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RESUMO 
 

A determinação espectrofotométrica de hipoclorito em alvejantes, 

utilizando análise por injeção em fluxo e multicomutação é proposta neste trabalho. 

Nesse sistema, sulfato de N,N-dietil-p-fenilenodiamina (DPD) reage com hipoclorito, 

sendo o produto resultante monitorado em 515 nm. O sistema proposto apresentou 

curva analítica linear no intervalo de concentração de hipoclorito de 2,68x10-5 a 

1,88x10-4 mol L-1 (2 a 14 mg L-1) usando-se a célula de 1 cm de caminho óptico, com 

um limite de detecção de 6,84x10-6 mol L-1 (0,51 mg L-1), freqüência analítica de 45 

determinações por hora e desvio padrão relativo de 1,4 % (n = 10). A recuperação 

do analito variou de 97% a 102,5%. Os resultados obtidos para hipoclorito, em seis 

amostras de alvejantes, de acordo com o procedimento proposto, foram 

concordantes com aqueles obtidos quando se empregou um método padrão 

(titulação iodométrica), com um nível de confiança de 95 %. Em outra etapa, foi 

proposta a determinação de cloro em águas de abastecimento por 

espectrofotometria em fluxo com longo caminho óptico (100 cm) e multicomutação. 

Nesse sistema, dicloridrato de orto-tolidina (3,3’-dimetilbenzidina) reage com cloro, 

sendo o produto resultante monitorado em 438 nm. A curva analítica foi linear no 

intervalo de concentração de cloro de 1,34x10-6 a 2,01x10-5 mol L-1 (0,1 a  

1,5 mg L-1), com um limite de detecção de 9,4x10-8 mol L-1 (0,007 mg L-1). A 

freqüência analítica foi de 45 determinações por hora e desvio padrão relativo de 

1,03 % (n = 15). A recuperação do analito variou de 96,8% a 104,6%. Os resultados 

obtidos para cloro, em seis amostras de águas de abastecimento da cidade de São 

Carlos-SP, de acordo com o procedimento proposto, foram concordantes com 

aqueles obtidos quando se empregou o método utilizado pela CETESB (DPD 

colorimétrico), com um nível de confiança de 95 %. O sistema de longo caminho 

óptico é constituído por um tubo de Teflon AF2400 fluorpolímero amorfo, de um 

metro de comprimento, com índice de refração inferior ao da água. Esse tubo serve 

como guia de onda, minimizando, assim, perdas de radiação. Os sistemas propostos 

propiciaram melhor desempenho analítico, diminuindo o consumo de reagentes e, 

principalmente, a produção de resíduos. 
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ABSTRACT 

 

A multicommutation flow system for the spectrophotometric 

determination of hypochlorite in bleaching products using a cell with pathlength of  

1 cm is proposed in this work. In this system, N,N-diethyl-p-phenylenediamine (DPD) 

reacts with hypochlorite and the product was monitored at 515 nm. The analytical 

curve for hypochlorite was linear in concentration range from 2.68x10-5 to 1.88x10-4 

mol L-1 (2 to 14 mg L-1) with a detection limit of 6.84x10-6 mol L-1  

(0.51 mg L-1). The sampling rate of 45 h-1 and a relative standard deviation of  

1.4 % (n = 10), were obtained. The recovery of this analyte ranged from 97% to 

102.5%. The results found for six bleaching products using the proposed 

multicommutated flow system agreed with those data obtained using a reference 

method (iodometric titration) at the 95 % confidence level. A multicommutation flow 

system for the spectrophotometric determination of chlorine in water samples using a 

cell with 100 cm of pathlength is also proposed in this work. In this system, 

dichloridrate orto-Tolidine (3,3-dimethyl bencidine) reacts with chlorine and the 

product was monitored at 438 nm. The analytical curve for hypochlorite was linear in 

the concentration range from 1.34x10-6 to 2.01x10-5 mol L-1 (0.1 to 1.5 mg L-1) with a 

detection limit of 9.4x10-8 mol L-1 (7.0x10-3 mg L-1). The sampling rate of 45 h-1 and a 

relative standard deviation of 1.0 % (n = 15), were obtained. The recovery of this 

analyte ranged from 96.8% to 104.6%. The results found for six water samples from 

São Carlos city using the proposed method agreed with those data obtained using 

the method used by CETESB (Kit DPD colorimetric) at the 95 % confidence level. 

The long pathlength optic system is composed by amorphous fluorpolymeric Teflon 

AF2400tube with a 100 cm of length and refraction index smaller than the water one 

that was used as wave guide, aiming to minimize radiation losses. Finally, flow 

system involving multicommutation was developed to increase analytical features, 

decrease the reagents consumption and residual production. 
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INTRODUÇÃO 
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1. Introdução 
 

A Química tem grande importância na vida das pessoas, sendo 

responsável por inúmeros produtos importantes, tais como medicamentos, 

combustíveis, materiais sintéticos, alimentos, etc. No entanto, atividades industriais, 

trazem, muitas vezes, graves prejuízos à natureza e ao próprio homem.  

A água constitui um elemento essencial à vida animal e vegetal. Seu 

papel no desenvolvimento da civilização é reconhecido desde os tempos mais 

remotos. Hipócrates (460-377 a.C.) já afirmava ser muito grande a influência da 

água sobre a saúde1. 

O homem precisa de água de qualidade adequada e em quantidade 

suficiente não só para proteção de sua saúde como também para o seu 

desenvolvimento econômico. 

Muitas vezes, atividades industriais geram resíduos que são 

descartados, sem tratamento, nas redes de esgotos e rios próximos ao local do 

desenvolvimento de pesquisas e/ou da produção industrial, acarretando graves 

conseqüências para regiões vizinhas ou até mesmo para aquelas distantes do local 

do descarte. No Brasil, a CETESB (Companhia Estadual de Tecnologia de 

Saneamento Básico), e, nos Estados Unidos, a EPA (Environmental Protection 

Agency) são órgãos reguladores que tentativa de controlar o descarte dos resíduos, 

limitando quantidades e concentrações tóxicas à fauna e flora e também ao homem. 

Na literatura, existem métodos (e muitos estão sendo estudados), além dos oficiais, 

capazes de detectar concentrações cada vez menores de tais compostos2. 

Os procedimentos analíticos devem apresentar facilidade de execução, 

boa sensibilidade, seletividade, alta freqüência de amostragem e baixa produção de 

resíduos com nula ou baixa toxicidade. Devem, enfim, ser adequados para 

solucionar problemas que métodos propostos na literatura não foram capazes de 

resolver, ou são demorados e caros. 

Utilizar e fazer a Química de maneira a conseguir bons resultados é 

agir de modo a não gerar subprodutos que podem ser mais tóxicos do que aqueles 

estudados em muitas pesquisas.  
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1.2 Objetivos 

 

Os objetivos deste trabalho foram: a) desenvolver um método de 

análise por injeção em fluxo (FIA), envolvendo multicomutação com detecção 

espectrofotométrica e célula convencional, para a determinação de hipoclorito em 

águas sanitárias (alvejantes), utilizando-se sulfato de N,N-dietil-p-fenilenodiamina 

(DPD) como reagente cromogênico; b) desenvolver um sistema de análise por 

injeção em fluxo, com célula de longo caminho óptico (FIA–LCO) e multicomutação 

com detecção espectrofotométrica, para a determinação de cloro em águas de 

abastecimento, usando-se a orto-Tolidina (3,3’–dimetilbenzidina) como reagente 

cromogênico. 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

CAPÍTULO II 

FUNDAMENTOS TEÓRICOS 
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2. Fundamentos teóricos 

 

2.1 Descrição e determinação dos analitos 

 

2.1.1 Hipoclorito de sódio 

 

O hipoclorito de sódio tem fórmula química NaClO. É um produto 

instável e, por isso, decompõe-se. No entanto, tomando-se os devidos cuidados, a 

taxa de decomposição pode ser reduzida. 

Alguns fatores, tais como concentração inicial, temperatura, etc., 

contribuem para a decomposição do hipoclorito de sódio, sendo que a conseqüência 

imediata é a diminuição do teor de cloro ativo ou hipoclorito. Quanto maior for essa 

concentração, maior será sua decomposição inicial (Figura 2.1)3. 

 

                  ClO-/g L-1 

 

Tempo / dias 

Figura 2.1 Decomposição do hipoclorito de sódio em função da concentração inicial.  

 

A temperatura tem forte influência na decomposição do composto; é 

preciso, portanto, que a estocagem seja feita em local coberto, fresco, arejado e sem 

incidência de luz solar. 
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A Figura 2.2 mostra a influência da temperatura sobre a decomposição 

do hipoclorito de sódio (NaClO)4. 

 

NaClO / %(m/m) 

 

Tempo / dias 

Figura 2.2 Decomposição do hipoclorito de sódio em função da temperatura (A) 20°C e B) 

40°C respectivamente). 

 

Como pode ser observado nessa figura, um aumento da temperatura 

(de 20oC para 40oC) proporcionou um aumento acentuado da decomposição do 

hipoclorito de sódio. 

Hipoclorito de sódio (NaClO) é muito usado como agente de limpeza 

doméstica e desinfetante, sendo encontrado no mercado em solução com 

concentração variando de 2,0 % a 2,5 % m/m (21200 a 26500 mg L-1). 

A água sanitária ou alvejante é uma solução de hipoclorito de sódio 

obtida a partir da passagem do gás cloro por uma solução de hidróxido de sódio 

(equação 1)5. 

 

      2 NaOH(aq) + Cl2(g)               NaClO(aq) + NaCl(aq) + H2O(liq)                (1) 

 

Os alvejantes são destinados ao branqueamento de tecidos e 

desinfecção em geral de superfícies , eliminando germes e bactérias, evitando, 

assim, o aparecimento de doenças causadas pela falta de limpeza nos ambientes, 

como casas e hospitais.  

Esses produtos são instáveis, sendo necessário o controle periódico de 

sua concentração, a fim de se ajustar às dosagens estabelecidas pela legislação. 

A 
 
 
 
B 
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Esse é o motivo pelo qual a determinação do hipoclorito nos alvejantes é uma tarefa 

rotineira 5,6.  

Os alvejantes só podem ser comercializados com registro na Anvisa 

(Agência Nacional de Vigilância Sanitária), órgão responsável pela regulamentação 

de saneantes ou domissanitários que, periodicamente, realiza fiscalizações com o 

objetivo de verificar se as empresas estão obedecendo às regras de fabricação e 

aos rigorosos controles de qualidade. 

Uma quantidade menor de hipoclorito do que a estabelecida pela 

legislação prejudicará o consumidor, pois a ação da água sanitária não será 

eficiente, já que o hipoclorito é o princípio ativo desse produto. Por outro lado, 

quantidades de hipoclorito acima do permitido podem levar a uma intoxicação mais 

pronunciada do usuário do produto, uma vez que a concentração de cloro liberado 

na forma de gás é maior. 

A Anvisa define o intervalo de concentração de hipoclorito entre 1,75% 

e 2,75 % m/m, para fins de registro7. 

A análise realizada em amostras de água sanitária justifica-se por 

tratar-se de um produto de consumo intensivo e extensivo pela população, 

independentemente do nível social. Além disso, seu uso, de forma diversa à 

indicada no rótulo ou com características diferentes das avaliadas pela legislação 

específica, pode oferecer risco à saúde e segurança do consumidor. 

Outro fator importante dessa fiscalização é minimizar a concorrência 

desleal e coibir os riscos ao consumidor devido à incidência de venda de água 

sanitária clandestina.  

Segundo estudos da FIPE (Fundação Instituto de Pesquisas 

Econômicas), em 2001, a produção informal de água sanitária foi estimada em 

37,4%, no município de São Paulo, e 42 %, no mercado nacional 8,9. 

O Inmetro (Instituto Nacional de Metrologia, Normalização e Qualidade 

Industrial) solicitou ao Ceatox (Centro de Assistência Toxicológica) do Hospital das 

Clínicas do Estado de São Paulo um levantamento estatístico sobre o número de 

atendimentos hospitalares devido à intoxicação com água sanitária, verificando-se 

que a média mensal foi de 54 casos7. Em relação aos produtos clandestinos, o 

tratamento para desintoxicação é ainda mais difícil porque não há informações sobre 

os componentes da fórmula e que procedimentos devem ser adotados. Além disso, 

nas águas sanitárias clandestinas, podem existir corantes, utilizados para tornar o 
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produto mais atrativo, sendo alguns prejudiciais à saúde. Esses produtos podem, 

ainda, ser alvo de consumo por crianças devido à sua coloração e ao tipo de garrafa 

– normalmente de refrigerante (garrafa tipo PET) – onde são colocados8,9. 

 

2.1.1.1 Determinação de hipoclorito em alvejantes 

 

O procedimento utilizado pelos órgãos de fiscalização, para 

determinação de hipoclorito em alvejantes, é a titulação iodométrica, método 

estabelecido pelo Standard Methods (AWWA)10. 

Esse procedimento é muito trabalhoso e demorado, pois é necessária a 

padronização do sal pentahidratado de tiossulfato de sódio (Na2S2O3.5H2O), que 

serve como titulante para as análises dos alvejantes. 

