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RESUMO

A determinacdo espectrofotométrica de hipoclorito em alvejantes,
utilizando analise por inje¢do em fluxo e multicomutagéo 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 analitica linear no intervalo de concentragdo de hipoclorito de 2,68x10° a
1,88x10*mol L' (2 a 14 mg L") usando-se a célula de 1 cm de caminho 6ptico, com
um limite de detecgdo de 6,84x10° mol L™ (0,51 mg L™), freqiiéncia analitica de 45
determinagdes por hora e desvio padrao relativo de 1,4 % (n = 10). A recuperacao
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 padrdo
(titulacao iodométrica), com um nivel de confianca de 95 %. Em outra etapa, foi
proposta a determinacdo de cloro em aguas de abastecimento por
espectrofotometria em fluxo com longo caminho o6ptico (100 cm) e multicomutacao.
Nesse sistema, dicloridrato de orto-tolidina (3,3’-dimetilbenzidina) reage com cloro,
sendo o produto resultante monitorado em 438 nm. A curva analitica foi linear no
intervalo de concentragdo de cloro de 1,34x10° a 2,01x10° mol L' (0,1 a
1,56 mg L"), com um limite de deteccdo de 9,4x10® mol L' (0,007 mg L"). A
freqliéncia analitica foi de 45 determinacdes por hora e desvio padrao relativo de
1,03 % (n = 15). A recuperacao do analito variou de 96,8% a 104,6%. Os resultados
obtidos para cloro, em seis amostras de aguas de abastecimento da cidade de Sao
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 nivel de confianca de 95 %. O sistema de longo caminho
éptico é constituido por um tubo de Teflon AF2400® fluorpolimero amorfo, de um
metro de comprimento, com indice de refragéo inferior ao da agua. Esse tubo serve
como guia de onda, minimizando, assim, perdas de radiacao. Os sistemas propostos
propiciaram melhor desempenho analitico, diminuindo o consumo de reagentes e,

principalmente, a producao de residuos.
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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™ to 1.88x10™
mol L7 (2 to 14 mg L7') with a detection limit of 6.84x10° mol L
(0.51 mg L"). The sampling rate of 45 h™' 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° to 2.01x10° mol L™ (0.1 to 1.5 mg L") with a
detection limit of 9.4x10® mol L™ (7.0x10°® mg L ™). The sampling rate of 45 h™ 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
Sao 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
AF2400®tube 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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CAPITULO |
INTRODUCAO



1. Introducao

A Quimica tem grande importancia na vida das pessoas, sendo
responsavel por inumeros produtos importantes, tais como medicamentos,
combustiveis, materiais sintéticos, alimentos, etc. No entanto, atividades industriais,
trazem, muitas vezes, graves prejuizos a natureza e ao proprio homem.

A agua constitui um elemento essencial a vida animal e vegetal. Seu
papel no desenvolvimento da civilizagdo € reconhecido desde os tempos mais
remotos. Hipdcrates (460-377 a.C.) ja afirmava ser muito grande a influéncia da
agua sobre a saude’.

O homem precisa de agua de qualidade adequada e em quantidade
suficiente ndo sé para protecdo de sua saude como também para o seu
desenvolvimento econémico.

Muitas vezes, atividades industriais geram residuos que séao
descartados, sem tratamento, nas redes de esgotos e rios préximos ao local do
desenvolvimento de pesquisas e/ou da producdo industrial, acarretando graves
consequiéncias para regides vizinhas ou até mesmo para aquelas distantes do local
do descarte. No Brasil, a CETESB (Companhia Estadual de Tecnologia de
Saneamento Basico), e, nos Estados Unidos, a EPA (Environmental Protection
Agency) sdo 6rgdos reguladores que tentativa de controlar o descarte dos residuos,
limitando quantidades e concentracdes toxicas a fauna e flora e também ao homem.
Na literatura, existem métodos (e muitos estdo sendo estudados), além dos oficiais,
capazes de detectar concentracdes cada vez menores de tais compostos?.

Os procedimentos analiticos devem apresentar facilidade de execucéo,
boa sensibilidade, seletividade, alta freqiiéncia de amostragem e baixa producao de
residuos com nula ou baixa toxicidade. Devem, enfim, ser adequados para
solucionar problemas que métodos propostos na literatura ndo foram capazes de
resolver, ou sdo demorados e caros.

Utilizar e fazer a Quimica de maneira a conseguir bons resultados &
agir de modo a ndo gerar subprodutos que podem ser mais toxicos do que aqueles
estudados em muitas pesquisas.



1.2 Objetivos

Os objetivos deste trabalho foram: a) desenvolver um método de
andlise por injegdo em fluxo (FIA), envolvendo multicomutagdo com deteccao
espectrofotométrica e célula convencional, para a determinagdo de hipoclorito em
aguas sanitarias (alvejantes), utilizando-se sulfato de N,N-dietil-p-fenilenodiamina
(DPD) como reagente cromogénico; b) desenvolver um sistema de analise por
injecdo em fluxo, com célula de longo caminho 6ptico (FIA-LCO) e multicomutagao
com detecgdo espectrofotométrica, para a determinagdo de cloro em aguas de
abastecimento, usando-se a orto-Tolidina (3,3'—dimetilbenzidina) como reagente

cromogénico.



CAPITULO I
FUNDAMENTOS TEORICOS



2. Fundamentos teoricos

2.1 Descricao e determinacao dos analitos

2.1.1 Hipoclorito de sédio

O hipoclorito de sédio tem férmula quimica NaCIO. E um produto
instavel e, por isso, decompde-se. No entanto, tomando-se os devidos cuidados, a
taxa de decomposicao pode ser reduzida.

Alguns fatores, tais como concentracao inicial, temperatura, etc.,
contribuem para a decomposicao do hipoclorito de sédio, sendo que a conseqiéncia
imediata € a diminuicado do teor de cloro ativo ou hipoclorito. Quanto maior for essa
concentragdo, maior sera sua decomposicéo inicial (Figura 2.1)3.
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Figura 2.1 Decomposigao do hipoclorito de sédio em funcdo da concentragao inicial.

A temperatura tem forte influéncia na decomposicdo do composto; é
preciso, portanto, que a estocagem seja feita em local coberto, fresco, arejado e sem

incidéncia de luz solar.



A Figura 2.2 mostra a influéncia da temperatura sobre a decomposi¢éao
do hipoclorito de sédio (NaCIO)*.
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Figura 2.2 Decomposicdo do hipoclorito de sédio em fungao da temperatura (A) 20°C e B)
40°C respectivamente).

Como pode ser observado nessa figura, um aumento da temperatura
(de 20°C para 40°C) proporcionou um aumento acentuado da decomposicdo do
hipoclorito de sédio.

Hipoclorito de sdédio (NaClO) é muito usado como agente de limpeza
doméstica e desinfetante, sendo encontrado no mercado em solugdo com
concentragéo variando de 2,0 % a 2,5 % m/m (21200 a 26500 mg L™).

A agua sanitaria ou alvejante € uma solugdo de hipoclorito de sédio
obtida a partir da passagem do gas cloro por uma solugdo de hidréxido de sddio
(equacao 1)°.

2 NaOH(aq) + C|2(g) NaCIO(aq) + NaCI(aq) + H20(|iq) (1)

Os alvejantes sdo destinados ao branqueamento de tecidos e
desinfeccdo em geral de superficies , eliminando germes e bactérias, evitando,
assim, o aparecimento de doengas causadas pela falta de limpeza nos ambientes,
como casas e hospitais.

Esses produtos sao instaveis, sendo necessario o controle periddico de
sua concentragdo, a fim de se ajustar as dosagens estabelecidas pela legislagéao.



Esse é o motivo pelo qual a determinagao do hipoclorito nos alvejantes é uma tarefa
rotineira >®.

Os alvejantes sé podem ser comercializados com registro na Anvisa
(Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria), 6rgéo responsavel pela regulamentacao
de saneantes ou domissanitarios que, periodicamente, realiza fiscalizacbes com o
objetivo de verificar se as empresas estdo obedecendo as regras de fabricacao e
aos rigorosos controles de qualidade.

Uma quantidade menor de hipoclorito do que a estabelecida pela
legislagao prejudicara o consumidor, pois a acao da agua sanitdria ndo serd
eficiente, j& que o hipoclorito € o principio ativo desse produto. Por outro lado,
quantidades de hipoclorito acima do permitido podem levar a uma intoxicacao mais
pronunciada do usuario do produto, uma vez que a concentracado de cloro liberado
na forma de gas é maior.

A Anvisa define o intervalo de concentragao de hipoclorito entre 1,75%
e 2,75 % m/m, para fins de registro’.

A analise realizada em amostras de agua sanitaria justifica-se por
tratar-se de um produto de consumo intensivo e extensivo pela populagéo,
independentemente do nivel social. Além disso, seu uso, de forma diversa a
indicada no rétulo ou com caracteristicas diferentes das avaliadas pela legislacao
especifica, pode oferecer risco a saude e seguranga do consumidor.

Outro fator importante dessa fiscalizagcdo € minimizar a concorréncia
desleal e coibir os riscos ao consumidor devido a incidéncia de venda de &agua
sanitaria clandestina.

Segundo estudos da FIPE (Fundacdo Instituto de Pesquisas
Econdmicas), em 2001, a producado informal de agua sanitaria foi estimada em
37,4%, no municipio de Sao Paulo, e 42 %, no mercado nacional &°.

O Inmetro (Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacao e Qualidade
Industrial) solicitou ao Ceatox (Centro de Assisténcia Toxicologica) do Hospital das
Clinicas do Estado de Sao Paulo um levantamento estatistico sobre o niumero de
atendimentos hospitalares devido a intoxicagdo com agua sanitéria, verificando-se
que a média mensal foi de 54 casos’. Em relacdo aos produtos clandestinos, o
tratamento para desintoxicacao € ainda mais dificil porque ndo ha informagdes sobre
os componentes da formula e que procedimentos devem ser adotados. Além disso,

nas aguas sanitarias clandestinas, podem existir corantes, utilizados para tornar o



produto mais atrativo, sendo alguns prejudiciais a saude. Esses produtos podem,
ainda, ser alvo de consumo por criangas devido a sua colorac¢ao e ao tipo de garrafa
— normalmente de refrigerante (garrafa tipo PET) — onde s&o colocados®®.

2.1.1.1 Determinacao de hipoclorito em alvejantes

O procedimento utilizado pelos oOrgaos de fiscalizacdo, para
determinacdo de hipoclorito em alvejantes, € a titulagdo iodométrica, método
estabelecido pelo Standard Methods (AWWA)*°.

Esse procedimento é muito trabalhoso e demorado, pois € necessaria a
padronizagdo do sal pentahidratado de tiossulfato de sodio (Na>S.03.5H.0), que
serve como titulante para as andlises dos alvejantes.

Normalmente, a solugdo de tiossulfato € padronizada pelo método
iodométrico, utilizando como padrao primario iodato de potassio (KIO3). Esse sal, em
meio pouco acidulado com acido sulfurico (H.SO4), oxida quantitativamente o iodeto
a iodo ou triiodeto (equacado 2), e este é titulado com a solucado de tiossulfato

(equacdo 3)".

103" (ag) + 5 I'(ag) + 6H"(aq) — 3 l2(aq) + 3 H2Oyig) 2)

2 82057 (aq) + l2(ag) = S406% (aq) + 2 I'ag) (3)

Nessa titulagdo, o amido é usado como indicador, pois forma um
complexo com |, de coloragdo azul intensa. O mecanismo de formagéo do complexo
colorido ndo é conhecido. O iodo pode ser detectado pelo amido mesmo numa
concentragdo de 10° mol L'. Porém, o complexo amido-l, apresenta baixa
solubilidade e, por isso, deve ser adicionado na solugdo do analito pouco antes do
ponto de equivaléncia, onde a concentragédo do iodo é baixa 22,

Depois de padronizado, o tiossulfato € usado para analise dos

alvejantes. Além disso, ha um gasto de quantidades muito grande de reagentes,



para cada analise, alem se ser necessario um volume de 50,0 mL da amostra, por
andlise.

