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RESUMO

Atualmente é crescente 0 uso de desinfetantesia@iiters ao cloro no tratamento de
aguas devido a geracdo de subprodutos indesej@wei®) os trihalometanos e os acidos
haloacéticos no processo de desinfeccdo convemciondioxido de cloro (CIgQ) vem se
destacando nos ultimos anos como desinfetanteiaurds estacdes de tratamento de agua
(ETAs) devido as suas caracteristicas quimicas sudegeracain situ. Entretanto, o uso
desse desinfetante pode gerar subprodutos dentjeais se destaca o ion clorito (GO
potencialmente prejudicial a saide humana, posstuimite maximo de tolerancia de 0,2 mg
L™ estabelecido pela legislacdo brasileira. Nestaegtm é importante a avaliacdo e o
aprimoramento de técnicas analiticas sensiveigispie e adaptadas a complexidade de
diferentes amostras. Recentemente, o método EPA 3@i7proposto especificamente para
analise de Cl@e CIQ em aguas tratadas. Esse método espectrofotoméitilcza uma
solugéo coloridaNmax = 633 nm) contenddHorseradishPeroxidase, enzima que catalisa a
reacdo de conversdo do ion clorito em didxido deocle o corantkissamineGreenB que
reage rapidamente e seletivamente com o, @@Quzindo proporcionalmente a absorcéo da
solucéo na regido do visivel. A quantificacdo d@®LCé feita por calibracdo externa e a
concentracao do clorito é obtida por diferencaveis da anélise de uma segunda aliquota na
qual o dioxido de cloro é previamente retirado Iporbulhamento com um gas inerte. Neste
contexto, os objetivos desse trabalho sédo implamtarétodo EPA 327.0 para analise de
diéxido de cloro e do ion clorito ao longo do psme de tratamento, bem como otimiza-lo
para analises de Cj@m solugbes concentradas e como contaminante lagdes padrdo do
ion clorito. Os resultados obtidos indicaram quenétodo EPA 327.0 é adequado para a
analise de Cl@em agua potavel, porém néao se verificou sua ptasegsse tipo de amostras.
Por outro lado, 0 método néo é satisfatorio patatarminacao do ion clorito nessas amostras
apresentando um limite de quantificacdo elevad@ (Ag L'). Ndo é recomendada a
utilizacdo desse método para o acompanhamentoateerdracdes dos analitos durante o
processo de tratamento devido a variabilidade reacteristicas (cor, turbidez, solidos
dissolvidos, entre outras) da agua gerando artefadoanalise espectrofotométrica que nao
podem ser corrigidos por procedimentos usuais. Emao dessas limitagbes, o método foi
otimizado com a eliminagdo da enzima e com modifiea nos procedimentos de analise
(concentracdo do corante, adocado de medida volwaérmudanca na ordem da adicdo de

reagentes e amostras, diluicdes, tempo de reagawnlto optico, entre outros). Com as



alteracdes propostas foi possivel quantificar oxid@ de cloro tanto em elevadas
concentracdes (> 100 mg'L.bem como sua presenca como contaminante (< 4,6 ngm
solugdes concentradas (1000 mg) ldo fon clorito. Assim, desenvolveu-se um método
preciso e rapido que permite adequar parametrdgiems como concentracdo dos reagentes,
volume de amostra e tempo de reacgdo, possibilitandmalise de dioxido de cloro em

diferentes matrizes.



ABSTRACT

At present the use of alternative disinfectantchtorine in the water treatment is
increasing due to the generation of the undesiraBlisinfection by-products, as
trihalomethanes and haloacetic acids in conventivaatment. The chlorine dioxide (CGIO
has been detached in the last years as disinfeatiagtant in the drinking water treatment
plants (WTPs) due to its chemical characteristichthe possibility of being generatedsitu.
However, the use of this disinfectant could gemerdiy-products among then chlorite ion
(CIOy) considered potentially harmful to the human Heattwning maximum level of
tolerance of 0.20 mgt.determined by the Brazilian standards. In thistexn it is important
the evaluation and the improvement of the preagkesensitive analytical techniques adapted
to the complexity of the different samples. Reggnthe EPA method 327.0 was proposed
specifically for determination of chlorine dioxidend chlorite in treated waters. This
spectrophotometric method uses a colored solutiopx(= 633 nm) of Horseradish
Peroxidase, an enzyme that catalyses the conveamsamtion of chlorite to chlorine dioxide,
and the dye Lissamine Green B which quickly anddelely reacts with Cl@proportionally
reducing the solution absorbance in the visibléoregrhe quantification of the Cids done
by external calibration and the chlorite concerdrats obtained by difference, by the analysis
of a second sample aliquot from which chlorine dlexwas previously sparged using an inert
gas. In this context, the aims of this works are HPA 327.0 method implementation to
analyses chlorine dioxide and chlorite through weter treatment plant and the finished
drinking water, as well as the method optimizationanalysis CI@concentrated solutions
(generated in WTPs) and its presence as contamorardtandard chlorite solutions. The
obtained results indicated that EPA method 327.adisquate to ClQanalysis in drinking
waters, but the presence of this compounds waslesrved in these kinds of samples. On
the other hand, the method is not satisfactory Hlorite determination in these samples
presenting a high quantification limit (0.20 mg)L It is not recommended the use of the
method to following the treatment processes dufdownater characteristics (color, turbidity,
dissolved solid and among others) that influenbesspectrometric analyses and could not be
eliminated by usual procedures. In function of &sebmitations, the method was optimized
by the enzyme elimination and several modificatioos analysis procedures (dye
concentration, change order and volumetric measemesnof the reagents and samples,

dilutions, reaction time, optical path, among ogheWith these changes was possible to



quantify adequately high Cloncentration (>100 mg1) as well as the presence of this
compound as contaminant (< 1 mg)lof the concentrated chlorite solutions (1,000 Lo,

Then, it developed a method precise and quickly peamit to adapt analytic parameters as
concentration of the reagents, volume of sampletane of reaction, it enables the chlorine

dioxide analysis in different matrices.
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1 INTRODUCAO

Os problemas relacionados com a poluicdo de riokageas tém aumentado
consideravelmente nestes udltimos anos. A grandentigade de esgotos clandestinos
domésticos e industriais, associados com a irresdiidade dos seres humanos que poluem
as nascentes e os rios faz com que diariamente ggjstas toneladas de produtos quimicos
para o tratamento destas aguas. Tradicionalmethtmtge o0 processo de aplicacdo de cloro
como desinfetante devido a sua facilidade de adlaacusto relativamente baixo e alta
eficiéncia. Porém, sabe-se que a reacdo do claroaonatéria organica presente na agua
pode gerar produtos de desinfeccaaisihfection by-produtcs DBPS), dentre eles os
trihalometanos (THMs) e os &cidos haloacéticos (8HAconsiderados carcinogénitos
Assim, métodos alternativos de tratamento estadosestudados com o objetivo de evitar ou
minimizar a formagdo dos THMs e AHASs, dentre osigjsa pode citar o dioxido de cloro
(ClO,) e o0 0z6nio (G). Ambos séo bastante efetivos como biocidas nafdesdo de aguas,
auxiliando também na eliminacdo de sabor e oda@sgjdveis na agua potavel, além de néo

gerarem DBPs clorados.

Uma das principais preocupacfes durante o proc#sstratamento de agua € o
monitoramento dos compostos que, em determinadeecvacdes, podem ser prejudiciais a
saude humana. Assim, torna-se imprescindivel deservmétodos analiticos precisos para
determinar a concentracdo destes desinfetantesgaa) B&em como 0s seus produtos de

oxidacao, para que se possa garantir a qualidadgudapotavel.

O dioxido de cloro vem se destacando nos ultimas @omo desinfetante auxiliar
principalmente por ser um produto clorado semethaab desinfetante utilizado
tradicionalmente. Além de ndo gerar compostos digaapresenta como vantagem a de ser
geradoin situ, permitindo que seja produzido ja na concentragimuada a sua aplicacao.
Porém, ndo é possivel ser armazenado e estocadbtto dey fato de poder ser explosivo
quando comprimidoDentre os seus compostos de degradacdo destacel@gt®m que, por
ser potencialmente prejudicial a saude humana, updémite maximo de tolerancia
determinado pela Norma de Potabilidade Brasfleiceno sendo de 0,20 mg'ICIO,. Neste
contexto, € importante o que o método de analige @a solucdo gerada, quanto do proprio

dioxido de cloro residual, seja sensivel e prepea garantir o processo de desinfeccao.
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O método EPA 327.0, um dos métodos mais atuaisicadlols, foi elaborado
especificamente para anélise de diéxido de cloctogto em aguas tratadasEsse método
espectrofotométrico utiliza uma solucdo colorida.¢ = 633 nm) contendoHorseradish
Peroxidase, enzima que catalisa a reacédo de cé@oveosion clorito em diéxido de cloro, e 0
corante Lissamin&reenB que reage rapidamente e seletivamente com @ f@duzindo

proporcionalmente a absorcdo da solucdo na regi&ssivel.

No método EPA 327.0 se recomenda a construcaondecurva de calibracdo para a
realizacdo dos ensaios com faixa de concentrac@p2de 2,2 mg It ClO,, sendo que, para
garantir a linearidade dos resultados o ultimo @ala curva ndo deve ultrapassar o valor de
2,2 mg L* ClO,. No entanto, o limite de quantificacéo (LQ) do €tvalor de 0,25 mgt
CIO,. Percebe-se uma incoeréncia nos valores informgagie o primeiro ponto da curva
de calibracdo (1 mg1) € menor do que o préprio limite de quantificagidicionalmente, se
considerarmos os valores exigidos pela Norma debRidade Brasileirapara o clorito,

novamente pode-se observar que os valores esti&o aloal Q.

No Rio Grande do Sul, o diéxido de cloro vem seaplicado em algumas estacoes de
tratamento de agua (ETAs) como um pré-desinfetaai®, o objetivo exclusivo de oxidar
toda a matéria organica da agua bruta, evitandwraat;do de trihalometanos. Portanto, a
quantidade de Clresidual deve ser quase nula, pois este é pratitt@ntodo consumido no
inicio do tratamento. Neste contexto, a necessigauheipal das ETAs é ter métodos de
quantificacdo das solucdes de dioxido de clorosficegeradas. Adicionalmente, o clorito é
monitorado por cromatografia iébnica, sendo esta w@malise de rotina nas estacdes de
tratamento de agua para o monitoramento de outins fambém regulamentados na
legislacdo. Neste Contexto, optou-se por otimizam&odo para que este seja aplicado
exclusivamente para quantificar as solucbes coradad de didoxido de cloro que sao

geradas.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Investigar métodos e procedimentos envolvendo erdé@tacédo de dioxido de cloro e ion
clorito em aguas de abastecimento publico, ematifes etapas na estacdo de tratamento

de &gua, incluindo a caracterizacao das solucdeentradas de dioxido de cloro.

2.2 Objetivos Especificos

Implantar o método EPA 327.0 para analise de doogl cloro e clorito em amostras de

aguas de abastecimento.
Verificar a possibilidade de se aplicar em outtapa&s do processo de tratamento de agua.
Otimizar o método para analise de solu¢des coraagrde didxido de cloro geradas em

estacOes de tratamento de agua.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Tratamento de Agua
3.1.1 Tratamento Convencional

Tradicionalmente o cloro é utilizado como agentadamte e desinfetante no
tratamento de aguas, principalmente pela facilidbeledoseamento, monitoramento do cloro

residual e pelo seu baixo custo. Tal processo @aostn pelas etapas ilustradas na Figura 1.
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Figura 1 — Esquema do processo de tratamento @s &gulicional para abastecimento pulilico
Legenda: (1) Represa; (2) Ponto de adicdo de rezsgyéB) Floculador; (4) Decantador; (5) Filtro) (6
Ponto de adigdo de reagentes; (7) Reservatorigutetéatada da ETA; (8) Reservatério dos bairros;
(9) Cidade abastecida pela ETA.

No entanto, este tratamento tem sido muito questiordevido a formacao de alguns
produtos de desinfeccéo. Os trihalometanos forportedos formalmente em 1974 pela EPA
(U. S. Enviromental Protection Agencgomo DBPs do processo de cloragdo. Dentre os
THMs e AHAs mais gerados estdo o cloroférmio, brfinmio, diclorobromometano e
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dibromoclorometanos e o0s acidos monocloroacétiabsloroacéticos, tricloroacéticos,

monobromoacéticos e dibromoacéticos.