Normalmente, a solução de tiossulfato é padronizada pelo método 

iodométrico, utilizando como padrão primário iodato de potássio (KIO3). Esse sal, em 

meio pouco acidulado com ácido sulfúrico (H2SO4), oxida quantitativamente o iodeto 

a iodo ou triiodeto (equação 2), e este é titulado com a solução de tiossulfato 

(equação 3)11. 

 

 

IO3
-
 (aq) + 5 I-(aq) + 6H+

(aq) → 3 I2(aq) + 3 H2O(liq)                             (2) 

 

 

2 S2O3
2-

(aq) + I2(aq) → S4O6
2-

(aq) + 2 I-(aq)                                       (3) 

 

 

Nessa titulação, o amido é usado como indicador, pois forma um 

complexo com I2 de coloração azul intensa. O mecanismo de formação do complexo 

colorido não é conhecido. O iodo pode ser detectado pelo amido mesmo numa 

concentração de 10-5 mol L-1. Porém, o complexo amido-I2 apresenta baixa 

solubilidade e, por isso, deve ser adicionado na solução do analito pouco antes do 

ponto de equivalência, onde a concentração do iodo é baixa 12,13. 

Depois de padronizado, o tiossulfato é usado para análise dos 

alvejantes. Além disso, há um gasto de quantidades muito grande de reagentes, 
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para cada análise, alem se ser necessário  um volume de 50,0 mL da amostra, por 

análise. 

Gengan e Jonnalagadda14, em 2005, desenvolveram um método 

espectrofotométrico com KMnO4, para determinação de hipoclorito em produtos 

alvejantes. Esse método envolve a reação do hipoclorito com óxido de arsênio 

(As2O3) em pH 6,5. A linearidade da curva analítica variou de 2,5x10-4 a 

2,4x10-2 mol L-1 (18,62 mg L-1 a 1,78 x103 mg L-1). 

Ramos et al.
15 propuseram um procedimento de análise por injeção em 

fluxo, para a determinação de hipoclorito em alvejantes com extratos de flores como 

reagente cromogênico. A mistura do hipoclorito com o extrato colorido de flores, em 

meio ácido, resulta em uma diminuição da cor inicial, que é proporcional à 

concentração de hipoclorito. A concentração do extrato de flores em excesso foi 

monitorada em um comprimento de onda de 526 nm, sendo a curva analítica linear 

na faixa de concentração de 1,45x10-3 a 8,60x10-3 mol L-1 (108,02 a 600,47 mg L-1), 

o limite de detecção de 1,5x10-4 mol L-1 (11,18 mg L-1), a freqüência analítica de 80 

determinações por hora e um desvio padrão relativo de 0,2%.  

Um método baseado num sistema de análise por injeção em fluxo 

(FIA), monitorado num comprimento de onda de 292 nm, foi desenvolvido por March 

e Simonet6. Esse procedimento consiste na decomposição do hipoclorito em cloreto 

e oxigênio molecular (2ClO-
(aq)→2Cl-(aq) + O2(g)), usando-se uma minicoluna contendo 

óxido de cobalto como catalisador. A freqüência analítica foi de 12 determinações 

por hora, e a linearidade da curva de calibração foi de 9,4x10-4 a 5,6x10-3 mol L-1 

(70,03 a 417,2 mg L-1), com um limite de detecção de 1,34x10-4 mol L-1 (9,98 mg L-1). 

Um procedimento fotométrico, para a determinação de hipoclorito em 

amostras de alvejantes empregando N,N-dietil-p-fenilenodiamina (DPD) como 

reagente cromogênico, foi descrito por Borges e Reis16. O sistema de fluxo foi 

projetado com base no processo de multicomutação. O produto foi monitorado num 

comprimento de onda de 515 nm, sendo a da curva analítica linear no intervalo de 

concentração de NaClO de 2,0x10-4 a 1,34x10-3 mol L-1 (14,90 a 99,83 mg L-1), o 

limite de detecção igual a 6,04x10-5 mol L-1 (4,49 mg L-1), a freqüência analítica de 

20 determinações por hora e um desvio padrão relativo de 2,5%. 

Mesquita e Rangel17 desenvolveram um sistema para determinação 

espectrofotométrica de hipoclorito, usando um reagente cromogênico (o-dianisidina) 

de baixa toxicidade, por meio de um sistema de injeção seqüencial de difusão de 
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gás. Uma unidade de difusão de gás é usada para isolar o cloro livre da amostra, 

para evitar possíveis interferentes. Com pequenas mudanças operacionais, foram 

obtidas duas faixas lineares: uma, aplicada para cloro livre em amostras de águas, 

que foi de 8,05x10-6 a 6,44x10-5 mol L-1 (0,60 a 4,80 mg L-1), obtendo-se 15 

determinações por hora, e uma outra, para determinação de hipoclorito em produtos 

alvejantes, que variou de 6,30x10-4 a 2,52x10-3 mol L-1 (47 a 188 mg L-1), resultando 

em 30 determinações por hora. 

 

2.1.2 Cloração de águas 

 

A desinfecção da água tem sido praticada há milênios, embora, 

antigamente, os princípios envolvidos nesse processo não fossem conhecidos. 

Existem indícios de que o uso de água fervida já era recomendado em 500 a.C., 

mas alguns historiadores julgam que essa prática era adotada desde o começo da 

civilização18. 

No século XIX, enquanto se tentava provar a relação entre algumas 

doenças e sua transmissão por bactérias ou fungos, a idéia de que as doenças eram 

transmitidas por odores fétidos (miasmas) era bastante difundida na sociedade 

médica19,20. 

A desinfecção da água e dos esgotos surgiu como uma tentativa de se 

controlar a propagação das doenças por meio dos odores21. 

Os processos de desinfecção têm como objetivo a destruição ou 

inativação de organismos patogênicos, causadores de doenças, ou de outros 

organismos indesejáveis22.  

Há registros do uso de hipoclorito de sódio, em 1823, como forma de 

eliminar os miasmas, e, depois, em 1831, durante a epidemia de cólera, na Europa. 

O hipoclorito, na época, era obtido como um subproduto da eletrólise do cloreto de 

sódio (NaCl). 

Há citações do uso pioneiro de cloração em águas para abastecimento 

público, em 1896, experimentalmente em Louisiville (Estados Unidos); em 1897, na 

Inglaterra e, em 1902, na Bélgica, pela aplicação da cal clorada (Ca(OCl)Cl) 

juntamente com sais de ferro como coagulantes23. 

As evoluções dos processos de cloração sofreram modificações, bem 

caracterizadas a cada década24: 
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• 1908 a 1918 – início da cloração das águas com aplicação de uma 

pequena quantidade de cloro cujo residual não era conhecido. 

•  1918 a 1928 – acentuada expansão no uso de cloro líquido, no 

entanto a quantidade de cloro residual ainda não era conhecida. 

• 1928 a 1938 – uso de cloraminas (adição conjunta de amônia e cloro), 

de modo a se obter um teor residual de cloraminas. Ainda não eram 

empregados testes específicos para se determinarem os residuais de 

cloro. 

• 1948 a 1958 – refinamento da cloração. A prática da cloração que 

apresenta os dois tipos de cloros (cloro livre e cloro combinado) 

desenvolveu-se baseada em controles bacteriológicos. 

O uso de cloro no tratamento da água pode ter como objetivos a 

desinfecção (destruição dos microorganismos patogênicos) ou a oxidação (alteração 

das características da água pela oxidação dos compostos nela existentes) ou, ainda, 

ambas as ações ao mesmo tempo. A desinfecção é o objetivo principal e mais 

comum da cloração, o que acarreta, muitas vezes, o uso das palavras “desinfecção” 

e “cloração” como sinônimos25. 

 

2.1.2.1 Cloro livre 

 

O cloro livre, termo que designa o ácido hipocloroso e o íon hipoclorito, 

é utilizado em estações de tratamento de águas de abastecimento público26. A 

cloração também é um processo muito importante nas indústrias de papel, alimento 

e borracha27. 

Essa grande utilização deve-se ao seu elevado poder oxidante e 

biocida, principalmente do ácido hipocloroso28. 

Em contato com a água, o cloro hidrolisa-se, formando os íons 

hidrogênio e cloreto e o ácido hipocloroso.  

 

Cl2(g) + H2O(liq)            HOCl(aq) + H+
(aq) + Cl- (aq)                 (4) 

 

Como pode ser observado na equação 5, o ácido hipocloroso está em 

equilíbrio com o íon hipocloroso29.  
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Cl2(aq) 2H2O 
KH

HClO(aq) Cl-(aq) H3O+
(aq)

Ka

ClO-
(aq) H3O+ (aq)

                                                         Ka 
HOCl(aq)              OCl-(aq) + H+

(aq)                          (5) 
 
 
 

  

onde Ka é a constante de dissociação do ácido hipocloroso a 20ºC.  

 

Na hidrólise do gás cloro, têm-se os seguintes equilíbrios: 

 

 

                                                                                                                (6)                                             

 

 

 

              
               KH = [HClO][Cl-][H3O

+]   = 4,5x10-4 (mol2 L-2), 
                                  [Cl2] 
 

onde a KH é a constante de desproporcionamento da reação. 

 

Geralmente, a reatividade do cloro diminui com o aumento do pH, e a 

velocidade de reação aumenta com a elevação da temperatura30. 

A Figura 2.4 mostra o comportamento do ácido hipocloroso e do íon 

hipoclorito, com a variação de pH, numa temperatura de 20°C. 

 

 

 

 

 

Ka = [ClO-][H+] = 2,88x10-8 mol L-1                    (pKa = 7,54), 
            [HClO] 
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Figura 2.3 Comportamento do ácido hipocloroso e do íon hipoclorito, com variação de pH. 

(Temp. 20°C). 

 

Observando-se a curva, nota-se que, em pH entre 4,0 e 7,4, há 

predominância do ácido hipocloroso. Em valores de pH superior a 7,7, predomina o 

íon hipoclorito em equilíbrio. 

No que diz respeito ao poder biocida do cloro livre, o mecanismo de 

desinfecção não está esclarecido totalmente, mas envolve a facilidade de 

penetração do ácido hipocloroso nas células bacterianas. O ácido hipocloroso 

(HOCl) possui uma atuação bactericida mais forte que o íon hipoclorito (OCl-). Isso 

se deve à maior permeabilidade da membrana celular ao HOCl, por ser uma 

molécula neutra, do que ao íon OCl-. A toxidez aos microorganismos deve-se, 

principalmente, à cloração dos grupos NH e SH de suas proteínas. Para garantir 

uma concentração mais elevada de ácido hipocloroso, é necessário considerar o seu 

equilíbrio de dissociação. Ao aplicar o cloro na água, o pH ideal encontra-se em um 

valor ligeiramente inferior a 7 (solução ligeiramente ácida). Entretanto, trabalha-se 

com pH próximo a 7 para preservar as tubulações e equipamentos da corrosão e 

incrustações31. 

A Portaria 518 do Ministério da Saúde exige que a água para consumo 

humano apresente concentrações iguais ou superiores a 0,2 mg L-1 de cloro residual 

livre32. 

A Tabela 2.1 mostra os parâmetros da avaliação da qualidade da água 

da cidade de São Carlos-SP, durante o ano de 2006, analisados pelo Serviço 

Autônomo de Água e Esgoto (SAAE) 
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Tabela 2.1 Qualidade da água da cidade de São Carlos-SP, no ano de 200633. 

Parâmetro 
de análise 

Turbidez Cor Cloro pH Flúor Colli. Total Colli. Fecal 

Unidade uT uH mg L-1 - mg L-1 - - 
VMP na 

Portaria 518 
0 - 5 0 -15 0,5 - 2,0 6 - 9,5   0,6 - 0,8 Ausência em 

100 ml 
Ausência em 

100 ml 
Jan 0,20 1 0,7 6,75 0,64 A A 
Fev 0,68 1 0,7 7,10 0,68 A A 
Mar 0,68 - 0,6 6,99 0,66 A A 
Abr 0,68 - 0,8 6,69 0,68 A A 
Mai 0,36 1 0,8 6,52 0,63 A A 
Jun 0,35 1 0,8 6,78 0,69 A A 
Jul 0,32 1 0,8 6,44 0,61 A A 
Ago 0,31 1 0,9 6,42 0,72 A A 
Set 0,34 1 0,9 6,28 0,67 A A 
Out 0,34 1 0,9 6,60 0,60 A A 
Nov 0,25 1 0,9 6,61 0,66 A A 
Dez 0,32 2 0,9 6,54 0,68 A A 

 

Na Tabela 2.2, são mostrados os potenciais de redução do ácido 
hipocloroso, cloro gasoso e íon hipoclorito. 
 
Tabela 2.2 Potenciais padrão de redução de cloro gasoso, ácido hipocloroso e íons 
hipoclorito, a 27ºC. 

Semi-reação E/V 

HClO(aq) + H+
(aq) + e- → Cl-(aq) + H2O(liq) 1,49 

Cl2(g) + 2e- → 2 Cl-(aq) 1,36 

ClO-
(aq) + H2O(liq) + e-  

→2 Cl-(aq) + 2 OH- (aq) 0,88 

 

Os valores elevados dos potenciais padrão de redução desses 

produtos garantem ao cloro livre grande aplicação no tratamento de águas no que 

tange à oxidação de produtos orgânicos e inorgânicos, incluindo compostos que 

possuem odores desagradáveis. Eliminando-se esses odores, há melhora no 

processo de clarificação da água e redução de corrosão em tubulações23. 