Gengan e Jonnalagadda'*, em 2005, desenvolveram um método
espectrofotométrico com KMnO4, para determinacdo de hipoclorito em produtos
alvejantes. Esse método envolve a reacdo do hipoclorito com 6xido de arsénio
(As;03) em pH 6,5. A linearidade da curva analitica variou de 2,5x10* a
2,4x102mol L (18,62 mg L' a 1,78 x10°mg L™).

Ramos et al.'®

propuseram um procedimento de analise por injecao em
fluxo, para a determinag&o de hipoclorito em alvejantes com extratos de flores como
reagente cromogénico. A mistura do hipoclorito com o extrato colorido de flores, em
meio 4&cido, resulta em uma diminuicdo da cor inicial, que € proporcional a
concentracdo de hipoclorito. A concentracdo do extrato de flores em excesso foi
monitorada em um comprimento de onda de 526 nm, sendo a curva analitica linear
na faixa de concentracdo de 1,45x10 a 8,60x10™° mol L™ (108,02 a 600,47 mg L™,
o limite de detecgao de 1,5x10* mol L™ (11,18 mg L), a freqiiéncia analitica de 80
determinagdes por hora e um desvio padréo relativo de 0,2%.

Um meétodo baseado num sistema de andlise por injecao em fluxo
(FIA), monitorado num comprimento de onda de 292 nm, foi desenvolvido por March
e Simonet®. Esse procedimento consiste na decomposicéo do hipoclorito em cloreto
e oxigénio molecular (2CIO (4q—2Cl (a9 + O2(g)), usando-se uma minicoluna contendo
Oxido de cobalto como catalisador. A freqliéncia analitica foi de 12 determinagdes
por hora, e a linearidade da curva de calibragédo foi de 9,4x10™* a 5,6x10™ mol L
(70,03 a 417,2 mg L"), com um limite de detecgao de 1,34x10™* mol L™ (9,98 mg L™).

Um procedimento fotométrico, para a determinacédo de hipoclorito em
amostras de alvejantes empregando N,N-dietil-p-fenilenodiamina (DPD) como
reagente cromogénico, foi descrito por Borges e Reis'®. O sistema de fluxo foi
projetado com base no processo de multicomutacdo. O produto foi monitorado num
comprimento de onda de 515 nm, sendo a da curva analitica linear no intervalo de
concentracdo de NaClO de 2,0x10* a 1,34x10° mol L™ (14,90 a 99,83 mg L"), o
limite de deteccao igual a 6,04x10° mol L™ (4,49 mg L"), a freqliéncia analitica de
20 determinagbes por hora e um desvio padrao relativo de 2,5%.

Mesquita e Rangel'” desenvolveram um sistema para determinacdo
espectrofotométrica de hipoclorito, usando um reagente cromogénico (o-dianisidina)
de baixa toxicidade, por meio de um sistema de injecdo sequencial de difusdo de
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gas. Uma unidade de difusdo de gas € usada para isolar o cloro livre da amostra,
para evitar possiveis interferentes. Com pequenas mudangas operacionais, foram
obtidas duas faixas lineares: uma, aplicada para cloro livre em amostras de aguas,
que foi de 8,05x10° a 6,44x10° mol L' (0,60 a 4,80 mg L"), obtendo-se 15
determinagdes por hora, e uma outra, para determinacao de hipoclorito em produtos
alvejantes, que variou de 6,30x10™ a 2,52x10° mol L™ (47 a 188 mg L), resultando

em 30 determinacdes por hora.

2.1.2 Cloracao de aguas

A desinfeccdo da agua tem sido praticada ha milénios, embora,
antigamente, os principios envolvidos nesse processo ndo fossem conhecidos.
Existem indicios de que o uso de agua fervida ja era recomendado em 500 a.C.,
mas alguns historiadores julgam que essa pratica era adotada desde o comeco da
civilizagao'®.

No século XIX, enquanto se tentava provar a relagdo entre algumas
doencas e sua transmissao por bactérias ou fungos, a idéia de que as doencgas eram
transmitidas por odores fétidos (miasmas) era bastante difundida na sociedade
médica'®.

A desinfecg¢do da agua e dos esgotos surgiu como uma tentativa de se
controlar a propagacado das doencas por meio dos odores?'.

Os processos de desinfeccdo tém como objetivo a destruicdo ou
inativacdo de organismos patogénicos, causadores de doengas, ou de outros
organismos indesejaveis®.

Ha registros do uso de hipoclorito de s6dio, em 1823, como forma de
eliminar os miasmas, e, depois, em 1831, durante a epidemia de célera, na Europa.
O hipoclorito, na época, era obtido como um subproduto da eletrolise do cloreto de
sodio (NaCl).

Ha citacdes do uso pioneiro de cloracdo em aguas para abastecimento
publico, em 1896, experimentalmente em Louisiville (Estados Unidos); em 1897, na
Inglaterra e, em 1902, na Bélgica, pela aplicagdo da cal clorada (Ca(OCI)Cl)
juntamente com sais de ferro como coagulantes®.

As evolucbes dos processos de cloracao sofreram modificacées, bem

caracterizadas a cada década®*:
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e 1908 a 1918 — inicio da cloracdo das aguas com aplicacdo de uma
pequena quantidade de cloro cujo residual ndo era conhecido.

e 1918 a 1928 — acentuada expansdao no uso de cloro liquido, no
entanto a quantidade de cloro residual ainda ndo era conhecida.

e 1928 a 1938 — uso de cloraminas (adicao conjunta de am®énia e cloro),
de modo a se obter um teor residual de cloraminas. Ainda ndo eram
empregados testes especificos para se determinarem os residuais de
cloro.

e 1948 a 1958 — refinamento da cloracdo. A pratica da cloragcdo que
apresenta os dois tipos de cloros (cloro livre e cloro combinado)
desenvolveu-se baseada em controles bacteriolégicos.

O uso de cloro no tratamento da agua pode ter como objetivos a
desinfeccao (destruicao dos microorganismos patogénicos) ou a oxidacao (alteracao
das caracteristicas da agua pela oxidacao dos compostos nela existentes) ou, ainda,
ambas as acdes ao mesmo tempo. A desinfecgdo é o objetivo principal e mais
comum da cloracédo, o que acarreta, muitas vezes, o uso das palavras “desinfeccao”

e “cloragdo” como sindnimos®.

2.1.2.1 Cloro livre

O cloro livre, termo que designa o acido hipocloroso e o ion hipoclorito,
é utilizado em estagbes de tratamento de aguas de abastecimento publico®®. A
cloragdo também é um processo muito importante nas industrias de papel, alimento
e borracha?’.

Essa grande utilizacdo deve-se ao seu elevado poder oxidante e
biocida, principalmente do 4cido hipocloroso?.

Em contato com a agua, o cloro hidrolisa-se, formando os ions

hidrogénio e cloreto e o 4cido hipocloroso.

Clag) + H2Ogiqp == HOCl(aq) + H'(aq) + CI" (aq) (4)

Como pode ser observado na equacao 5, o acido hipocloroso esta em

equilibrio com o ion hipocloroso®.
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Ka
HOClaq) OCl (aq) + H'(aq) (5)
Ka = [CIO][H'] = 2,88x10® mol L (pKa = 7,54),

[HCIO]

onde K, é a constante de dissociacao do acido hipocloroso a 20°C.

Na hidrélise do gas cloro, tém-se os seguintes equilibrios:

Clo@g) *  2H20 HCIO@g) * CTea * H30* (g

(6)

Ka

ClO'(ag) * Hz0*(aq)

Ky = [HCIO][CI[HsO"] = 4,5x10* (mol® L?),
[Cl2]

onde a Ky é a constante de desproporcionamento da reagao.

Geralmente, a reatividade do cloro diminui com o aumento do pH, e a
velocidade de reacdo aumenta com a elevagdo da temperatura®.

A Figura 2.4 mostra o comportamento do acido hipocloroso e do ion
hipoclorito, com a variacao de pH, numa temperatura de 20°C.
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Figura 2.3 Comportamento do acido hipocloroso e do ion hipoclorito, com variacdo de pH.
(Temp. 20°C).

Observando-se a curva, nota-se que, em pH entre 4,0 e 7,4, ha
predominancia do acido hipocloroso. Em valores de pH superior a 7,7, predomina o
ion hipoclorito em equilibrio.

No que diz respeito ao poder biocida do cloro livre, 0 mecanismo de
desinfeccdo ndo esta esclarecido totalmente, mas envolve a facilidade de
penetragdo do acido hipocloroso nas células bacterianas. O é&cido hipocloroso
(HOCI) possui uma atuacao bactericida mais forte que o ion hipoclorito (OCI). Isso
se deve a maior permeabilidade da membrana celular ao HOCI, por ser uma
molécula neutra, do que ao ion OCI. A toxidez aos microorganismos deve-se,
principalmente, a cloracdo dos grupos NH e SH de suas proteinas. Para garantir
uma concentracdo mais elevada de acido hipocloroso, € necessario considerar o seu
equilibrio de dissociagdo. Ao aplicar o cloro na agua, o pH ideal encontra-se em um
valor ligeiramente inferior a 7 (solugdo ligeiramente acida). Entretanto, trabalha-se
com pH proximo a 7 para preservar as tubulagdes e equipamentos da corrosdo e
incrustacdes®’.

A Portaria 518 do Ministério da Saude exige que a agua para consumo
humano apresente concentragdes iguais ou superiores a 0,2 mg L™ de cloro residual
livre®2,

A Tabela 2.1 mostra os parametros da avaliacdo da qualidade da agua
da cidade de Sao Carlos-SP, durante o ano de 2006, analisados pelo Servico

Auténomo de Agua e Esgoto (SAAE)
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Tabela 2.1 Qualidade da 4gua da cidade de Sdo Carlos-SP, no ano de 2006°°.
Parametro Turbidez | Cor Cloro pH Flaor Colli. Total Colli. Fecal
de andlise
Unidade uT uH mg L - mg L’ - -
VMP na 0-5 0-15/0,5-2,0| 6-95 | 0,6-0,8 | Ausénciaem | Ausénciaem
Portaria 518 100 ml 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, sdo mostrados os potenciais de reducdo do &acido
hipocloroso, cloro gasoso e ion hipoclorito.

Tabela 2.2 Potenciais padrao de reducao de cloro gasoso, acido hipocloroso e ions
hipoclorito, a 27°C.

Semi-reacao E/V
HCIO(aq) + H¥(aq) + € — Cl'(aq) + H20yiq) 1,49
Clag) + 26" — 2 Cl(aq) 1,36
ClO(aq) + H2Oiiq) + € —2 Claq) + 2 OH" (ag) 0,88

Os valores elevados dos potenciais padrdo de redugcdo desses
produtos garantem ao cloro livre grande aplicacdo no tratamento de aguas no que
tange a oxidacdo de produtos organicos e inorganicos, incluindo compostos que
possuem odores desagradaveis. Eliminando-se esses odores, ha melhora no
processo de clarificacdo da agua e reducao de corrosdo em tubulagdes®.

Em meados de 1970, comecgou-se a pesquisar a toxicidade do cloro
livre sobre ecossistemas aquaticos, como, por exemplo, os efeitos dos produtos da
oxidacdo de compostos organicos, principalmente os trihalometanos (cloroférmio,
diclorobromometano, dibromoclorometano e tribromometano), sendo o cloroférmio o
mais abundante e considerado carcinogénico?’. Recentemente, outros processos de
desinfeccao tém sido estudados, entre os quais a ozonizacao, acao de UV, uso de
iodo e CIO..
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Compostos como Ca(CIlO),.2H,0 (hipoclorito de calcio diidratado),
NaCIlO (hipoclorito de sodio), CaCl(OCI) (cal clorada) e Cl, sao utilizados como
fontes de &cido hipocloroso, em estacdes de tratamento de agua**.

2.1.2.2 Determinacao de cloro em aguas

a ) Método da orto—Tolidina

A orto-Tolidina (3,3 —dimetilbenzidina) € um sélido praticamente
insoluvel em agua, mas soluvel em etanol, éter e &cidos. Em 1913, foi introduzida
como reagente para determinacao qualitativa de cloro, e, em 1942, houve o primeiro
procedimento para determinacéo colorimétrica quantitativa do mesmo®.