Atualmente, o nivel maximo permitido de THMsm aguas potaveis estabelecidos
pela EPA é de 80ig L™, sendo que futuramente se espera que o valoresijaido para 40
ng L. J& para os AHAs este valor j& estd emp§OL". Observa-se que ha uma grande
tendéncia de que sejam realizadas modificacbesromegso de tratamento de agua para
diminuir a formagé&o destes compostos. Destaca-g&e plncipais fatores que podem ser
alterados nestes processos: 1°) remover das agerema tratadas os precursores dos DPPs
clorados e/ou 2°) modificar os desinfetantes @ilazzs bem como os pontos de sua aplicacéo.
E 6bvio que o primeiro item é de dificil realizagfiona vez que muitos destes precursores
estdo dissolvidos nas aguas na forma de matérémiosgnatural (MON) no qual os acidos
falvicos e himicos séo constituintes, dificultarlsua remoc&o Portanto, uma das Gnicas
medidas viaveis para a reducdo da formacao destpastos € a modificacdo do sistema de
desinfeccdo através do uso de desinfetantes ditermee da forma de aplicacdo destes

produtos.

Estudos preliminares indicam que a aplicacdo deidbéde cloro na pré, inter e pés-
desinfeccdo geram aproximadamente de 15 pg3D* de THMS. Ja para a sua aplicacdo
somente como pré-oxidante, os valores de concéesate trihalometanos produzidos foram
de no méximo fug L. Cabe salientar que estes resultados foram obtittesés de uma
dosagem de no méaximo 5 mg*lde CIQ e que em outras condicdes experimentais 0s
resultados podem sofrer alteragBes devido as disgequantidades de matéria organica
presentes nas aguas e de oxidante aplicado noénatia.

Neste estudo, todas as concentracdes de THMs slatitta 0 uso do didxido de cloro
foram inferiores ao valor estipulado pela EPA. Rurése considerarmos que
independentemente do oxidante utilizado, os valdes@m ser obrigatoriamente inferiores
aos limites maximos permitidos, torna-se questieohda utilizacdo de desinfetantes
alternativos, uma vez que todos deveram obedecaroasas estipuladas. Portanto, se
analisarmos estes dados somente pelo lado dealgisindo ha motivos para se utilizar outro

desinfetante, se o cloro atende a todas as exagidéo entanto, ha uma crescente tendéncia



19

mundial para a utilizagcdo de produtos ecologicamentretos e que sejam menos NOCIvos a
saude humana. Justifica-se entdo a necessida@erdalizarem pesquisas sobre desinfetantes
alternativos, buscando-se a reducdo da quantidadsubprodutos clorados gerados nos

processos de tratamento de agua.

3.1.2 Tratamentos Alternativos

A maioria dos microorganismos presentes nas agudasbé extinta através da adicdo
de oxidantes quimicos nas estacdes de tratamerdtguada Entretanto, esses oxidantes usados
na desinfeccdo reagem também com substancias caBiotgerando subprodutos de
desinfeccdo, que permanecem na agua potavel porcemo tempo. Os DBPs sao
considerados precursores da formacao de trihalooetdurante o processo de cloragao da
agua. Apesar das baixas concentracdes observaelgsosicao cronica pode ser significativa,

devido a carcinogenicidade de alguns DBPs

Neste contexto, sdo crescentes as pesquisas dealizamam agentes desinfetantes
alternativos que possam minimizar ou evitar a fg@doade trihalometanos. Dentre estes
produtos quimicos pode-se destacar o permangamatpotassio (KMn@), perdxido de
hidrogénio (HO,) ozdnio (Q) e o diéxido de cloro (CI§P. O perdxido de hidrogénio e o
permanganato de potassio sdo oxidantes fortesugrasamplo espectro bactericida, mas
ainda sdo pouco utilizados principalmente por sereagentes de dificil manipulacdo. O
ozbnio possui elevado poder oxidante que, assoaado a viabilidade de producdo em
diversas escalas e com a reducdo de custos pagesgzo, tem estimulado a sua aplicacao
no processo de tratamento de aduBsrém, um dos principais problemas relacionadnsa
utilizacdo estd relacionado ao fato do ozbnio néxadl concentragdo residual por ser

extremamente instavel e possuir tempo de meiadadguinze minutos.

O didéxido de cloro tem sido um dos principais origs alternativos utilizados
processos de desinfeccdo da Ajualém das suas caracteristicas quimicas, outos tate

tem impulsionado a sua utilizacdo é o fato de &mt#bém ser um produto com cloro,
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facilitando o manuseio e aplicagdo na ETA. Poréeyidb ao seu grande potencial de
oxidacao, o didéxido de cloro muitas vezes ndo foumaresidual na agua final de tratamento,
pois é consumido rapidamente pela matéria orgaicano € obrigatorio para as aguas
potaveis se ter uma quantidade de residual de derd,5 mg L}, o diéxido de cloro vem
sendo aplicado como oxidante secundario ou combjnad seja, se utiliza também o cloro
como gerador de residual nas aguas potaveis.

3.2 Di6xido de Cloro

O didéxido de cloro € uma molécula relativamenteupeq, altamente energética, no
qual o cloro apresenta-se no estado de oxidagdo Altemperatura ambiente € um gas
extremamente volatil com coloragdo amarelo-esveaeam odor muito semelhante ao do
gas cloro. E um poderoso oxidante devido & capdeida receber um elétron reduzindo-se a

fon clorito (E° = 0,954 V) e decompde-se rapidamet ser exposto a fuz

Devido ao fato do di6xido de cloro oxidar os conipsse nao clora-los, os
subprodutos de desinfeccdo organoclorados, nagesados preferencialmente. Seu poder de
oxidacao é superior e mais efetivo na acéo devangid de virus e bactérias do que os demais
oxidantes utilizados para o tratamento de #gudomo ndo reage com amonio e seus
compostos e é incapaz de ativar reagfes de halcBmque é a principal via de formacao
dos organohalogenados, essa caracteristica o tonndos desinfetantes alternativos para

tratamento de aguas mais estudados nos ultimo&anos

Embora o diéxido de cloro ndo gere subprodutosgeslados associados ao processo
de tratamento de agua por cloracdo, os seus psodatdegradacdo sdo espécies que podem
ser nocivas a saude humana, como por exemplo, oclmito (todos os ions foram
mencionados suprimindo a palavra ion) o qual stesggei causar anemia hemolitica e efeitos
sobre o sistema nervd$d” Devido sua a toxicidade, os fons clorito possnérais méaximos
estabelecidos de 0,2 e 0,1 mg" ba Norma Brasileifa e Agéncia Internacional

respectivamente.
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Assim, os produtos de degradacdo do dioxido de,ctw ions clorito (Cl®), clorato
(CIO3) e cloreto (C) poderdo estar presentes nas aguas tratadastroenfalica as equacdes
1 a sequir. O clorito é o produto de degradacadgonénante, com 50 a 70 % da conversao do

diéxido de cloro, seguido do clorato e cloreto ¢380 %, respectivamente)

2CIO, + 20H = CIO, + ClO3 + H,0 (1)
4CIO,+ 2H" 5 2CIO, + ClO5 + CI + H,0 ()

Devido as suas caracteristicas oxidantes, o didédoloro também é muito aplicado
em processos de branqueamento de polpas. A pilin@péagem esta no fato em que as
fibras sdo branqueadas e nao sao formados comp@dtaenados. Em 2001, o processo por

acao do diéxido de cloro gerou mais de 75 % daadibranqueadas do muritio

Outra area em que o oxidante é bastante utilizada éedicina. Aplicado como
esterilizante de materiais médicos, o dioxido daroclapresenta-se com elevada pureza.
Diferentemente dos demais gases utilizados paediesto didxido de cloro ndo é um agente
alquilante no qual tende a ser mutagénico. A vamte§ permitir uma esterilizacao eficiente a
temperatura ambiente. Ultimamente, foi muito aplecpara a descontaminacao de ambientes

para agentes bioldgicos, comamthrax®.

Porém, a mais antiga das aplicacbes do diéxidoloe® @& a sua utilizagdo em
processos de tratamento de aguas. Nos EstadossJaidoais de 50 anos € aplicado como
desinfetante auxiliar. O dioxido de cloro & bastagficiente como biocida, além de ser mais
efetivo do que o cloro na inativagéo de virus,tosporideo e giardta Atua em uma ampla

faixa de pH, ajudando também na eliminacdo de sabdor indesejaveis na agua potavel.

Um dos principais diferenciais do dioxido de clpara a aplicacdo no tratamento da
agua é a potencialidade de auxiliar na eliminagisatbor e odor indesejavkisso se deve a
capacidade de controlar e eliminar o crescimentaldas e vegetacdes. Para garantir a
méaxima eficiéncia para este uso, aplica-se o doddelcloro apos a decantagéo ou no final do
processo de tratamento. Normalmente, somente pariaar toda a matéria organica natural

presente na agua bruta, séo requeridas dosagein@xao de cloro que estdo na faixa de 0,7
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a 2,0 mg [* CIO%. Dependendo da quantidade de diéxido de clorizatibs, podera haver a
formacao de cloritos e cloratos como subprodutestécaso, deve-se utilizar artificios para
minimizar os efeitos dos produtos de degradacaatibmar outros oxidantes combinados ou

nao.

Outra grande vantagem é a habilidade de oxiday &manganés, compostos que com
muita frequéncia, ocasionam diversos problemasocepso de tratamento de agua. O &0
aplicado antes do processo de decantacao, reagestesrcompostos e forma precipitados
insollveis que s&o removidos pelo processo daddw. Para remover cerca de 1 nigde
ferros e manganés, é necessario 1,2 e 2,5 huplCIQ, respectivamente

3.2.1 Processos de Geracao do Dioxido de Cloro

O dioxido de cloro ndo pode ser estocado ou arnaalpepor se tornar explosivo
gquando submetido a altas pressfes, devendo setogdietamente no local onde sera
aplicado. Diferentemente do gés cloro, o £éaltamente solivel em agua, permanecendo
como gas dissolvido e ndo solubiliz&dBor ser muito volatil, pode facilmente ser rerdovi
por processos de aeracdo ou recarbonatacdo comlalidex carbono. O didxido de cloro é
gerado através de reacdes relativamente faceisammms reagentes serem de compra
controlada. Adicionalmente, o sistema de geraggoeremais controles do que o sistema de
aplicacdo do gas cloro, além de ser relativamerdss maro, devido a manutencdo mais

especifica.

O mais comum dos processos de geracdo de dioxiddode para aplicacdo em
estacOes de tratamento de agua utiliza solucdemid® de sddio (NaClg) e gas cloro (G).
Este processo apresenta duas etapas principameiferio gas cloro reage com a agua
formando os acidos hipocloroso (HOCI) ou cloridrfefCl), que por sua vez, reagem com a
olugdo de clorito de sodio formando o Gl@quacgbes 2 e 3). Além destas reacdes, o clorito
de sodio pode reagir diretamente com o0 gas cloecanglo também o CHOconforme

representa a equacao 4.
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2NaClO, + HOCI = 2ClO + + NaCl + NaOH 3)
5NaClO, + 4HCl - 4ClO,) + 5NaCl + 2H0 (4)
2NaClO; + Cl, & 2ClOzq + 2NaCl (5)

O dioxido de cloro gerado por este método, possuitaninacdes inerentes ao
processo, como cloro livre, clorito e cloreto, aldonproduto de degradacao clorato (equacgdes
1). Por isso o controle das quantidades de reagériteprescindivel para garantir um produto
final com uma pureza elevada. O excesso de ga® gwode resultar em grandes
concentracdes de clorito, enquanto a sua auséaca@reta formagéo de clorato. Esses
contaminantes podem interferir nas técnicas acaditide quantificacdo de solucdes de

dioxido de cloro, ocasionando erros de efeito matri

Atualmente, uma nova técnica de geracdo de didgelccloro vem sendo muito
utilizada principalmente na aplicagdo em procesgogatamento de 4guas. Esta se baseia na
adicdo das solucdes reagentes de acido sulfuricopayoxido de hidrogénio e solucao de

clorato de sddio, conforme a equacao 5.

NaClO3; + H,O5 + H,SO4 = ClIO5 + NaHSO, + H,O + O, (6)

Este processo possui a vantagem de ndo gerar ¢hn® em quantidades
significativas. Esse fato diminui bastante uma pascipais fontes de interferéncias para
praticamente todos os métodos de andlise de didldddoro. Porém, sobre certas condicdes,
este processo pode gerar efluentes acidos commiites de ions percloratos, um provavel

composto carcinogénitd

O EPA indica os niveis maximos de tolerancia pamdidxido de cloro em aguas
potaveis como sendo de 0,8 mg, ldevido ao fato de ser potencialmente téxico alesau
humand®. Desta forma, é necesséria a utilizacdo de métdeamnalise de didxido de cloro

gue tenham sensibilidade suficiente para garamfiratidade da agua que esta sendo tratada.
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3.2.2 Meétodos de Andlise de Di6xido de Cloro

Quando aplicado em um processo de tratamento da, @guidéxido de cloro é
utilizado como oxidante secundario, ou seja, écagb somente com o fim de oxidar a
matéria organica principal. Torna-se necessaridigda de cloro como oxidante principal
para garantir uma quantidade residual de clorocdeda com a legislacdo brasiléir&sse
fato pode dificultar a determinacdo da concentratgidioxido de cloro, ja que podem estar
presentes simultaneamente diversas espécies docadzo o clorito, clorato, cloro livre e

cloro combinado, pois todos s&o subprodutos oduess do processo de desinfecgéo.