Em meados de 1970, começou-se a pesquisar a toxicidade do cloro 

livre sobre ecossistemas aquáticos, como, por exemplo, os efeitos dos produtos da 

oxidação de compostos orgânicos, principalmente os trihalometanos (clorofórmio, 

diclorobromometano, dibromoclorometano e tribromometano), sendo o clorofórmio o 

mais abundante e considerado carcinogênico20. Recentemente, outros processos de 

desinfecção têm sido estudados, entre os quais a ozonização, ação de UV, uso de 

iodo e ClO2.
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Compostos como Ca(ClO)2.2H2O (hipoclorito de cálcio diidratado), 

NaClO (hipoclorito de sódio), CaCl(OCl) (cal clorada) e Cl2 são utilizados como 

fontes de ácido hipocloroso, em estações de tratamento de água34. 

 

2.1.2.2 Determinação de cloro em águas 

 

a ) Método da orto–Tolidina  
 

A orto–Tolidina (3,3’–dimetilbenzidina) é um sólido praticamente 

insolúvel em água, mas solúvel em etanol, éter e ácidos. Em 1913, foi introduzida 

como reagente para determinação qualitativa de cloro, e, em 1942, houve o primeiro 

procedimento para determinação colorimétrica quantitativa do mesmo35. 

A determinação do cloro envolve a rápida oxidação da orto-Tolidina, 

formando uma imino-quinona (Figura 2.5). A cor do produto formado depende do pH 

do meio reacional (amarelo, na faixa de pH de 0,8 a 3,0; verde-azulado, em pH de 

3,0 a 6,0; e marrom, em pH acima de 6,0). 

 

  

 

 

 

 

  

 

 

Figura 2.4 Oxidação da orto-Tolidina, formando uma imino-quinona36. 

 

March et al.
37 desenvolveram um procedimento, em batelada e em 

fluxo, usando a orto-Tolidina como reagente cromogênico, na determinação de cloro 

residual, em águas residuárias. As amostras de água eram filtradas antes das 

análises ou, alternativamente, eram feitas medidas do branco. As amostras eram 

instáveis e, depois de duas horas de estocagem, em frasco escuro a 4°C, a 

concentração de cloro diminuía. Para algumas amostras, o método de adição de 

padrão não mostrou resultados satisfatórios devido ao efeito da matriz. Foi concluído 

NH3

CH3

CH3

NH3

Cl2

+

pH<2,8

NH2

CH3

NH2

CH3

+

+

+ 2Cl- +2H+
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N

NH2

C2H5H5C2

Cl2

N

NH

C2H5

+

H5C2

2Cl-  2H+

que amostras com um carbono orgânico total (TOC) maior que 60 mg L-1 não 

poderiam ser analisadas por esse método; porém, amostras com TOC menor que  

60 mg L-1 deram 100 + 3% de recuperação. A linearidade da curva analítica, para o 

procedimento em batelada e em fluxo, foi de 0 a 4,02x10-6 mol L-1 (0 a 0,3 mg L-1) e 

0 a 6,71x10-5 mol L-1 (0 a 5,0 mg L-1), com um limite de detecção de 8,05x10-7 mol L-1 

(0,06 mg L-1) e 2,68x10-6 mol L-1 (0,2 mg L-1), respectivamente. O sistema em fluxo 

apresentou uma freqüência analítica de 11 determinações por hora. 

Leggett et al.
38 tentaram adaptar o método da orto-Tolidina com adição 

do arsenito de sódio por confluência. A interferência do cloro combinado na 

determinação de cloro livre, devido à reação de parte do cloro combinado com a 

orto-Tolidina, no intervalo de tempo prévio à adição do arsenito de sódio, impediu a 

determinação direta do cloro livre. 

 

b) Método DPD 

 

Um método colorimétrico, proposto por PALIN39, e amplamente aceito 

e recomendado pela AWWA10, é aquele utilizando o DPD (N,N’-dietil-p-

fenilenodiamina) como reagente cromogênico. 

A reação do DPD com cloro talvez seja a mais empregada na 

determinação desse composto. A reação é estável, e a coloração desenvolvida é 

intensa, permitindo distinguir cloro livre de cloro combinado. 

Os produtos da oxidação do DPD são radicais livres semiquinólicos, 

coloridos e estabilizados por ressonância, porém os produtos desses radicais são 

incolores40 (Figura 2.6). A reação do DPD com cloro livre, em pH em torno de 7 

(solução neutra), é instantânea, ainda que a reação com cloraminas seja lenta. O 

uso de iodeto de potássio como catalisador permite a determinação do cloro 

combinado. 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.5 Oxidação do DPD e seu produto estabilizado por ressonância36. 
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Gordon et al.
41 desenvolveram um método empregando DPD, para 

determinação de cloro livre e cloro total, em um sistema de análise por injeção em 

fluxo, utilizando dois detectores espectrofotométricos em série. Após a determinação 

de cloro livre, no primeiro detector, é adicionado iodeto ao sistema por confluência, 

sendo, então, determinado cloro total, no segundo detector. Os sinais são aditivos, 

ou seja, a diferença entre os dois sinais não é igual à concentração de cloraminas, 

sendo necessária correção da dispersão entre os detectores. Para estudar o 

sistema, os autores utilizaram soluções de KMnO4. O método FIA foi desenvolvido 

para determinar, consecutivamente, cloro livre e cloro combinado. 

Zang et al.
42 determinaram cloro livre em águas, empregando um 

método espectrofotométrico em batelada. O reagente DPD reage instantaneamente 

com cloro livre, na presença de álcool, formando um produto oxidado rosa-escuro, 

sendo esse composto monitorado em 513 nm. Obedeceu-se à lei de Lambert-Beer, 

para uma concentração de 0 a 2,68x10-5 mol L-1 (0 a 2,0 mg L-1) (CIC), com um limite 

de detecção de 4,83x10-8mol L-1 (3,6x10-3 mg L-1) e desvio padrão relativo de 1,5%. 

Um sistema em fluxo miniaturizado, baseado na reação entre cloro livre 

ou combinado com o reagente cromogênico N,N’-dietil-p-fenilenodiamina (DPD), em 

tampão fosfato, foi proposto por Carlsson et al.
43. Nesse método, a amostra, o 

reagente e a solução tampão são bombeados, continuamente, para um sistema em 

fluxo miniaturizado. O limite de detecção obtido foi de 3,2 µmol L-1 (0,24 mg L-1), 

para cloro livre, e 1,9 µmol L-1 (0,14 mg L-1), para monocloramina. 

Métodos espectrofotométricos, desenvolvidos por Moberg e Karlberg44, 

utilizando diferentes comprimentos de onda, para determinar cloro livre em águas, e 

outro descrito por do Nascimento et al.
45, monitorando cloro livre em matrizes 

salinas, também utilizaram o DPD como reagente cromogênico. 

Vários kits para análise de cloro fornecem o reagente (DPD) na forma 

de comprimidos (HTH®), em pó (MERCK) e em invólucros lacrados a vácuo. Esses 

kits são usados na maioria das estações de tratamento de água, inclusive pela 

CETESB. 
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c) Outros métodos 

 

Um método amperométrico em fluxo, para determinação de cloro livre 

e peróxido de hidrogênio, foi desenvolvido por Chamsi e Fogg 46, utilizando um 

eletrodo de carbono vítreo polarizado em -0,2 V vs. ECS, sob o fluxo de uma 

solução desaerada de iodeto, em meio ácido. A amostra também deve ser 

desaerada, para evitar a interferência do oxigênio dissolvido. 

A determinação de espécies de cloro, por injeção seqüencial em fluxo, 

usando eletrodo seletivo de triiodeto como detector, foi proposta por Saad et al.
47. A 

curva analítica exibiu linearidade de 2,8x10-6 a 2,8x10-4 mol L-1 (0,20 a 20 mg L-1), 

com um limite de detecção de 1,4x10-6 mol L-1 (0,10 mg L-1). Esse método foi 

aplicado para determinação de cloro em formulações desinfetantes e em águas de 

torneira.  

Jin et al.
48 desenvolveram um sistema em fluxo portátil, com dois 

eletrodos, baseado na determinação amperométrica on-site, monitorando o cloro 

residual em amostras ambientais. A resposta amperométrica aumentava 

proporcionalmente a concentração de cloro, até 5 µg mL-1, e o limite de detecção 

encontrado foi de 0,05 µg mL-1.  

Determinação de hipoclorito, em amostras de vários tipos de águas, 

usando-se uma fita de poliéster contendo os reagentes imobilizados, foi realizada 

por Ballestra-Claver et al.
49. Após inserção da fita numa amostra contendo 

hipoclorito, a mesma é colocada em um luminômetro, e a concentração do 

hipoclorito é determinada pela reação quimioluminescente. Nesse trabalho, a 

linearidade foi obtida em dois intervalos de concentração, sendo o primeiro de 

4x10−5 a  2x10−4 mol L-1 (2,0 a 10 mg L−1), e o segundo, de 2x10−4 a 10−3 mol L-1 

(10,3 a 51,4 mg L−1), com um limite de detecção de 8x10-6 mol L-1 (0,4 mg L-1) e  

3x10-5 mol L-1 (1,5 mg L-1), respectivamente. O desvio padrão relativo foi de 6,6% 

(n=10). 

A investigação da reação quimioluminescente entre cloro livre e bis 

(2,4,6-(triclorofenil) oxalato), por meio de um sistema em fluxo, foi desenvolvida por 

Nakamura et al.
50. Na ausência de cloro, o sinal de fundo aumentava com o pH, e a 

emissão quimioluminescente mostrou forte dependência com a acidez da amostra. A 

linearidade obtida foi de 0,20 a 3,0x10-5 mol L-1 (0,150 a 2,23 mg L-1), com um limite 

de detecção de 2,0x10-6 mol L-1 (0,15 mg L-1). 
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A determinação de cloro em água, com base na fluorescência, 

usando-se como reagente Rodamina B – I3
-, foi proposta por Kang et al.

51. Na 

presença de solução tampão, ácido cítrico - Na2HPO4, Cl2 pode oxidar I-, para formar 

I2, e, então, reage com excesso de I-, para formar I3
-. O I3

- associa-se com Rodamina 

B (RhB), butil Rodamina B (b-RhB), Rodamina 6G (RhG) e Rodamina S (RhS). O 

produto da reação foi monitorado em 400 nm. A intensidade da fluorescência com a 

RhB, b-RhB, RhG e RhS é proporcional à concentração de cloro, nos intervalos de 

1,07x10-7 a 2,33x10-5 mol L-1 (0,008 a 1,74 µg mL1), 2,55x10-7 a 1,78x10-5 mol L-1 

(0,019 a 1,33 µg mL1), 2,81x10-7 a 2,83x10-5 mol L-1 (0,021 a 2,11 µg mL1) e 

2,55x10-7 a 2,73x10-5 mol L-1 (0,019 a 2,04 µg mL1), respectivamente. Os limites de 

detecção encontrados foram de 2,68x10-8 mol L-1 (0,002 µg mL-1), 6,44x10-8 mol L-1 

(0,0048 µg mL-1), 8,45x10-8 mol L-1 (0,0063 µg mL-1) e 2,28x10-8 mol L-1  

(0,0017 µg mL-1), respectivamente. O sistema RhB foi o que apresentou melhor 

estabilidade e sensibilidade. 

Pobozy et al.
52 estudaram o método espectrofotométrico proposto, em 

1954, por Belcher et al., utilizando o reagente 3,3’-dimetilnaftidina, para 

determinação de cloro livre, e adaptaram-no a um sistema de injeção em fluxo. A 

reação é muito rápida e não sofre interferência das cloraminas. Nesse trabalho, foi 

encontrada uma freqüência analítica de 150 determinações por hora, linearidade na 

faixa de concentração de 1,34x10-6 a 1,34x 10-5 mol L-1 (0,1 a 1,0 mg L-1), um limite 

de detecção de 4,02 x 10-7 mol L-1, (0,03 mg L-1) e desvio padrão de 1,2%. 

Verma et al.
53 desenvolveram um sistema de injeção em fluxo, 

utilizando a reação do cloro livre com 4-nitrofenilhidrazina, produzindo o cátion  

4-nitrofenildiazo, que se acopla subseqüentemente a N-(1-naftil etilenodiamina), 

formando um azocorante com um máximo de absorção em 532 nm. Devido à reação 

lenta com o cloro combinado, é usado brometo off-line como catalisador, para 

determinação de cloro total. 

Um método em fluxo rápido, seletivo, sensível e automático, para 

determinação de cloro em formulações industriais e em amostras de águas, foi 

proposto por Icardo et al.
54. A determinação do cloro foi baseada na oxidação da o-

dianisidina como reagente cromogênico, sendo que o produto colorido formado foi 

monitorado em 445 nm. A curva analítica foi linear, na faixa de 0,05 a 1,30 µg mL-1, 

com um limite de detecção de 0,05 µg mL-1 e desvio padrão de 1,5%; foram obtidas 

38 determinações por hora. 
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Narayana et al.
55 desenvolveram um método espectrofotométrico, para 

a determinação de hipoclorito, usando Thionin. O método foi baseado na reação do 

hipoclorito com iodeto de potássio em meio ácido, liberando iodo. O iodo liberado 

descora a cor violeta do Tionin, monitorado em 600 nm. A queda do sinal analítico 

(absorbância) foi proporcional à concentração de hipoclorito, na amostra. A 

linearidade obtida foi de 0,2 a 1,2 µg mL-1, com limite de detecção de 0,103 µg mL-1. 

