerar uma relagdo linear com a absorvancia e aceitar a lei

de Beer.

Uma ndo linearidade pronunciada existe para concentragdes mais elevadas do que o valor
de oxidante referido no paragrafo anterior. Para Gordon e seus colaboradores (1991) e
confirmado por quimicos da companhia Hach o motivo da nao linearidade € a formagéo de
imina (incolor), que pode ser ultrapassado se houver um aumento da quantidade de DPD

adicionada a amostra.

1.7.2 - Interferéncias

Na andlise do cloro livre parece haver alguma controvérsia sobre a interferéncia da
monocloramina. Alguns estudos (Gordon et al., 1991) indicam que esta interferéncia pode
ser da ordem dos 2,6 a 6,0%, dependendo da concentracdo da monocloramina e

temperatura da amostra. No entanto e de acordo com a Hach se a analise for feita num
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intervalo de tempo inferior a 1 minuto a esta intrusdo serd minima. Por exemplo para uma
concentracdo de monocloramina igual a 3,0 mg Cl,/L existira um aumento no cloro livre

inferior a 0,1 mg/L.

A intrusdo da monocloramina torna-se um problema maior quando se utiliza o método
titrimétrico DPD/SAF, devido ao tempo adicional requerido para se efectuar a andlise. A
Standard Methods recomenda o uso de tioacetamida se a concentracédo de cloro combinado
for superior a 0,5 mg Cl,/L e se a analise demorar mais de 1 minuto. No entanto a Hach nao
aconselha o uso de tioacetamida por 2 razbes:
1) A tioacetamida é toxica e cancerigena.
2) A reaccdo com tioacetamida para evitar a oxidacdo de DPD pela monocloramina
ainda ndo é bem explicada. Nao é claro se a tioacetamida reduz o DPD oxidado

ou apenas reduz o cloro combinado.

Se o valor de pH estiver demasiado baixo podera haver intrusdo de monocloramina na
analise de cloro livre e de dicloramina na analise de monocloramina. Caso contrario, se o pH
estiver demasiado elevado, mais oxigénio é dissolvido e este é um interferente positivo pois
oxida o DPD.

A temperatura elevada na analise pode também fazer com que as cloraminas reajam e

interfiram positivamente na analise do cloro livre (Standard Methods,1992)

Por fim outras 2 substancias que também podem interferir na analise do cloro livre séo o
manganésio e o crémio. Para estes casos deve-se efectuar dois pré-tratamentos da
amostra, um com iodeto de potassio para que todo o cloro reaja e outro, com arsenito de
sédio, para eliminar o cloro existente. Apds analisar as amostras com e sem pré-tratamento

pode-se concluir da interferéncia e corrigir. (fonte: www.hach.com 15-11-2009) )
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1.8 — Qualidade do ar numa piscina coberta

No que diz respeito a qualidade do ar da nhave duma piscina coberta devem ser seguidas as
recomendacfes da legislacdo actual, existentes no Dec. Lei n°® 79/2006 (RSECE -

Regulamento dos Sistemas Energéticos de Climatizagdo em Edificios).

A ventilacdo numa piscina é necessdéria para corrigir a temperatura e humidade do ar
provenientes da evaporacédo de agua. Deve-se insuflar ar novo na nave com um caudal de
10 m*/h/m? e remover por extracgdo o mesmo valor de caudal com ar mais himido e outros

contaminantes.

Sugere-se também criar uma ligeira depressao no interior da nave da piscina evitando fugas
de humidade e contaminantes para os balneérios, vestiarios e outros espacos contiguos. O
valor da depressdo pode ser entre 20 e 40 Pascal, e para isso o caudal de ar extraido

deverd ser cerca de 20% superior ao caudal de insuflacao.

A desumidificacdo do ar de circulagédo pode ser feita por uma bomba de calor ar-ar, através
de um fluido frigorigéneo primario num ciclo frigorifico de expanséao directa ou entdo através

de um fluido secundério, como agua, num “Chiller”.

Em ambos os processos o ar de circulacdo da nave é arrefecido provocando a condensacao
do excesso de humidade. Este calor latente € adicionado novamente ao ar antes de entrar

na nave, mas na maioria dos casos ainda é necessario adicionar calor extra.

Q total = Q latente + W (2.23)
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O esquema do processo da bomba de calor ar-ar € demonstrado na figura 1.6

Entrada de
ar novo
- Evaporador Condensador
Exaustdo P H
- I:[ Mistura
~ = + ——
I ([ ¢ de ar :L:
S 1
D I
W Valvula de expansao
T —
7o\ =
K&
Compressor
Nave = s
Insuflacdo de ar = B
Depressao
-20 2 40 Pascal
\H | = Extraccdo de ar

Figura 1.6 - Bomba de calor

7

O processo com uma bomba de calor dgua-agua “Chiller” é representado na figura seguinte.

Entrada de ar novo

|
Exaustdo de ar =
Mistura 5 T
0 = de ar -7
1

> I
| ]
IL S D |
- |1 +
o | N/

Bomba de calor
agua-agua " Chiller”

Nave

| = Insuflacio de ar

Depressdo
-20 a3 40 Pascal

|_ | = Extracc3o de ar

Figura 1.7 - Chiller
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A eficiéncia de funcionamento de uma bomba de calor, pelo coeficiente de performance
COP, € a razao entre a poténcia libertada no condensador em Watt (térmico) e o trabalho

eléctrico fornecido ao compressor, também em W:

Poténcia (condensador)
14

COP =

De acordo com o RSECE e caso ndo se use uma bomba de calor deve-se efectuar a
recuperacao de calor do ar rejeitado para aquecer 0 ar novo. Sempre que a poténcia térmica
do ar extraido seja superior a 80 kW e haja uma eficiéncia minima de 50% na estacdo de
aquecimento deve-se recuperar o calor do ar extraido da piscina. O recuperador de calor
comporta-se como um permutador de calor em que os dois circuitos ndo se tocam, de
acordo com a figura 1.8.