Véarios meétodos podem ser utilizados para a detegéim de diéxido de cloro, tais
como o0s métodos por via Umida potenciométricdd, por fluorescéncid e os
espectrofotométricd$?® Porém, nem todos estes métodos apresentam $idnsibipara
quantificar baixas concentracées, menores que §,5hCIO,, e sdo rapidos e precisos. As
metodologias padrdo que mais se aplicam a estanodd#e grandeza e que sdo as mais
utilizadas pelas estacdes de tratamento de agua s@bodo iodométrico e o método padréo
DPD (N,N-diethyl-p-phenylenediamineAdicionalmente, ha uma busca constante por novas
metodologias que facilitem a quantificacdo do £ qual se destaca o método EPA 327.0,
uma técnica relativamente recente vem sendo mtiligada na Europa e nos EUA. Este
método tem se mostrado uma alternativa promissoi@en de andlise de didxido de cloro e
de ions clorito. A grande vantagem deste métodatdizacdo da Lissamin&reenB que é
um reagente que € seletivo ao dioxido de cloroseja, ndo reage como nenhuma outra
espécie clorada. A Unica interferéncia é em relac@oesenca de cloro livre, porém esta e
eliminada através da adicdo do reagente glicinandera analise. A Tabela 1 mostra um
resumo das principais caracteristicas dos métoai@s gnalise de dioxido de cloro que serdo
discutidos a seguir.



Tabela 1 — Resumo das principais caracteristicasmdtodos padrdo para anélise de diéxido de*l6ro

Métodos

DPD

IODOMETRIA

LGB/HRP

Tipo de Técnica

Limites de
Quantificagao

Reagentes

Calibracdo Externa

Limite de Deteccéo

Seletividade as
espécies Cloradas

Instrumental (Espectrofotometria) Via imida

0,02-7,6 mgL

DPD,
Solucédo Tampéo Fosfato,
Solucéo de glicina

Solucdo KMnQ

19ug L™ ClO,

Seletivo ao: Gle, ClIO,, CIO,,
NH>CI, NHCl,

Instrumental (Espectrofotometria)

Depende da aliquota a ser titulada,2 — 2,2 mg L*

Acido acético glacial,
Solucéo de amido,

Kl sélido

Solucéo Padréao de p&Os.

N&o é necessario

76 ug L™ CIO, se utilizado 1000
mL de amostra.

<1 mg L* ndo s&o detectadas
com precisao

N&o seletivo: Total de Cloro
disponivel

RC LGB/HRP,
Solucéo Tampéo de acido
citrico/glicina.

Solucéo de Cl@ou CIG

0,25 mg L' CIO,

Seletivo ao: CIQ

G¢
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3.2.2.1 Método lodométrico

A titulacdo iodométrica € um dos metodos mais astiglilizados para a determinacéo
de clord’. A espécie oxidante é adicionada a um excessmdkto gerando iodo que é
titulado com uma solucdo padrdo de tiossulfato aios(NaS,03). Como indicador &
utilizada uma solucdo de amido, no qual indica mteodfinal da reacdo atravées do

desaparecimento da cor azul. O método é baseadac@o ndo balanceada descrita a seguir.

ClO, + 3Kl > I3 + 3K" + CI (7)
I3 + NaS,03 > 31 + 4Na" + §,067 (8)

Esta técnica ndo é seletiva as espécies cloradas ealioxido de cloro, clorito, cloro
e hipoclorito. Por isso, todos os resultados sdcsomatério das concentracdes de todas as

espécies cloradas presentes na solucéo.

Dentre as possiveis fontes de erros da técnica-pedestacar a oxidacdo do reagente
iodeto de potassio pela acdo do ar, contaminacdodeto de potassio pelos seus compostos
de degradac&o como o ion iodato, a volatilizacé@iodio formado, o0 consumo do ion triiodeto
por outros compostos oxi-redutores da amostraskates dificultam a aplicacdo do método
que, em uma estacdo de tratamento de agua, deumaeandlise de rotina. Adicionalmente,
um método por via umida e de bancada, normalmearte grandes quantidades de residuos,
além de ser relativamente mais trabalhoso e demodid que um método analitico

instrumental.

3.2.2.2 Método DPD

O método padrao DPD N(N-diethyl-p-phenylenediamine foi introduzido
primeiramente porPalin em 1957*. Atualmente ainda é muito utilizado principalmente

porque a técnica permite quantificar o cloro liveegro total e o didéxido de cloro. Como
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reagentes sdo utilizados, além do DPD, a gliciras®lucdo tampédo hidrogenofostato de
disédio e dihidrogenofosfato de potéssio (solugdiopfio fosfato) numa faixa de pH de 6,2 a
6,5. A glicina é adicionada para converter, ingtaeamente, o cloro livre em acido

cloroaminacético, que n&do reage com o diéxido de'tl

O método é baseado na formacdo de um complexo eomue absorve na regido do
visivel Amaximo = 515 nm), através da acdo oxidante do,@@osteriormente é analisado por
espectrofotometria. O cloro livre e a monocloranmarabém oxidam rapidamente o reagente,
produzindo igualmente um produto com cor estavelodto reage de forma mais lenta e 0

clorato ndo reage com o DPD. Por isso é indicadlizast artificios para eliminar a
interferéncia das demais espécies cloradas presemgeamostras de agua.

Quando o DPD reage com o dioxido de cloro sdo gsratbis compostos, sendo um
deles um corante colorido e o outro € uma aminalancA proporcao destes produtos esta
diretamente relacionada com a quantidade de diGkéddoro que esta reagindo. Se a reacdo
ocorre na presenca de pequena quantidade dgeCtOpH proximo ao neutro o composto
colorido € formado preferencialmente. Se ocorreitanguantidade de dioxido de cloro, a
formacéo da amina incolor é favorecida, gerando ap@éncia levemente opaca na solucao
de andlise. Muitas vezes a turbidez néo é visina§ € suficiente para interferir nas medidas
colorimétricas. Por isso, utiliza-se a solugdo @mfosfato numa faixa de pH proxima ao

neutro.

A solucdo DPD é extremamente instavel e sujeitéidagbes quando em contato com
0 oxigénio do ar ambiente ou o dissolvido na adilezada na sua preparagdo. Segundo o
método referéncia, utiliza-se EDTA (Acido Etilenadlina Tetraacético) para retardar os
processos de oxidacao, fato este que também éamnaski devido a baixa solubilidade do
EDTA em solugBes levemente 4cidas. Para a conetdg&urva de calibracdo utiliza-se a
solucdo padrdo de permanganato de potassio comaopaduivalente ao dioxido de cloro.
Porém, o uso destas solucdes diluidas nas faixasrigentracdo dos pontos de calibracao
requer cuidado especifico, desde a preparacdo alpene até as analises, uma vez que

inclusive a ordem de adic&o dos reagentes ir&éniienos resultados da curva de calibracéo.
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O limite de quantificacdd do método DPD esta na ordem de 0,02 a 7,6 MGID..
Apesar de ter uma faixa de linearidade adequadaétodo se mostra passivel de inUmeras
interferéncias como a presenca de manganés e detos) que sdo compostos tipicamente
presentes em aguas naturais que comprometem dfigagéib do CIG*** Adicionalmente,

a dificuldade de manipulacdo dos reagentes, tamsosdlucGes da construcdo da curva de
calibracdo quanto da propria solucdo de DPD, toroang&todo suscetivel a muitas variagdes
se nao for aplicado corretamente, necessitandeceti@mento especifico para o profissional

que for realiza-lo.

As desvantagens do método DPD estao principalmel#eionadas aos interferentes,
tanto as espécies cloradas, que oxidam o reagétie uanto a presenca de manganés e de
altas concentracdes de clorito. A utilizacdo deeidios reagentes em varias etapas da analise
para poder quantificar a todas as espécies indilntknte, e a manipulacdo da amostra por
longos intervalos de tempo aumenta as perdas patilidade de dioxido de cloro também
sdo desvantagens que podem causar erros nosdesukavantagem em relacdo aos demais
meétodos é que estudos indicam que o DPD nao sufddréncias com cloraminas, porém

esta questdo ndo esta completamente elucidada

3.2.2.3 Método EPA 327.0

O Método EPA 3270foi publicado em maio de 2005, e foi desenvolvigra a
analise de diéxido de cloro e clorito em aguasatias. Baseia-se na rapida oxidacdo do
corante Lissamin&reenB (LGB) pelo diéxido de cloro, reduzindo a suaa@b&do na regido
visivel Amaximo = 636NM) na mesma propor¢do da concentragédo dpptéSente na amostra.
A Horseradishperoxidase (HRP) age como um catalisador da reqgéaransforma todo
clorito presente na amostra em diéxido de clore, por sua vez também reage com a LGB,
diminuindo sua absor¢cdo no comprimento de ondaciarstico. Todas as solucbes e as
amostras sao preparadas em uma solucao tampaaddecédco/glicina para manter a faixa

de pH 6tima para a reagéo entre 6,0 e 6,2.
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Como ambos os analitos reagem com a Lissar@ireen B, torna-se necessario a
utilizacdo de artificios que permitam quantificaparadamente os composto. Assim, as
amostras devem ser sempre sdo coletadas em dagplidatprimeira amostra € coletada e
armazenada adequadamente para ser utilizada namoheteho do somatério das
concentracdes de dioxido de cloro e de cloritoa Fegunda, ap0s a coleta, esta deve ser
purgada com nitrogénio para eliminagdo todo o didyresente. Assim, a segunda amostra
determina-se somente a concentracao de cloritav@dérda diferenca dos resultados de ambas

as aliguotas obtém-se os resultados referente®x@dalde cloro na amostra.

Os ensaios sao realizados em frascos de vidro &wvibgrde 15 mL com tampa de
polietileno para evitar a interacdo com o dioxigoctbro. Utiliza-se solugcédo padrao de clorito
para a construcdo da curva de calibracéo por serasivel e pelo fato do didxido de cloro e
do clorito reagirem na mesma ordem de grandeza adnssaminaGreenB. A faixa de

concentracdo da curva de calibracéo é de 0,2@m@J2* ClO,.

S&o muitos os procedimentos de analise desde & ddeamostra até a sua medida
por espectrofotometria. Deve-se preencher compéettaro frasco de 15 mL com a amostra a
ser analisada, apds remover 1 mL e adicionar-seesma quantidade de solugédo tampéao de
acido citrico/glicina. Novamente este procedimed& adicdo e remocdo de aliquotas é
realizado, mas para a adicdo do reagente combiR&id GB/HRP. Caso se observe a
presenca de bolhas de Aeédspaceno interior dos frascos de analise a amostrardeser
descartada e coletada novamente. E necessaria deamostra estabilizando por 20 e ndo
mais do que 40 minutos. Apds realiza-se a medidaspectrofotometro utilizando um cubeta

com caminho optico de 1 cm.

Os resultados dos ensaios sd@o expressos atravégedenca das absorbancias do
branco, que utiliza agua ultrapura ao invés da &maos do método LGB/HRP com a amostra
a ser analisada. Por se tratar de uma técnicatespémmétrica, cabe salientar que a presenca
de materiais sélidos em suspensdo na amostraasaksada pode causar um aumento falso
nas concentracdes dos analitos presentes, geremodcaaaliticos. Se as amostras sdo coletas
em diversos pontos da estacdo de tratamento de égpeovavel que estas contenham

turbidez referente aos solidos em suspenséo, paincente se coletadas antes da unidade de
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filtracdo. Assim, hd uma limitagdo quanto ao tipp&ua que se pode se analisar por este
método. Possivelmente, o método ndo se aplicagpdederminacdo de didéxido de cloro em
aguas brutas. Adicionalmente, a presenca de dlomthmbém pode ser um fator de erro da
técnica, caso a quantidade de glicina contida ageme combinado LGB/HRP néo seja

suficiente para eliminar essa interferéncia.

Observa-se que os procedimentos de analise inchligarsos procedimentos de
adicdo e remocdo de aliquotas. Adicionalmente, toaonéndo € volumétrico, pois utiliza
como frascos que néo séo calibrados e podem apassgariacdes nos seus volumes. Como
as concentracbes de didéxido de cloro e clorito Isfigas e considerando as observacoes
relatadas, o método deve apresentar uma porcentaggniicativa de erros nos seus

resultados.