A determinagdo do cloro envolve a rapida oxidacdo 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).

+ +
NH; NH,
‘ CH3 )\TCHS
— T 2CI +2H*
CHj Y CHj
NH; NH,
+ +

Figura 2.4 Oxidacao da orto-Tolidina, formando uma imino-quinona®.

March et al®” desenvolveram um procedimento, em batelada e em
fluxo, usando a orto-Tolidina como reagente cromogénico, na determinacao de cloro
residual, em 4guas residudrias. As amostras de agua eram filtradas antes das
andlises ou, alternativamente, eram feitas medidas do branco. As amostras eram
instaveis e, depois de duas horas de estocagem, em frasco escuro a 4°C, a
concentracdo de cloro diminuia. Para algumas amostras, o método de adigdo de
padrdo nao mostrou resultados satisfatérios devido ao efeito da matriz. Foi concluido
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que amostras com um carbono organico total (TOC) maior que 60 mg L nao
poderiam ser analisadas por esse método; porém, amostras com TOC menor que
60 mg L™ deram 100 + 3% de recuperacdo. A linearidade da curva analitica, para o
procedimento em batelada e em fluxo, foi de 0 a 4,02x10® mol L' (0a0,3mg L") e
0a6,71x10°mol L™ (0 a 5,0 mg L"), com um limite de deteccdo de 8,05x10”" mol L
(0,06 mg L) e 2,68x10° mol L (0,2 mg L), respectivamente. O sistema em fluxo
apresentou uma freqiéncia analitica de 11 determinagdes por hora.

Leggett et al.*® tentaram adaptar o método da orto-Tolidina com adicdo
do arsenito de sédio por confluéncia. A interferéncia do cloro combinado na
determinacao de cloro livre, devido a reacado de parte do cloro combinado com a
orto-Tolidina, no intervalo de tempo prévio a adicdo do arsenito de sédio, impediu a

determinacao direta do cloro livre.
b) Método DPD

Um método colorimétrico, proposto por PALIN®®, e amplamente aceito
e recomendado pela AWWA™, & aquele utilizando o DPD (N,N-dietil-p-
fenilenodiamina) como reagente cromogénico.

A reacdao do DPD com cloro talvez seja a mais empregada na
determinacdo desse composto. A reacdo é estavel, e a coloracdo desenvolvida é
intensa, permitindo distinguir cloro livre de cloro combinado.

Os produtos da oxidacao do DPD sao radicais livres semiquindlicos,
coloridos e estabilizados por ressonancia, porém os produtos desses radicais sao
incolores* (Figura 2.6). A reacdo do DPD com cloro livre, em pH em torno de 7
(solucdo neutra), é instantanea, ainda que a reacdo com cloraminas seja lenta. O

uso de iodeto de potassio como catalisador permite a determinacdo do cloro

combinado.
+
H5Co—N—CoH5g HsCo—N—CsHj5
N
R
\H/
NH, NH

Figura 2.5 Oxidagéo do DPD e seu produto estabilizado por ressonancia®.
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Gordon et al*' desenvolveram um método empregando DPD, para
determinacao de cloro livre e cloro total, em um sistema de analise por injecdo em
fluxo, utilizando dois detectores espectrofotométricos em série. Apds a determinagéo
de cloro livre, no primeiro detector, € adicionado iodeto ao sistema por confluéncia,
sendo, entdo, determinado cloro total, no segundo detector. Os sinais sdo aditivos,
ou seja, a diferenca entre os dois sinais ndo é igual a concentracdo de cloraminas,
sendo necessaria correcdo da dispersdo entre os detectores. Para estudar o
sistema, os autores utilizaram solugcdes de KMnO,4. O método FIA foi desenvolvido
para determinar, consecutivamente, cloro livre e cloro combinado.

Zang et al.*® determinaram cloro livre em Aaguas, empregando um
método espectrofotométrico em batelada. O reagente DPD reage instantaneamente
com cloro livre, na presenca de éalcool, formando um produto oxidado rosa-escuro,
sendo esse composto monitorado em 513 nm. Obedeceu-se a lei de Lambert-Beer,
para uma concentragéo de 0 a 2,68x10°mol L™ (0 22,0 mg L) (CIC), com um limite
de deteccao de 4,83x10®mol L™ (3,6x10°mg L) e desvio padréo relativo de 1,5%.

Um sistema em fluxo miniaturizado, baseado na reagéo entre cloro livre
ou combinado com o reagente cromogénico N,N’-dietil-p-fenilenodiamina (DPD), em
tampao fosfato, foi proposto por Carlsson et al.*®. Nesse método, a amostra, o
reagente e a solugao tampao sao bombeados, continuamente, para um sistema em
fluxo miniaturizado. O limite de detecgdo obtido foi de 3,2 pmol L™ (0,24 mg L),
para cloro livre, e 1,9 umol L (0,14 mg L'1), para monocloramina.

Métodos espectrofotométricos, desenvolvidos por Moberg e Karlberg*,
utilizando diferentes comprimentos de onda, para determinar cloro livre em aguas, e

outro descrito por do Nascimento et al.*

, monitorando cloro livre em matrizes
salinas, também utilizaram o DPD como reagente cromogénico.

Varios kits para analise de cloro fornecem o reagente (DPD) na forma
de comprimidos (HTH®), em p6 (MERCK) e em invélucros lacrados a vacuo. Esses
kits sdo usados na maioria das estacbes de tratamento de agua, inclusive pela

CETESB.
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c¢) Outros métodos

Um meétodo amperométrico em fluxo, para determinagao de cloro livre

6 utilizando um

e peréxido de hidrogénio, foi desenvolvido por Chamsi e Fogg *
eletrodo de carbono vitreo polarizado em -0,2 V vs. ECS, sob o fluxo de uma
solugcdo desaerada de iodeto, em meio acido. A amostra também deve ser
desaerada, para evitar a interferéncia do oxigénio dissolvido.

A determinacao de espécies de cloro, por injecao sequencial em fluxo,
usando eletrodo seletivo de triiodeto como detector, foi proposta por Saad et al.*’. A
curva analitica exibiu linearidade de 2,8x10° a 2,8x10* mol L™ (0,20 a 20 mg L),
com um limite de deteccdo de 1,4x10° mol L™ (0,10 mg L"). Esse método foi
aplicado para determinacédo de cloro em formulacdes desinfetantes e em aguas de
torneira.

Jin et al*® desenvolveram um sistema em fluxo portatil, com dois
eletrodos, baseado na determinagdo amperométrica on-site, monitorando o cloro
residual em amostras ambientais. A resposta amperométrica aumentava
proporcionalmente a concentracdo de cloro, até 5 yg mL™”, e o limite de detecgao
encontrado foi de 0,05 yg mL™".

Determinacao de hipoclorito, em amostras de varios tipos de aguas,
usando-se uma fita de poliéster contendo os reagentes imobilizados, foi realizada
por Ballestra-Claver et al*®. Apés insercdo da fita numa amostra contendo
hipoclorito, a mesma é colocada em um luminémetro, e a concentracdo do
hipoclorito € determinada pela reagdo quimioluminescente. Nesse trabalho, a
linearidade foi obtida em dois intervalos de concentracdo, sendo o primeiro de
4x10™° a 2x10* mol L' (2,0 a 10 mg L™"), e o segundo, de 2x10™* a 10 mol L™
(10,3 a 51,4 mg L"), com um limite de detecgdo de 8x10° mol L' (0,4 mg L") e
3x10° mol L™ (1,5 mg L), respectivamente. O desvio padréo relativo foi de 6,6%
(n=10).

A investigagcao da reagdao quimioluminescente entre cloro livre e bis
(2,4,6-(triclorofenil) oxalato), por meio de um sistema em fluxo, foi desenvolvida por
Nakamura et al.®. Na auséncia de cloro, o sinal de fundo aumentava com o pH, e a
emissdo quimioluminescente mostrou forte dependéncia com a acidez da amostra. A
linearidade obtida foi de 0,20 a 3,0x10™ mol L™ (0,150 a 2,23 mg L"), com um limite
de detecgao de 2,0x10° mol L (0,15 mg L.
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A determinagdo de cloro em agua, com base na fluorescéncia,
usando-se como reagente Rodamina B — I, foi proposta por Kang et al®'. Na
presencga de solugcao tampao, 4cido citrico - Na,HPO,4, Cl, pode oxidar I', para formar
l2, e, entdo, 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 reacao foi monitorado em 400 nm. A intensidade da fluorescéncia com a
RhB, b-RhB, RhG e RhS é proporcional a concentragéo de cloro, nos intervalos de
1,07x107 a 2,33x10™ mol L (0,008 a 1,74 ug mL'), 2,55x10” a 1,78x10™ mol L™
(0,019 a 1,33 pg mL"), 2,81x107 a 2,83x10° mol L™ (0,021 a 2,11 pg mL") e
2,55x107 a 2,73x10®° mol L™ (0,019 a 2,04 ug mL"), respectivamente. Os limites de
deteccdo encontrados foram de 2,68x10® mol L™ (0,002 pug mL™), 6,44x10°® mol L™
(0,0048 pg mL"), 8,45x10° mol L' (0,0063 pg mL') e 2,28x10% mol L
(0,0017 ug mL™), respectivamente. O sistema RhB foi 0o que apresentou melhor
estabilidade e sensibilidade.

Pobozy et al.*?

estudaram o método espectrofotométrico proposto, em
1954, por Belcher et al, utilizando o reagente 3,3-dimetilnaftidina, para
determinacao de cloro livre, e adaptaram-no a um sistema de injecdo em fluxo. A
reacdo € muito rapida e nao sofre interferéncia das cloraminas. Nesse trabalho, foi
encontrada uma frequiéncia analitica de 150 determinagdes por hora, linearidade na
faixa de concentragdo de 1,34x10° a 1,34x 10° mol L' (0,1 a 1,0 mg L"), um limite
de deteccdo de 4,02 x 107 mol L™, (0,03 mg L) e desvio padrao de 1,2%.

Verma et al>® desenvolveram um sistema de injecdo em fluxo,
utilizando a reacao do cloro livre com 4-nitrofenilhidrazina, produzindo o cétion
4-nitrofenildiazo, que se acopla subsequentemente a N-(1-naftil etilenodiamina),
formando um azocorante com um maximo de absorcdo em 532 nm. Devido a reagéao
lenta com o cloro combinado, é usado brometo off-line como catalisador, para
determinacao de cloro total.

Um método em fluxo rapido, seletivo, sensivel e automatico, para
determinacdao de cloro em formulagdes industriais e em amostras de aguas, foi

I.>*. A determinagao do cloro foi baseada na oxidagéo da o-

proposto por Icardo et a
dianisidina como reagente cromogénico, sendo que o produto colorido formado foi
monitorado em 445 nm. A curva analitica foi linear, na faixa de 0,05 a 1,30 ug mL™,
com um limite de deteccéo de 0,05 pg mL™" e desvio padrdo de 1,5%; foram obtidas

38 determinagdes por hora.
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Narayana et al.>®

desenvolveram um método espectrofotométrico, para
a determinacao de hipoclorito, usando Thionin. O método foi baseado na rea¢ao do
hipoclorito com iodeto de potassio em meio acido, liberando iodo. O iodo liberado
descora a cor violeta do Tionin, monitorado em 600 nm. A queda do sinal analitico
(absorbancia) foi proporcional a concentragcdo de hipoclorito, na amostra. A
linearidade obtida foi de 0,2 a 1,2 ug mL™", com limite de deteccao de 0,103 ug mL™.

Pasha e Narayana®® determinaram hipoclorito de sédio em amostras
de agua de torneira, agua mineral e leite, usando Rodamina B. O método proposto
considerou a reacdao do hipoclorito com iodeto de potassio em meio acido, com
liberagdo de iodo. O iodo liberado descoloriu a solugdo vermelho-rosada de
Rodamina B, monitorada em 535 nm. O decréscimo da absorbancia foi proporcional
a concentracao de hipoclorito e obedeceu a lei de Lambert-Beer, no intervalo de
concentragdo de 0,1 a 4,0 yg mL™" de hipoclorito, com limite de deteccdo de
0,070 yg mL™.