Insuflacdo de ar
<

Ar
rejeitado

Nave

Extraccdo de ar =
— > -

Figura 1.8 — Recuperador de calor
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1.9 - Cloraminas no ar - Limites de exposicao

Na Europa e nos Estados Unidos da América (EUA) ndo existe legislacdo especifica que
limite a exposicdo do ser humano as cloraminas no ar. No entanto e para a tricloramina
foram realizados alguns estudos que indicam alguns valores a ter em conta. Assim, em 1983
nos EUA a equipa de investigacao de Barbee (1983) expbs um conjunto de ratinhos durante
uma hora a diferentes concentracdes de NCl; no ar e concluiu que LC50* foi de 112 ppm ou
0,55 mg/m?® (25°C, 1 atm). Mais tarde (1994) e em Franca, Héry e os seus colaboradores
propuseram um valor recomendavel abaixo dos 0,5 mg/m?, ap6s um estudo em 13 locais em
que funcionarios estiveram expostos ao NCl;. Também em Franca e em 1994, outros
investigadores (Gagnaire et al., 1994) propuseram concentracdes bastante mais baixas
como 0,1 ppm (0,5 ng/m®) para TLV-TWA? e 0,3 ppm (1,5 pg/m®) para TLV-STEL?, com
base na avaliacdo das vias respiratorias de ratinhos apos exposic¢ao a tricloramina.

'L C 50 — Concentracdo de um agente num meio que causa mortalidade em cinquenta por cento
(50%) da populacdo exposta durante um determinado periodo de tempo.

*TLV-TWA - Threshold Limit Value—Time Weighted Average:

Concentracdo média ponderada pelo tempo (jornada normal de 8 horas diarias e 40 horas
semanais) a qual a maioria dos trabalhadores podem estar repetidamente expostos sem sofrer
efeitos adversos a saude.

*TLV-STEL - Threshold Limit Value—Short Term Exposure Limit:

STEL é definido como uma exposicdo média ponderada durante 15 minutos que ndo pode ser
excedida em nenhum momento da jornada de trabalho. Exposi¢cbes acima do TLV-TWA, mas
abaixo do STEL, ndo podem ter duracdo superior a 15 minutos, nem se repetir mais de quatro
vezes ao dia e com um intervalo minimo de 60 minutos entre as exposi¢cdes sucessivas.
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1.10 - Transferéncia de cloraminas da Agua para o Ar

1.10.1 - Teoria do duplo filme

Um dos mecanismos mais antigos que descreve a transferéncia de massa agua-ar é a teoria
do duplo filme proposta por Whitmann em 1923 e que pode ser utilizada para explicar a

transferéncia de cloraminas da agua para o ar no interior duma piscina coberta.

Esta teoria pressupde que a turbuléncia ndo existe na interface e que existe uma camada
laminar em cada um dos fluidos liquidos e gasosos. Fora da camada laminar o movimento
fortuito das moléculas, acompanhado por redemoinhos turbulentos, faz com que a

resisténcia a transferéncia de massa seja minima.

Em contradifus@o equimolecular o gradiente de concentracdo é constante junto a interface e
torna-se inferior a distancias maiores da interface, conforme indicam as linhas continuas
ABC e DEF da figura 1.9.

Figura 1.9 — Esquema representativo da teoria dos dois filmes
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Na base desta teoria esta a substituicdo das zonas que oferecem resisténcia a transferéncia
de massa por 2 camadas hipotéticas, uma de cada lado da interface. Nestas camadas a
transferéncia da-se apenas por difusdo molecular e o gradiente das concentracdes é
constante em cada uma dessas camadas, e nulo fora delas. As linhas tracejadas AGC e
DHF indicam as distribuicdes das concentracdes hipotéticas e L1 e L2 as espessuras destas

camadas.

Admitindo existir equilibrio na interface, as posi¢cGes relativas dos pontos A e F sao
determinadas pela relacdo de equilibrio entre as fases. O processo € considerado

estacionario e a composicao na interface € constante.

1.10.2 - Coeficiente de transferéncia de massa

O fluxo molecular unidimensional representado na figura 1.10 resultante da difusdo de um
componente A (que pode ser o cloro combinado) de um liquido (dgua) para um gas
estagnado B (ar no interior da nave duma piscina coberta) dentro de um cilindro é descrito
pela primeira Lei de Fick.

Gas B

Gas B

Liguido

Figura 1.10 — Difus&o de um componente de um liquido para um géas
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Segundo o mesmo autor pode-se de terminar o fluxo de molecular de A para o gas B a partir

da seguinte expressao:

Em que:
dcy Ny — fluxo molecular de A

Ny = =Dap——
Dyp — Difusividade de Aem B

5 Cas

Ny = f dz = —Dyp f dc, z — Espessura de filme
0 Cao C4o0 — Concentracao inicial
— DAB ~ .
Ny = =5 (Cao — Cu5) Cys — concentragdo final

O coeficiente de transferéncia de massa é, entéo, igual a:

Ko =242 (1.24)

E pode ter as seguintes unidades tanto para liquidos como para gases:

moles m

. les . mi
(min)(m2)(Gop) T

1.10.3 - Balan¢co massico a um composto na agua de uma piscina coberta

Considerando resisténcia na fase liquida

O balanco massico para um composto existente na agua e que se volatiliza pode ser
baseado na teoria de duplo filme conforme ja foi referido. O balanco tendo em conta alguns
estudos de volatilizagdo em aguas com pouca ou sem agitacdo (Mackay e Yeun, 1983;
Gowda e Lock, 1985; Peng et al.,, 1994 in Batterman et al., 2000) resulta na seguinte

expressao:

IVC) _ (e, —co/H)A
dt (1.25)
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onde:
C_— Concentragédo do composto no seio da agua (nglcmd);
V — Volume de agua (cm®);
t— Tempo (s);
K, — Coeficiente global de transferéncia de massa (cm/s);

C, — Concentracdo do composto no seio do ar adjacente a agua (ug/cm?®);

H — Constante de Henry (massa soluto/volume)yss/(massa soluto/volume)iiquido;

A — Area interface entre a 4gua e o ar (cm?).