A principal vantagem do método EPA 327.0 estd emusea técnica em que 0O
resultado da analise € uma reducdo da coloracéialidio corante, ao contrario do método
DPD, por exemplo, que é baseado na formacao deoumpasto colorido. A geracdo de um
composto com cor pode nao ser tdo estavel e sadgapidamente ao ser exposto a luz, e
isso € praticamente descartado quando a técniaaeadha na diminuicdo da coloracdo de um
composto estavel. O método EPA 327.0 supera asifaisa desvantagens do método DPD
em relacdo a seletividade frente as outras espeloieglas e necessita menos reagentes para a

anélise completa dos analits

Segundo o método EPA 327.0, o limite de deteccdy) @dmitido como sendo a
menor concentracdo, maior que zero, detectavel @@ de confianca, € 0,25 mg [*
ClO,. Sabe-se que tanto o dioxido de cloro quanto dtelgdo potencialmente toxicos a
saude humana. Considerando o limite maximo tolénd&e o clorito em aguas potévzeis
como sendo 0,2 mg}, conclui-se que o método EPA 327.0 LGB/HRP nadefjaado para
determinar clorito segundo as normas brasileirasigr um LQ maior que a concentracéo a

ser quantificada.
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3.2.2.3.1 Lissamin&reenB

A LissaminaGreen B (Lissamine Green ;BC.I. 44090), também denominada de
Acido Green 50, € um corante azul e apresentarauféarestrutural indicada na Figura 2.
Derivada do trifenilmetano, um acido difenilnaftdtano é sollvel em agua e pouco soluvel
em solucdes alcodlicas. Sua toxicidade € baixa,ampfiesentando carater carcinogénico ou
mutagénic®’.

+N(CH,),
“0,S  OH
0 C

NaOBS

Figura 2 — Férmula estrutural dgssamineGreenB.

N(CH3),

A solucédo de LGB apresenta um espectro caradterisim comprimento de onda de
méxima de absor¢éo na regido do visivel em 636quemdo em pH natural (entre 6,2 e 6,5).
Se a solucdo for preparada em pH diferente, o piagimo se desloca, sendo, portanto,
necessario o seu preparo em meio tamponado. Nadm&BA 327.0 utilizou-se a solucéo

tampao de citrato/hidrogenocitrato, que mantém @pire 6,0 a 6,2, em todas as analises.

Muitos s&o os reagentes que podem ser utilizadas g&lise espectrofotométrica
do dioxido de cloro, dentre os quais o acido cromioleta K, DPD e a LissamirfareenB,
porém, a LGB é a Unica que ndo reage com as desgpésies cloradas, como o cloro livre e
o combinado, que estdo presentes nas aguas tfataklasssamina (E = 1,0 V) é oxidada

pelo diéxido de cloro, que diminui a sua coloragtavés da quebra da estrutura cromofora.
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A diferenca de absorbancia entre as solu¢des ssame dioxido de cloro, € proporcional a
concentracao de dioxido de cloro.

3.2.2.3.2HorseradishPeroxidase

A Horseradish peroxidase é isolada a partir da raiz Harseradish (Amoracia
rusticang. E um polipeptideo que contém quatro grupamedissulfitos. E um solido
vermelho/marrom com peso molecular de aproximadamé# kD&'. Reage rapidamente
com o peroxido de hidrogénio resultando num complestavel. Pode ser utilizado em
substrato quimiluminescentes como luminol e isohohe também é aplicada em testes de
imunoquimicad’. Alguns compostos podem inibir a acdo da HRP camidas, L-cistina,
dicromatos, etilenotiouréia, entre outros, alénaldens cations como: ¢ Co'?, Cu?, Fe™,

Mn*2, Ni*? e PB2 A faixa de pH 6tima de reacdo esta entre 6,5 6,

A Horseradishperoxidase deve ser armazenada a -20° C, perdgmdrimadamente
2 % da sua atividade enzimatica por semana. Sarfoazenada a temperatura ambiente,
perde 10 %. Quando esta na forma de reagente cadthiRC LGB/HRP, como no método
EPA 327.0, a solucéo é estavel por 14 dias, seadoao brigo da luz e a 4° C. Destaca-se
que para a preparacdo deste reagente combinadomegsago retirar a HRP do congelador,
deixa-la em geladeira por 24 horas e apds deixateemperatura ambiente para poder ser

utilizada. Estes procedimentos dificultam aindasnaaiitilizacdo do método.

A RZ (Reinheitszahiexpressa a razéo das absorbancias em 403 e 2@d& enzima.
Essa medida indica o contetdo de peroxidase e afividgade enzimatica. Algumas enzimas
gue possuem elevados valores de RZ, mas tem biixdade enzimatica. O método EPA
327.0 ndo exige valor de RZ para a utilizacadideseradishperoxidase, mas em relacéo a
atividade, que deve ser de no minimo 150 unidadempigrama de solido determinado pelo

métodopurpurogallir?.
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Estudos anteriores mostram que Harseradish peroxidase catalisa reacdes de
iodinizagdo com peroxido de hidrogénio como agentelante. Reagem também com o
clorito, formando um composto relativamente estawelfjo tempo de meia-vida € de
aproximadamente 20 minutos. A reagado ocorre diotada que um mol do analito converte

dois mols da peroxidaSe



4 METODOLOGIA

4.1 Materiais e Reagentes

seqguir:

Sol

Para a realizacdo dos ensaios analiticos foranzadds os reagentes descritos a

ucdes de Dioxido de Cloro (GI@obtidas junto ao Departamento de Aguas e Esgoto

da cidade de Porto Alegre (DMAE).

SolucBes Padrédo comercial de Clorito de Sédio (88CP94 + 6 mg [* em clorito de

sodio; Quimlab.

Solugdo Tampéo Bicarbonato/Carbonato 1,7 mM NagiG® mM NaCO..

Solugédo Padrdo de Clorato de Sédio (Nafl@98 + 6 mg [} Merck; = 98,0 %;
Quimlab.

Solucéo Padréo de Cloreto de Sédio (NaCl) 1000 fhdvlerck; 99,5 %.

Hid

rogenocitrato Dissédico SesquihidratadgH§NO-.1,5H,0); Acros Organics; 99,0 %.

Citrato Trissddico Dihidratado ¢8sNagO7.2H,0); Acros Organics; 99,0 %.
Glicina (GHsNOy); Acros Organics; 99,0 %.
LissaminaGreenB (Cy7H2sN2NaO;S;); Acros Organics; > 70,0 %.

HorseradishperoxidaseZymedLaboratorios; atividade: 252 unidades por miligaade

sOli

do; RZ = 3,05.

Cloroférmio (CHO,); Merck; 99 — 99,4 %.

Etilenodiamina (GHgN2); 100 mg mL*; Acros Organics; > 99,0 %.

Gas Nitrogénio (B); White Martins; 99,99999 % (5.0).

Carbonato de Sadio (MaGs); 9 mM; Merck; 99,5 %.

Tiossulfato de Sédio Pentahidratado £8:8); 0,01 e 0,05 mgL; Merck; 98,5 %.
Acido Acético Glacial (gH40,); Synth; 99,7 %.

lodeto de Potassio (KI); Merck; 99,0 %.

Solucéo de Amido; 0,2 e 0,5 mg LSynth.
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Solucéo padréo de Dicromato de PotassiC(fO;) 60 mg L* em é&cido cloridrico 0,01
N; Merck; 99,9 %.
Solucdo Padrao de lode)(D,025 N; Vetec, 99,8 %.

Para a realizagdo dos ensaios analiticos foramaads os materiais e equipamentos

descritos a seguir:

Frascos de vidro ambavigls) de 15 mL com tampa de polietileno.

Espectrofotbmetro UV-Vis Hewllett Packard HP845%ixeé simples, Lampadas de
deutério (UV) e tungsténio (VIS).

Cubetas de quartzo (Hellman) com caminho OpticO,ilel e 10 cm.

Cromatografo I6nico (Dionex DX500) com deteccdo pondutividade elétrica ED4O,
com uma coluna lonPac AS9-HC (Dionex 250 x 4 mnpré&coluna lonPac AG9-HC
(Dionex 50 x 4 mm) e auto-supressao com agua extern

Membrana de éster de celulose Qua2 (Millipore).

Centrifuga Excelsa Baby Il, FANEM, Modelo 206-R

Turbidimetro, Polilab, modelo AP1000 II.

Para a verificacdo do funcionamento do espectrofet, garantindo a qualidade dos
resultados, foi utilizado um procedimento descrita norma SRKf 1935 Gtandard
Reference Materiql Nesse teste foi utilizada uma solucédo do pagréoéario de dicromato
de potassio (KCr,O;) 60 mg L* em &cido cloridrico (HCI) 0,01 N. Foram monitorado
periodicamente quatro comprimentos de onda naaeg@dultravioleta e suas respectivas
absorbancias caracteristicas a 22° C, em cubetgudezo de 1 cm de caminho. A
temperatura também foi monitorada e mantida cotesttravés de sistema de refrigeracao do
ambiente. Na Tabela 2 sdo apresentados os valspesados para a solucdo padrdo e os

desvios tolerados.
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Tabela 2 — Comprimentos de onda monitorados dg&olde KCr,O, 60 mg L em &cido cloridrico
0,01 N com suas absorbancias caracteriéticas

Comprimento de
235 257 313 350
onda (nm)

Absorbancia  0,7434+ 0,0088 0,867% 0,0052 0,289% 0,0040 0,6448& 0,0029

4.2 Preparacéo e Padronizacao de Solugdes

Todas as solucées foram preparadas com agua uiréilli-Q Plus, <18 M2 cm™),
reagentes em grau analitico e armazenadas em filasciolro ambar, a 4° C e ao abrigo da
luz. Os ensaios foram realizados a temperaturaeanebe a pressao atmosférica (25° C e 1

atm).

Para os ensaios foram utilizadas solu¢gbes de Ctletadas em duas estacdes de
tratamento de agua da cidade de Porto Alegre, nas gma produz o diéxido de cloro
através da reacao entre a solucdo de clorito de saul gas cloro (ETA A), e a outra a partir
da reacdo da uma solucédo de acido sulfurico e plerade hidrogénio com a solucéo de
clorato de sédio (ETA B). Ambas as solucdes foratatadas em frascos de vidro ambar de 1
L com tampa de polietileno, previamente lavadosbientados com a propria solugédo a ser
coletada. As concentracbes das solucdes de, @am determinadas pelo método
iodométrico modificado (item 4.2.1.1) e espectrofioétrico® (\ = 360 nm; b = 0,1 ou 1 cm;
¢ = 1250 cmt M ™).

Também foi utilizada solucdo aquosa de clorito aoiaede 994 + 6 mg £ As
concentracbes foram determinadas pelo método iomoolé e pelo método
espectrofotométricd (A = 260 nm; b = 1 ou 10 cme;= 155 + 0,6 crit M™Y. Para os testes de
interferéncias foram utilizados solucées padréoldeto 100 mg [*, didxido de cloro 42 mg
L, cloreto e clorato 1000 mg™l medidas em cubeta de quartzo com 0,1 cm de caminh

otico.
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4.2.1 Adaptacdo dos métodos de padronizagéo dag;8et de dioxido de cloro.

Para a realizacao dos testes de otimizacdo do méd®gadronizacdo das solucdes de
dioxido de cloro foram utilizadas solucdes de didéxde cloro para a construgdo da curva de
calibracdo, uma vez que ndo mais serd analisatlritocPara a determinacéo das solucdes
concentradas de CjOfoi realizada a titulacdo iodométrica, inicialmenseguindo a
metodologia padrdd Como as solucdes de didxido de cloro sédo bastomeentradas e
volateis, inicialmente obteve-se uma dispersaoifgigtiva entre os valores de concentracéo
obtidos entre as replicatas das andlises. Adicioerale, a técnica apresenta-se de forma
complexa por possuir diversas etapas de prepadecamostra para a titulacdo. Assim, para
garantir resultados mais confiaveis foram realigaalgumas alteracdes no procedimento de
andlise. Como metodologia comparativa a esta, zegalin-se ensaios utilizando a

espectrometria para verificar a veracidade dodtestas obtidos.

4.2.1.1 Método lodométrico

A solucéo titulante de tiossulfato de sédio {8}®3) teve sua concentracdo aumentada
de 0,01 M para 0,05 M, para poder utiliza-la conug@es mais concentradas e também por
aumentar a sua estabilidade, eliminando a necelsida re-padronizagdo diaria como
recomenda o método. Outra solucdo que teve sueemimacdo modificada foi a solucdo
indicadora de amido, que passou de 0,2 a 0,5 %tem@dm o volume adicionado de 2 mL.

Desta forma, a visualizagdo do ponto final ficousexpressiva.

Também foi realizado o acompanhamento dos valogegHl das amostras a serem
tituladas, visando garantir que a reacdo estamaremdo na faixa acida adequada. Outro
procedimento otimizado para reduzir as perdas dgidb de cloro por volatilidade, foi
adicionar o iodeto de potassio sdlido (KI) em egods 1 g) diretamente nos erlenmeyers em

gue seriam tituladas as amostras para que a reagé@a quase que instantaneamente.
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Segundo o método APHA as amostras devem ser deixadas no escuro parusasi
apos a adicdo do acido acético glacial e do iodetpotassio para estabilizarem. Assim, para
garantir a adequada reprodutibilidade nas analest®, procedimento foi conduzido com

rigor, evitando variagcdes significativas na crontragem do tempo.