Pasha e Narayana56 determinaram hipoclorito de sódio em amostras 

de água de torneira, água mineral e leite, usando Rodamina B. O método proposto 

considerou a reação do hipoclorito com iodeto de potássio em meio ácido, com 

liberação de iodo. O iodo liberado descoloriu a solução vermelho-rosada de 

Rodamina B, monitorada em 535 nm. O decréscimo da absorbância foi proporcional 

à concentração de hipoclorito e obedeceu à lei de Lambert-Beer, no intervalo de 

concentração de 0,1 a 4,0 µg mL-1 de hipoclorito, com limite de detecção de 

0,070 µg mL-1. 

Um estudo comparativo de métodos espectrofotométricos por injeção 

em fluxo, para a determinação de cloro livre e de cloro combinado, foi descrito por 

Saad et al.
57. Vários reagentes, como o-dianisidina (ODS), ácido 2,2’-azino-bis  

(3-etilbenzotiazolin)-6-ácido sulfônico (ABTS), 4-nitrofenilhidrazina (4-NPH), 

alaranjado de metila (MO) e siringaldazina (SYR), foram comparados com um novo 

reagente, o índigo carmim (IC). O sistema em fluxo foi otimizado para operar com 

parâmetros comuns para todos os reagentes, tais como solução transportadora, pH, 

vazão, comprimento da bobina reacional e tempo de amostragem. Características 

analíticas, como linearidade, limite de detecção, sensibilidade e estabilidade, foram 

comparadas e contrastadas. O novo reagente (IC) apresentou melhor seletividade 

entre os demais reagentes estudados. Os resultados obtidos com o emprego do 

método em fluxo proposto apresentaram boa concordância com os obtidos 

empregando-se o método iodométrico. 

Um método de injeção seqüencial, proposto para determinação 

espectrofotométrica de cloro, baseado na reação entre tetrametilbenzidina (TMB) e 

cloro livre, foi desenvolvido por Mesquita et al.
58. O uso do TMB possibilitou alta 

seletividade, além de apresentar baixa toxicidade. Esse procedimento apresentou 

baixo consumo de reagente (6,8 µg por análise), volume de efluente de 2,5 mL por 

determinação, linearidade na faixa de concentração de 0,09 a 1,30 mg L-1 de cloro e 

60 determinações por hora.  



 21 

Na determinação de cloro livre ou combinado, em água potável ou 

águas residuárias, a CETESB utiliza "kits colorimétricos", encontrados facilmente 

nas empresas que comercializam reagentes para análises químicas, cuja 

metodologia é baseada na reação do cloro livre ou combinado, eventualmente 

presente na amostra com o reagente N,N’-dietil-p-fenilenodiamina (DPD), formando 

um produto rosa-escuro. As concentrações de cloro são medidas 

semiquantitativamente, por comparação visual entre a cor resultante da amostra 

onde foi adicionado o DPD e a cor padrão do disco colorimétrico. As concentrações 

de cloro livre ou combinado que esse método é capaz de medir variam entre 0,1 e 

3,5 mg L-1, na amostra. Esses "Kits colorimétricos" são compostos por: envelopes 

contendo o reagente DPD em pó; um disco colorimétrico graduado de acordo com a 

intensidade da cor padronizada e correspondente à concentração da amostra, que 

varia de 0,1 a 3,5 mg L-1; duas cubetas de plástico ou policarbonato, para fazer os 

testes. A determinação do analito é feita quase imediatamente após a adição do 

reagente. 

 

2.2 Técnicas Analíticas 

 

2.2.1 Sistema de análise em fluxo com célula de longo caminho 

óptico e multicomutação 

 

O sistema de análise por injeção em fluxo, empregando a 

multicomutação, é um procedimento analítico que apresenta vantagens, como: a) 

automação da manipulação de soluções com fluxo intermitente, descartando-se 

alguns tipos de contaminações; b) minimização do consumo de reagentes e 

amostras, uma vez que somente quantidades necessárias para a determinação são 

deslocadas para o fluxo transportador; c) aumento da freqüência de amostragem; d) 

simplicidade; e) baixo custo de instrumentação59. 

Métodos analíticos espectrofotométricos são caracterizados como 

simples e robustos, envolvendo instrumentação de baixo custo. Porém, algumas 

aplicações exigem maior sensibilidade. Algumas alternativas para atender a tais 

quesitos têm sido estudadas, tais como formação de espécies com maior 

absortividade molar60, medidas espectrofotométricas em fase sólida61 e aumento do 

caminho óptico das células de medidas, devido ao conseqüente aumento no número 
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de espécies absorventes que interagem com o feixe de radiação62. O guia de 

radiação por distâncias relativamente longas é eficientemente efetuado 

empregando-se cabos de fibras ópticas. 

O caminho óptico de medida pode ser aumentado empregando-se 

células que se comportem como guias de onda, de maneira similar ao que ocorre 

com os cabos de fibra óptica. Para tanto, o material do qual a célula é construída 

deve apresentar índice de refração inferior ao do líquido (da solução) no qual a 

absorbância será medida. 

O emprego de guias de onda, para medidas em soluções aquosas 

diluídas (índice de refração em torno de 1,33), tornou-se mais usual com o 

desenvolvimento de um fluoropolímero amorfo, denominado Teflon AF-2400®, que 

apresenta índice de refração de 1,29. Esses tubos podem ser usados para 

construção de células com longo caminho óptico63. 

Há trabalhos, na literatura, em que se usa a célula de longo caminho 

óptico na determinação de peróxido de hidrogênio64, fenol65, benzeno, tolueno, 

etilbenzeno e xilenos (BTEX)66, cloreto67, cromo (VI) e molibdênio (VI)68,  

Rodamina B69, ferro II70, cobre71, amostras ambientais72 e nitrito73, entre outros. Isso 

mostra que o aumento do percurso analítico é uma ferramenta analítica de grande 

utilidade para a determinação de compostos presentes em concentrações da ordem 

de µg L-1, como é o caso de fenóis, surfactantes, alguns cátions metálicos, etc. 

Atualmente, pesquisas envolvendo ciência ambiental, agricultura e 

processos industriais apresentam uma demanda muito grande de resultados 

analíticos, sendo necessária a busca de procedimentos automatizados que 

apresentem maior freqüência de resultados.  

O acoplamento dessas células (longo caminho óptico-LCO) a sistemas 

de análise por injeção em fluxo (FIA), junto com a multicomutação, permite, assim, o 

desenvolvimento de métodos sensíveis, versáteis e capazes de detectar esses 

compostos com limites de detecção inferiores aos relatados em procedimentos 

descritos na literatura. 

Procedimento analítico baseado em análise por injeção em fluxo (FIA) 

é capaz de processar grande número de amostras, em pouco tempo, e reduzir o 

emprego de vidraria. Além disso, tem a vantagem de ser um sistema quase fechado, 

o que minimiza os riscos de contaminação da amostra e proporciona maior 

segurança para o operador74.  
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A análise por injeção em fluxo, associada com a multicomutação, 

envolve a injeção rápida de uma amostra em um fluxo contínuo de carregador não 

segmentado. Uma ou mais soluções contendo reagentes confluem com o 

carregador, antes da detecção do analito. A zona de amostra injetada sofre 

dispersão, sendo misturada com as soluções transportadora e reagente. O produto 

resultante é levado em direção a um detector, no qual ocorrerão as medidas, 

seguindo para o descarte. A dispersão ou a diluição da zona de amostra pode ser 

controlada ou adaptada às análises requeridas pela otimização de vários fatores, 

tais como o volume injetado da amostra (tempo de amostragem), as vazões do fluido 

carregador e dos reagentes, o comprimento da bobina de reação e o diâmetro 

interno da tubulação75. 

Por outro lado, o sistema de análise em fluxo e multicomutação permite 

a mecanização/automação de procedimentos analíticos, aumentando-se a 

versatilidade com o emprego de dispositivos de comutação discreta, para construção 

dos módulos de análise. Devido à adição intermitente, o consumo de reagentes e a 

geração de resíduos são consideravelmente reduzidos em relação aos 

procedimentos clássicos de análise em fluxo76, 77. 

Procedimentos baseados no processo de multicomutação têm sido 

empregados em técnicas de detecção, tais como espectrofotometria UV-Vis, 

potênciometria, fluorimetria, quimiluminescência e espectrofometria de 

infravermelho59. 

A multicomutação, junto com as técnicas citadas, tem sido empregada 

em determinações de compostos presentes em formulações de pesticidas78,79 e de 

fármacos80-85, na determinação de anions86 e de L(+) lactato proveniente da 

fermentação alcoólica de vinho87, em compostos inorgânicos88-93 e em matrizes mais 

complexas, como glicose em soro de sangue animal94. 
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3. Procedimento experimental 

 

3.1 Determinação de hipoclorito em alvejantes, e cloro em águas de 

abastecimento  

 

3.1.1 Equipamentos e acessórios para determinação de hipoclorito 

em alvejantes 

 

Para o transporte das soluções, utilizou-se uma bomba peristáltica Ismatec de 

12 canais, modelo 7618-50, com tubos de propulsão de Tygon de 3,0 mm de 

diâmetro interno. Tubos de polietileno de diâmetro interno de 0,8 mm foram 

empregados para construção dos reatores helicoidais e conexão das válvulas 

solenóides aos tubos de propulsão. Foi utilizada uma confluência de acrílico com 

quatro canais, para entrada e saída do reagente, da amostra (ou solução padrão) e 

do carregador, além de uma célula de quartzo de 1,0 cm de caminho óptico 

(HELLMA) e cabos de fibra óptica, fenda de 600 µm, para conexão da cela ao 

espectrofotômetro e para conexão com a fonte de radiação. 

Para controle e aquisição dos dados, utilizou-se um microcomputador 

Intel Celeron 366, equipado com uma interface eletrônica (Advantec Corp.  

PCL-711S), que possui duas portas de saída digital de 8 bits e gera sinais de 

controle no padrão TTL. Para medida dos sinais, empregaram-se uma lâmpada de 

tungstênio-halogênio e um espectrofotômetro com arranjo linear de 2048 

fotodetectores do tipo CCD (Charge Coupled Devices), da Ocean Optics-modelo 

PC2000. 

O módulo de análise foi construído utilizando-se três válvulas 

solenóides de três vias (NResearch- 161T031). Construiu-se uma interface de 

potência, para gerar uma diferença de potencial de 12 V e uma intensidade de 

corrente de ca 100 mA, necessárias para o acionamento das válvulas. Essa 

interface, cujo esquema é mostrado na Figura 3.1, é constituída de duas partes: uma 

fonte de diferença de potencial constante (a) e um circuito eletrônico que atua como 

driver de corrente (b). No circuito eletrônico, foi empregado um transformador de 

2,0 A, com entrada de 127 V e saída de 12 V. 
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Figura 3.1 Representação dos circuitos eletrônicos empregados para o acionamento das 
válvulas solenóides. a) Fonte de diferença de potencial constante (12 V). D1, D2–diodos; LM 
317 - regulador de voltagem. As linhas pontilhadas representam placas metálicas usadas 
para dissipação de calor. b) Interface de potência (driver de corrente): d0-d7 - linhas de saída 
digital da interface PCL-711S; V1-V8 - válvulas solenóides; ULN2803 - circuito integrado; 
GND - terra. 
 

Os diodos foram usados para a retificação de sinal, previamente aos 

reguladores de voltagem (LM317). A diferença de potencial de saída foi ajustada 

para 12 V por meio do resistor variável (10 kΩ). A outra parte do circuito foi 

construída empregando-se um circuito integrado ULN2803, que possui, 

internamente, uma série de transistores npn, em arranjos tipo Darlington. Cada um 

dos oito terminais de saída suportam 500 mA. As entradas desses dispositivos foram 

ligadas às saídas da porta digital da interface de controle. A passagem de corrente 

através dos solenóides gera um campo magnético que desloca uma haste metálica, 

acionando a válvula solenóide2. 

a 

b 
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O espectrofotômetro multicanal empregado nesse sistema está 

esquematizado na Figura 3.2. A lâmpada de tungstênio-halogênio (A), utilizada 

como fonte de radiação, é alimentada por uma fonte de 9,0 V. A radiação é guiada 

pela fibra óptica (B) até a entrada da célula de 1,0 cm de caminho óptico (C) e, da 

saída desta, até a entrada do espectrofotômetro, localizado dentro da CPU (D). 

 

 

Figura 3.2 Esquema do sistema usado na determinação de hipoclorito em alvejantes, sendo 
(A) fonte de radiação; (B) fibra óptica que serve como guia de radiação; (C) célula de 1,0 cm 
de caminho óptico; (D) espectrofotômetro PC 2000 fiber-optic, localizado dentro da CPU. 

 

A Figura 3.3 mostra os equipamentos empregados para as medidas 

espectrofotométricas, para a determinação de hipoclorito em alvejantes,  

utilizando-se uma célula de 1,0 cm de caminho óptico. 

 

                                 

 

Figura 3.3 Representação dos equipamentos empregados para medidas 
espectrofotométricas, na determinação de hipoclorito em alvejantes, sendo (a) Fonte de 
radiação – lâmpada de tungstênio-halogênio; (b) Célula de 1,0 cm de caminho óptico. 
 