Ao considerar a concentracdo do composto no ar desprezavel (relativamente a C,) e o

volume e a massa de contaminante na 4gua uma quantidade finita pode-se verificar que a

concentracéo C, diminui exponencialmente. Por integracéo fica-se:

C_(t) =C,, exp(—kt) (1.26)
em que:
C,, — Concentragdo inicial de composto na agua (ug/cm®);

k — Constante de volatilizac&o (s™).

A constante de volatilizacdo, k, para aguas com pouca ou sem agitacdo, foi definida da

seguinte forma (Batterman et al., 2000):

k=K,_A/NV =K, /h (1.27)

em que:

h — Profundidade da agua na piscina (cm)

27



Estudo da transferéncia das cloraminas da agua para o ar duma piscina coberta

Considerando resisténcia da fase gasosa

Observe-se 0 esquema da figura 1.11 em que se representa uma piscina coberta, sem
entrada nem saida de agua, com recirculacdo do ar, entrada de uma dada fraccao de ar

novo e em que a fase gasosa pode ser considerada como perfeitamente agitada.

Cg
Vg Cg Qg

v

Cgo
Qg

4

Figura 1.11 - Balango massico da fase gasosa na piscina coberta.

O balangco de massa ao contaminante na fase gasosa pode, entdo, ser representado pela
seguinte expressao:

(1.28)

Onde:

V; - Volume do espago gasoso
Qg - Caudal de ar novo

C, - Concentracéo de contaminante no ar de saida da piscina

Cgo - Concentragéo de contaminante no ar novo
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Considerando resisténcias da fase gasosa e liquida

Ao considerarem-se ambas as resisténcias da fase liquida e gasosa e uma ndo

interdependéncia entre os balancos poder-se-a calcular o coeficiente de transferéncia de

massa K, relacionando os dois balangos referidos anteriormente, o que resulta na

seguinte expresséo:

d\/g% —Q.C, + KL[CLO.ek‘ —C—GJA

(1.29)
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2 - Materiais e Métodos

2.1 - Instalacéo experimental

Neste trabalho estudou-se a transferéncia de cloraminas existentes numa agua sintética de
piscina para o ar sobrejacente. Para tal foi necessario recorrer a uma piscina a escala

laboratorial construida pelo Doutor Christopher Sa (ISEP) e pelo Mestre Luis Carlos (FEUP).

A instalacdo cedida pelo Doutor Rui Boaventura ja tinha funcionado para determinar
coeficientes de transferéncia de massa dos THMs e HOCI e serviu agora para determinar a
influéncia de 4 factores (agitagcdo, temperatura, razdo de ar novo/ar reciclado, concentracao
inicial de cloraminas na agua) na transferéncia de cloraminas da agua para o ar. A

instalagéo utilizada é apresentada na figura 2.1 e a sua legenda é seguidamente explicada.

Figura 2.1 — Instalac&o utilizada para determinacéao de cloro combinado no ar
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[1] A piscina semi-olimpica a escala laboratorial de 1:62,5 consiste num tanque rectangular
em perspex com um comprimento de 40 cm e largura de 20 cm. O tanque contém 10,8 litros
de &gua de piscina sintética o que corresponde a uma altura do nivel de agua de 13,5 cm.

O circuito de 4gua e ar nesta piscina laboratorial é apresentado na figura seguinte

Wentilador Agitador
-
Resisténcia de
aguecimento
Rotdmetro QV&HHIE dor
Borbulhador 1 Borbulhador 2
Termopar st A

C>=0)

Caudalimetro Rotdmetro 2 Rotdmetro 1

Bomba -~
de agua
Wedicio
de pH
Bomba de ar | I
Arnuvu| s Bomba
Camputa@ar E spectro fotometro mutticanal
de apoio Rotdmetro de
contrelo
Circuito de dgua —_— Circuito de ar
Atmosfera
Circuito de monitorizagdo Circuito de espectrofotometro Bomba de vacuo

Figura 2.2 — Circuito de agua e de ar na piscina a escala laboratorial

[2] A circulacao de agua entre o tanque e a célula de medicdo de pH é assegurada por uma
bomba peristaltica marca Watson Marlow modelo 323. A directiva CNQ 93 recomenda que 0

caudal minimo deva ser calculado pela seguinte expressao:

Q(%)=v/RH (2.1)

h
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Em que:

Q — Caudal (m°)

V — Capacidade da piscina (m*
H — Profundidade da piscina (m)

R — Factor de recirculacdo

R=K.f (2.2)
Em que:
K — factor associado & eficacia do sistema de tratamento (banhistas/m®)

f — factor de ocupacéo especifica (m®.h/banhista)

[3] O aquecimento da agua entre 25 e 32°C foi efectuado por um banho termostatizado

marca Nuve modelo BS402.