Um estudo comparativo de métodos espectrofotométricos por injecao
em fluxo, para a determinagéo de cloro livre e de cloro combinado, foi descrito por
Saad et al®’. Varios reagentes, como o-dianisidina (ODS), &cido 2,2-azino-bis
(3-etilbenzotiazolin)-6-acido  sulfénico  (ABTS), 4-nitrofenilhidrazina  (4-NPH),
alaranjado de metila (MO) e siringaldazina (SYR), foram comparados com um novo
reagente, o indigo carmim (IC). O sistema em fluxo foi otimizado para operar com
parametros comuns para todos os reagentes, tais como solugao transportadora, pH,
vazao, comprimento da bobina reacional e tempo de amostragem. Caracteristicas
analiticas, como linearidade, limite de deteccao, 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 concordancia com os obtidos
empregando-se 0 método iodométrico.

Um método de injecdo sequencial, proposto para determinacao
espectrofotométrica de cloro, baseado na reacao entre tetrametilbenzidina (TMB) e
cloro livre, foi desenvolvido por Mesquita et al.”®. O uso do TMB possibilitou alta
seletividade, além de apresentar baixa toxicidade. Esse procedimento apresentou
baixo consumo de reagente (6,8 ug por analise), volume de efluente de 2,5 mL por
determinacéo, linearidade na faixa de concentracdo de 0,09 a 1,30 mg L™ de cloro e
60 determinagdes por hora.
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Na determinacdo de cloro livre ou combinado, em agua potavel ou
aguas residuarias, a CETESB utiliza "kits colorimétricos", encontrados facilmente
nas empresas que comercializam reagentes para analises quimicas, cuja
metodologia € baseada na reacdo do cloro livre ou combinado, eventualmente
presente na amostra com o reagente N,N’-dietil-p-fenilenodiamina (DPD), formando
um produto rosa-escuro. As concentracbes de cloro sdo medidas
semiquantitativamente, por comparacédo visual entre a cor resultante da amostra
onde foi adicionado o DPD e a cor padrao do disco colorimétrico. As concentracdes
de cloro livre ou combinado que esse método é capaz de medir variam entre 0,1 e
3,5 mg L, na amostra. Esses "Kits colorimétricos" sdo compostos por: envelopes
contendo o reagente DPD em pé; um disco colorimétrico graduado de acordo com a
intensidade da cor padronizada e correspondente a concentragcdo da amostra, que
varia de 0,1 a 3,5 mg L"; duas cubetas de plastico ou policarbonato, para fazer os
testes. A determinacdo do analito é feita quase imediatamente apés a adicdo do

reagente.

2.2 Técnicas Analiticas

2.2.1 Sistema de analise em fluxo com célula de longo caminho

optico e multicomutacao

O sistema de andlise por injecdo em fluxo, empregando a
multicomutacao, € um procedimento analitico que apresenta vantagens, como: a)
automacdo da manipulacdo de solugdes com fluxo intermitente, descartando-se
alguns tipos de contaminagdes; b) minimizacdo do consumo de reagentes e
amostras, uma vez que somente quantidades necessarias para a determinagdo sao
deslocadas para o fluxo transportador; ¢) aumento da freqtiéncia de amostragem; d)
simplicidade; e) baixo custo de instrumentagao®®.

Métodos analiticos espectrofotométricos sdo caracterizados como
simples e robustos, envolvendo instrumentacdo de baixo custo. Porém, algumas
aplicagbes exigem maior sensibilidade. Algumas alternativas para atender a tais
quesitos tém sido estudadas, tais como formagdo de espécies com maior
absortividade molar®®, medidas espectrofotométricas em fase sélida®' e aumento do

caminho éptico das células de medidas, devido ao conseqliiente aumento no numero
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de espécies absorventes que interagem com o feixe de radiacdo®. O guia de
radiacdo por distancias relativamente longas ¢é eficientemente efetuado
empregando-se cabos de fibras Opticas.

O caminho éptico 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 Optica. Para tanto, o material do qual a célula é construida
deve apresentar indice de refragdo inferior ao do liquido (da solugéo) no qual a
absorbancia sera medida.

O emprego de guias de onda, para medidas em solugdes aquosas
diluidas (indice de refracdo em torno de 1,33), tornou-se mais usual com o
desenvolvimento de um fluoropolimero amorfo, denominado Teflon AF-2400®, que
apresenta indice de refracdo de 1,29. Esses tubos podem ser usados para
construcado de células com longo caminho 6ptico®.

Ha trabalhos, na literatura, em que se usa a célula de longo caminho
éptico na determinacdo de peréxido de hidrogénio®, fenol®, benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos (BTEX)®, cloreto®”, cromo (VI) e molibdénio (VI)%,
Rodamina B®, ferro 11", cobre’’, amostras ambientais’® e nitrito’®, entre outros. Isso
mostra que o aumento do percurso analitico € uma ferramenta analitica de grande
utilidade para a determinacdo de compostos presentes em concentracées da ordem
de ng L™, como é o caso de fendis, surfactantes, alguns cations metélicos, etc.

Atualmente, pesquisas envolvendo ciéncia ambiental, agricultura e
processos industriais apresentam uma demanda muito grande de resultados
analiticos, sendo necessaria a busca de procedimentos automatizados que
apresentem maior freqiiéncia de resultados.

O acoplamento dessas células (longo caminho 6ptico-LCO) a sistemas
de analise por injegdo em fluxo (FIA), junto com a multicomutagéo, permite, assim, o
desenvolvimento de métodos sensiveis, versateis e capazes de detectar esses
compostos com limites de deteccdo inferiores aos relatados em procedimentos
descritos na literatura.

Procedimento analitico baseado em andlise por injecao em fluxo (FIA)
€ capaz de processar grande numero de amostras, em pouco tempo, e reduzir o
emprego de vidraria. Além disso, tem a vantagem de ser um sistema quase fechado,
0 que minimiza os riscos de contaminagdo da amostra e proporciona maior

seguranca para o operador’®.
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A andlise por injecdo em fluxo, associada com a multicomutagao,
envolve a injecdo rapida de uma amostra em um fluxo continuo de carregador ndo
segmentado. Uma ou mais solugbes contendo reagentes confluem com o
carregador, antes da deteccdo do analito. A zona de amostra injetada sofre
dispersao, sendo misturada com as solugdes transportadora e reagente. O produto
resultante é levado em direcdo a um detector, no qual ocorrerdo as medidas,
seguindo para o descarte. A dispersdo ou a diluicdo da zona de amostra pode ser
controlada ou adaptada as analises requeridas pela otimizacdo de varios fatores,
tais como o volume injetado da amostra (tempo de amostragem), as vazdes do fluido
carregador e dos reagentes, o comprimento da bobina de reacdo e o didmetro
interno da tubulagdo’™.

Por outro lado, o sistema de analise em fluxo e multicomutagédo permite
a mecanizagcdo/automacdo de procedimentos analiticos, aumentando-se a
versatilidade com o emprego de dispositivos de comutacédo discreta, para construcao
dos mddulos de analise. Devido a adigao intermitente, o consumo de reagentes e a
geracdo de residuos sdo consideravelmente reduzidos em relagdo aos
procedimentos classicos de analise em fluxo’® ”’.

Procedimentos baseados no processo de multicomutagdo tém sido
empregados em técnicas de deteccdo, tais como espectrofotometria UV-Vis,
poténciometria, fluorimetria, quimiluminescéncia e  espectrofometria de
infravermelho®®.

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

78,79

em determinagdes de compostos presentes em formulacdes de pesticidas e de

8085 na determinagdo de anions®® e de L(+) lactato proveniente da

88-93

farmacos

fermentagao alcodlica de vinho® , em compostos inorganicos e em matrizes mais

complexas, como glicose em soro de sangue animal®.



CAPITULO III
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
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3. Procedimento experimental

3.1 Determinacao de hipoclorito em alvejantes, e cloro em aguas de

abastecimento

3.1.1 Equipamentos e acessorios para determinacao de hipoclorito

em alvejantes

Para o transporte das solucdes, utilizou-se uma bomba peristaltica Ismatec de
12 canais, modelo 7618-50, com tubos de propulsdo de Tygon® de 3,0 mm de
didmetro interno. Tubos de polietiieno de didmetro interno de 0,8 mm foram
empregados para constru¢do dos reatores helicoidais e conexdo das valvulas
solendides aos tubos de propulsdo. Foi utilizada uma confluéncia de acrilico com
quatro canais, para entrada e saida do reagente, da amostra (ou solugdo padréo) e
do carregador, além de uma célula de quartzo de 1,0 cm de caminho Optico
(HELLMA) e cabos de fibra 6ptica, fenda de 600 um, para conexao da cela ao
espectrofotdmetro e para conexado com a fonte de radiacao.

Para controle e aquisicado dos dados, utilizou-se um microcomputador
Intel Celeron 366, equipado com uma interface eletrénica (Advantec Corp.
PCL-711S), que possui duas portas de saida digital de 8 bits e gera sinais de
controle no padrédo TTL. Para medida dos sinais, empregaram-se uma lampada de
tungsténio-halogénio e um espectrofotdmetro com arranjo linear de 2048
fotodetectores do tipo CCD (Charge Coupled Devices), da Ocean Optics-modelo
PC2000.

O moédulo de analise foi construido utilizando-se trés valvulas
solendides de trés vias (NResearch- 161T031). Construiu-se uma interface de
poténcia, para gerar uma diferengca de potencial de 12 V e uma intensidade de
corrente de ca 100 mA, necessarias para 0 acionamento das valvulas. Essa
interface, cujo esquema é mostrado na Figura 3.1, é constituida de duas partes: uma
fonte de diferenca de potencial constante (a) e um circuito eletrébnico que atua como
driver de corrente (b). No circuito eletrénico, foi empregado um transformador de
2,0 A, com entrada de 127 V e saida de 12 V.
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Figura 3.1 Representagcdo dos circuitos eletrénicos empregados para o acionamento das
valvulas solendides. a) Fonte de diferenca de potencial constante (12 V). D4, Do—diodos; LM
317 - regulador de voltagem. As linhas pontilhadas representam placas metdlicas usadas
para dissipacao de calor. b) Interface de poténcia (driver de corrente): dy-d; - linhas de saida
digital da interface PCL-711S; V;-Vg - valvulas solendides; ULN2803 - circuito integrado;
GND - terra.

Os diodos foram usados para a retificacdo de sinal, previamente aos
reguladores de voltagem (LM317). A diferenca de potencial de saida foi ajustada
para 12 V por meio do resistor variavel (10 kQ). A outra parte do circuito foi
construida empregando-se um circuito integrado ULN2803, que possui,
internamente, uma série de transistores npn, em arranjos tipo Darlington. Cada um
dos oito terminais de saida suportam 500 mA. As entradas desses dispositivos foram
ligadas as saidas da porta digital da interface de controle. A passagem de corrente
através dos solendides gera um campo magnético que desloca uma haste metdlica,

acionando a valvula solendide?.
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O espectrofotbmetro multicanal empregado nesse sistema esta
esquematizado na Figura 3.2. A lampada de tungsténio-halogénio (A), utilizada
como fonte de radiacao, é alimentada por uma fonte de 9,0 V. A radiacéo é guiada
pela fibra éptica (B) até a entrada da célula de 1,0 cm de caminho éptico (C) e, da

saida desta, até a entrada do espectrofotémetro, localizado dentro da CPU (D).

Figura 3.2 Esquema do sistema usado na determinacao de hipoclorito em alvejantes, sendo
(A) fonte de radiagao; (B) fibra dptica que serve como guia de radiacao; (C) célula de 1,0 cm
de caminho éptico; (D) espectrofotémetro PC 2000 fiber-optic, localizado dentro da CPU.

A Figura 3.3 mostra os equipamentos empregados para as medidas
espectrofotométricas, para a determinacdo de hipoclorito em alvejantes,
utilizando-se uma célula de 1,0 cm de caminho éptico.