Esse monocromador (rede de difração com 600 linhas/mm) permite a 

dispersão da radiação sobre o arranjo linear de 2048 fotodetectores, inversamente 

polarizados e associados a capacitores carregados, no início. A incidência de 

radiação sobre o arranjo de sensores provoca a descarga dos capacitores a uma 

taxa proporcional à quantidade de radiação incidente. Após o tempo de integração 

(período no qual o arranjo fica exposto à radiação), a carga remanescente nos 

capacitores é transferida para um conjunto de dispositivos, denominado registro 

a b 

A B 

C 

D 
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temporário. Em seguida, os capacitores, associados aos fotodetectores, são 

recarregados, e um novo ciclo de integração se inicia. Simultaneamente, os sinais 

armazenados no registro temporário são transferidos para o microcomputador, por 

meio de um conversor analógico/digital de 12 bits. Essa interface foi instalada em 

um dos conectores de expansão disponíveis no computador e permite a aquisição 

de dados no intervalo de 350 nm a 1080 nm. Entretanto, medidas abaixo de 400 nm 

e acima de 850 nm são prejudicadas pela baixa intensidade de emissão da fonte de 

radiação. 

 

3.1.1.1 Programa para controle e aquisição dos dados 

 

O programa para controle do módulo de análise e aquisição de dados 

foi desenvolvido em linguagem Visual Basic 3.0. Para isso, foi empregada uma DLL 

(Dynamic Link Library) (INPOUT.dll), que contém as funções INP e OUT, usadas 

para aquisição de dados e para o envio de sinais de controle, respectivamente. Uma 

cópia dessa DLL foi instalada no diretório “C:/windows/system”, visando-se 

disponibilizá-la para todas as aplicações. As funções INP e OUT foram declaradas 

no módulo BAS dos programas. 

Para a aquisição e processamento dos dados, usou-se uma DLL 

fornecida pelo fabricante (OOIWinIP.dll). Essa DLL é empregada em todos os 

programas comercializados pela Ocean Optics. A DLL foi declarada em um dos 

módulos BAS do programa, e uma cópia foi instalada no diretório 

“C:/windows/system”, visando-se disponibilizá-la  para todas as aplicações. 

O programa desenvolvido no Laboratório de Analítica do DQ-UFSCar 

contou com o auxílio do Prof. Dr. Fábio R. P. Rocha (IQ-USP). 

Para aquisição dos dados, devem ser fornecidos parâmetros de 

entrada, como tempo de integração e número de espectros a serem efetuados (valor 

final = média de todos os espectros). Os dados também podem ser processados por 

meio de uma média móvel, devendo-se fornecer o número de pontos (elementos do 

arranjo) a serem utilizados para composição da média. 

A função “sp.sdat (i, j)” foi empregada para o armazenamento dos 

dados, após a leitura, sendo i o número do fotodetector e j, o canal do 

espectrofotômetro. Dessa forma, a matriz armazena um conjunto de dados contendo 
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a intensidade de sinal correspondente a cada um dos fotossensores. A partir disso, 

os dados podem ser processados e armazenados em arquivos. 

Os programas desenvolvidos permitem que sejam obtidos espectros de 

absorção (absorbância vs comprimento de onda) e se efetuem medidas em fluxo 

(absorbância vs tempo), em diferentes comprimentos de onda. Para conversão da 

intensidade dos sinais da amostra em absorbância, deve-se fazer a medida na 

ausência de radiação (dark) e do sinal de referência (branco). Os sinais na ausência 

de luz foram obtidos colocando-se um anteparo entre a fonte de radiação e a cela de 

medida. Esse procedimento é efetuado apenas no início de cada medida, já que o 

espectro fica armazenado em um arquivo, para o processamento dos dados. O 

conversor analógico/digital (12 bits) empregado permite medidas de intensidade 

entre 0 e 4096 unidades digitais. A partir dos sinais na ausência de luz, I0- sinal de 

referência (I1-média de 10 leituras da linha base, cada uma correspondendo à média 

de 20 espectros) e da intensidade de radiação atenuada por absorção (I2) da 

amostra, calcula-se, usando-se a equação 7, a absorbância em cada comprimento 

de onda. 

 

A= -log(I2 –I0/ I1 –I0),                                     (7) 

 

onde I0,, I1, e I2
  são as intensidades em unidades digitais dos sinais na ausência de 

luz, de referência e devido à absorção do produto, respectivamente. 

O processamento descrito anteriormente foi efetuado para os 2048 

fotodetectores, resultando no espectro de absorbância vs tempo. No caso das 

medidas em fluxo, foram armazenados apenas os dados referentes ao comprimento 

de onda selecionado, relacionado com o tempo em que cada leitura foi efetuada. A 

tela de interface com o usuário é apresentada na Figura 3.4. 
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Figura 3.4 Tela de interface com o usuário. 

 

A tela de interface com o usuário fornece um formulário que permite 

visualizar os sinais transientes no comprimento de onda selecionado e o número de 

replicatas e de leituras e, também, selecionar o tempo de amostragem (acionamento 

das válvulas) e o tempo de espera (delay) entre uma leitura e outra. Se necessário, 

pode-se utilizar a técnica de parada de fluxo, por um tempo determinado, e limpar o 

sistema, para troca de reagentes e amostras. 

Salvar dados é opcional, sendo que, quando essa opção está 

habilitada, uma caixa de mensagem aparece antes da execução das replicatas, 

lembrando que deve ser fornecido o nome do arquivo no qual os dados serão 

salvos. Como a medida do sinal na ausência de luz é obrigatória, uma mensagem do 

mesmo tipo aparece, para lembrar que é preciso fazer essa medida antes do início 

da aquisição de dados. 

A aquisição dos sinais na ausência de radiação e o início da execução 

das replicatas programadas podem ser feitos por meio dos botões de comando 

“dark” e “iniciar”, respectivamente. Após a aquisição de cada sinal transiente, os 

dados referentes ao comprimento de onda selecionado são salvos no arquivo 
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previamente definido, em colunas independentes, e o sinal transiente é mostrado no 

espaço reservado no formulário. Assim, os valores de absorbância são associados 

aos valores de tempo nos quais as aquisições foram efetuadas, podendo-se 

trabalhar esses dados em programas gráficos. 

 

3.1.2 Equipamentos e acessórios para determinação de cloro em 

águas de abastecimento 

 

Para o transporte das soluções, utilizou-se uma bomba peristáltica Ismatec de 

12 canais, modelo 7618-50, com tubos de propulsão de Tygon de 1,0 mm de 

diâmetro interno. Tubos de polietileno, de diâmetro interno de 0,8 mm, foram 

empregados para construção dos reatores helicoidais e na conexão entre as 

válvulas solenóides e os tubos de propulsão. Foi utilizada uma confluência de 

acrílico com quatro vias, para entrada e saída de reagentes, amostra (ou solução 

padrão) e solução transportadora, três válvulas solenóides e uma célula de Teflon 

AF2400, de 100 cm de caminho óptico e volume interno de 250 µL (Ocean Optics), 

revestida internamente com sílica, para obtenção dos sinais analíticos. Utilizaram-se 

cabos de fibra óptica com fenda de 50 µm, para a conexão entre a célula e o 

espectrofotômetro, e fenda de 600 µm, para conexão entre a célula e a fonte de 

radiação. 

Para controle e aquisição de dados, foi utilizado um microcomputador 

Pentium 4, equipado com uma interface eletrônica (Advantec PCI-1710A). Para 

medida dos sinais, fez-se uso de uma lâmpada de tungstênio-halogênio e um 

espectrofotômetro com arranjo linear de 2048 fotodetectores do tipo CCD (Charge 

Coupled Devices), da Ocean Optics-modelo USB-2000. 

O módulo de análise foi construído utilizando-se três válvulas 

solenóides de três vias (NResearch- 161T031), cujas características foram descritas 

anteriormente, no item 3.1.1. 

O espectrofotômetro multicanal, empregado no segundo método, está 

esquematizado na Figura 3.5, sendo que a lâmpada de tungstênio-halogênio (A), 

utilizada como fonte de radiação, é alimentada por uma fonte de 9,0 V. A radiação é 

guiada pela fibra óptica (B), até a entrada da cela de 100 cm de caminho óptico (C) 

e, da saída desta, até a entrada do espectrofotômetro (D). 
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Figura 3.5 Diagrama do sistema usado na determinação de cloro, em águas de 
abastecimento, sendo (A) fonte de radiação, (B) fibra óptica que serve como guia de 
radiação, (C) célula de 100 cm de caminho óptico (LPC-1) da Ocean Optics e (D) 
espectrofotômetro USB 2000 FL; (E) monitor e (F) CPU. 

 

As características de funcionamento do monocromador estão descritas 

no item 3.1.1. 

A Figura 3.6 mostra os equipamentos empregados para as medidas 

espectrofotométricas, para a determinação de cloro em águas de abastecimento, 

utilizando-se uma célula de longo caminho óptico (100 cm). 

 

 
                       a                               b                        c 

Figura 3.6 Representação dos equipamentos empregados para medidas 
espectrofotométricas, na determinação de cloro em águas de abastecimento, sendo (a) 
fonte de radiação–lâmpada de tungstênio-halogênio, (b) célula de 100 cm de caminho óptico 
e cabos de fibra óptica com fendas de 600 e 50 µm e (c) espectrofotômetro USB2000. 
 

3.1.2.1 Programação 

 

O programa para controle do módulo de análise e aquisição de dados, 

utilizado na determinação de hipoclorito em alvejantes, foi desenvolvido pelo Prof. 

Dr. Fábio R. P. Rocha, em linguagem Visual Basic 3.0, na USP-SP, e não se 

mostrou compatível com o espectrofotômetro USB 2000. Adquiriu-se um software, 
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desenvolvido por Marcus Vinícius Carneiro Teixeira, no Departamento de 

Computação da UFSCar, em linguagem C++, com algumas modificações que 

facilitaram seu uso, como a inserção de um novo formulário de interface com o 

usuário, sendo possível carregar os dados sem a necessidade de utilização de 

qualquer outro programa gráfico. 

Para isso, foi empregada uma DLL (Dynamic Link Library), denominada 

adsapi 32, fornecida pela ADVANTECH. Esta DLL é responsável pelo controle da 

interface PCI-1710ª, que, por sua vez, está conectada a um conjunto de válvulas 

solenóides. Uma cópia da DLL foi instalada no diretório “C:/windows/system”, 

visando-se disponibilizá-la para todas as aplicações.  

Para a aquisição e processamento dos dados, usou-se uma DLL 

fornecida pelo fabricante (OOIWinIP.dll) e que é empregada em todos os programas 

comercializados pela Ocean Optics. Uma cópia da DLL também foi instalada no 

diretório “C:/windows/system”, visando-se disponibilizá-la  para todas as aplicações. 

Para aquisição dos dados, devem ser fornecidos alguns parâmetros de 

entrada, como tempo de integração e número de espectros a serem efetuados (valor 

final = média de todos os espectros). Os dados também podem ser processados por 

meio de uma média móvel, devendo-se fornecer o número de pontos (elementos do 

arranjo) a serem utilizados para composição da média. 

A variável sp.sdat armazena os dados de leitura em uma matriz 

fotodetectora vs canal do espectrofotômetro. Dessa forma, a matriz armazena um 

conjunto de dados contendo a intensidade de sinal correspondente a cada um dos 

fotossensores. A partir disso, os dados podem ser processados e armazenados em 

arquivos. 

O programa desenvolvido permite que sejam efetuadas medidas em 

fluxo (absorbância vs tempo / absorbância vs leituras), em diferentes comprimentos 

de onda. Para conversão da intensidade dos sinais da amostra em absorbância, é 

feita uma medida na ausência de radiação (dark) e outra para sinal de referência. Os 

sinais na ausência de luz são obtidos colocando-se um anteparo entre a fonte de 

radiação e a célula de medida, evitando-se, assim, o desligamento da fonte de 

radiação, o que poderia diminuir sua vida útil. Esse procedimento é efetuado apenas 

no início das medidas, já que o espectro fica armazenado em um arquivo, para o 

processamento dos dados. O conversor analógico/digital (12 bits) permite medidas 

de intensidade entre 0 e 4096 unidades digitais. A partir dos sinais na ausência de 
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luz, I0 - sinal de referência (I1-média de 10 leituras da linha de base, cada uma 

correspondendo à média de 20 espectros) e da intensidade de radiação atenuada 

por absorção (I2) da amostra, calcula-se, usando-se a equação 7, apresentada no 

item 3.1.1.1, a absorbância em cada comprimento de onda. 

O processamento descrito anteriormente é efetuado para os 2048 

fotodetectores, resultando no espectro de absorbância vs. comprimento de onda. No 

caso das medidas em fluxo, são armazenados apenas os dados referentes ao 

comprimento de onda selecionado, relacionado com o tempo em que cada leitura foi 

efetuada e com o número de leituras realizadas. A tela de interface com o usuário foi 

feita por meio de um formulário, como mostrado na Figura 3.7. 

 
Figura 3.7 Tela de interface com o usuário. 
 