[4] A confirmacdo da temperatura da agua da piscina foi obtida por um termopar

previamente calibrado.

[5] A agitagao da agua foi introduzida por uma pa de agitagao tipo “pitch blade” movida por
agitador marca Heidolph modelo RZR 1. Esta agitacdo introduzida na agua simula a
turbuléncia que possa existir pelo facto de existirem nadadores e equivale a uma energia

dissipada por volume de agua de piscina conforme é referido por Sa (2006).

[6] e [7] A recirculacdo de ar € efectuada por 2 ventiladores marca Micronel modelo D301
gue permitem um caudal total constante de 3 L/min. Um esta localizado junto a entrada da
piscina a uma altura ligeiramente acima da linha de 4gua e o outro encontra-se a saida no
tanque a uma altura superior a da entrada, para se conseguir uma boa mistura

hidrodinamica.
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[8] A entrada de ar novo foi realizada por uma bomba peristaltica marca Elite modelo 801 e o
caudal medido num rotametro Rotal modelo 6,3/250 que variou entre 300 e 750 mL/min para
se obter as raz8es ar novo/ar reciclado de 10, 20 e 25%. A entrada de ar novo é efectuada
na conduta de recirculacdo mesmo junto ao bocal de entrada de ar na piscina.

[9] A extraccdo ou exaustdo de ar da piscina é efectuada por uma bomba de vacuo marca
Knf modelo N86 com variacdo de caudal idéntico ao da bomba de ar novo. Esta exaustdo

tem a sua saida na tubagem de recirculacéo.

[10] e [11] As células de borbulhamento e analise do Cloro Total+O, ou Cloro Livre+O, no ar
de saida da piscina laboratorial sdo de idéntica dimensao e material (perspex). No interior de
cada célula existe um tubo concéntrico que termina num difusor. O ar passa em paralelo
pelas 2 células podendo-se por diferenga conhecer a concentracdo de cloraminas

acumulada ao longo do tempo.

[12] e [13] A regulac@o dos caudais que circulam dentro das células de borbulhamento é
efectuada por 2 rotametros marca Fisher Porter modelo D10A6131NA1BXXX e marca B2.

[14] O rotametro marca Krohne modelo 265 426/2 controla o caudal de ar que sai para as

células de borbulhamento (soma dos caudais que saem dos outros 2 rotametros).

[15] A &gua da piscina é recirculada e passa por uma célula onde o pH é monitorizado por
eléctrodo marca Hanna modelo HI 1001.

[16] A bomba multicanal de marca Lsmatec modelo ISMO56A ¢é utilizada para circular as

solucdes borbulhadas dos borbulhadores para o espectrofotometro e vice-versa.
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[17] O espectrofotometro Hach DR 2000 regulado para o comprimento de onda de 515 nm e
com uma célula de fluxo permitiu determinar a absorvancia ou a concentra¢do ao longo do

tempo dos circuitos das solu¢des borbulhadas.

[18] No computador de apoio existe uma aplicacdo em Labview realizada pelo Mestre Luis
Carlos que permite monitorizar o caudal de recirculacdo de é&gua, pH e controlar a

temperatura do ar na piscina.

2.2 - Materiais e Reagentes

A &gua desionizada usada na preparacdo de todas as solugbes apresentou uma

condutividade inferior a 0,1 uS/cm.

A agua de piscina com cloro combinado ou cloraminas foi realizada segundo o procedimento
indicado por Sa, 2006. Esta agua sintética foi realizada juntando 11L &gua, 0,1 mL duma
solucdo de hipoclorito de sédio 50 g/L, 10 mL duma solucado de Fluido Humano Artificial
(FHA) e 100 mL de uma solugéo de 350 mg/L de acidos humicos. A composi¢do do meio
FHA é apresentada pelo mesmo autor e mostrada na tabela 2.1. Apos a adicdo deste meio
obtém-se na 4gua de piscina sintética uma concentragdo organica e inorganica idéntica a

que aproximadamente 90 nadadores deixariam numa agua de piscina real.
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Tabela 2.1 - Composigéo do Fluido Humano Atrtificial (FHA)

Compostos | Conc. (mg/l)
Ureia 1520
Ac. Urico 21,5
Ac. Hipurico 31,7
Ac. Citrico 30,4
Creatinina 55,2
Histidina 302
Ac. Lactico 631,7
NaCl 3157
KCI 176,8
Na,SO, 219,3
NaH,PO, 1304,3
NH,CI 57,1

A 4gua de piscina sintética esteve durante 10 dias num saco de volume variavel para evitar
contacto com o ar, e consequente perda de cloraminas, até a concentracdo de cloro

combinado ter um valor estabilizado.

Os reagentes utilizados para analise do cloro livre e cloro total foram sulfato de ferro e
amonio (solucdo de SFA com 1,106 g/L), DPD (solugéo de 1,1 g/L), tampéao fosfato (solugcéo
de 24 g/L Na,HPO, e 46 g/L KH,PO,) e iodeto de potassio (solucdo de 100 g/L). Nesta
andlise a solugdo de SFA foi devidamente padronizada com dicromato de potassio (solugcéo
de 0,491 g/L).

Todos os reagentes utilizados foram de qualidade p.a. e ndo necessitaram de ser

submetidos a qualquer processo de purificagdo adicional.
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2.3 - Procedimento experimental

2.3.1 - Analise do cloro total, livre e combinado

Antes de iniciar os ensaios treinou-se bem o0s métodos de analise dos cloros total,

by

combinado e livre na 4gua e procedeu-se a elaboracdo de uma recta de calibracdo

absorvancia vs concentragéo de cloro (livre ou total).