O método APHA’ recomenda a realizacdo de uma prova em brancefiatinar a
interferéncia de impurezas oxidantes ou redutouagsppssam afetar os resultados. A prova
em branco consiste em realizar todos os procedasgepbrém utilizando agua ultrapura no
lugar da amostra. Adiciona-se o0 acido acético glao iodeto de potassio em excesso e a
solugéo indicadora de amido, e visualmente se wbser a solugéo ficar com coloracao azul,
titula-se com tiossulfato de sodio até ficar incof®e isso ocorrer deve-se considerar como
negativo o “B” da formula abaixo. Caso a solucdo fiGue azulada, deve-se titular com
solucdo padrdo de iodo 0,025 N até se tornar azapds, titula-se com a solucdo de
tiossulfato de sodio até ficar incolor. Se issormr deve-se considerar como positivo o “B”
da férmula abaixo. Para a determinacdo final dacemmacdo deve-se utilizar a seguinte

férmula matematica (9) indicada no método APHA.

o = (A£B)xNx1349

Vam ostra

(9)

onde:
x=mg ClIQ mL™;
A = volume (mL) gasto na titulacao pela amostra,
B = volume (mL) gasto na titulacdo pela prova emndwa(positivo ou
negativo);
N = normalidade da solu¢&o de tiossulfato de sédio;

Vamostra= VOlume da aliquota da amostra titulada.

O limite de detecgéo deste método é deug0de CIQ L™, utilizando solugéo de
tiossulfato de sédio 0,01 N e volume da aliquotam@stra de 500 nil. Para a realizacéo
deste trabalho foram utilizadas, dependendo daecwrag;do da solucdo de didxido de cloro,

aliquotas de 50 e 100 mL, cujo limites de detesg@o2 e 4ig de CIQ L™, respectivamente.
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4.2.1.2 Método Espectrofotométrico

Considerando as dificuldades inerentes ao métattometrico, optou-se por implantar
a espectrofotometria como técnica comparativa padeterminacdo das concentracdes de
didxido de cloro. A absorbancia foi medida no campnto de onda caracteristico £ 360
nm) -e utilizando o coeficiente de absortividade mflge) igual a 1250 ci M. Foram
utilizadas cubetas de quartzo com caminhos Opta®s0,1 e 1 cm, dependendo da
concentracdo da solucéo de diéxido de cloro arsisada. Quando necessario, as solucdes
foram diluidas para que a absorbancia medida nd@erasse o valor de 1,5. A concentracéo
de CIQ é calculada pela seguinte expressao (10):

x=-2 67500FD (10)
eb

onde:
x=mgCIQ L™
A = absorbancia da amostra;
¢ = coeficiente de absortividade molar do €l comprimento de onda
utilizado
b = caminho 6tico da cubeta utilizada (cm);
FD = fator de dilui¢éo.

Em todos os ensaios para a determinacdo das coagfag das solucdes de didxido

de cloro foram realizadas simultaneamente as t#enimdométrica modificada e

espectrofotométrica com o objetivo de comparaessaltados obtidos.

4.3 Implantacdo do Método EPA 327.0
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4.3.1 Preparacao de Solugbes do Método EPA 327.0

No método EPA 327.0 todas as amostras e padroemmndeer tamponadas com
solugéo tampéo citrato/hidrogenocitrato, com add@aylicina para eliminar a interferéncia
do cloro livre eventualmente presente na amostisoldcéo tampéao foi preparada com 9 g de
citrato trissodico, 5 g de hidrogenocitrato trisséce 1 g de glicina, dissolvidos em 125 mL
de agua ultrapura. Para verificacdo do pH da soltay@pao, diluiu-se 1 mL desta em 15 mL

de agua e mediu-se o pH que deve estar na faigdde6,2.

A solucdo estoque do corante LissamBraenB (960 mg L) foi preparada a partir

do reagente solido sem prévia purificacdo em agjuapura. Inicialmente deve-se realizar o
teste para verificacdo da pureza do reagente 2ol@ideor de pureza minimo aceitavel é de

70 % para o reagente utilizado. Essa solucdo telwlada por 2 meses se estocada

adequadamente (a 4° C e ao abrigo da luz).

A partir desta solugdo foi preparada uma soluc&oges tamponada de LGB
diluindo-se 2,5 vezes em agua ultrapura contendml6de solucdo tampédo de acido
citrico/glicina, totalizando um volume final de 161 de solucéo. Essa solucdo tem validade
de 1 dia e deve ser preparada somente quando assdeoiucdes forem preparadas. Para
verificar se a solugdo estd adequada, se diluiun,5desta solucdo em 15 mL de &gua
contendo 1 mL de tampao de acido citrico/glicinmedliu-se a absorbancia no maximo de
absorcéo (636 nm) com uma cubeta de quartzo cormlcarptico de 1 cm. A absorbancia

deve ser de 1,5 0,1 para ser considerada adequada aos testes.

O método EPA 327.0 necessita para esta analise solugdo deHorseradish
peroxidase (HRP) com atividade minima de 150 umgigubr miligrama de solido. A solugéo
estoque tamponada desta enzima foi preparada pesaraproximadamente 20 mg do sélido
e dissolvendo em 25 mL de agua ultrapura contenaolL3de solucdo tampao de acido
citrico/glicina, obtendo-se assim, uma solucdo etividade enzimatica recomendada pelo
método.
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A solucdo do reagente combinada (RC LGB/HRP) égregla a partir das solucdes
estoques tamponadas de LissanfBraenB e deHorseradishperoxidase na proporgéo de
1:1. Essa solucéo foi conservada com cloroférmaoneazenada em frasco de vidro ambar a
4° C, sendo estavel por 14 dias, sendo utilizad&oelws os testes de determinacao de clorito

e dioxido de cloro.

4.3.2 Procedimentos de Analise do Método EPA 327.0.

Para a realizacdo dos ensaios realizou-se o seguimtedimento de analise conforme

descrito a seguir:

Preencher completamente frasco de 15 mL com a &wlde CIQ diluida na
concentracao do ponto da curva a ser analisado;

Remover 1 mL da amostra (solucéo padréo);

Adicionar 1 mL da solugéo tampao de &cido citrikcifg,;

Tampar o frasco e misturar por inversao;

Observar se houve a formacéo de bolhas no frasasceisto tenho ocorrido a amostra
deve ser re-preparada;

Remover 1 mL da amostra tamponada;

Adicionar 1 mL do reagente combinado RC LGB/HRP;

Tampar o frasco e misturar por inversao;

Deixar estabilizando por pelo menos 20 minutoscemais que 40 minutos.

Colocar a amostra em uma cubeta de quartzo e matfsorbancia em 636 nm.

Para padronizar o tempo de reacgéo e estabilizagfi@rdostras e padronizar todas as
analises foram conduzidas medidas em 20 (R1) e #dtos (R2). O procedimento foi
repetido para todos os pontos de calibracdo daactara cada ponto deve-se fazer um teste
branco (B) que consiste em proceder conforme oritiesmteriormente, porém utilizando-se
agua ultrapura ao invés da solucdo padréo (ou amodtresultado deve ser expresso como a

diferenca de absorbancia entre o B e a amostra.
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4.3.3 Curva de Calibracdo para Determinacédo de Détixde Cloro e Clorito

Como o dioxido de cloro e o clorito reagem da medorena com o0 reagente
combinado RC LGB/HRP, e o clorito apresenta-se estével, para a construcdo da curva de
calibracdo do método utilizou-se solucao padraolaiéo. Foram utilizados cinco pontos de
calibracdo que abrangem a faixa de 0,2 a 2,2 thgn. CIQ, e procedeu-se conforme os

procedimentos descritos no item 4.3.2.

A curva de trabalho foi construida plotando-se at@® de calibracdwersusa
diferenca de absorbéancia entre o teste em braa@mstra. O limite de detec¢cado do método,

segundo o protocolo EPA, é 4,25 mg L para o diéxido de cloro.

4.3.4 Determinacéo de Clorito e Diéxido de Clorot@loem Amostras de Aguas Reais

Para a analise ClOe CIOQ, em amostras reais realizou-se o0 mesmo procedimento
descrito para a construcéo da curva de calibratgio 4.3.2). Cabe salientar que, se a solucao
a ser analisada for muito concentrada, é necesgdgige dilua para que a concentracdo esteja
na faixa da curva de trabalho (0,2 a 2,2 m§ de CIQ). Com a realizacdo deste
procedimento determina-se o somatorio das cong@msade dioxido de cloro e clorito

presentes na amostra de agua coletada na ETA.

4.3.5 Determinacdo de Clorito em Amostras de AgRasis

Para a analise de clorito presente na amostragegtaser purgada por 30 minutos, em
um fluxo aproximado de 250 mL mtncom gas M para remocéo de todo o diéxido de cloro.

Cabe salientar que o procedimento de purga deeen&alizado imediatamente apds a coleta
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para evitar que o diéxido de cloro presente na amdggrade gerando, principalmente, como
subproduto o ion clorito, elevando os valores dasédito nos resultados da andlise.

Para realizar este procedimento, foi desenvolvidcsistema de purga portatil (Figura
3A e 3B) para que seja levado ao local da coletanutestras. Este sistema € composto de um
pequeno cilindro de nitrogénio com uma vélvula fegora de fluxo, uma tubulagéo de vidro
com duas canalizacdes, que contém ao final, vidnu®rizados para que o gas entre em
contato com a amostra através de borbulhamentdadNdsias saidas de gas colocam-se 0s

frascos com as amostras coletadas a serem purgadas.

Figuras 3 (A e B) — Sistema de purga com gas rétrimgpara as amostras coletadas que contenham
diéxido de cloro e clorito.

Apés esta etapa de purga, a amostra deve serdaratadorme o procedimento ja
descrito no item 4.3.2. Com esta analise se deatarmiconcentracdo de clorito presente na
amostra de agua da ETA. A concentracao de dioxaddato seré obtida através da diferenca
entre 0 somatorio das concentracdes de didoxidolate e clorito, determinada no item

anterior, e a concentracdo de gJ@eterminada neste procedimento, conforme a equdca

[CIO,] (mg L™) = [CIO, + CIO;] - [ClO5] (11)
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4.3.6 Coleta de Amostras Reais em Estac¢fes de iiratdo de Agua

As amostras foram coletadas em diversos pontosluls estacdes de tratamento de
agua (ETAs A e B), em frascos plasticos de 500 mbareservadas a 4° C e ao abrigo da luz.
O tempo maximo em que as amostras podem ser afedigade 4 horas apos a coleta. Cabe
salientar, que as solucdes de didéxido de clorodgsraeem cada estacdo de tratamento,
possuem matrizes distintas, visto que séo prodsizida processos quimicos diferentes (item
3.2.1). Para cada ponto de coleta, a amostra fodida em duas partes, sendo uma
armazenada para analise de didxido de cloro era,aépois de adequada purga coprphra
a remocao do CI9 reservada para andlise de clorito. Os pontos wnag amostras foram

coletadas estdo indicadas na Tabela 3.

Uma parte de todas as amostras purgadas (aproxmeata 50 mL) foi filtrada com
membrana de éster de celulose 0,22 e conservada com etilenodiamina (EE¥Apara
posterior analise de clorito por cromatografia @éan(C.l.). Uma segunda aliquota destas
amostras filtradas foi conservada com cloroférmiom analisadas para todos os ions

organicos e inorganicos também por C.| conformedwogia padrad.

Tabela 3 — Pontos de coleta de amostras reaisudecagtendo clorito e didéxido de cloro nas estacfes
de tratamento de agua.

Pontos de Coleta do ETAs
Processo de Tratamento de Agua A B
Aplicacdo do Cl@na agua Bruta A2 B2
Decantag&o n.a* B3
Filtracao A4 B4
Agua Tratada A5 B5

*n.a (ndo analisado)
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4.3.7 Andlises das Amostras Reais GE¥CIQ, do Processo de Tratamento de Agua

Todas as amostras foram analisadas quanto a paedengioxido de cloro e clorito
através do método EPA 327.0 conforme os procedosgatdescritos (item 4.3.4 e 4.3.5). As
amostras foram também analisadas por cromatogéafiea segundo o método EPA 308.1
Foram realizadas com um sistema de eluicdo isoorébm carbonato de sodio (€&, 9
mM) como eluente, em fluxo de 1 mL rlie volume de injecéo de 200 e 400 Os limites
de deteccao (LD) e de quantificagdo (LQ) foram bedexidos como 3 e 10 vezes a razao
sinal/ruido, obtendo-se para o clorito, LD = fglL™ e LQ = 0,3ug L™, para o clorato, LD =
0,5ug Lt e LQ = 0,4ug LY, e para o cloreto, LD = 0429 L* e LQ = 0,6pg L™, (valores
referentes ao volume de injecdo de T@OL™Y). Além destes analitos, as amostras também
foram analisadas quanto a presenca dos demaisofgésicos e inorganicos monitorados
normalmente pelas estacdes de tratamento de agudadds referentes aos demais ions
monitorados, bem como um cromatograma de padraim,n@scontram-se no anexo A. As
amostras também foram caracterizadas através ddglasede pH, condutividade, cor e

turbidez, conforme metodologias padrao

4.3.7.1 Determinacéo de Cj@m Solu¢cdes Concentradas de Clorito

As solucdes padrdo concentradas de clorito sd@riasinstaveis, sendo degradas
através da acdo da luz e temperatura. Entre opsadistos de degradacao, além do cloreto e
clorato, destaca-se a possivel formacédo de pequeradidades de dioxido de cloro. Neste
contexto, foi aplicado o método EPA 327.0 com cetibp de determinar a concentracdo do
diéxido de cloro como contaminante de solugéesgmdoncentradas de clorito.