A tela de interface com o usuário fornece um formulário que permite a 

visualização dos sinais transientes no comprimento de onda selecionado, sendo 

possível informar as variáveis de tempo de amostragem (tempo de acionamento das 

válvulas), o número de replicatas e de leituras e tempo de espera (delay) entre uma 

análise e outra, para que a zona de amostra chegue até a célula de longo caminho 

óptico e se iniciem as leituras. Pode-se, por meio desse formulário, utilizar a técnica 



 35 

de parada de fluxo, por um tempo determinado; é possível, ainda, acionarem-se as 

válvulas individualmente, por um tempo determinado, para a limpeza do sistema. As 

escalas do gráfico podem ser alteradas a qualquer momento, durante as medidas, 

caso se faça necessário. 

No menu “configuração”, esse formulário permite selecionar as 

variáveis relacionadas à aquisição de dados pelo espectrofotômetro, como tempo de 

integração, número de espectros a serem obtidos e número de pontos para o 

processamento dos sinais, por meio de médias móveis. 

Salvar dados é opcional. Sendo assim, deve-se especificar o diretório 

em que os dados serão salvos, antes de se iniciar a aquisição de dados. Como a 

medida do sinal na ausência de luz é obrigatória, uma mensagem aparece, antes da 

execução das replicatas, lembrando que deve ser obtido um novo sinal na ausência 

de radiação, antes do início da aquisição de dados. 

Pode-se, também, efetuar uma parada de fluxo, durante as medidas, 

ativando-se o botão “parar”. 

A aquisição dos sinais na ausência de radiação e o início da execução 

das replicatas programadas podem ser realizados por meio da ativação de botões 

de comando “dark” e “iniciar”, respectivamente. Após a aquisição de cada sinal 

transiente, os dados referentes ao comprimento de onda selecionado são salvos no 

arquivo previamente definido, e os sinais transientes são mostrados no espaço 

reservado no formulário. Assim, os valores de absorbância são associados aos 

valores de tempo e/ou leitura, nos quais a aquisição foi efetuada, podendo-se 

trabalhar esses dados em programas gráficos. 

 

3.2 Diagrama de fluxo e procedimento 

 

O diagrama de fluxo, para determinação de hipoclorito em alvejantes, 

está representado na Figura 3.8. 
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Figura 3.8 Diagrama do sistema em fluxo, para determinação de hipoclorito em alvejantes: 
(C) solução transportadora de tampão acetato pH 4,9; (S) amostra (ou padrão); (R) solução 
de reagente (N,N-dietil-p-fenilenodiamina - DPD) 1x10-2 mol L-1; (A) bomba peristáltica; (V1), 
(V2) e (V3) válvulas solenóide de três vias; (B) confluência de 4 vias; (D) bobina helicoidal 
de 50 cm de comprimento; (E) célula de quartzo de 1,0 cm de caminho óptico; (F) 
espectrofotômetro PC 2000 fiber optics (não mostrado no esquema, uma vez que se 
encontra dentro da CPU); (G) computador, para visualização e aquisição dos dados; (H) 
descarte. As linhas tracejadas representam os trajetos do fluxo, quando as válvulas são 
ligadas. O produto cromogênico formado foi monitorado em 515 nm. 

 

Foram estudados alguns parâmetros físicos do sistema de análise por 

injeção em fluxo (FIA), como vazão (0,5 a 2,7 mL min-1), tamanho da bobina 

helicoidal (30 a 120 cm) e tempo de amostragem (1,0 a 2,0 s) e, também, alguns 

parâmetros químicos, como concentração do reagente N,N dietil-p-fenilenodiamina 

(5x10-4 a 5x10-2 mol L-1), pH da solução transportadora (tampão acetato com pH 

variando de 3,5 a 5,9) e concentração do sal dissódico do ácido etilenodiaminotetra 

acético (Na2-EDTA), objetivando-se otimizar o sistema de análise. 

Esse procedimento é baseado na rápida oxidação do DPD pelo cloro 

(Figura 2.6), formando um complexo colorido rosa-escuro. 

Quando as válvulas são acionadas (ligadas), as soluções de amostra e 

reagente são direcionadas para o fluxo transportador através de uma confluência, 

reagem com auxílio de uma bobina helicoidal, formando um complexo rosa-escuro, e 

são encaminhadas para a célula de 1,0 cm de caminho óptico. Na célula, um feixe 

de radiação proveniente da fibra óptica atravessa a solução (reagente-amostra), 

resultando num sinal analítico proporcional à concentração do analito na amostra, 

que possui absorção máxima em 515 nm. 

Os tubos de polietileno conectados com a válvula da solução 

transportadora estão colocados de maneira invertida, de modo que, quando as 

válvulas são acionadas, seu fluxo desvia-se do percurso analítico, sem que haja 

diluição do produto formado pela reação entre amostra e reagente. Logo após o 

fechamento das válvulas, a solução transportadora volta para o percurso analítico, e 

F     G 
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a solução do reagente e a da amostra ciclam para os seus respectivos frascos, 

evitando-se, assim, o desperdício dessas soluções. 

Para medidas de comparação, foi utilizado o método oficial do 

Standard Methods10 (titulação iodométrica). 

A Figura 3.9 mostra uma fotografia do sistema em fluxo, proposto para 

a determinação de hipoclorito em alvejantes. 

 

Figura 3.9 Fotografia do sistema em fluxo, proposto para a determinação de hipoclorito em 
alvejantes. 

 

O diagrama de fluxo, para determinação de cloro em águas de 

abastecimento, está representado na Figura 3.10. 
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Figura 3.10 Diagrama do sistema em fluxo, para determinação de cloro em águas de 
abastecimento: (C) solução transportadora de ácido fosfórico 1,0 mol L-1; (S) amostra (ou 
padrão); (R) solução de reagente 3x10-5 mol L-1(orto-Tolidina); (A) bomba peristáltica; (V1), 
(V2) e (V3) válvulas solenóides de três vias; (B) confluência; (D) bobina helicoidal (40 cm); 
(E) célula de longo caminho óptico (100 cm); (F) espectrofotômetro (λ=438 nm); (G) 
computador; (H) descarte. As linhas tracejadas representam os trajetos do fluxo, quando as 
válvulas são ligadas. 

 

A determinação do cloro envolve a rápida oxidação da o-Tolidina, 

formando uma imino-quinona (Figura 2.5), e a sua cor depende do pH do meio 

reacional. Neste procedimento, trabalhou-se em pH próximo de 1; sendo assim, a 

cor do produto formado é amarela. 

Quando as válvulas são acionadas (ligadas), as soluções de amostra e 

de reagente são direcionadas para o fluxo transportador através de uma confluência, 

e, ao se encontrarem, reagem com auxílio de uma bobina helicoidal, formando um 

complexo de coloração amarela, que é encaminhado para célula de 100 cm de 

caminho óptico. Na célula, um feixe de radiação proveniente da fibra óptica 

atravessa a solução (reagente-amostra), resultando num sinal analítico proporcional 

à concentração do analito na amostra, que possui absorção máxima em 438 nm.  

Os tubos de polietileno conectados com a válvula da solução 

transportadora estão colocados de maneira invertida, de modo que, quando as 

válvulas são acionadas, seu fluxo desvia-se do percurso analítico, sem que haja 

diluição do produto formado da reação entre amostra e reagente. Logo após o 

fechamento das válvulas, a solução transportadora volta para o percurso analítico, e 

a solução do reagente e a da amostra ciclam para os seus respectivos frascos, 

evitando-se, assim, o desperdício das respectivas soluções.  

A Figura 3.11 mostra uma fotografia dos equipamentos utilizados no 

sistema em fluxo com longo caminho óptico, para a determinação de cloro em águas 

de abastecimento. 
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Figura 3.11 Fotografia do sistema FIA-LCO, usado para a determinação de cloro em águas 
de abastecimento. 

 

Os teores de cloro obtidos empregando-se o método proposto foram 

comparados com os do kit colorimétrico usando envelopes contendo pó DPD como 

reagente colorimétrico. O kit contém duas cubetas de plástico, sendo que, em uma 

delas, são adicionados 5,0 mL de água desionizada, que servirá como padrão. Essa 

cubeta é inserida no orifício direito, situado na parte superior do suporte. Na 

segunda cubeta, são adicionados 5,0 mL da amostra e, em seguida, é colocado o 

conteúdo de um envelope do reagente colorimétrico DPD. Posteriormente, essa 

cubeta é agitada, a fim de se homogeneizar a solução reagente-amostra. Em 

seguida, ela é colocada no segundo orifício, localizado ao lado direito do primeiro 

orifício, e a leitura da amostra é feita com a ajuda do disco colorimétrico. 

É recomendado que essa leitura seja feita antes de completar 30 

segundos após a adição do reagente DPD. Esse método é amplamente utilizado 

pelas estações de tratamento de águas (ETAs), inclusive pela CETESB. Os 

equipamentos que compõem o kit DPD colorimétrico podem ser vistos na Figura 

3.12. 
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Figura 3.12 Foto do kit DPD colorimétrico, utilizado neste trabalho e também nas estações 
de tratamento de água (inclusive na CETESB), para determinação de cloro em águas de 
abastecimento. 

 

3.3 Reagentes e soluções 
 

Todas as soluções foram preparadas com a utilização de água 

desionizada. 

A solução padrão estoque de cloro, preparada para ambos os 

procedimentos, foi obtida a partir da diluição de uma solução de hipoclorito de sódio 

4-6% (Merck). As soluções padrão de cloro foram padronizadas antes do uso, de 

acordo com Mendham et al.
11. 

 

a) Determinação de hipoclorito em alvejantes 

 

A solução transportadora de tampão acetato foi preparada 

dissolvendo-se 9,84 g de acetato de sódio anidro p.a. (Merck) em 600 mL de água 

desionizada; o pH foi ajustado, com a ajuda de um pHmetro e um agitador, para 4,9 

com ácido acético glacial p.a. (J.T.Baker). A solução foi transferida para um balão 

volumétrico de 1000 mL, completando-se o volume com água desionizada. 



 41 

A solução estoque 0,3 mol L-1 de ácido etilenodiaminotetra  

acético-EDTA (Merck) foi preparada dissolvendo-se 1,11 g desse sal em 10 mL de 

água desionizada.  

A solução estoque do reagente foi preparada pesando-se 1,3 g de 

N,N’–dietil-p-fenilenodiamina p.a. (Sigma); em seguida, acrescentaram-se 2,0 mL de 

ácido sulfúrico 1:9 V/V (Synth) e 50 mL de etanol (J.T.Baker). Essa solução foi 

diluída para 100 mL, num balão volumétrico com água desionizada. As demais 

soluções de reagente DPD foram preparadas por diluição da solução estoque, em 

tampão acetato. 

As seis amostras de diferentes marcas de águas sanitárias (alvejantes) 

analisadas neste trabalho foram compradas em um supermercado da cidade de São 

Carlos-SP. As soluções para análise de hipoclorito, pelo método proposto, foram 

preparadas retirando-se uma alíquota de 75 µL do produto alvejante, que foi diluída 

para 200 mL com tampão acetato. 

A análise dos seis produtos alvejantes de diferentes marcas foi feita no 

mesmo dia, empregando-se o método proposto (FIA) e o padrão10. 

 

b) Determinação de cloro em águas de abastecimento 

 

A solução transportadora de ácido fosfórico (H3PO4) p.a. 1,0 mol L-1 

(J.T. Baker) foi preparada pela diluição de 17 mL desse ácido com água 

desionizada, num balão de 250 mL, sendo padronizada, em seguida, com solução 

padrão de hidróxido de sódio 0,50 mol L-1. 

Para preparar a solução do reagente orto-Tolidina (Merck), foram 

pesados 0,025g do reagente, que foi diluído com água desionizada, num balão de 

25mL. Dessa solução foi retirada, com o auxilio de uma pipeta volumétrica, uma 

alíquota de 15 mL, que foi transferida para um balão volumétrico de 50 mL, sendo o 

volume completado com o carregador (ácido fosfórico 1,0 mol L-1). As demais 

soluções de orto-Tolidina, utilizadas para otimizar o sistema, foram preparadas por 

diluição da solução estoque em ácido fosfórico. Todas as soluções foram 

preparadas previamente, antes das análises. 

As seis amostras de águas de abastecimento estudadas foram 

coletadas em seis bairros diferentes da cidade de São Carlos-SP, sendo analisadas, 

no mesmo dia, de acordo com o método usado pelas estações de tratamento de 
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água, inclusive a CETESB (kit DPD colorimétrico), e o método proposto (FIA-LCO). 

As análises das amostras foram feitas no mesmo dia em que chegaram ao 

laboratório, evitando-se, assim, a perda de cloro por evaporação. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPITULO IV 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 
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4. Resultados e discussão 

 

4.1 Determinação de hipoclorito em alvejantes, utilizando-se o 

sistema em fluxo e multicomutação 

 

4.1.1 Estudo dos parâmetros físicos e químicos do sistema em 

fluxo (FIA) 

 

O primeiro parâmetro estudado foi o pH da solução transportadora. 

Avaliou-se a solução de tampão acetato no intervalo de pH 3,5 a 5,9 (Figura 4.1). 

Nos valores de pH 3,5 a 4,5, o sinal de absorbância decresceu e manteve-se 

praticamente constante; em pH 4,9, obteve-se o maior sinal analítico (maior sinal de 

absorbância). Em valores de pH superiores, o sinal diminuiu, estabilizando-se. 