Figura 3.3 Representacdo dos equipamentos empregados para medidas
espectrofotométricas, na determinacdo de hipoclorito em alvejantes, sendo (a) Fonte de
radiagcdo — lampada de tungsténio-halogénio; (b) Célula de 1,0 cm de caminho 6ptico.

Esse monocromador (rede de difragdo com 600 linhas/mm) permite a
dispersao da radiagéo sobre o arranjo linear de 2048 fotodetectores, inversamente
polarizados e associados a capacitores carregados, no inicio. A incidéncia de
radiagdo sobre o arranjo de sensores provoca a descarga dos capacitores a uma
taxa proporcional a quantidade de radiacao incidente. Apés o tempo de integracao
(periodo no qual o arranjo fica exposto a radiacdo), a carga remanescente nos

capacitores é transferida para um conjunto de dispositivos, denominado registro
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temporario. Em seguida, os capacitores, associados aos fotodetectores, sao
recarregados, e um novo ciclo de integracdo se inicia. Simultaneamente, os sinais
armazenados no registro temporario séo transferidos para o microcomputador, por
meio de um conversor analégico/digital de 12 bits. Essa interface foi instalada em
um dos conectores de expansao disponiveis no computador e permite a aquisicao
de dados no intervalo de 350 nm a 1080 nm. Entretanto, medidas abaixo de 400 nm
e acima de 850 nm sao prejudicadas pela baixa intensidade de emissao da fonte de

radiacéo.

3.1.1.1 Programa para controle e aquisicao dos dados

O programa para controle do médulo de andlise e aquisicdo de dados
foi desenvolvido em linguagem Visual Basic 3.0. Para isso, foi empregada uma DLL
(Dynamic Link Library) (INPOUT.dIl), que contém as fung¢des INP e OUT, usadas
para aquisicao de dados e para o envio de sinais de controle, respectivamente. Uma
copia dessa DLL foi instalada no diretério “C:/windows/system”, visando-se
disponibiliza-la para todas as aplicacoes. As funcdes INP e OUT foram declaradas
no médulo BAS dos programas.

Para a aquisicdo 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
moédulos BAS do programa, e uma copia foi instalada no diretorio
“C:/windows/system”; visando-se disponibiliza-la para todas as aplicagdes.

O programa desenvolvido no Laboratério de Analitica do DQ-UFSCar
contou com o auxilio do Prof. Dr. Fabio R. P. Rocha (IQ-USP).

Para aquisicdo dos dados, devem ser fornecidos parametros de
entrada, como tempo de integragdo e nimero de espectros a serem efetuados (valor
final = média de todos os espectros). Os dados também podem ser processados por
meio de uma média movel, devendo-se fornecer o nimero de pontos (elementos do
arranjo) a serem utilizados para composicao da média.

A funcao “sp.sdat (i, j)” foi empregada para o armazenamento dos
dados, ap6s a leitura, sendo i o numero do fotodetector e j, o canal do

espectrofotdmetro. 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
absorcao (absorbancia vs comprimento de onda) e se efetuem medidas em fluxo
(absorbancia vs tempo), em diferentes comprimentos de onda. Para conversao da
intensidade dos sinais da amostra em absorbéncia, deve-se fazer a medida na
auséncia de radiacao (dark) e do sinal de referéncia (branco). Os sinais na auséncia
de luz foram obtidos colocando-se um anteparo entre a fonte de radiacao e a cela de
medida. Esse procedimento é efetuado apenas no inicio de cada medida, ja que o
espectro fica armazenado em um arquivo, para o processamento dos dados. O
conversor analogico/digital (12 bits) empregado permite medidas de intensidade
entre 0 e 4096 unidades digitais. A partir dos sinais na auséncia de luz, lo- sinal de
referéncia (l1-média de 10 leituras da linha base, cada uma correspondendo a média
de 20 espectros) e da intensidade de radiacdo atenuada por absorcao (lo) da
amostra, calcula-se, usando-se a equagao 7, a absorbancia em cada comprimento

de onda.

A= -log(l2 —lo/ l1 —lo), (7)

onde lp, l1, e I sdo as intensidades em unidades digitais dos sinais na auséncia de
luz, de referéncia e devido a absorcao do produto, respectivamente.

O processamento descrito anteriormente foi efetuado para os 2048
fotodetectores, resultando no espectro de absorbancia 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 usuério é apresentada na Figura 3.4.
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Figura 3.4 Tela de interface com o usuario.

A tela de interface com o usuario fornece um formulario que permite
visualizar os sinais transientes no comprimento de onda selecionado e o niumero de
replicatas e de leituras e, também, selecionar o tempo de amostragem (acionamento
das valvulas) e o tempo de espera (delay) entre uma leitura e outra. Se necessario,
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 opcao esta
habilitada, uma caixa de mensagem aparece antes da execucdo das replicatas,
lembrando que deve ser fornecido o nome do arquivo no qual os dados serao
salvos. Como a medida do sinal na auséncia de luz é obrigat6ria, uma mensagem do
mesmo tipo aparece, para lembrar que é preciso fazer essa medida antes do inicio
da aquisicao de dados.

A aquisicdo dos sinais na auséncia de radiacdo e o inicio da execugao
das replicatas programadas podem ser feitos por meio dos botdes de comando
“dark” e “iniciar”, respectivamente. Ap6s a aquisicdo de cada sinal transiente, os
dados referentes ao comprimento de onda selecionado s&o salvos no arquivo
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previamente definido, em colunas independentes, e o sinal transiente € mostrado no
espaco reservado no formulario. Assim, os valores de absorbancia sao associados
aos valores de tempo nos quais as aquisicbes foram efetuadas, podendo-se
trabalhar esses dados em programas graficos.

3.1.2 Equipamentos e acessorios para determinacao de cloro em
aguas de abastecimento

Para o transporte das solucdes, utilizou-se uma bomba peristaltica Ismatec de
12 canais, modelo 7618-50, com tubos de propulsdo de Tygon® de 1,0 mm de
didametro interno. Tubos de polietileno, de didmetro interno de 0,8 mm, foram
empregados para construcdo dos reatores helicoidais e na conexdo entre as
valvulas solendides e os tubos de propulsdo. Foi utilizada uma confluéncia de
acrilico com quatro vias, para entrada e saida de reagentes, amostra (ou solugéao
padrdo) e solucdo transportadora, trés valvulas solendides e uma célula de Teflon
AF2400, de 100 cm de caminho éptico e volume interno de 250 uL (Ocean Optics),
revestida internamente com silica, para obtencao dos sinais analiticos. Utilizaram-se
cabos de fibra éptica com fenda de 50 um, para a conexdo entre a célula e o
espectrofotdmetro, e fenda de 600 um, para conexao entre a célula e a fonte de
radiacéo.

Para controle e aquisicdo de dados, foi utilizado um microcomputador
Pentium 4, equipado com uma interface eletrbnica (Advantec PCI-1710A). Para
medida dos sinais, fez-se uso de uma lampada de tungsténio-halogénio € um
espectrofotdmetro com arranjo linear de 2048 fotodetectores do tipo CCD (Charge
Coupled Devices), da Ocean Optics-modelo USB-2000.

O modulo de analise foi construido utilizando-se trés valvulas
solendides de trés vias (NResearch- 161T031), cujas caracteristicas foram descritas
anteriormente, no item 3.1.1.

O espectrofotdbmetro multicanal, empregado no segundo método, esta
esquematizado na Figura 3.5, sendo que a lampada de tungsténio-halogénio (A),
utilizada como fonte de radiagéo, é alimentada por uma fonte de 9,0 V. A radiacao &
guiada pela fibra éptica (B), até a entrada da cela de 100 cm de caminho éptico (C)

e, da saida desta, até a entrada do espectrofotémetro (D).
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TSB-2000

Figura 3.5 Diagrama do sistema usado na determinagdo de cloro, em aguas de
abastecimento, sendo (A) fonte de radiagado, (B) fibra éptica que serve como guia de
radiagdo, (C) célula de 100 cm de caminho 6éptico (LPC-1) da Ocean Optics e (D)
espectrofotdbmetro USB 2000 FL; (E) monitor e (F) CPU.

As caracteristicas de funcionamento do monocromador estao descritas
no item 3.1.1.

A Figura 3.6 mostra os equipamentos empregados para as medidas
espectrofotométricas, para a determinacdo de cloro em aguas de abastecimento,

utilizando-se uma célula de longo caminho 6ptico (100 cm).

a b c
Figura 3.6 Representacdo dos equipamentos empregados para medidas
espectrofotométricas, na determinacdo de cloro em aguas de abastecimento, sendo (a)

fonte de radiacao—lampada de tungsténio-halogénio, (b) célula de 100 cm de caminho 6ptico
e cabos de fibra 6ptica com fendas de 600 e 50 um e (c) espectrofotdmetro USB2000.

3.1.2.1 Programacao

O programa para controle do moédulo de analise e aquisicdo de dados,
utilizado na determinacédo de hipoclorito em alvejantes, foi desenvolvido pelo Prof.
Dr. Fabio R. P. Rocha, em linguagem Visual Basic 3.0, na USP-SP, e nao se

mostrou compativel com o espectrofotobmetro USB 2000. Adquiriu-se um software,
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desenvolvido por Marcus Vinicius Carneiro Teixeira, no Departamento de
Computagdo da UFSCar, em linguagem C++, com algumas modificagbes que
facilitaram seu uso, como a inser¢do de um novo formulario de interface com o
usuario, sendo possivel carregar os dados sem a necessidade de utilizagdo de
qualquer outro programa gréfico.

Para isso, foi empregada uma DLL (Dynamic Link Library), denominada
adsapi 32, fornecida pela ADVANTECH. Esta DLL é responséavel pelo controle da
interface PCI-17102, que, por sua vez, estd conectada a um conjunto de valvulas
solendides. Uma copia da DLL foi instalada no diretério “C:/windows/system”,
visando-se disponibiliza-la para todas as aplicacoes.

Para a aquisicdo 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 coépia da DLL também foi instalada no
diretério “C:/windows/system”, visando-se disponibiliza-la para todas as aplicacdes.

Para aquisicdo dos dados, devem ser fornecidos alguns parametros de
entrada, como tempo de integragdo e nimero de espectros a serem efetuados (valor
final = média de todos os espectros). Os dados também podem ser processados por
meio de uma média movel, devendo-se fornecer o0 numero de pontos (elementos do
arranjo) a serem utilizados para composicao da média.

A varidvel sp.sdat armazena os dados de leitura em uma matriz
fotodetectora vs canal do espectrofotébmetro. 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 (absorbéancia vs tempo / absorbancia vs leituras), em diferentes comprimentos
de onda. Para conversdo da intensidade dos sinais da amostra em absorbancia, €
feita uma medida na auséncia de radiagao (dark) e outra para sinal de referéncia. Os
sinais na auséncia de luz sdo obtidos colocando-se um anteparo entre a fonte de
radiacdo e a célula de medida, evitando-se, assim, o desligamento da fonte de
radiacdo, o que poderia diminuir sua vida util. Esse procedimento é efetuado apenas
no inicio das medidas, ja que o espectro fica armazenado em um arquivo, para o
processamento dos dados. O conversor analdgico/digital (12 bits) permite medidas
de intensidade entre 0 e 4096 unidades digitais. A partir dos sinais na auséncia de
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luz, lp - sinal de referéncia (l;-média de 10 leituras da linha de base, cada uma
correspondendo a média de 20 espectros) e da intensidade de radiagdo atenuada
por absorcédo () da amostra, calcula-se, usando-se a equagao 7, apresentada no
item 3.1.1.1, a absorbancia em cada comprimento de onda.

O processamento descrito anteriormente é efetuado para os 2048
fotodetectores, resultando no espectro de absorbancia vs. comprimento de onda. No
caso das medidas em fluxo, sdo armazenados apenas os dados referentes ao
comprimento de onda selecionado, relacionado com o tempo em que cada leitura foi
efetuada e com o numero de leituras realizadas. A tela de interface com o usuario foi
feita por meio de um formulario, como mostrado na Figura 3.7.
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Figura 3.7 Tela de interface com o usuario.