2.3.2 - Montagem da instalacéo e ensaio de estanquidade

Ap6s montagem de partes da instalacdo da piscina laboratorial que foi movida da FEUP
para o laboratério do CIETI no ISEP procedeu-se a analises de estanquidade no circuito de
agua e do ar.

Em seguida foram efectuados varios ensaios apenas com agua para testar gamas possiveis

de caudais de agua e ar e calibraram-se os respectivos rotametros.

2.3.3 Elaboracéo de 4gua de piscina sintética

Realizaram-se 11 litros de agua de piscina sintética que ficaram durante 10 dias em saco de

volume variavel até a concentragdo de cloro combinado estar estabilizada em 0,5 mg Cl,/L.

2.3.4 - Desenvolvimento do método de analise das cloraminas no ar

Para a andlise das cloraminas no ar foi desenvolvido um método que se baseia nos mesmos
principios propostos para a analise do cloro livre e total na agua referido no manual de

andlise de agua e agua residual designado por Standard Methods (1992).
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O caudal de ar que se pretende analisar conforme se pode ver na figura 2.3 é subdividido e
borbulhado em paralelo em 2 células em forma de colunas que contém uma solucao para
reagir com o cloro total e com o cloro livre. Estas solu¢des de borbulhamento tém a mesma
composicao referida pelo Standard Methods (1992), ou seja, DPD e tampé&o fosfato ou DPD,

tampéo fosfato e Kl para cloro livre ou cloro total, respectivamente.

Caudaldear

|

Caudal de ar2

N

\

Rotametro 2

N
ey
el 2 VAT |
NN

*

p—

N

Rotimetro 1 [
Massa*2 Massa*2

Rotametro de controlo

Bomba de vicuo

I_D_) Atmostera

Figura 2.3 — Células de borbulhamento

Houve o cuidado de escolher duas células longas de didmetro reduzido para aumentar o
tempo de residéncia para absorgdo dos cloros total e livre nas solu¢des de borbulhamento.
Este tempo de residéncia devera ser o maior possivel de forma a aumentar a transferéncia

de massa e a posterior reac¢cdo com DPD.
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As solucdes de borbulhamento circulam em circuito fechado com a ajuda de uma bomba
peristaltica de duplo canal entre as células e o espectrofotometro. Neste espectrofotometro
existem 2 células de fluxo (ver figura 2.4) que alternadamente e ao longo do tempo
permitem conhecer a sua diferenca de cor, ou seja, as concentracdes acumuladas de cloro

total e livre. Por diferenca destes 2 perfis conhece-se o perfil do cloro combinado
(cloraminas).

Figura 2.4 — Células de fluxo

A cor das solu¢des borbulhadas foi analisada num espectrofotometro Hach DR 2000
regulado para o comprimento de onda de 515 nm.

Considerando a seguinte célula de borbulhamento:

Q'Cin Q,Cout

Figura 2.5 — Fluxos de massa numa célula de borbulhamento
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pode-se realizar um balanco de massa da seguinte forma:

Q Q vdc
> Cin =5 Cour = — (2.3)
Como C, € pequeno relativamente a C;, fica-se com:
vdac
Con =% (2.4)
2

Em que:

Cin — Concentragéo a entrada do borbulhador (mg/L)
Cout — Concentracdo a saida do borbulhador (mg/L)
Q/2 — Caudal de ar (m®min)

V — Volume de liquido no borbulhador (L)

Se C for a concentracdo de cloro combinado (ou cloraminas) no ar, o calculo da massa
transferida para a solugéo de borbulhamento nos 45 minutos de ensaio pode ser obtido pela

seguinte expressao:

m = 5 (%) at @25

Sabe-se que o0 oxigénio € um interferente desta andlise porque reage com o DPD para
formar o “Wuster dye”, mas como se tem 2 borbulhamentos em paralelo e de igual caudal,
este efeito € anulado. Através da realizagdo de 2 ensaios, confirmou-se que o0 O, reage da
mesma forma em ambas as solu¢des de borbulhamento. O resultado da evolugdo temporal

da absorvancia das 2 células de borbulhamento é mostrado na figura 2.6.
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Figura 2.6 — Absorvancia vs tempo para o ensaio em branco com um caudal de ar de 0,3

L/min.

2.3.5 - Descricédo do ensaio de transferéncia das cloraminas da 4gua para o ar

Primeiro colocou-se a 4gua de piscina sintética na piscina a escala laboratorial através da
bomba peristaltica. Em seguida verificou-se o pH da agua e ajustou-se o seu valor para 7,2 -

7,8, com ajuda da bomba de circulacdo da agua e regulando o caudal para 100 mL/min.

Antes de iniciar o ensaio de transferéncia de massa determinou-se o cloro livre e o cloro

total e pela diferenca obteve-se o cloro combinado na agua.

O banho termostatizado foi ligado e ajustou-se a temperatura para o valor de 25, 28 ou
32°C. Enquanto se espera pela estabilizacdo da temperatura preparou-se as solucdes de
borbulhamento, cada uma com agua desionizada, 5 mL de solugéo tampé&o fosfato e 5 mL
de solugédo de DPD. Numa das solugdes de borbulhamento colocou-se ainda 20 mL de
solugdo 100 g /L de KI.
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Em seguida introduziu-se as solugBes de borbulhamento nas células de medigédo (100 mL

em cada) e verificou se o pH, que devera estar entre 6,2 e 6,5.

Por fim, ligou-se a bomba peristaltica de duplo canal e em simultdneo o cronémetro, a

bomba de ar novo, o agitador e a bomba de vacuo para extrac¢ao do ar da piscina.