Selecionou-se a solução tampão de pH igual a 4,9 por apresentar maior sinal 

analítico. 
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Figura 4.1 Efeito do pH da solução transportadora sobre o sinal analítico, n=3. 
 

O efeito da vazão das soluções sobre o sinal analítico foi avaliado entre 

0,5 e 2,7 mL min-1, variando-se a velocidade de rotação da bomba peristáltica, como 

mostra a Figura 4.2. Os valores de absorbância aumentaram gradativamente com o 

aumento da vazão, até 1,7 mL min-1, diminuindo em vazões superiores. Dessa 

maneira, a vazão de 1,7 mL min-1 foi escolhida para esse sistema em fluxo. 
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Figura 4.2 Efeito da vazão das soluções sobre o sinal analítico, n=3. 

 

Estudou-se o efeito do tempo de amostragem (acionamento das 

válvulas solenóides) – de 1 s a 2,5 s – sobre a resposta analítica. Os valores de 

absorbância aumentaram gradativamente com o aumento do tempo de amostragem, 

até 1,8 s, permanecendo constantes em tempos superiores, como pode ser 

observado na Figura 4.3. O tempo de 1,8 s, ou 50 µL de solução, foi selecionado 

para este trabalho. 
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Figura 4.3 Efeito do tempo de amostragem sobre o sinal analítico, n=3. 
 

O comprimento da bobina helicoidal foi avaliado no intervalo de 30 cm 

a 120 cm. Como observado na Figura 4.4, o valor de absorbância aumentou com o 

aumento do comprimento da bobina helicoidal, até 50 cm, mantendo-se constante 
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até 80 cm; em seguida, o sinal diminuiu. O valor de 50 cm foi escolhido a fim de se 

obter um ganho na freqüência analítica, uma vez que, a partir desse ponto, o sinal 

se apresentou estável. 
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Figura 4.4 Efeito do comprimento da bobina helicoidal sobre o sinal de absorbância, n=3. 
 

Depois de estudados os parâmetros físicos do sistema em fluxo, foram 

calculados os parâmetros  químicos. 

O efeito da concentração do reagente N,N’-dietil-p-fenilenodiamina 

(DPD), na determinação de hipoclorito em alvejantes, foi avaliado no intervalo de 

concentração de 5x10-4 a 5x10-2 mol L-1. O resultado desse estudo pode ser 

observado na Figura 4.5. O sinal analítico aumentou gradativamente com o aumento 

da concentração do DPD, até o valor de 1x10-2 mol L-1, decrescendo, em seguida, 

para maiores valores de concentração do reagente. Sendo assim, selecionou-se a 

concentração de 1x10-2 mol L-1 desse reagente cromogênico. 
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Figura 4.5 Efeito da concentração do reagente (DPD) sobre o sinal analítico (5x10-4; 1x10-3; 
5x10-3; 1x10-2 e 5x10-2 mol L-1), n=3. 
 
 

Foi avaliado o melhor volume de solução de EDTA 0,3 mol L-1 a ser 

acrescentada na do DPD. Como pode visto na Figura 4.6, o valor escolhido foi de 

800 µL (0,024 mol L-1) de solução de EDTA, para um volume final de solução de 

reagente de 10 mL, uma vez que esse valor apresentou o maior sinal analítico.  
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Figura 4.6 Efeito do volume da solução de EDTA sobre o sinal analítico (3,0x10-3; 7,5x10-3; 
1,5x10-2; 2,2x10-2 e 3,0x10-2), n=3. 
 
 

A solução de EDTA foi acrescentada com o objetivo de complexar 

alguns cátions metálicos que (como por exemplo, o Fe3+) poderiam interferir nas 

determinações do analito presente, nos alvejantes. 
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A Tabela 4.1 mostra os parâmetros físicos e químicos avaliados do 

sistema FIA, para determinação de hipoclorito em alvejantes. 

 

Tabela 4.1 Parâmetros otimizados para o sistema FIA, na determinação de hipoclorito em 
alvejantes.  

Parâmetros Valores estudados Valor selecionado 

Solução tampão acetato / pH 3,5 a 5,9 4,9 

Vazão / mL min-1 0,5 a 2,7 1,7 

Tempo de amostragem / s 1,0 a 2,0 1,8 

Bobina helicoidal / cm 30 a 120 50 

Concentração DPD / mol L-1 5x10-4 a 5x10-2 1,0x10-2 

Volume de EDTA 0,3 mol L-1 / µL 100 a 1000 800 

 

4.1.2 Estudo de interferentes em potencial 

 

Depois dos parâmetros físicos e químicos otimizados, foram estudados 

alguns íons que poderiam interferir na determinação de hipoclorito em alvejantes, na 

concentração dez vezes maior e na mesma concentração de hipoclorito  

(1,47x10-4 mol L-1 ou 11,0 mg L-1). 

A Tabela 4.2 mostra a porcentagem de recuperação do analito, na 

presença desses íons. De acordo com os resultados obtidos, nota-se que nenhum 

dos íons estudados apresentou interferência significativa. 

 

Tabela 4.2 Porcentagem de recuperação do analito estudado (hipoclorito), na presença de 
alguns íons e com o acréscimo da solução de EDTA na solução de DPD. 

Íons estudados % Recuperação 1:1 % Recuperação 10:1 

Na+ 97,2 96,9 

K+ 98,5 98,9 

NH4
+ 102,6 102,1 

Mg2+ 104,7 105 

Ca2+ 99,1 100,5 

Fe3+ 96,1 96,9 

Ba2+ 100,3 99,8 

NO3
- 101,8 102,6 

SO4
2- 102,1 101,2 
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4.1.3 Estudo da repetibilidade e da freqüência analítica 

 

No estudo da repetibilidade, apresentado na Figura 4.7, houve um 

desvio padrão relativo (RSD) de 1,4% para dez determinações sucessivas (n=10) do 

íon hipoclorito (8,0 mg L-1), indicando, assim, que o método proposto apresenta uma 

boa repetibilidade. Nessas condições experimentais, obteve-se uma freqüência 

analítica de 45 determinações por hora. 
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Figura 4.7 Estudo da repetibilidade do hipoclorito (8,0 mg L-1), n=10, (RSD=1,4%), n=3. 

 

4.1.4 Curva analítica 

 

Após a otimização de todos os parâmetros do sistema em fluxo, foi 

obtida a curva analítica, para determinação de hipoclorito em alvejantes (Figura 4.8), 

com adições sucessivas, em triplicatas, de soluções padrão de hipoclorito, no 

intervalo de concentração de 2,68x10-5 a 1,88x10-4 mol L-1 (2 a 14 mg L-1). 
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Figura 4.8 Curva analítica obtida para determinação de hipoclorito em alvejantes (2,0; 5,0; 
8,0; 11 e 14 mg L-1), n=3. 

 

O sistema em fluxo apresentou boa linearidade (r=0,9983) no intervalo 

de concentração de 2,68x10-5 a 1,88x10-4 mol L-1 (2 a 14 mg L-1), com um limite de 

detecção de 6,48 x10-6 mol L-1 (ou 0,50 mg L-1). A freqüência analítica foi de 45 

determinações por hora, gerando, por determinação, um consumo de reagente 

(DPD) de 0,13 mg (50 µL de solução) e um volume de 100 µL de resíduo. Fez-se o 

estudo de adição e recuperação para as seis amostras de águas sanitárias, sendo 

obtidas recuperações que variavam entre 97% e 102,5% (determinações em 

triplicata), mostrando que não há interferência significativa da matriz, nessas 

amostras, na determinação do analito. 

Os resíduos gerados durante todo o desenvolvimento do método 

proposto foram armazenados e enviados para a UGR (unidade de gestão de 

resíduos). 

 

4.1.5 Análise das amostras 

 

Na Figura 4.9, observam-se os sinais transientes obtidos para soluções 

padrão de hipoclorito e para seis amostras de alvejantes de procedência. Da 

esquerda para direita: soluções padrão de hipoclorito, em triplicata, variando de 

2,68x10-5 a 1,88x10-4 mol L-1 (2 a 14 mg L-1), seis amostras de alvejantes (A, B, C, D, 

E e F), em triplicata, e, novamente, as soluções padrão de hipoclorito. 
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Figura 4.9 Sinais transientes das soluções padrão (2,0; 5,0; 8,0; 11 e 14 mg L-1)e das 
amostras em triplicatas. 

 

A Tabela 4.3 apresenta os resultados das concentrações de hipoclorito 

em alvejantes, obtidos pela titulação iodométrica (Standard Method10) e pelo método 

proposto (FIA). 

 

Tabela 4.3 Concentração de hipoclorito (103 mg L-1) para ambos os métodos. 
Amostras Standard Method10 Método proposto (FIA) Er% 

A 31,29 ± 0,01 32,78 ±0,01 4,7 

B 26,82 ± 0,01 28,31 ±0,03 5,5 

C 24,58 ± 0,01 24,56 ±0,01 -0,10 

D 23,09 ± 0,01 25,58 ±0,00 10,7 

E 23,09 ± 0,02 22,35 ±0,01 -3,2 

F 27,56 ± 0,01 29,80 ±0,01 8,1 

 

A Figura 4.10 apresenta um método descritivo, introduzido por Bland e 

Altman96, para se avaliar a concordância entre os métodos (proposto e titulação 

iodométrica do Standard Method10). A região entre as linhas pontilhadas mostra os 

limites (-3,66; 1,33) dessa concordância, com 95% de confiança, isto é, espera-se 

que 95% das diferenças entre as medidas dos dois métodos, em futuras medições, 

estejam entre esses limites. A linha vermelha mostra a média da diferença dos 

resultados obtidos, empregando-se os dois métodos analíticos. Essa metodologia é 
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bastante utilizada por profissionais das mais diversas áreas, atingindo, 

aproximadamente, 1600 citações por ano, em artigos científicos97. 

 

 
Figura 4.10 Gráfico proposto por Bland e Altman96. 

 

A Tabela 4.4 mostra alguns valores representativos, obtidos pelo 

método analítico proposto e, também, em alguns trabalhos encontrados na literatura, 

desenvolvidos para determinação de hipoclorito em alvejantes. 

 

Tabela 4.4 Tabela comparativa de métodos desenvolvidos para determinação de 
hipoclorito em alvejantes. 

Figuras de mérito Borges e 

Reis16 

March e 

Simonet6 

Ramos et al.
15 Método 

proposto 

Linearidade /mol L-1 2,0x10-4 a 

1,34x10-3 

9,4x10
-4

 a 

5,6x10
-3

 

1,4x10
-3

 a  

8,6x 10
-3

 

2,68x10
-5

 a 

8,8x10
-4

 

L D/ mol L-1 6,04x10
-5 1,34x10

-4
 1,5 x 10

-4
 6,84x10

-6
 

F A/ det h-1 20 12 80 45 

R S D % 2,5 - 0,2 1,4 

 

Como se observa, o método proposto apresentou melhor linearidade e 

limite de detecção, quando comparado aos outros encontrados na literatura. 

O procedimento desenvolvido por Ramos et al.
15 apresentou uma 

freqüência analítica maior e um desvio padrão menor; porém, o método é trabalhoso 
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e moroso, uma vez que, para se obter o extrato da planta (necessário para a 

preparação do reagente), é preciso deixar 25,0 g de pétalas frescas da flor azaléia 

imersas em 100 mL de etanol, por 48 horas. Em seguida, deve-se filtrar a solução, 

levando-a, depois, para o rota-evaporador, a 40°C, para que todo o solvente seja 

evaporado, restando apenas um líquido viscoso, que será utilizado na preparação do 

reagente. 

O método proposto por Borges e Reis16 utilizou o mesmo reagente 

(DPD) que o proposto neste trabalho; no entanto, este apresentou melhores valores 

representativos, além de se tratar de um procedimento mais simples, fácil e rápido 

que o sistema desenvolvido por esses autores. 

 

4.2 Determinação de cloro em águas de abastecimento, utilizando-

se o sistema em fluxo com longo caminho óptico e multicomutação 

 

4.2.1 Estudos dos parâmetros físicos e químicos do sistema  

FIA-LCO 

 

Avaliou-se a influência da solução de ácido clorídrico(HCl) e ácido 

fosfórico (H3PO4) como solução transportadora sobre o sinal analítico. O ácido 

clorídrico não proporcionou uma boa resposta analítica, ao contrário do ácido 

fosfórico, que foi então selecionado e estudado em diferentes concentrações, como 

apresentado na Figura 4.11. De acordo com os resultados obtidos, a melhor 

concentração de ácido fosfórico foi de 1,0 mol L-1, sendo empregada no restante do 

trabalho experimental. 
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Figura 4.11 Efeito da concentração da solução transportadora (ácido fosfórico) sobre o sinal 
analítico, n=3. 

 

A vazão foi avaliada no intervalo de 0,7 a 1,4 mL min-1, como se 

observa na Figura 4.12. O sinal de absorbância aumentou gradativamente com a 

vazão, até 1,3 mL min-1; depois, o sinal analítico permaneceu constante em vazões 

superiores. A vazão selecionada foi de 1,1 mL min-1, uma vez que, nela, o valor de 

absorbância foi significativo e proporcionou boa precisão, exatidão e estabilidade da 

linha base. 
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Figura 4.12 Efeito da vazão sobre o sinal analítico, n=3. 
 