A tela de interface com o usuario fornece um formulario que permite a
visualizagdo dos sinais transientes no comprimento de onda selecionado, sendo
possivel informar as variaveis de tempo de amostragem (tempo de acionamento das
valvulas), o numero de replicatas e de leituras e tempo de espera (delay) entre uma
analise e outra, para que a zona de amostra chegue até a célula de longo caminho

optico e se iniciem as leituras. Pode-se, por meio desse formulario, utilizar a técnica
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de parada de fluxo, por um tempo determinado; é possivel, ainda, acionarem-se as
valvulas individualmente, por um tempo determinado, para a limpeza do sistema. As
escalas do grafico podem ser alteradas a qualquer momento, durante as medidas,
caso se faga necessério.

No menu “configuracao”, esse formuldrio permite selecionar as
variaveis relacionadas a aquisicdo de dados pelo espectrofotébmetro, como tempo de
integracdo, numero de espectros a serem obtidos e nuimero de pontos para o
processamento dos sinais, por meio de médias moveis.

Salvar dados € opcional. Sendo assim, deve-se especificar o diretério
em que os dados serao salvos, antes de se iniciar a aquisicado de dados. Como a
medida do sinal na auséncia de luz é obrigatéria, uma mensagem aparece, antes da
execucgao das replicatas, lembrando que deve ser obtido um novo sinal na auséncia
de radiacao, antes do inicio da aquisicao de dados.

Pode-se, também, efetuar uma parada de fluxo, durante as medidas,
ativando-se o botao “parar”.

A aquisicao dos sinais na auséncia de radiagdo e o inicio da execugéo
das replicatas programadas podem ser realizados por meio da ativagdo de botdes
de comando “dark” e “iniciar’, respectivamente. Apds a aquisicdo de cada sinal
transiente, os dados referentes ao comprimento de onda selecionado sao salvos no
arquivo previamente definido, e os sinais transientes sdo mostrados no espaco
reservado no formulario. Assim, os valores de absorbancia sado associados aos
valores de tempo e/ou leitura, nos quais a aquisicdo foi efetuada, podendo-se
trabalhar esses dados em programas graficos.

3.2 Diagrama de fluxo e procedimento

O diagrama de fluxo, para determinacao de hipoclorito em alvejantes,
esta representado na Figura 3.8.
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Figura 3.8 Diagrama do sistema em fluxo, para determinagéo de hipoclorito em alvejantes:
(C) solugao transportadora de tampao acetato pH 4,9; (S) amostra (ou padrao); (R) solucao
de reagente (N,N-dietil-p-fenilenodiamina - DPD) 1x102mol L; (A) bomba peristaltica; (V1),
(V2) e (V3) valvulas solenéide de trés vias; (B) confluéncia de 4 vias; (D) bobina helicoidal
de 50 cm de comprimento; (E) célula de quartzo de 1,0 cm de caminho éptico; (F)
espectrofotbmetro PC 2000 fiber optics (ndo mostrado no esquema, uma vez que se
encontra dentro da CPU); (G) computador, para visualizagdo e aquisicao dos dados; (H)
descarte. As linhas tracejadas representam os trajetos do fluxo, quando as valvulas sao
ligadas. O produto cromogénico formado foi monitorado em 515 nm.

Foram estudados alguns parametros fisicos do sistema de analise por
injecdo em fluxo (FIA), como vazdo (0,5 a 2,7 mL min™"), tamanho da bobina
helicoidal (30 a 120 cm) e tempo de amostragem (1,0 a 2,0 s) e, também, alguns
parametros quimicos, como concentragdo do reagente N,N dietil-p-fenilenodiamina
(5x10* a 5x102 mol L™), pH da solucdo transportadora (tamp&o acetato com pH
variando de 3,5 a 5,9) e concentragdo do sal dissddico do &cido etilenodiaminotetra
acético (Nax-EDTA), objetivando-se otimizar o sistema de analise.

Esse procedimento € baseado na rapida oxidagao do DPD pelo cloro
(Figura 2.6), formando um complexo colorido rosa-escuro.

Quando as valvulas sao acionadas (ligadas), as solucbes de amostra e
reagente sdo direcionadas para o fluxo transportador através de uma confluéncia,
reagem com auxilio de uma bobina helicoidal, formando um complexo rosa-escuro, e
sdo encaminhadas para a célula de 1,0 cm de caminho 6ptico. Na célula, um feixe
de radiacdo proveniente da fibra Optica atravessa a solucdo (reagente-amostra),
resultando num sinal analitico proporcional a concentragdo do analito na amostra,
que possui absorgdo maxima em 515 nm.

Os tubos de polietieno conectados com a valvula da solugéao
transportadora estdo colocados de maneira invertida, de modo que, quando as
valvulas sdo acionadas, seu fluxo desvia-se do percurso analitico, sem que haja
diluicdo do produto formado pela reacdo entre amostra e reagente. Logo apés o

fechamento das valvulas, a solugéo transportadora volta para o percurso analitico, e
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a solucdo do reagente e a da amostra ciclam para os seus respectivos frascos,
evitando-se, assim, o desperdicio dessas solugoes.

Para medidas de comparagdo, foi utilizado o método oficial do
Standard Methods'® (titulagdo iodométrica).

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

a determinagéao de hipoclorito em alvejantes.

{

Figura 3.9 Fotografia do sistema em fluxo, proposfo para a'dete
alvejantes.

rminac¢ao de hipoclorito em

O diagrama de fluxo, para determinacdo de cloro em aguas de
abastecimento, esté representado na Figura 3.10.
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Figura 3.10 Diagrama do sistema em fluxo, para determinacido de cloro em aguas de
abastecimento: (C) solucéo transportadora de &cido fosférico 1,0 mol L™'; (S) amostra (ou
padrdo); (R) solucdo de reagente 3x10™° mol L™ (orto-Tolidina); (A) bomba peristaltica; (V1),
(V2) e (V3) valvulas solendides de trés vias; (B) confluéncia; (D) bobina helicoidal (40 cm);
(E) célula de longo caminho optico (100 cm); (F) espectrofotdmetro (A=438 nm); (G)
computador; (H) descarte. As linhas tracejadas representam os trajetos do fluxo, quando as
valvulas sao ligadas.

A determinacdo do cloro envolve a rapida oxidacdo 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 proximo de 1; sendo assim, a
cor do produto formado é amarela.

Quando as valvulas sao acionadas (ligadas), as solucdes de amostra e
de reagente sao direcionadas para o fluxo transportador através de uma confluéncia,
e, ao se encontrarem, reagem com auxilio de uma bobina helicoidal, formando um
complexo de coloragdo amarela, que é encaminhado para célula de 100 cm de
caminho O¢ptico. Na célula, um feixe de radiacdo proveniente da fibra Optica
atravessa a solucao (reagente-amostra), resultando num sinal analitico proporcional
a concentracao do analito na amostra, que possui absorgdo maxima em 438 nm.

Os tubos de polietieno conectados com a valvula da solugéao
transportadora estdo colocados de maneira invertida, de modo que, quando as
valvulas sdo acionadas, seu fluxo desvia-se do percurso analitico, sem que haja
diluicdo do produto formado da reacdo entre amostra e reagente. Logo apds o
fechamento das valvulas, a solugéo transportadora volta para o percurso analitico, e
a solucdo do reagente e a da amostra ciclam para os seus respectivos frascos,
evitando-se, assim, o desperdicio das respectivas solucoes.

A Figura 3.11 mostra uma fotografia dos equipamentos utilizados no
sistema em fluxo com longo caminho optico, para a determinacéo de cloro em aguas

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

Os teores de cloro obtidos empregando-se o0 método proposto foram
comparados com os do kit colorimétrico usando envelopes contendo pé DPD como
reagente colorimétrico. O kit contém duas cubetas de plastico, sendo que, em uma
delas, séo adicionados 5,0 mL de 4gua desionizada, que servira como padrdo. Essa
cubeta é inserida no orificio direito, situado na parte superior do suporte. Na
segunda cubeta, sdo adicionados 5,0 mL da amostra e, em seguida, é colocado o
conteudo de um envelope do reagente colorimétrico DPD. Posteriormente, essa
cubeta é agitada, a fim de se homogeneizar a solucao reagente-amostra. Em
seguida, ela é colocada no segundo orificio, localizado ao lado direito do primeiro
orificio, e a leitura da amostra é feita com a ajuda do disco colorimétrico.

E recomendado que essa leitura seja feita antes de completar 30
segundos apo6s a adicdao do reagente DPD. Esse método € amplamente utilizado
pelas estagcbes de tratamento de aguas (ETAs), inclusive pela CETESB. Os
equipamentos que compdem 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 estagées
de tratamento de agua (inclusive na CETESB), para determinacio de cloro em aguas de
abastecimento.

3.3 Reagentes e solucoes

Todas as solugbes foram preparadas com a utilizacdo de agua
desionizada.

A solugdo padrdo estoque de cloro, preparada para ambos o0s
procedimentos, foi obtida a partir da diluigdo de uma solugéo de hipoclorito de sodio
4-6% (Merck). As solugdes padrao de cloro foram padronizadas antes do uso, de
acordo com Mendham et al."”.

a) Determinagao de hipoclorito em alvejantes

A solugcdo transportadora de tampao acetato foi preparada
dissolvendo-se 9,84 g de acetato de sddio anidro p.a. (Merck) em 600 mL de agua
desionizada; o pH foi ajustado, com a ajuda de um pHmetro e um agitador, para 4,9
com acido acético glacial p.a. (J.T.Baker). A solucdo foi transferida para um balao
volumétrico de 1000 mL, completando-se o volume com agua desionizada.
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A solugdo estoque 0,3 mol L' de 4cido -etilenodiaminotetra
aceético-EDTA (Merck) foi preparada dissolvendo-se 1,11 g desse sal em 10 mL de
agua desionizada.

A solugédo 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
acido sulfarico 1:9 V/V (Synth) e 50 mL de etanol (J.T.Baker). Essa solu¢do foi
diluida para 100 mL, num baldo volumétrico com &gua desionizada. As demais
solucdes de reagente DPD foram preparadas por diluicdo da solugao estoque, em
tampéo acetato.

As seis amostras de diferentes marcas de aguas sanitarias (alvejantes)
analisadas neste trabalho foram compradas em um supermercado da cidade de Sao
Carlos-SP. As solugdes para anadlise de hipoclorito, pelo método proposto, foram
preparadas retirando-se uma aliquota de 75 pL do produto alvejante, que foi diluida
para 200 mL com tamp&o acetato.

A andlise dos seis produtos alvejantes de diferentes marcas foi feita no
mesmo dia, empregando-se o método proposto (FIA) e o padrao'®.

b) Determinacéo de cloro em aguas de abastecimento

A solucdo transportadora de &cido fosférico (HsPO4) p.a. 1,0 mol L
(J.T. Baker) foi preparada pela diluigio de 17 mL desse &cido com agua
desionizada, num baldo de 250 mL, sendo padronizada, em seguida, com solucao
padrao de hidroxido de sédio 0,50 mol L.

Para preparar a solucdo do reagente orto-Tolidina (Merck), foram
pesados 0,025g do reagente, que foi diluido com agua desionizada, num baldo de
25mL. Dessa solucao foi retirada, com o auxilio de uma pipeta volumétrica, uma
aliquota de 15 mL, que foi transferida para um baldao volumétrico de 50 mL, sendo o
volume completado com o carregador (acido fosférico 1,0 mol L™'). As demais
solugdes de orto-Tolidina, utilizadas para otimizar o sistema, foram preparadas por
diluicdo da solucdo estoque em 4&cido fosférico. Todas as solugbes foram
preparadas previamente, antes das andlises.

As seis amostras de aguas de abastecimento estudadas foram
coletadas em seis bairros diferentes da cidade de S&o Carlos-SP, sendo analisadas,
no mesmo dia, de acordo com o método usado pelas estacbes de tratamento de
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agua, inclusive a CETESB (kit DPD colorimétrico), e o método proposto (FIA-LCO).
As analises das amostras foram feitas no mesmo dia em que chegaram ao

laboratério, evitando-se, assim, a perda de cloro por evaporagéo.