O tempo de cada ensaio foi de 45 minutos e durante este tempo procedeu-se as leituras de

absorvancia nas células de fluxo de 5 em 5 minutos.

Realizaram-se varios ensaios o que permitiu avaliar a evolu¢do temporal das cloraminas no
ar da piscina tendo em conta a temperatura (25, 30 e 32°C), a agitagéo (0, 65 e 100 rpm), a
raz&o de ar novo/ar reciclado (10, 20 e 25%) e a concentracédo de cloro combinado inicial na
agua (0,5, 0,9, 1,25 mg Cl,/L)
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3 - Resultados e discussao

O primeiro ensaio utilizado no estudo da transferéncia de massa de cloro combinado (ou
cloraminas) da agua de piscina sintética para o ar sobrejacente ndo utilizou qualquer
agitacdo da agua, a temperatura da agua foi igual a 30°C, a razao Ar novo/Ar reciclado igual

a 10% e a concentracdo inicial de cloro combinado na agua foi de 0,5 mg Cl/L.

O caudal de ar proveniente da piscina laboratorial foi subdividido em 2 correntes de igual
caudal, os valores de cloro livre + oxigénio, cloro total + oxigénio e cloro combinado podem
ser observados na figura 3.1.
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a
’_T y
= 0,200 - > .
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E o150 - -
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lf& v —+—Cloro + O,
& 0,100 -
= —=a— Cloro total + O,
)
§ 0,050 - Cloro combinado
O S
0,000 #— : : : . .
0 10 20 30 40 50
t (min)

Figura 3.1 — Evolucao temporal da concentracao de cloro total + oxigénio, cloro livre +

oxigénio e cloro combinado nas solugdes de borbulhamento

A evolucdo temporal da concentragdo de cloro combinado (ou cloraminas) na célula de
borbulhamento pode ser representada pela diferenca entre as 2 curvas mencionadas (cloro

total + oxigénio e cloro livre + oxigénio).
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A concentrac@o de cloro combinado na célula de borbulhamento pode ser convertida em
concentracdo de cloro combinado no ar saido da piscina tendo em conta a equacgao 2.4. No
entanto deve-se multiplicar a massa por 2 devido a subdivisdo de caudal. A evolucéo
temporal desta concentracao de cloro combinado é representada na figura 3.2.
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Figura 3.2 — Evolucao temporal da concentragéo de cloro combinado no ar a saida da

piscina laboratorial.

Ainda antes de se efectuar o ajuste dos resultados obtidos experimentalmente aos previstos
pelo modelo de transferéncia massa descrito na sec¢do 1.10.3 foi necessario determinar o

coeficiente de Henry para as cloraminas a 30°C. O valor obtido foi de 0,00199.

A equacgdo diferencial correspondente ao modelo de transferéncia de massa foi entdo
integrada numericamente recorrendo ao método de Euler que se baseia na aproximacao

das derivadas por diferencas finitas progressivas da seguinte forma:

CGi+1_CGi :_QGCGi +KlC e—kt_& A
h A O H )V,

(3.1)
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Evidenciando C, fica:

C C
C. —h* —hML(COe“—iJA i,
i+1 VG

(3.2)

Por fim, minimizou-se o somatorio dos residuos elevados ao quadrado recorrendo a um
método quasi-newtoniano, disponivel na aplicacdo solver do software Excel. Estas
minimizagdes tiveram 3 parametros de ajuste: o coeficiente de Henry, a constante de
volatilizacdo e o coeficiente de transferéncia de massa. Optou-se por apresentar 0s
resultados nas figuras seguintes remetendo os seus valores para a tabela A5 em anexo

Os resultados experimentais e os obtidos pelo modelo para a evolu¢cdo temporal da
concentracao de cloro combinado no ar da piscina com 3 velocidades de agitacdo diferentes
sdo apresentados na figura 3.3. Os resultados relativos aos ajustes estdo disponiveis na

tabela A1 em Anexos.
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Figura 3.3 — Evolugéo temporal da concentragéo de cloro combinado no ar da piscina para

as velocidade de rotacao da pa de 0, 65 e 100 r.p.m.

Os resultados experimentais e o0s obtidos pelo modelo para a evolugdo temporal da
concentracdo de cloro combinado no ar da piscina com 3 temperaturas de agua sé&o
apresentados na figura 3.4. Os resultados relativos aos ajustes estdo disponiveis na tabela

A3 em Anexos.
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Figura 3.4 — Evolucéo temporal da concentragdo de cloro combinado no ar da piscina para

as temperaturas 25, 30 e 32°C.

Diferentes razbes Ar novo/Ar reciclado de 10 e 20%, e 10 e 25% sé&o apresentados nas

figuras 3.5 e 3.6, respectivamente. Os resultados relativos aos ajustes estdo disponiveis na

tabela A2 em Anexos.
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Figura 3.5 — Evolugéo temporal da concentragcéo de cloro combinado no ar da piscina para

valores de razao ar novo/ar reciclado de 10 e 20 %.
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Figura 3.6 — Evolucéo temporal da concentracdo de cloro combinado no ar da piscina para

valores de razao ar novo/ar reciclado de 10 e 25%.

Por fim variou-se a concentragdo de cloro combinado inicial e os resultados obtidos s&o

apresentados na figura 3.7 e os dados relativos ao ajuste apresentam-se na na tabela A4

em Anexos.
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Figura 3.7 — Evolugéo temporal da concentracéo de cloro combinado no ar da piscina para

valores de concentracao inicial de cloro combinado na agua de piscina de 500 pg/L, 900

pg/L e 1250 pg/L.
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Os coeficientes de transferéncia de massa obtidos pelo ajuste dos resultados experimentais

ao modelo para os quatro factores em estudo sdo apresentados na tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Coeficientes de transferéncia de massa para a variacdo da temperatura da

agua, agitacao, razao de ar novo/ar reciclado e concentracdo de cloro combinado inicial.