Outro parâmetro estudado foi o tempo de amostragem (Figura 4.13), 

que variou de 1,0 s a 1,5 s. O sinal analítico aumentou gradativamente com o tempo 
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de amostragem. O tempo de 1,3 s foi selecionado, pois apresentou valor significativo 

de absorbância, desvio padrão baixo e estabilidade da linha base. 
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Figura 4.13 Efeito do tempo de amostragem sobre o sinal analítico, n=3. 
 

O último parâmetro físico estudado foi o comprimento da bobina 

helicoidal. Foi avaliado o sinal analítico, num intervalo de comprimento de 20 cm a 

60 cm. Como os sinais de absorbância foram próximos, o comprimento de 40 cm foi 

selecionado com a intenção de se obter uma melhor homogeneização entre amostra 

e reagente (Figura 4.14). 
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Figura 4.14 Efeito do sinal analítico sobre o comprimento da bobina helicoidal, n=3. 
 

Depois de todos os parâmetros físicos otimizados, foi avaliada a 

concentração do reagente orto-Tolidina sobre o sinal analítico. O intervalo de 
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concentração estudado variou de 3x10-4 a 3x10-6 mol L-1. Como se observa na 

Figura 4.15, o sinal analítico não variou de maneira significativa; então, como um 

dos objetivos do trabalho era usar-se uma baixa concentração de reagente, a 

escolhida foi de 3x10-5 mol L-1. O valor de 3x10-6 mol L-1 não foi selecionado, uma 

vez que, para concentrações de cloro igual ou inferior a 0,3 mg L-1, o sinal analítico 

não foi significativo, e o desvio padrão obtido foi muito elevado. 
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Figura 4.15 Efeito do sinal analítico sobre a concentração do reagente orto-Tolidina (3x10-6; 
1x10-5; 3x10-5; 1x10-4 e 3x10-4 mol L-1), n=3. 

 

A Tabela 4.5 mostra os parâmetros físicos e químicos do sistema 

FIA-LCO, avaliados para determinação de cloro em águas de abastecimento. 

 

Tabela 4.5 Parâmetros otimizados do sistema FIA-LCO, para determinação de cloro em 
águas de abastecimento. 

Parâmetros Intervalo estudado Valor selecionado 

Solução de H3PO4 / mol L-1 0,1 a 1,2 1,0 

Vazão das soluções / mL min-1 0,7 a 1,3 1,1 

Tempo de Amostragem / s 1,0 a 2,0 1,2 

Bobina helicoidal / cm 20 a 60 40 

Concentração de o-Tolidina / mol L-1 3x10-4 a 3x10-6 3x10-5 
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4.2.2 Estudo de interferentes em potencial 

 

Foram avaliados alguns íons presentes em águas, que podem interferir 

na determinação de cloro, em concentração dez vezes maior e na mesma 

concentração que o cloro (1,34 x10-5 mol L-1 ou 1,0 mg L-1).  

A Tabela 4.6 apresenta a porcentagem de recuperação do analito, na 

presença de alguns íons. Como se verifica, nenhum íon apresentou interferência 

significativa. 

 

Tabela 4.6 Porcentagem de recuperação do analito estudado (cloro), na presença de alguns 
íons.. 

Íons estudados % Recuperação 1:1 % Recuperação 10:1 

Na+ 97,6 100,3 

K+ 97,9 103,4 

NH4
+ 95,5 95,7 

Mg2+ 96,2 97,3 

Ca2+ 97,3 98,2 

Fe3+ 97,5 95,2 

Ba2+ 99,2 99,3 

NO3
- 97,9 103,4 

SO4
2- 96,2 97,3 

 

4.2.3 Estudo da repetibilidade e da freqüência analítica 

 

O estudo da repetibilidade, que pode ser visto na Figura 4.16, foi feito 

para 15 determinações sucessivas (n=15) de cloro (1,0 mg L-1) e mostrou que este 

método apresentou boa repetibilidade, com um desvio padrão de 1,0% e freqüência 

analítica de 45 determinações por hora. 
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Figura 4.16 Estudo da repetibilidade do cloro (1,0 mg L-1), n=15, (RSD=1,0%). 
 

4.2.4 Curva analítica 

 

Depois de otimizados todos os parâmetros, foi construída a curva 

analítica, para determinação de cloro em águas de abastecimento (Figura 4.17), com 

adições sucessivas, em triplicatas, de solução padrão de hipoclorito de sódio, no 

intervalo de concentração de 1,34x10-6 a 2,01x10-5 mol L-1 (0,1 a 1,5 mg L-1). 
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Figura 4.17 Curva analítica obtida para determinação de cloro em águas de abastecimento 
(0,1; 0,3; 0,5; 1,0 e 1,5 mg L-1). n=3 

 

A curva analítica apresentou boa linearidade (r=0,9992) no intervalo de 

concentração de 1,34x10-6 a 2,01x10-5 mol L-1 (0,1 a 1,5 mg L-1), com um limite de 
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detecção de 9,4x10-8 mol L-1 (7 µg L-1). Obteve-se uma freqüência analítica de 45 

determinações por hora, um consumo de reagente orto-Tolidina de  

2,56x10-4 mg por análise (30 µL de solução), gerando um volume de 60 µL de 

resíduo por determinação. O estudo de adição e recuperação foi feito para as seis 

amostras de água de abastecimento, obtendo-se uma recuperação que variou de 

96,8% a 104,6%, mostrando que, nas amostras, não houve interferência significativa 

da matriz, na determinação do analito. 

Durante o desenvolvimento do método proposto, todo o volume de 

resíduo gerado foi armazenado adequadamente e enviado para UGR (unidade de 

gestão de resíduos). 

 

4.2.5 Análise das amostras 

 

Na Figura 4.18, observam-se os sinais transientes obtidos para 

soluções padrão de cloro e para amostras de água de abastecimento. Da esquerda 

para direita: soluções padrão de cloro, em triplicata, variando de 1,34x10-6 a  

2,01x10-5 mol L-1 (0,1 a 1,5 mg L-1), seis amostras de água de abastecimento (1, 2, 

3, 4, 5 e 6), em triplicata, e, novamente, a soluções padrão de cloro, em 

concentrações decrescentes. 
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Figura 4.18 Sinais transientes das soluções padrão (0,1; 0,3; 0,5; 1,0 e 1,5 mg L-1)e das 
amostras, em triplicatas. 
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A Tabela 4.7 mostra os resultados obtidos para a determinação de 

cloro em águas de abastecimento, empregando-se o método da CETESB (Kit DPD 

colorimétrico) e o proposto (FIA–LCO) neste trabalho. 

Tabela 4.7 Concentração de cloro (mg L-1) obtida em ambos os métodos. 
Amostras Kit DPD colorimétrico Método proposto FIA-LCO Er% 

1 0,80 + 0,02 0,83 ±0,01 3,7 

2 0,30 + 0,04 0,29 ±0,01 -3,3 

3 0,75 + 0,04 0,86 ±0,01 14,6 

4 0,30 + 0,03 0,32 ±0,01 6,6 

5 0,75 + 0,04 0,89 ±0,03 18,6 

6 0,30 + 0,02 0,29 ±0,01 -3,3 

 

Observou-se que o método proposto (FIA-LCO) apresentou resultados 

semelhantes aos da CETESB (Kit DPD colorimétrico), com um nível de confiança de 

95%. 

A Figura 4.19 apresenta um método descritivo, introduzido por Bland e 

Altman96, para se avaliar a concordância entre os métodos. A região entre as linhas 

pontilhadas mostra os limites (-0,17; 0,08) dessa concordância. A linha vermelha 

mostra a média das diferenças entre os resultados obtidos, quando se empregaram 

os dois métodos analíticos. 

 

Figura 4.19 Gráfico proposto por Bland e Altman95. 
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A Tabela 4.8 apresenta alguns valores significativos, obtidos pelo 

método proposto (FIA-LCO) e por outros publicados na literatura, para a 

determinação de cloro em águas de abastecimento. 

Tabela 4.8 Tabela comparativa de métodos desenvolvidos para determinação de cloro em 
águas de abastecimento. 

Figuras de mérito Icardo et al.
54 March et al.

37 Pobozy et al.
52 Método 

proposto 

Linearidade /  

mol L-1 

6,71x10
-7 a 

1,74x10
-5

 

0 a 6,71x10-5
 1,34x10-6

 a 

1,34x 10
-5

 

1,34x10-6
 a 

2,01x10-5
 

L D / mol L-1 6,71x10
-7

 8,05x10-7
 4,02 x 10

-7
 9,39 x10-8

 

Sensibilidade / 

mol L-1 cm-1  

5,25x104 2,09x10
3
 1,42x10

3
 5,22x10

4
 

F A / det h-1 38 11 50 45 

R S D % 1,5 - 1,2 1,0 

 

De acordo com esses dados, o método proposto apresentou menores 

limite de detecção e desvio padrão , quando comparado aos demais procedimentos 

descritos na literatura. 

A sensibilidade do sistema proposto foi superior às observadas nos 

métodos desenvolvidos por Pobozy et al.
52 e March et al.

37 e equivalente àquela 

obtida naquele estudado por Icardo et al.
54. 

Melhores resultados para sensibilidade e linearidade poderiam ser 

obtidos aumentando-se o tempo de amostragem e concentração do reagente  

(orto-Tolidina). Porém, como um dos objetivos deste trabalho era utilizar menor 

concentração de reagente e, conseqüentemente, menor geração de efluentes, 

optou-se por manter a sensibilidade e a linearidade. Outro fator que contribuiu para 

essa decisão foi que variação de concentração da linearidade obtida está dentro da 

faixa de concentração exigida pela CETESB, para determinação de cloro em águas 

de abastecimento. 

O sistema desenvolvido por Pobozy et al.
52 apresentou uma freqüência 

analítica um pouco maior que a do proposto nesta pesquisa. Seria possível 

aumentar a freqüência analítica do sistema (FIA-LCO), diminuindo-se o comprimento 

da bobina helicoidal e o número de leituras. Como a diferença entre as freqüências 

analíticas é pequena, optou-se por manter aquela obtida neste trabalho. 
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Para a execução do método proposto, utilizou-se um volume de 30 µL 

de reagente (3x10-5 mol L-1) por análise, enquanto que, no sistema desenvolvido por 

March et al.
37 foi empregado um volume de 50 µL (6,3x10-3 mol L-1). Em ambos os 

procedimentos, para determinação do cloro, foi utilizada solução de orto-Tolidina, 

reagente de alta toxicidade; por isso, quanto menor for a concentração ou volume do 

reagente, por determinação, menor será o impacto ambiental causado pelo efluente 

gerado. Cabe enfatizar que todos os efluentes gerados neste trabalho foram 

devidamente tratados, antes do descarte no ambiente, ou enviados para a estação 

de tratamento de rejeitos da UFSCar. 
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5. Conclusões 

 

O método espectrofotométrico em fluxo desenvolvido para a 

determinação de hipoclorito em alvejantes empregando-se célula em fluxo de1,0 cm 

de caminho óptico e multicomutação apresentou resultados bastante satisfatórios. 

Houve boa linearidade (2,68x10-5 a 1,88x10-4 mol L-1), bom limite de detecção 

(6,48x10-6 mol L-1) e freqüência analítica de 45 determinações por hora. O uso da 

multicomutação possibilitou o consumo 0,13 mg do reagente por determinação e 

gerando apenas 100 µL de efluentes, pois somente quantidades necessárias de 

reagente e amostra, para a determinação de hipoclorito, foram direcionadas para o 

fluxo transportador. O método proposto dispensou pré-tratamento de amostra e 

mostrou ser simples, fácil e muito eficiente para a determinação de hipoclorito em 

alvejantes. O sistema de análise em fluxo por multicomutação permitiu a 

mecanização/automação do procedimento, aumentando a versatilidade com o 

emprego de dispositivos de comutação discreta para construção dos módulos de 

análise. Devido à adição intermitente, o consumo de reagentes e a geração de 

resíduos foram reduzidos em relação aos procedimentos clássicos de análise em 

fluxo. No entanto, no método padrão (titulação iodométrica), houve (por análise) um 

consumo de 50 mL de amostra, maior número e consumo de reagentes empregados 

e uma freqüência analítica estimada de aproximadamente três determinações por 

hora. 

O método espectrofotométrico desenvolvido para a determinação de 

cloro em águas de abastecimento empregando-se um sistema de análise em fluxo 

com longo caminho óptico (FIA-LCO), mostrou-se muito promissor, apresentando 

resultados satisfatórios, quando comparado ao método usado pelas estações de 

tratamento de água, inclusive a CETESB (kit DPD-colorimétrico). A curva analítica 

apresentou uma linearidade de 1,34x10-6 a 2,01x10-5 mol L-1,  uma sensibilidade de 

5,22x10-4 mol-1 L cm-1 e freqüência analítica de 45 determinações por hora. O uso da 

célula de longo caminho óptico (100 cm) possibilitou diminuição no limite de 

detecção (9,39 x10-8 mol L-1), menor consumo de reagente (2,56x10-4 mg por 

determinação) e, conseqüentemente, baixo volume de efluente (60 µL por 

determinaçãoi). A multicomutação permitiu o emprego mais adequado da solução de 

o-Tolidina e da amostra, pois somente quantidades necessárias dessas soluções, 

para a determinação de cloro, foram deslocadas para o fluxo transportador.
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