CAPITULO IV
RESULTADOS E DISCUSSAO
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4. Resultados e discussao

4.1 Determinacao de hipoclorito em alvejantes, utilizando-se o

sistema em fluxo e multicomutacao

4.1.1 Estudo dos parametros fisicos e quimicos do sistema em
fluxo (FIA)

O primeiro parametro estudado foi o pH da solu¢do transportadora.
Avaliou-se a solugéo de tampé&o 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 absorbancia decresceu e manteve-se
praticamente constante; em pH 4,9, obteve-se o maior sinal analitico (maior sinal de
absorbancia). Em valores de pH superiores, o sinal diminuiu, estabilizando-se.
Selecionou-se a solugao tampao de pH igual a 4,9 por apresentar maior sinal
analitico.

0,40

0,351 .
030] * /
0,25- \ T

020 ~No—"

0,15+

Absorbancia

0,10+

0,05+

0,00

35 40 45 50 55 60
Solucéao carregadora de tampao acetato / pH

Figura 4.1 Efeito do pH da solucao transportadora sobre o sinal analitico, n=3.

O efeito da vazao das solugdes sobre o sinal analitico foi avaliado entre
0,5 e 2,7 mL min™', variando-se a velocidade de rotagdo da bomba peristaltica, como
mostra a Figura 4.2. Os valores de absorbancia aumentaram gradativamente com o
aumento da vazdo, até 1,7 mL min"', diminuindo em vazées superiores. Dessa

maneira, a vazao de 1,7 mL min™ foi escolhida para esse sistema em fluxo.
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Figura 4.2 Efeito da vazao das solugdes sobre o sinal analitico, n=3.

Estudou-se o efeito do tempo de amostragem (acionamento das
valvulas solendides) — de 1 s a 2,5 s — sobre a resposta analitica. Os valores de
absorbancia 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 uL de solugéo, foi selecionado

para este trabalho.
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Tempo de amostragem /s
Figura 4.3 Efeito do tempo de amostragem sobre o sinal analitico, 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 absorbancia 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 freqiiéncia analitica, uma vez que, a partir desse ponto, o sinal

se apresentou estavel.
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0,09 i\
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Absorbancia

0,03 1

0,00 —_—
20 40 60 80 100 120 140
Comprimento da bobina helicoidal / cm

Figura 4.4 Efeito do comprimento da bobina helicoidal sobre o sinal de absorbancia, n=3.

Depois de estudados os parametros fisicos do sistema em fluxo, foram
calculados os parametros quimicos.

O efeito da concentragdo do reagente N,N’-dietil-p-fenilenodiamina
(DPD), na determinac&o de hipoclorito em alvejantes, foi avaliado no intervalo de
concentragdo de 5x10* a 5x10% mol L. O resultado desse estudo pode ser
observado na Figura 4.5. O sinal analitico aumentou gradativamente com o aumento
da concentracdo do DPD, até o valor de 1x102 mol L™, decrescendo, em seguida,
para maiores valores de concentracdao do reagente. Sendo assim, selecionou-se a

concentragdo de 1x102 mol L™ desse reagente cromogénico.
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Figura 4.5 Efeito da concentracdo do reagente (DPD) sobre o sinal analitico (5x10™; 1x107;
5x10%; 1x10? e 5x102 mol L"), n=3.

Foi avaliado o melhor volume de solucdo de EDTA 0,3 mol L™ a ser
acrescentada na do DPD. Como pode visto na Figura 4.6, o valor escolhido foi de
800 pL (0,024 mol L™ de solugcdo de EDTA, para um volume final de solugdo de

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

A solugdo de EDTA foi acrescentada com o objetivo de complexar
alguns cations metalicos que (como por exemplo, o Fe*") poderiam interferir nas

determinacdes do analito presente, nos alvejantes.
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A Tabela 4.1 mostra os parametros fisicos e quimicos avaliados do
sistema FIA, para determinag¢ao de hipoclorito em alvejantes.

Tabela 4.1 ParAmetros otimizados para o sistema FIA, na determinagéo de hipoclorito em
alvejantes.

Parametros Valores estudados Valor selecionado
Solugéo tampao acetato / pH 3,5a5,9 49
Vazédo / mL min™ 0,5a27 1,7
Tempo de amostragem /s 1,0a2,0 1,8
Bobina helicoidal / cm 30a120 50
Concentragdo DPD / mol L 5x10* a 5x107 1,0x107
Volume de EDTA 0,3 mol L™/ pL 100 a 1000 800

4.1.2 Estudo de interferentes em potencial

Depois dos parametros fisicos e quimicos otimizados, foram estudados
alguns ions que poderiam interferir na determinag¢ao de hipoclorito em alvejantes, na
concentracdo dez vezes maior € na mesma concentracdo de hipoclorito
(1,47x10* mol L ou 11,0 mg L™).

A Tabela 4.2 mostra a porcentagem de recuperacdo do analito, na
presenca desses ions. De acordo com os resultados obtidos, nota-se que nenhum
dos ions estudados apresentou interferéncia significativa.

Tabela 4.2 Porcentagem de recuperagédo do analito estudado (hipoclorito), na presenca de
alguns ions e com o acréscimo da solucdo de EDTA na solucéo de DPD.

lons estudados % Recuperagéo 1:1 % Recuperagéo 10:1

Na* 97,2 96,9

K* 98,5 98,9
NH4* 102,6 102,1
Mg** 104,7 105
Ca™ 99,1 100,5
Fe3* 96,1 96,9
Ba® 100,3 99,8
NOs 101,8 102,6

S0.* 102,1 101,2
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4.1.3 Estudo da repetibilidade e da freqiiéncia analitica

No estudo da repetibilidade, apresentado na Figura 4.7, houve um
desvio padrao relativo (RSD) de 1,4% para dez determinagdes sucessivas (n=10) do
ion hipoclorito (8,0 mg L), indicando, assim, que o método proposto apresenta uma
boa repetibilidade. Nessas condigdes experimentais, obteve-se uma frequéncia

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

4.1.4 Curva analitica

Ap6s a otimizacdo de todos os parametros do sistema em fluxo, foi
obtida a curva analitica, para determinagé@o de hipoclorito em alvejantes (Figura 4.8),
com adi¢cbes sucessivas, em triplicatas, de solucbes padrao de hipoclorito, no

intervalo de concentracdo de 2,68x10° a 1,88x10* mol L™ (2a 14 mg L.



50

0,7
0,6—-
0,5—-
0,4—-

0,3 1

Absorbancia

0,2+

0,1+

A =-0,0314 + 0,0482[CIO]
r=0,9983

0,0 T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Concentragio de hipoclorito / mg L™

Figura 4.8 Curva analitica obtida para determinacao de hipoclorito em alvejantes (2,0; 5,0;
8,0;11 e 14 mg L"), n=3.

O sistema em fluxo apresentou boa linearidade (r=0,9983) no intervalo
de concentragdo de 2,68x10° a 1,88x10™* mol L™ (2 a 14 mg L"), com um limite de
detecgdo de 6,48 x10° mol L™ (ou 0,50 mg L™). A freqiiéncia analitica foi de 45
determinag¢des por hora, gerando, por determinagdo, um consumo de reagente
(DPD) de 0,13 mg (50 pL de solugé@o) e um volume de 100 pL de residuo. Fez-se o
estudo de adicao e recuperacao para as seis amostras de aguas sanitarias, sendo
obtidas recuperagcdes que variavam entre 97% e 102,5% (determinagdes em
triplicata), mostrando que ndo ha interferéncia significativa da matriz, nessas
amostras, na determinacao do analito.

Os residuos gerados durante todo o desenvolvimento do método
proposto foram armazenados e enviados para a UGR (unidade de gestdo de

residuos).
4.1.5 Analise das amostras

Na Figura 4.9, observam-se os sinais transientes obtidos para solugdes
padrao de hipoclorito e para seis amostras de alvejantes de procedéncia. Da
esquerda para direita: solugbes padrdo de hipoclorito, em ftriplicata, variando de
2,68x10°a 1,88x10* mol L™ (2 a 14 mg L"), seis amostras de alvejantes (A, B, C, D,

E e F), em triplicata, e, novamente, as solu¢des padréao de hipoclorito.
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Figura 4.9 Sinais transientes das solucdes padrdo (2,0; 5,0; 8,0; 11 e 14 mg L")e das
amostras em ftriplicatas.

A Tabela 4.3 apresenta os resultados das concentragcdes de hipoclorito
em alvejantes, obtidos pela titulacdo iodométrica (Standard Method'®) e pelo método
proposto (FIA).

Tabela 4.3 Concentracéo de hipoclorito (10° mg L") para ambos os métodos.

Amostras Standard Method'™  Método proposto (FIA) Er%
A 31,29 + 0,01 32,78 0,01 4,7
B 26,82 + 0,01 28,31 £0,03 55
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
Altman®, para se avaliar a concordancia entre os métodos (proposto e titulagdo
iodométrica do Standard Method'®). A regido entre as linhas pontilhadas mostra os
limites (-3,66; 1,33) dessa concordancia, com 95% de confianga, isto é, espera-se
que 95% das diferencas entre as medidas dos dois métodos, em futuras medicdes,
estejam entre esses limites. A linha vermelha mostra a média da diferenga dos

resultados obtidos, empregando-se os dois métodos analiticos. Essa metodologia €
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bastante utilizada por profissionais das mais diversas areas, atingindo,
aproximadamente, 1600 citacdes por ano, em artigos cientificos®’.
2

Método Padrio - FIA
1
e

Média {Método Padrio e FIA)
Figura 4.10 Grafico proposto por Bland e Altman®.

A Tabela 4.4 mostra alguns valores representativos, obtidos pelo
método analitico proposto e, também, em alguns trabalhos encontrados na literatura,
desenvolvidos para determinagéo de hipoclorito em alvejantes.

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

Figuras de mérito Borges e March e Ramos et al.” Método
Reis'® Simonet® proposto
Linearidade /mol L' 2,0x10* a 9,4)(10'4 a 1,4X10'3 a 2 68x1 0”2
134x10° 56107 8,6x10° 8,8x10"
L D/ mol L™ 6,04x10°  1,34x10" 15%x10" 6,84x10°"
F A/deth” 20 12 80 45
RSD % 2,5 - 0,2 1,4

Como se observa, o método proposto apresentou melhor linearidade e

limite de detec¢éo, quando comparado aos outros encontrados na literatura.

l.15

O procedimento desenvolvido por Ramos et al.” apresentou uma

frequiéncia analitica maior e um desvio padrao menor; porém, o método é trabalhoso
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€ moroso, uma vez que, para se obter o extrato da planta (necessario para a
preparacao 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 solugao,
levando-a, depois, para o rota-evaporador, a 40°C, para que todo o solvente seja
evaporado, restando apenas um liquido viscoso, que sera utilizado na preparagao do
reagente.

O método proposto por Borges e Reis' 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, facil e rapido

que o sistema desenvolvido por esses autores.

4.2 Determinacao de cloro em aguas de abastecimento, utilizando-

se o sistema em fluxo com longo caminho 6ptico e multicomutacao

4.2.1 Estudos dos parametros fisicos e quimicos do sistema
FIA-LCO

Avaliou-se a influéncia da solugdo de acido cloridrico(HCI) e acido
fosforico (H3PO4) como solugéo transportadora sobre o sinal analitico. O &cido
cloridrico ndo proporcionou uma boa resposta analitica, ao contrario do &cido
fosforico, que foi entdo selecionado e estudado em diferentes concentragcdes, como
apresentado na Figura 4.11. De acordo com os resultados obtidos, a melhor
concentragdo de acido fosférico foi de 1,0 mol L™, sendo empregada no restante do

trabalho experimental.
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Figura 4.11 Efeito da concentragdo da solucao transportadora (acido fosférico) sobre o sinal
analitico, n=3.

A vazdo foi avaliada no intervalo de 0,7 a 1,4 mL min"', como se
observa na Figura 4.12. O sinal de absorbancia aumentou gradativamente com a
vazdo, até 1,3 mL min™; depois, o sinal analitico permaneceu constante em vazdes
superiores. A vazao selecionada foi de 1,1 mL min™', uma vez que, nela, o valor de
absorbancia foi significativo e proporcionou boa precisdo, exatidao e estabilidade da

linha base.
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Figura 4.12 Efeito da vaz&o sobre o sinal analitico, n=3.