T (°C) 30 30 30 25 30 32 30 30 30 30 30 30
Agitacdo (r.p.m) 0 65 100 65 65 65 | 65 65 65 | 65 65 65
CLo (ng/L) 500 500 500 [ 500 500 500 500 500 500|500 900 1250
Ar novo/ Ar

recirculado (%) 10 10 10 10 10 10 10 20 25 10 10 10
K, *10* (m/min) 305 368 378|117 3,68 502368 1,88 2,30(3,68 3,95 4,10

Verifica-se que o coeficiente de transferéncia de massa, K, obtido em todos os ensaios tem
um valor na ordem dos 10* m/min. Esta ordem de grandeza ja tinha sido obtida para os
coeficientes de transferéncia de massa de alguns dos THMs, como o BDCM e TCM, em Sa
(2006). Comparativamente a esse estudo os valores de K, obtidos para as cloraminas sao,
aproximadamente, 1 a 2 ordens de grandeza superiores aos obtidos para o cloro (HOCI).

Este resultado confirma as caracteristicas fisicas dos compostos e era esperado.

O valor de K, mais elevado, 5,02*10* m/min, foi obtido no ensaio com a temperatura da
agua mais elevada (32°C). Alias a temperatura €, sem divida, a variavel que mais influéncia
a velocidade de transferéncia de massa seguido da agitacdo e por fim a concentracao inicial
de cloro combinado na agua. Ao passar-se duma temperatura na agua de 25 para 30°C o K,
aumenta 2,2 vezes, mas se a temperatura subir para os 32°C o aumento do seu valor é 2,95

vezes.

A variagdo da razdo ar novo/ar recirculado é de facto o factor que menos influencia os
resultados obtidos, talvez por que a esta escala laboratorial o0 aumento da velocidade
paralela ao plano de agua ndo seja suficiente para influenciar significativamente a

transferéncia de massa.
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Embora ndo se apresentem esses valores verificou-se que o balanco de massa as
cloraminas na &gua néo correspondeu ao que foi retido nas células de borbulhamento. Isto é
libertou-se mais cloraminas da agua para o ar do que aquelas que foram retidas nas células
de borbulhamento. A principal causa tem haver sobretudo com a eficiéncia de absorcéo e
depois com a posterior reacgao.
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4 - Conclusoes

O trabalho permitiu determinar coeficientes de transferéncia de massa para as cloraminas
da agua para ao ar de uma piscina coberta a escala laboratorial. Os valores obtidos vao
desde 1,7 a 5,02*10* m/min dependendo das condi¢bes da temperatura da agua, agitacéo,
razéo de ar novo/ar recirculado e concentracao inicial de cloraminas na 4gua. Estes valores
sdo da mesma ordem de grandeza de outros SPDs, como o BDCM e TCM, estudados na

mesma instalacao.

A temperatura é a varidvel que mais influéncia a velocidade de transferéncia de massa
seguido da agitacdo e por fim a concentracdo inicial de cloro combinado na agua. Ao
passar-se duma temperatura na agua de 25 para 30°C o K_ aumenta 2,2 vezes, mas se a
temperatura subir para os 32°C o aumento do seu valor é 2,95 vezes. A variagdo da razéo ar
novo/ar recirculado foi o factor que menos influenciou os valores do coeficiente de
transferéncia de massa, talvez por que a esta escala laboratorial o0 aumento da velocidade

paralela ao plano de 4gua néo seja suficiente.

Desenvolveu-se um método para analise das cloraminas no ar que se baseia nos mesmos
principios propostos para a analise do cloro livre e total na agua referido no manual de
andlise de agua e agua residual designado por Standard Methods. O caudal de ar que se
pretende analisar é subdividido e borbulhado em paralelo em 2 células, em forma de
colunas, que contém solucdes para reagir com o cloro total e o cloro livre. Estas solucdes de
borbulhamento tém a mesma composicao referida para o método de analise das mesmas

substancias na agua.

Embora o método seja expedito para determinar os coeficientes de transferéncia de massa
verificou-se que a quantidade de cloraminas proveniente da 4gua € superior em massa ao
gue ficou retido nas células de borbulhamento. O motivo é, provavelmente, o tempo de
residéncia ou a baixa eficiéncia da absorcdo destes compostos nas solugbes de

borbulhamento e, menos provavel, a baixa conversao sua reac¢do com o DPD.
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5 - Sugestdes para trabalhos futuros

O estudo da transferéncia de massa nas células de borbulhamento permitiria

aumentar a eficiéncia de retencéo das cloraminas do ar pelo método desenvolvido.

O estudo da cinética das reacc¢fes entre o cloro livre e total com o DPD também

poderia ajudar o ponto anterior.

Utilizar um método de deteccdo tipo MIMS (Membrane Introduction Mass
Spectrometry) e o0 método desenvolvido neste trabalho para analisar as cloraminas
no ar e confirmar os resultados obtidos para os coeficientes de transferéncia de

massa e 0s obtidos para a eficiéncia de retencao nas células de borbulhamento.

Um método como o MIMS permite distinguir entre monocloramina, dicloramina e

tricloramina e se estas sdo de origem organica ou inorganica.

Realizar mais ensaios variando a agitacao, a concentracdo e a renovagao de ar para

confirmar as conclusdes deste trabalho.