Para a realizacdo destes ensaios foram utilizadagdes padrdo comerciais de 994 +
6 mg L* de clorito em &gua, cujas concentracdes forantrditadas periodicamente através
dos métodos iodométritb e espectrofotométrich O método EPA 327.0 foi realizado

conforme o procedimento descrito anteriormenten(4e3.2).
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4.4 Otimizag&o do Método para Didxido de Cloro

4.4.1 Preparo de Solucbes

A solucéo reagente combinado utilizada no desemaeito do método EPA 327.0
contém, além da LissamiiareenB, aHorseradishperoxidase que atua como um catalisador
para a reacdo de transformacdo de todo o clorésepte na amostra em diéxido de cloro.
Com o objetivo de analisar somente solu¢cbes coramtag de Cl@quando gerada nas
estacdes de tratamento de agua, foi preparado uaraagente combinado, sem a solucdo de
Horseradishperoxidase, e somente com a solugcéo estoque tacigpale Lissamin&reenB.
Assim, preparou-se uma soluc¢do tampéo de acidoogglicina na mesma concentracdo em
que estd na solucdo estoque de HRP (item 4.3.1)ov@ reagente LGB foi preparado
adicionando-se, em partes iguais, esta solucdodmmpa solucdo estoque de Lissamina

GreenB.

4.4.2 Curva de Calibracédo do Método

Nos ensaios seguintes, foram utilizadas as solugéedioxido de cloro obtidas na
ETA B, que o produz a partir da reacdo de solugd@dado sulfarico com peroxido de
hidrogénio e solucdo de clorato de sédio. Por seadyp diretamente no local onde serdo
aplicadas as solucdes de dioxido de cloro podemersghriagbes de acordo com alguns
parametros, dentre os quais a temperatura ambieeséa forma, as concentracdes de dioxido
de cloro variaram de acordo com o dia em que foralatadas. Todas as solugbes foram
analisadas pelos métodos iodométrico e espectroédtico (item 4.2.1), obtendo-se solucdes

com concentracdes entre 100 e 200 mgzdlrﬁ)

Para construcdo da curva de calibragdo (curva L&Bam realizadas diluicbes

adequadas da solucéo de &lObtendo-se 5 pontos da solugcdo na faixa de ctacéo de
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0,2 a 2,2 mg ! em CIQ. O procedimento realizado para a construcéo destza foi o
mesmo ja descrito anteriormente no item 4.3.3zatido-se o reagente LGB.

Com o objetivo de otimizar as andlises por esteoduétrealizou-se um estudo para
verificar a possibilidade de se utilizar outros poimentos de onda do espectro do reagente
combinado. Através da andlise do espectro, observie a medida que ocorre a reacao do
reagente LGB com o dioxido de cloro a absorbancipinoo maximo de absorgcéo (636 nm)
vai diminuindo. Isso ocorre devido a degradacdestiautura croméfora do corante Lissamina
GreenB através da acdo do oxidante gl®roporcionalmente, observa-se que um pico na
regido do comprimento de onda de 382 nm vai aumdatandicando ser a formagao dos
produtos da degradacdo do corante. Também € pbebBearvar uma pequena abaulacédo no
ponto da regido mediana do pico maximo de absoreéo,590 nm que mantém a

proporcionalidade em relag@o ao pico caracteristic®36 nm.

Cabe salientar que para fins de célculos, os eskgtna regido de 382 nm foram
invertidos em relacdo aos demais, devido ao fastedgico aumentar no decorrer da reacéo,
enquanto os demais diminuem. Assim, enquanto Eamutos dois picos (636 e 590 nm) os
calculos da variacdo de absorbanda)( foram realizados como sendo o branco menos a
amostra, no pico de 382 nm o célculo realizadalfoamostra menos o branco, para garantir

que os resultados fossem positivos, conforme ascégs a seguir.

Para 0s. = 636 e 590 nm:

AA = Apranco — Aamostra (12)

Para o\ = 382 nm:
AA = Aamostra— Poranco (13)
Neste contexto, os picos de 590 e 382 nm, tambéamf@scolhidos como pontos

alternativos de determinagéo das concentracde®xielal de cloro. Desta forma, caso o valor

da absorbancia no comprimento de onda de maxinmagiusextrapolar o valor de 1,5, pode-
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se utilizar os outros dois comprimentos de onda paealiza¢do dos calculos e evitar a perda
total das amostras analisadas

Como o reagente combinado ndo foi mais preparado &dHRP, tornou-se mais
flexivel em relacdo as concentracdes em que podenpreparadas. Como as solucdes de
diéxido de cloro geradas sédo bastante concentragt®,)-se por preparar um reagente LGB
com concentracdo 10 vezes maior que o originalinAsoram realizados ensaios para
verificar a eficiéncia do novo reagente LGB 10+amdlise de Cl@Q Para aumentar ainda
mais a faixa de andlise com este reagente, utiBeocubetas de quartzo de caminho éptico de
0,1 cm. A nova faixa de concentracao foi obtida &pontos da solucdo de diéxido de cloro
entre 10 e 30 mg'tde CIQ.

4.4.3 Andlise de Amostras Reais

Foram realizados os mesmos procedimentos de caletamostras nas duas estagdes
de tratamento de agua descritos no item 4.3.6 okdas foram realizadas nos mesmos pontos
das coletas anteriores, que sdo: agua bruta codudide cloro, agua decantada, agua filtrada
e agua tratada. Porém, ndo as amostras nao fonaadas, visto que a LissamifaeenB
presente no reagente combinado praticamente nge cean o clorito quando na auséncia do

Horseradishperoxidase.

Como o0 escopo do método foi alterado a partir donerd@o em que se retirou a
enzima da analise, também foram realizadas cofletalucdes concentradas de didxido de
cloro para que se pudesse avaliar a nova aplicdgdoétodo LGB otimizado, conforme o
item 4.3.6. Apos, as solucdes de dioxido de clamarh analisadas pelo método LGB
otimizado e como método de referéncia, utilizouaseespectrofotometria, conforme

procedimentos ja descritos anteriormente.
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4.4.3.1 Determinagao da Demanda de £10

Foram realizados ensaios para a determinacdo dandemde dioxido de cloro
requerida pela agua bruta. Determina-se a quaetidaddioxido de clore-Becesséria para
gue seja consumida toda a matéria organica e inicag@resente na agua bruta que entra na
estacdo de tratamento de agua. Esses valores redandinte dependentes das condi¢cbes
climaticas e ambientais da fonte de captacao da, B€gessitando ser realizado em diversas
condi¢cbes para elucidar as oscilagbes inerentesn@ste, permitindo que se utilizem
concentracdes de dioxido de cloro que atendamas tasl demandas requeridas. Esse teste é

de fundamental importancia para garantir a quatiditratamento da agua.

O objetivo é tentar quantificar a concentracaoidgido de cloro remanescente, o que
caracterizaria que toda a matéria organica foi wmnda. Os ensaios de demanda foram
realizados conforme o procedimento do método LG&nite no item 4.3.2. Nas analises
foram utilizadas solucdes de diéxido de cloro camcentracées de 1,0; 1,5 e 2,0 my &

foram realizadas leituras nos intervalos de teng0 d 30 minutos apds a adicdo do oxidante.

Também foi realizado um ensaio para verificar asipidglade de se utilizar a
centrifugacdo como método para eliminar ou dimimgirsélidos em suspensao presente nas
amostras de agua bruta. O processo de centrifuggm@senta como vantagem poder ser
aplicado em amostras que contenham diéxido de ,clora vez que a perda durante este
processo é muito pequena. Como o0 objetivo do ereaisomente avaliar a eficiéncia do
processo em reduzir a carga de material particulasldestes foram realizados em amostras
do branco, preparadas com a agua bruta e comogenteacombinado. As amostras foram

submetidas a 2000 rota¢cbes por minutos durantebtas de centrifugacao.
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4.4.4 Modificagdes dos Procedimentos de AndliseM&iodo LGB

Para complementar as otimizacdes realizadas nadmébds procedimentos de analise
foram reavaliados para verificar se haveria a rsdade de manté-los nesta sequéncia. As
etapas de adicdo e remocao de aliquotas dos frpsses/elmente poderiam ser alteradas,
uma vez que o0 reagente combinado jA ndo continkioraeradish Peroxidase, no qual

necessitava de condi¢des reacionais mais espsqiica atuar de forma eficiente.

Neste contexto, foram criados cinco procedimentssntbs em relacdo as aliquotas
adicionadas e removidas. Para estas otimizacdam fatilizadas, inicialmente, solucbes de
diéxido de cloro com concentracées préximas aog8nia curva de calibracéo (1,0 mg L
de CIQ). Para efeitos de comparacdo, em todas as anfdisesalizado simultaneamente o
método LGB (Procedimento 1) e o procedimento medifd, e todas as amostras foram
medidas com 0 mesmo tempo reacional, garantinderaciade dos resultados. Os cinco

procedimentos sdo descritos a seguir.

4.4.4.1 Procedimento 1: LGB

Este método foi utilizado como referéncia paratefeomparativo de resultados. Foi
desenvolvido conforme os procedimentos do métodd EH .0, porém utilizando o reagente
combinado preparado somente com o corante LissaBregenB (reagente LGB). A seguir as
instrucdes séo indicadas de forma resumida parametiaor ilustragdo dos procedimentos

gue foram realizadas.

Completar o frasco com a amostra,

Remover 1 mL;

Adicionar 1 mL da solugéo tampao de &cido citrikciftg,;
Tampar e misturar por inversao;

Remover 1 mL da amostra tamponada;
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Adicionar 1 mL do reagente LGB;

Tampar e misturar por inversao.

4.4.4.2 Procedimento 2: Modificagdo da Ordem de@daldas Aliquotas

A primeira modificacdo realizada foi em relacdordean em que se adicionam 0s
reagentes, uma vez que nao é necessario um codtratesio reacional tdo expressivo. I1Sso
nos permite além de eliminar as duas etapas decéamde aliquotas, diminuir os erros

durante a analise. Assim determinou-se uma nov#Ese de etapas, descritas a seguir.

Adicionar 1 mL de solugdo tampé&o de acido citrikcifta diretamente no frasco;
Adicionar 1 mL do reagente LGB;
Completar o frasco com a amostra,

Tampar e misturar por inversao.

4.4.4.3 Procedimento 3: Novo Reagente LGB (1:1)

No método 2 foram adicionados separadamente 1 mieatyente LGB e da solucao
tampéo. Este € um procedimento que pode ser madificpreparado-se um novo reagente
LGB no qual estes reagentes ja estdo misturadpsoparcédo de 1:1 em que séo adicionados
na amostra. Desta forma ao invés de se adiciondr de cada reagente, foi adicionado 2 mL
(com pipeta volumétrica) do novo reagente LGB (1lsl§o também contribuiu para a reducao
dos erros inerentes ao processo, principalmentelasionados com as pipetas, pois das 4

pipetas iniciais, neste procedimento s6 uma ftizatia, e as etapas séo descritas a seguir.

Adicionar 2 mL (volumétrico) do novo reagente LGBI() diretamente no frasco;
Completar o frasco com a amostra,

Tampar e misturar por inversao.
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4.4.4.4 Procedimento 4: Verificagdo da Ordem decAdidas Aliquotas — Reagente LGB
(1:1)

Realizaram-se ensaios para verificar se 0 novoergagcombinado tem restricbes
quanto a ordem de adicdo das solucbes. Assim, cbenabjetivo, o procedimento 4 foi
realizado no qual a amostra € adicionada antesatente LGB (1:1), conforme esta descrito

a sequir.

Completar o frasco com a amostra,
Remover 2 mL (volumétrico);
Adicionar 2 mL (volumétrico) do novo reagente LGBL);

Tampar e misturar por inversao.