Outro paréametro estudado foi o tempo de amostragem (Figura 4.13),
que variou de 1,0 s a 1,5 s. O sinal analitico aumentou gradativamente com o tempo
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de amostragem. O tempo de 1,3 s foi selecionado, pois apresentou valor significativo
de absorbancia, desvio padrdo baixo e estabilidade da linha base.
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Figura 4.13 Efeito do tempo de amostragem sobre o sinal analitico, n=3.

O ultimo parametro fisico estudado foi o comprimento da bobina
helicoidal. Foi avaliado o sinal analitico, num intervalo de comprimento de 20 cm a
60 cm. Como os sinais de absorbancia foram préximos, o comprimento de 40 cm foi
selecionado com a intengc&o de se obter uma melhor homogeneizagéo entre amostra

e reagente (Figura 4.14).
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Figura 4.14 Efeito do sinal analitico sobre o comprimento da bobina helicoidal, n=3.

Depois de todos os parametros fisicos otimizados, foi avaliada a

concentracdo do reagente orto-Tolidina sobre o sinal analitico. O intervalo de



56

concentragdo estudado variou de 3x10* a 3x10® mol L'. Como se observa na
Figura 4.15, o sinal analitico ndo variou de maneira significativa; entdo, como um
dos objetivos do trabalho era usar-se uma baixa concentracdo de reagente, a
escolhida foi de 3x10™ mol L. O valor de 3x10® mol L™ nao foi selecionado, uma
vez que, para concentracdes de cloro igual ou inferior a 0,3 mg L™, o sinal analitico
nao foi significativo, e o desvio padréo obtido foi muito elevado.
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Figura 4.15 Efeito do sinal analitico sobre a concentracéo do reagente orto-Tolidina (3x10°®;
1x10°%; 3x10°°; 1x10™* e 3x10* mol L), n=3.

A Tabela 4.5 mostra os parémetros fisicos e quimicos do sistema

FIA-LCO, avaliados para determinacao de cloro em aguas de abastecimento.

Tabela 4.5 Parametros otimizados do sistema FIA-LCO, para determinagio de cloro em
aguas de abastecimento.

Parametros Intervalo estudado Valor selecionado
Solugao de HzPO4/ mol L 0,1ail,2 1,0
Vazao das solugdes / mL min™ 0,7a1,3 1,1
Tempo de Amostragem / s 1,0a2,0 1,2
Bobina helicoidal / cm 20 a 60 40

Concentracéo de o-Tolidina / mol L 3x10*a 3x10° 3x107°
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4.2.2 Estudo de interferentes em potencial

Foram avaliados alguns ions presentes em aguas, que podem interferir
na determinacdo de cloro, em concentragdo dez vezes maior € na mesma
concentragdo que o cloro (1,34 x10°mol L' ou 1,0 mg L'™).

A Tabela 4.6 apresenta a porcentagem de recuperac¢ao do analito, na
presenca de alguns ions. Como se verifica, nenhum ion apresentou interferéncia

significativa.

Tabela 4.6 Porcentagem de recuperacao do analito estudado (cloro), na presenca de alguns
ions..

lons estudados % Recuperagéo 1:1 % Recuperagéo 10:1

Na* 97,6 100,3

K* 97,9 103,4
NH4* 95,5 95,7
Mg 96,2 97,3
Ca* 97,3 98,2
Fe3* 97,5 95,2
Ba** 99,2 99,3
NOs" 97,9 103,4
SO~ 96,2 97,3

4.2.3 Estudo da repetibilidade e da freqiiéncia analitica

O estudo da repetibilidade, que pode ser visto na Figura 4.16, foi feito
para 15 determinagdes sucessivas (n=15) de cloro (1,0 mg L") e mostrou que este
método apresentou boa repetibilidade, com um desvio padrao de 1,0% e freqiéncia
analitica de 45 determinagdes por hora.
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Figura 4.16 Estudo da repetibilidade do cloro (1,0 mg L"), n=15, (RSD=1,0%).

4.2.4 Curva analitica

Depois de otimizados todos os parametros, foi construida a curva
analitica, para determinacao de cloro em aguas de abastecimento (Figura 4.17), com
adicbes sucessivas, em triplicatas, de solucdo padrdao de hipoclorito de sédio, no
intervalo de concentracdo de 1,34x10° a 2,01x10° mol L™ (0,1a 1,5mgL").
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Figura 4.17 Curva analitica obtida para determinagao de cloro em aguas de abastecimento
(0,1;0,3;0,5;1,0e 1,5mgL"). n=3

A curva analitica apresentou boa linearidade (r=0,9992) no intervalo de

concentragdo de 1,34x10° a 2,01x10®° mol L (0,1 a 1,5 mg L), com um limite de
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deteccdo de 9,4x10® mol L' (7 pg L). Obteve-se uma freqiiéncia analitica de 45
determinagdes por hora, um consumo de reagente orto-Tolidina de
2,56x10* mg por andlise (30 pL de solugdo), gerando um volume de 60 pL de
residuo por determinagédo. O estudo de adicao e recuperacao foi feito para as seis
amostras de agua de abastecimento, obtendo-se uma recuperacdo que variou de
96,8% a 104,6%, mostrando que, nas amostras, ndo houve interferéncia significativa
da matriz, na determinacao do analito.

Durante o desenvolvimento do método proposto, todo o volume de
residuo gerado foi armazenado adequadamente e enviado para UGR (unidade de

gestao de residuos).
4.2.5 Analise das amostras

Na Figura 4.18, observam-se o0s sinais transientes obtidos para
solugdes padrao de cloro e para amostras de agua de abastecimento. Da esquerda
para direita: solugdes padrdo de cloro, em triplicata, variando de 1,34x10° a
2,01x10° mol L™ (0,1 a 1,5 mg L"), seis amostras de 4gua de abastecimento (1, 2,
3, 4, 5 e 6), em triplicata, e, novamente, a solugcdes padrdo de cloro, em

concentracdes decrescentes.
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Figura 4.18 Sinais transientes das solugdes padrdo (0,1; 0,3; 0,5; 1,0 e 1,5 mg L")e das
amostras, em triplicatas.
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A Tabela 4.7 mostra os resultados obtidos para a determinagéo de
cloro em aguas de abastecimento, empregando-se o método da CETESB (Kit DPD

colorimétrico) e o proposto (FIA-LCO) neste trabalho.

Tabela 4.7 Concentragéo de cloro (mg L") 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 nivel de confianga de
95%.

A Figura 4.19 apresenta um método descritivo, introduzido por Bland e
Altman®, para se avaliar a concordancia entre os métodos. A regido entre as linhas
pontilhadas mostra os limites (-0,17; 0,08) dessa concordancia. A linha vermelha
mostra a meédia das diferencas entre os resultados obtidos, quando se empregaram

os dois métodos analiticos.
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Figura 4.19 Gréafico proposto por Bland e Altman®.
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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
determinacgao de cloro em aguas de abastecimento.

Tabela 4.8 Tabela comparativa de métodos desenvolvidos para determinacéo de cloro em
aguas de abastecimento.

Figuras de mérito  Icardo et al>® March etal®” Pobozy etal>®  Método
proposto
Linearidade / 671x10°2  0a6,71x10~  1,34x10~a 1,34x10" a
mol L 1,74x10° 1,34x10°  2,01x10°
L D/mol L 6,71x10" 8,05x10-" 402x10°  9,39x10"
Sensibilidade / 5,25x10* 2,09x1 03 1,42x1 03 5,22x1 04
mol L' cm™
FA/deth’ 38 11 50 45
RSD% 15 - 1,2 1,0

De acordo com esses dados, o método proposto apresentou menores
limite de deteccado e desvio padrdo , quando comparado aos demais procedimentos
descritos na literatura.

A sensibilidade do sistema proposto foi superior as observadas nos

/.52 /.37

métodos desenvolvidos por Pobozy et al.°“ e March et a

154,

e equivalente aquela
obtida naquele estudado por Icardo et a

Melhores resultados para sensibilidade e linearidade poderiam ser
obtidos aumentando-se o tempo de amostragem e concentragdo do reagente
(orto-Tolidina). Porém, como um dos objetivos deste trabalho era utilizar menor
concentracdo de reagente e, consequentemente, menor geracao de efluentes,
optou-se por manter a sensibilidade e a linearidade. Outro fator que contribuiu para
essa decisao foi que variagdo de concentragdo da linearidade obtida esta dentro da
faixa de concentracao exigida pela CETESB, para determinacao de cloro em aguas
de abastecimento.

O sistema desenvolvido por Pobozy et al.>? apresentou uma freqiiéncia
analitica um pouco maior que a do proposto nesta pesquisa. Seria possivel
aumentar a freqiiéncia analitica do sistema (FIA-LCO), diminuindo-se o comprimento
da bobina helicoidal e o numero de leituras. Como a diferenga entre as freqiéncias
analiticas € pequena, optou-se por manter aquela obtida neste trabalho.
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Para a execug¢ao do método proposto, utilizou-se um volume de 30 uL
de reagente (3x10° mol L") por andlise, enquanto que, no sistema desenvolvido por
March et al.*’ foi empregado um volume de 50 pL (6,3x10° mol L). Em ambos os
procedimentos, para determinagdo do cloro, foi utilizada solugdo de orto-Tolidina,
reagente de alta toxicidade; por isso, quanto menor for a concentracdo ou volume do
reagente, por determinagao, menor sera 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 estacao

de tratamento de rejeitos da UFSCar.
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5. Conclusoes

O método espectrofotométrico em fluxo desenvolvido para a
determinacao de hipoclorito em alvejantes empregando-se célula em fluxo de1,0 cm
de caminho Optico e multicomutagdo apresentou resultados bastante satisfatorios.
Houve boa linearidade (2,68x10®° a 1,88x10* mol L"), bom limite de deteccdo
(6,48x10® mol L") e freqliéncia analitica de 45 determinagdes por hora. O uso da
multicomutagcao possibilitou o consumo 0,13 mg do reagente por determinacéo e
gerando apenas 100 uL de efluentes, pois somente quantidades necessarias de
reagente e amostra, para a determinagdo de hipoclorito, foram direcionadas para o
fluxo transportador. O método proposto dispensou pré-tratamento de amostra e
mostrou ser simples, facil e muito eficiente para a determinacdo de hipoclorito em
alvejantes. O sistema de andlise em fluxo por multicomutagdo permitiu a
mecanizagcao/automacao do procedimento, aumentando a versatilidade com o
emprego de dispositivos de comutagao discreta para construgdo dos modulos de
analise. Devido a adicdo intermitente, o consumo de reagentes e a geracao de
residuos foram reduzidos em relacao aos procedimentos classicos de andlise em
fluxo. No entanto, no método padréao (titulacdo iodométrica), houve (por analise) um
consumo de 50 mL de amostra, maior nimero e consumo de reagentes empregados
e uma frequéncia analitica estimada de aproximadamente trés determinacdes por
hora.

O método espectrofotométrico desenvolvido para a determinagdo de
cloro em aguas de abastecimento empregando-se um sistema de analise em fluxo
com longo caminho optico (FIA-LCO), mostrou-se muito promissor, apresentando
resultados satisfatorios, quando comparado ao método usado pelas estagdes de
tratamento de agua, inclusive a CETESB (kit DPD-colorimétrico). A curva analitica
apresentou uma linearidade de 1,34x10° a 2,01x10° mol L', uma sensibilidade de
5,22x10* mol' Lem™ e freqiiéncia analitica de 45 determinagdes por hora. O uso da
célula de longo caminho optico (100 cm) possibilitou diminuicdo no limite de
deteccdo (9,39 x10® mol L"), menor consumo de reagente (2,56x10* mg por
determinacao) e, consequentemente, baixo volume de efluente (60 uL por
determinacaoi). A multicomutacdo permitiu 0 emprego mais adequado da solucao de
o-Tolidina e da amostra, pois somente quantidades necessarias dessas solugoes,

para a determinagcdo de cloro, foram deslocadas para o fluxo transportador.
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