Ha eléctrodos que permitem analisar em continuo o cloro livre na agua. A
possibilidade de utilizar um eléctrodo durante os ensaios de transferéncia de massa
permitiria ficar a conhecer a concentracao de cloro livre na agua em qualquer

instante.
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Anexos

Tabela A 1 — Evolugdo temporal de cloro combinado no ar da piscina laboratorial nos

ensaios com diferentes velocidades da pa de agitagdo (0, 65, e 100 r.p.m). CLo= 500 pg/L, T

= 30°C, razao ar novo/ar recirculado = 10%.

Tempo Cloro combinado (ug/m?®)

(min) Or.p.m 65 r.p.m 100 r.p.m
0 0,00 0,00 0,00
5 693,33 1041,33 1194,67
10 673,33 1000,00 1106,67
15 657,78 968,89 1053,33
20 630,00 940,00 1036,67
25 629,33 912,00 1000,00
30 626,67 886,67 966,67
35 596,19 859,05 933,33
40 593,33 820,00 921,67
45 561,48 810,37 857,78

Tabela A 2 — Evolugéo temporal de cloro combinado no ar da piscina laboratorial nos

ensaios com diferentes temperaturas (25, 30 e 32°C). CL,= 500 pg/L, Agitacdo = 65 r.p.m,

razao ar novo/ar recirculado = 10%.

Tempo Cloro combinado (pg/m?)

(min) 25°C 30°C 32°C
0 0,00 0,00 0,00
5 546,67 1041,33 1386,67
10 466,67 1000,00 1333,33
15 475,56 968,89 1293,33
20 453,33 940,00 1223,33
25 432,00 912,00 1192,00
30 431,11 886,67 1162,22
35 422,86 859,05 1108,57
40 431,67 820,00 1083,33
45 420,74 810,37 1028,15
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Tabela A 3 — Evolucéo temporal de cloro combinado no ar da piscina laboratorial nos
ensaios com diferentes razdes de ar novo/ar recirculado (10, 20 e 25%). CLo= 500 pg/L,
Agitacdo = 65 r.p.m, T = 30°C.

Tempo Cloro combinado (ug/m?®)

(min) 10% 20% 25%
0 0,00 0,00 0,00
5 1041,33 904,00 930,13
10 1000,00 885,00 873,07
15 968,89 873,33 853,33
20 940,00 860,00 820,00
25 912,00 820,00 795,73
30 886,67 795,56 772,44
35 859,05 772,38 738,29
40 820,00 766,67 726,67
45 810,37 726,67 687,41

Tabela A 4 — Evolugéo temporal de cloro combinado no ar da piscina laboratorial nos
ensaios com diferentes concentragdes iniciais de cloro combinado (500, 900 e 1250 pg/L).
CLo=500 pg/L, Agitacdo = 65 r.p.m, T = 30°C.

Tempo Cloro combinado (ug/m?)
(min) 500 pg/L 900 ug/L 1250 pg/L

0 0,00 0,00 0,00

5 1041,33 2092,00 2970,67
10 1000,00 2000,00 2713,33
15 968,89 1968,89 2684,44
20 940,00 1956,67 2600,00
25 912,00 1906,67 2565,33
30 886,67 1875,56 2526,67
35 859,05 1866,67 2464,76
40 820,00 1811,67 2401,67
45 810,37 1762,96 2368,89

59



Estudo da transferéncia das cloraminas da agua para o ar duma piscina coberta

Tabela A 5 — Dados e parametros utilizados no modelo duplo filme para o célculo dos

coeficientes de transferéncia de massa.

T (°C) 30 30 30 25 30 32 30 30 30 30 30 30
Agitacao (r.p.m) 0 65 100 65 65 65 65 65 65 65 65 65
CLo (mg/L) 500 500 500 500 500 500 500 500 500 500 900 1250
Ar novo/ Ar
recic (%) 10 10 10 10 10 10 10 20 25 10 10 10
A (m?) 0,08 0,096 0,1 0,096 0,096 0,096 0,096 0,096 0,096 0,096 0,096 0,096
V (m3) 0,0108 | 0,0108 | 0,0108 0,0108 0,0108 | 0,0108 | 0,0108 0,0108 0,0108 0,0108 | 0,0108 | 0,0108
Vg (m?3) 0,0192 | 0,0192 | 0,0192 0,0192 0,0192 | 0,0192 | 0,0192 0,0192 0,0192 0,0192 | 0,0192 | 0,0192
H() 0,0014 | 0,0021 | 0,0024 | 0,0010 | 0,0021 | 0,0029 | 0,0021 0,002 0,0019 | 0,0021 | 0,0023 | 0,0023
k (1/min) 0,005 0,006 0,007 | 0,00441 | 0,006 | 0,0074 | 0,006 | 0,00612 | 0,00615 | 0,006 | 0,0033 | 0,004
> R? 2715 983 10615 16508 983 3174 983 5879 6998 983 15783 | 42080
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Figura A 1 — Recta de calibragéo do espectrofotdmetro Hach para a determinacgé&o do cloro

livre na 4gua.
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Figura A 2 — Recta de calibracdo da bomba de circulacdo de agua
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10 -

pH

4 - y=4,2857x - 4,1429
R?=1

0 T T T 1
1,5 2 2,5 3 3,5

Volts

Figura A 3 — Recta de calibracdo do medidor de pH

C 1 - Determinacao da normalidade da solucéo de dicromato de potassio:

massa K;Cr,07 * 1000 0,491 g
1000 * 294,2/6 T 294,2/6

[K,Cr,0,] = =0,010014 N

C2 - Determinagéo do titulo de Sulfato de ferro e amonio (SAF):

N K,Cr,0, xml K»Cry0,  0,010014 N * 3,5 ml

[SAF] = ml SAF 100ml

=0,0035N
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