4.4.4.5 Procedimento 5: Adicdo Volumétrica dosgeetes — Reagente LGB (1:1)

Foi verificado que nos frascos utilizados para epgracdo das amostras podem
possuir até 3 % de diferenca de volume entr®©bserva-se que isto indica uma provavel
fonte de erro das analises. Portanto, outro fdionizado foi a padronizacdo dos volumes
adicionados através do uso de pipetas volumétpeas a adicdo de amostra e reagentes.
Desta forma pretende-se reduzir os erros relatevogriacdo de volumes e eliminar a
dependéncia dos frascos, tornando possivel quélserseja realizada em qualquer frasco
adequado com outros volumes de acordo com a neéadssilos ensaios. O procedimento é
descrito a seguir.

Adicionar 2 mL (volumétrico) do novo reagente LGBL( diretamente no frasco;
Adicionar 15 mL (volumétrico) da amostra;

Tampar o frasco e misturar por inversao.
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4.4.5 Estudo do Tempo de Reacdo do Reagente doidudle Cloro

De acordo com o método EPA 327.0, o tempo necesgatia a estabilizacdo da
amostra estaria na faixa entre 20 e 40 minutogeampo maximo em que se pode analisar
uma amostra depois de coletada € de 4 horas. Canooralicbes experimentais foram
modificadas completamente tornou-se necessarizaealovos ensaios para determinar o
tempo de reacdo entre o novo reagente LGB (1:1amastra de Cl© Todos os ensaios
foram realizados conforme o procedimento 5 LGB wwitrico, utilizando solucdo de GIO
diluida 100 vezes em agua para que a sua concameativesse proxima ao terceiro ponto da
curva de calibragdo (1 mg'LCIO,). Foram realizadas anéalises com o tempo de 1 a 240
minutos de reacdo, utilizando a curva de calibrag@B (curva LGB: de 0,2 a 2,2 mg'lde

CIOy) para a quantificacédo dos resultados.

Considerando a elevada volatilidade das solucbesdideido de cloro, foram
realizados ensaios para a verificacdo de perdasndstra por volatilizacdo apos a reacéao do
diéxido de cloro com o reagente LGB (1:1). Para fe$ utilizada um cubeta de quartzo com
tampa de vedacgdo para substancias volateis e conimhua 6ptico de 1 cm. As amostras
foram também analisadas conforme o procedimenfwratmedimento 5, com tempo de reacgao

de 10 minutos.



5 RESULTADOSE DISCUSSOES

5.1 Adaptacdes dos Métodos de Referéncia para a Padizacédo das Solucdes de Dioxido

de Cloro

Foram realizados ensaios para a determinacdo dasrdcacdes de dioxido de cloro
com a técnica iodométrica modificada. A concentragd solucao titulante tiossulfato de
sédio teve sua concentracdo aumentada para 0,G&dvhgelhorar a reacdo com o dioxido de
cloro e para aumentar a estabilidade desta solWgdém dessa, a solucdo indicadora de
amido também foi modificada e sua concentracdoopagmra 0,5 %, melhorando a
visualizacdo do ponto final da titulacdo. O prooeshito de adicionar o iodeto de potassio em
excesso diretamente nos frascos erlenmeyers dacétu contribuiu para a diminuicdo da
perda por volatilizacdo da amostra de dioxido aeoclCom isso, quando se adicionar o
diéxido de cloro, este comeca a reagir imediataeneoin o Kl formando o ion triodeto, que é
mais estavel, minimizando as perdas por volatifivaianto de diéxido de cloro, quanto de
iodo formado. Em todas as amostras os valores dfogh mantidos na faixa de 3,0 a 4,0,
conforme recomenda o método. Através destes dadoBcou-se que a quantidade de acido
acético glacial adicionado (5 mL) estaria adequaak® condi¢cdes titulométricas.
Adicionalmente, as modificagbes realizadas acaeetaem uma melhoria geral dos
resultados entre as replicatas, e os erros analidn alguns ensaios, foram reduzidos de

aproximadamente 1 % para menos de 0,1 %, indicam@oexcelente reprodutibilidade.

Em relagdo a prova em branco recomendada pelodinoeeto padrdo, os resultados
indicaram que n&o houve uma variagao significaivarelacdo a presenca de contaminacgdes.
Como esta etapa de realizacdo desta prova em baaao@tava preparo de solucdes de iodo
que sao muito instaveis, e necessitavam ser paddas diariamente, sendo por tanto de
dificil manipulacéo, optou-se por nao realiza-la analises de didxido de cloro concentradas.
Considerou-se que em termos de confiabilidade deltaelos este fato ndo interferiria de

forma expressiva.
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Em funcg&o da dificuldade de determinar a conceftrag didxido de cloro através do
método iodométrico, foi conduzido um estudo comparacom outra técnica alternativa. O
meétodo espectrofotométrico apresenta como a maiatagem ser uma técnica analitica
instrumental rapida e sem a necessidade de seautdiutros reagentes. Porém, para as

solugBes concentradas de €& necessidade de diluicdo devido as altas alsoasa

Em todos os ensaios realizados, a iodometria agmseoncentracées de dioxido de
cloro superiores a espectrofotometria. Isso se,dawwavelmente, a baixa seletividade da
titulacdo iodométrica em relacdo as espécies dsrdda faixa de pH em que foi realizada a
titulacdo (de 3,0 a 4,0), ndo é possivel distingnirre o dioxido de cloro, clorito, clorato,
cloreto e hipoclorito, e por este motivo a conasgéio calculada por este método € maior do
que o valor redl. J&4 na espectrofotometria, o comprimento de ordaakima absorcéo do
diéxido de cloro, nenhuma outra espécie cloradarabso que confirma a seletividade do
método, conforme indica a Figura 4 a seguir.

] 0tito
0o *ll
— ] arato
] 0to
06 —Didxido de
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)
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0 f f =
200 350 500 650
Compriunento de onda (nm)

Figura 4 — Espectro das solucdes de didxido dectborito e clorato e cloro 42; 99,4; 996 e 1009 m
L, respectivamente.
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Os resultados apresentados na Tabela 4 indicamoguerros entre as técnicas
analiticas foram relativamente baixos, sendo noimmdxle 8,2 %. Adicionalmente, é possivel
visualizar que todos os resultados espectrofotécoétrsdo menores que o iodométrico,
indicando ser relacionado com a nao seletividadendtodo iodométrico. A solucdo de
dioxido de cloro 1 foi coletada na ETA A e tem rimtliferente das solugdes 2 e 3, que foram
coletas na ETA B. Os resultados da solucdo 3 stwerges as trés replicatas. Pode-se
observar que ha uma pequena variacao, inferio®arios valores calculados pelo método
iodométrico. A partir destes estudos realizadossasctes de didxido de cloro foram

guantificadas através do método espectrofotométrico

Tabela 4 — Comparacg@es entre os resultados damiteedes de solu¢cdes concentradas de didxido
de cloro pelos métodos iodométricos e espectrofétioros.

Solucéo ClO, (mg L™ Diferenca entre
Clo, lodometria® Espectro®  métodos (%)
1 460,1 432,1 6,5
2 40,9 37,8 8,2
3 258,2 246,2 4,9
3 256,9 246,2 4,3
3 256,2 246,2 4,1

aMétodo lodométrico

®Método Espetrofotométrico

Durante o desenvolvimento deste trabalho de pssqu espectrofotbmetro foi
verificado periodicamente através do procedimemscidto anteriormente (item 4.1). Todos
0s resultados destes procedimentos estiveram defdrdfaixa de valores aceitaveis,
estipulados pela norma. Isso assegura a qualidadeeeacidade dos resultados obtidos em

todas as analises espectrofotométricas aplicadas.
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5.2 Implantacdo do Método EPA 327.0

A Figura 5 apresenta dois espectros caracteristitosio corante Lissamir@reenB
na forma de reagente combinado LGB/HRP do brariem(#.3.1). O outro espectro € o da
solucao tampdao &cido citrico/glicina que € utilzadh todas as andlises deste método. Assim,
pode-se observar que ndo ha interferéncia na bdama@dsorcdo da LGB referente a solucao
tampéao de acido citrico/glicina. Neste pH (6,02,68 pico maximo de absor¢céo na regido do
visivel do reagente combinado € em 636 + 1 nm. Baurandlises das solu¢des pelo método
EPA 327.0, foi utilizado como branco para o métegpectrofotométrico a solugao tampéao de

acido citrico/glicina na diluicdo em que estaorasstras (15 vezes).

15 s Branco
’ EC LGE/HRF
1,2 1 s 0], Tarnp o Ac.
Citrico/Glicina
0,9 +
;
.._-1‘:
0,6 -
0,3
I:I 1 I I I I
200 300 400 a00 &00 00 #500
Comprimento de onda (nm)

Figura 5 — Espectros da solucéo reagente combiR&loGB/HRP como branco e da solugéo tampao
acido citrico/glicina.
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5.2.1 Curva de Calibracdo do Método EPA 327.0

Para os procedimentos descritos na metodologiaveisie a seguinte curva de

calibracdo para o método EPA 327.0, para o comptonde onda de 636 nm, indicado na

Figura 6.
1,2
o
20,8
ﬁ‘ . *
o
E .
% 0 v =0,3881x +0,1516
’ R R? = 0,984
p
[:I T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
[Clorito] (mg L)

Figura 6 — Curva de Calibracdo do Método EPA 32Zdhcentracdo de Clorito nos pontos: P1 =
0,20; P2 =0,48; P3=1,0; P4 =1,6 e P5 = 2,0 thgID,.

Como procedimento de verificacdo da qualidade da&acucada ponto teve suas
concentracdes recalculadas a partir da regresséar lda curva de trabalho. Como variacao
aceitavel considera-se que os desvios devem eatdnira entre 70 e 130 % da sua
concentracao original, exceto o ponto 1 que poti estre 50 e 150 ¥%Assim, obteve-se a
curva de trabalho plotando-se a concentracdo déochkersusa diferengca de absorbancia
entre o branco e a amostra (y = 2,5354x - 0,3675=R,984). A Tabela 5 mostra as
diferencas percentuais obtidos para os pontos Wa cle calibracdo do método LGB/HRP e

todos os dados estdo de acordo com o0 propostorttmio.
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Tabela 5 — Desvios padrdes das concentracdes namexperimental de clorito dos pontos da curva
de calibracdo do método EPA 327.0.

Pontos da curva [Clorito] (mg L %) Diferenca
de calibracdo  Nominal Experimental (%)
P1 0,20 0,13 67
P2 0,48 0,48 101
P3 1,00 1,13 112
P4 1,60 1,65 103
P5 2,00 1,89 94

Através dos dados da Tabela 5 observa-se que t®dpentos estdo dentro da faixa
indicada pelo método EPA 327.0. Adicionalmente,o8sfpvel ver que o ponto P1 € o que
apresenta a maior porcentagem de desvio em relzgamlores teodricos das solugcbes de
clorito. Considerando que o método EPA 327.0 indiaalor de 0,25 mgt como o limite
de deteccéo, o P1 esta abaixo do limite de detgégfice este poderia ter uma variagdo de 50

a 150 %, ou seja, pode variar aproximadamenteldez00,38 mg L clorito.

Considerando a Portafia® 518, que determina o valor maximo de tolerapeia o
clorito de 0,20 mg It em &guas potaveis, 0 método EPA 327.0 ndo seridved e preciso o
suficiente para detectar esses niveis. Portarganaipal aplicacdo deste método, que seria a
determinacdo de diéxido de cloro e de clorito emaddinais de tratamento de agua estaria

prejudicada pelo elevado limite de deteccdo deéted.

Com o objetivo de reproduzir os dados da primairaa de calibracdo (Figura 6), foi
construida uma segunda curva calibracdo, que deéroonser reprodutiveis em relacao as
concentracdes de clorito. Para estes ensaios, eb&ea seguinte equacéo: y = 2,2884x —
0,1202 e o coeficiente de linearidade=R0,9857, o que demonstra que o método apresenta
boa reprodutibilidade de resultados. Cabe saliamqiar para fins de calculos dos resultados

obtidos neste método, utilizou-se a curva 1 LGB/HRBura 6).
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5.2.2 Analise de Amostras Reais pelo Método EPA.G27

Construida a curva de calibracao inicial, realimas® duas coletas de amostra nas
estacOes de tratamento de 4gua da cidade. A pairfeirealizada na ETA A no qual gera
dioxido de cloro através da reacdo do gas clorocaesaucdo de clorito de sédio. O
doseamento da solucdo de gl@rorre no ponto de aplicacdo antes do decantibistas
amostras ha uma quantidade significativa de clare tlevido ao gas cloro que é utilizado no
processo de geracdo. Os resultados sédo apresentadabela 6. Para todas as analises, nao
foi verificada a presenca de diéxido de cloro emcentracées maiores que 0,2 mfTlO..

Este resultado provavelmente se deve as caracisista agua coletada, ja que este € um
reservatorio de agua de barragem, e possui grandetidade de matéria organica que

consome todo o Clguase instantaneamente.

Ja para as andlises de clorito, as amostras Az (Agita com Clg) e A4 (agua
filtrada), apresentaram concentracdes significatidaste analito. Estas amostras também

foram analisadas por cromatografia idnica e odteelos séo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Resultados das analises de didxidoode elclorito pelos métodos EPA 327.0 e
cromatografia idnica (C.l.) na Estacdo de TratamdetAgua A.

[Clorito] (mg L %) Diferenca entre  [ClO3] (mg L

Amostras
LGB/HRP  C.I. métodos (%) LGB/HRP
A2 (agua bruta com CKp 0,44 0,68 64,7 <LQ
A4 (agua filtrada) 0,14 0,43 31,5 <LQ
A5 (agua tratada) <LQ <LQ n.a <LQ

LQ = limite de quantificacdo; n.a = ndo analisado

Através da analise dos resultados da tabela, ppadservar uma grande diferenca
nos valores de concentracdo de clorito entre osoduét EPA 327.0 LGB/HRP e a
cromatografia idnica. Estas diferencas se devencipalmente ao limite de quantificacado dos
métodos, uma vez que para cromatografia idbnica oéL@uito menor para este analito,
permitindo quantificar com mais confiabilidade vak de baixas de concentracdes de clorito.

Portanto, o método EPA 327.0 LGB/HRP néo se aptesatequado para analise de clorito
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durante o processo de tratamento de agua, nascéesdiestas estacfes de tratamento de
agua.

Cabe salientar que os resultados desta analisenp&iodo EPA 327.0 LGB/HRP
podem apresentar erros referentes ao tipo de nuatsizamostras. O fato da amostra conter
grande quantidade de cloro livre, revela que adadda glicina contida nos reagentes pode
nao estar em quantidade suficiente para eliminatnente a interferéncia. Outro fator de
consideravel relevancia € que todas as amostratadak durante o processo de tratamento de
agua, exceto apos o processo de filtracdo, apeesentquantidade significativas de materiais
particulados em suspenséo. Este tipo de materdd pbsorver ou refletir parte da radiacao
emitida pela fonte do espectrofotdmetro aumentandbsorbancia da amostra, gerando erros

nos resultados desta analise.

A segunda coleta foi realizada na ETA B, que ged#orido de cloro pela reagcédo da
solucéo de acido sulfurico com peroxido de hidraménda solucdo de clorato de sodio.
Nesta ETA o CI@é dosado no inicio do bombeamento, logo apds a s&yuretirada da fonte
de captacao, tendo um maior tempo de contato el@gada na estacdo. Cabe salientar, que
neste processo de producdo o diéxido de cloro pé&ssenta grandes quantidades de cloro
livre, uma vez que ndo utiliza gas cloro como rasgeara a producdo. Porém, pequenas
quantidades sao encontradas devido ao fato ddigarudgua potavel para diluir a solugcéo de
diéxido de cloro ja na concentracdo adequada palieacdo na estacdo de tratamento de
agua.

N&o foram encontrados valores significativos deidid de cloro em nenhum ponto de
coleta desta estacdo de tratamento, assim comaitre BTA. Os resultados relativos as
analises de clorito ndo puderam ser comparados a&otnomatografia ibnica, devido a
problemas técnicos no dia em que foi realizada letacoOs resultados sdo mostrados na
Tabela 7.
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Tabela 7 — Resultados das analises de didxidoode elde clorito pelo método EPA 327.0 na Estacao
de Tratamento de Agua B.

LGB/HRP (mg L ™)

Amostras
[Clorito] [CIO ]
B2 (Aplicacéo do ClQ) 0,51 <LQ
B3 (Decantacéo) 0,37 <LQ
B4 (Filtracao) 0,26 <LQ
B5 (Agua Tratada) <LQ <LQ

LQ = abaixo do limite de quantificacéo

Os resultados das concentracdes de clorito no®paiet coleta foram coerentes, pois
os valores mais elevados foram verificados no anétd tratamento de agua (B2) e foram
diminuindo ao longo da ETA. Cabe salientar quesestsultados também podem conter erros
relativos ao tipo de matriz destas amostras, maspelmente ndo mais referente a presenca
de cloro livre em excesso, devido as caractersstieaETA. A dificuldade maior é referente a
presenca de material particulado em suspensdo emtidades significativas em alguns
pontos de coleta da estacdo de tratamento de Agsiaa como na outra coleta, os resultados
também podem ser alterados devido a este tipo wefdréncia, por ser um método

espectrofotométrico.

Quanto ao monitoramento dos demais ions organitosrganicos por cromatografia
ibnica, os resultados indicaram que todos os valdeeambas as coletas estiveram dentro dos
limites maximos de tolerancia estipulados pelaslagio brasileira. O cromatograma tipico

de uma agua coletada na ETA B encontra-se no ahexo

Para as andlises fisico-quimicas, todos resultabitidos tiveram valores dentro da
faixa esperada. Cabe salientar que para a realizissias analises foi necessario realizar uma
filtracdo prévia nas amostras de agua bruta. lssdese ao fato das analises de matéria
organica por UV, cor e turbidez sofrerem interfei@nreferente a presenca de material
particulado em suspensdo. A Tabela 8 apresentansalglados destas andlises que
exemplificam o comportamento encontrado em todaanasstras analisadas. Assim, foram
mostrados somente os dados da agua bruta sem adicéio de diéxido de cloro 1 mg'L

apos aproximadamente 30 minutos de tempo de reagéo.
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Tabela 8 — Resultados das andlises dos parameicasduimicos nas amostras de 4gua bruta com e
sem a adicdo de 1 mg'lde CIQ, com tempo de reacéo de 30 minutos.

MO Condutividade Cor Turbidez
AMOSTRA pH
(254 nm) (mScm?) (mgPtL? (UT)
Agua Bruta filtrada 0,59 6.8 76 138 32
Agua Bruta filtrada com CI(B4) 0,57 6,6 82 138 32

5.2.3 Analise de Cl@em Solucbes Concentradas de Clorito

Os resultados indicaram que ha uma pequena qudatdkadioxido de cloro presente
nessas solucdes, podendo ser de aproximadamenZbda 4,3 % em solucdes padrdo
comerciais de clorito 994 + 6 mg'lem agua. Considerando estes resultados, podérsaraf
que este método pode ser utilizado para a detegdondo dioxido de cloro presente como
contaminantes de solucdes de clorito concentrddastaca-se que nenhum outro método

analitico é capaz de quantificar estes contamisatgdorma precisa e rapida.

5.3 Otimizagdo do Método — Método LGB

Considerando que a aplicacdo principal do métodméalificada para a determinacao
de solugBes concentradas de didxido de cloro, aguwundi¢des iniciais foram alteradas. A
primeira modificacéo realizada foi a preparacaoedgente combinado. Como nao seria mais
realizada analise de clorito, a utilizacaoHiarseradishperoxidase tornou-se desnecessaria.
Assim o reagente combinado foi preparado somemteachissaminareenB. Os espectros
dos dois reagentes combinados, o antigo RC LGB/elRmovo RC LGB foram comparados
para verificar se houve alguma mudanca no comperitondestas solucdes. Foi verificado
que ambos 0s reagentes apresentam 0S mesmos pmntabsorcido caracteristicos, e,

portanto, a auséncia thorseradishperoxidase ndo alterou o espectro caracteristico.
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A Figura 7 mostra o espectro do reagente combingsB (RC LGB) nos cinco
pontos da curva de calibragdo além do branco. Asralo espectro é possivel visualizar os
trés comprimentos de onda selecionados para asemaf utilizacdo destes auxiliam a
elucidar o comportamento deste novo reagente cauibiRC LGB. Também possibilitam a
utilizagdo de amostras com concentragbes maioesjual, se fosse mantido somente a
andlise em 636 nm, poderia ultrapassar o valor mdxde absorbancia recomendado de 1,5
(faixa de linearidade). Assim, caso alguma anabgeesente valores de absorbancia
levemente superiores a este valor, pode-se utilgaaalquer um destes outros dois
comprimentos de onda, para a realizagdo dos célddaleterminacdo de concentracdes de

diéxido de cloro, evitando que se perca algum tadalde amostras analisadas.
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Figura 7 — Espectros do reagente combinado RC L@aBdiferentes concentraces de didéxido de
cloro nos pontos da curva de calibragéo. Legenda®23; P2 = 0,47; P3 =0,93; P4 =1,86; P5 = 2,33
mg L™ ClO,; B = branco.
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5.3.1 Curva de Calibracdo com o Reagente LGB

Utilizando o reagente LGB, e seguindo os procediogemescritos anteriormente
(tem 4.4.2), obteve-se a seguinte curva de cgilranos trés comprimentos de onda que
foram selecionados (636, 590 e 382 nm) indicaddsignara 8 a seguir. A solucéo de didxido
de cloro (232 mg 1) foi diluida de 100 a 1000 vezes para a obteng&ocihco pontos de

construcao desta curva de calibracao.
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E2 =00005 E2 =0.0005 E2 =0087

Figura 8 — Curva de Calibracdo LGB com os trés comgntos de onda selecionados (636, 590 e 382
nm), construida com o reagente combinado RC LGBc@utracdo de didxido de cloro nos pontos de
calibracdo: P1 = 0,23; P2 = 0,47; P3 = 0,93; P48 & P5 = 2,33 mg'1ClO..

Pode-se observar que em qualquer um dos trés coemos de onda selecionados a
linearidade (R) foi superior a curva de calibracdo construida @pmeagente combinado
LGB/HRP (item 5.2.1). Através da analise das cyrt@sbém é possivel visualizar que os

picos selecionados para os célculos das analise®maa proporcionalidade entre si, sendo,
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portanto, possivel determinar as concentragdesalagfes de didxido de cloro com qualquer

um dos trés comprimentos de onda de estudo.

O reagente LGB 10+, preparado com concentracaeeates maior do que o reagente
LGB anterior (item 4.4.1), também foi construidaaunova curva de calibracdo. Isso permitiu
analisar solu¢des concentradas de dioxido de slemo ter a necessidade de se diluir muitas
vezes, uma vez que a faixa da curva de calibragiio @ reagente LGB 10+ foi de
aproximadamente 10 a 31 mg IClO,. Adicionalmente, para que se pudesse constrir est
curva de calibracdo foi necessario utilizar umaetailde quartzo com caminho 6ptico de 0,1
cm, dez vezes menor do que a utilizada em todasiss testes. A solugéo concentrada de
diéxido de cloro (246 mgt ClO,) foi diluida de 8 a 25 vezes. O fator de diluifdiomuito
menor do que a curva de calibracdo construida iamteante com o outro reagente

combinado. A curva de calibracdo obtida com o nei@geGB 10+ esté indicada na figura 9.
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Figura 9 — Curva de Calibracdo LGB 10+ com osdggsprimentos de onda selecionados, 636; 590 e
382 nm; construida com o reagente combinado RC LGB Concentracao de diéxido de cloro nos
pontos de calibracdo: P1 =9,84; P2 = 12,30; P8,451 P4 = 24,60 e P5 = 30,75 m'ﬂ; ClO..
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Novamente se observa através da andlise das aeweaibracdo da figura 10 que os
trés comprimentos de onda selecionados para oogsnahtém a proporcionalidade entre si,
confirmando o resultado obtido também na outra a&uwe calibracdo. Adicionalmente, a
linearidade (B foi muito semelhante em todas as curvas destemnéa combinado LGB e a

linearidade superior obtida na curva de calibragé&todo EPA 327.0.

Foram realizados testes para verificar a eficiédoiseagente LGB 10+ em determinar
as concentracoes de solucdes de dioxido de claamdostras de ClCforam diluidas em
agua ultrapura, entre 5 e 20 vezes, e foram adaksatilizando uma cubeta de quartzo com
0,1 cm de caminho 6éptico, seguindo 0 mesmo proaattionja descrito anteriormente. Os
resultados indicaram que o reagente LGB 10+ € adlegéd quantificacdo das solucdes
concentradas de dioxido de cloro, apresentands @eccentuais em média de 10 %. Esses
dados permitem concluir que é possivel modificapracentracdo do reagente LGB de acordo
com a faixa de concentracdo das solu¢fes de didddboro a serem analisadas, diminuindo

0s erros relativos ao fator diluicéo.

5.3.2 Anélise de Amostras Reais

Assim como nas coletas realizadas para a andlisendstras reais pelo método EPA
327.0, também foram realizadas coletas nas duasfest de tratamento de agua para testar a
eficiéncia deste reagente LGB em determinar coragies de diéxido de cloro residual. As
coletas foram realizadas nos mesmos locais argsrique séo: agua bruta com gl@gua
decantada, agua filtrada e agua tratada. Tambéamfarantidos os mesmos procedimentos
descritos nos itens (4.4.3). Para fins de célculitigou-se a curva de calibracdo LGB (curva
LGB: 0,2 a 2,2 mg L CIO,). Cabe salientar que o diéxido de cloro quandpliéado no
inicio do tratamento de agua € rapidamente consupath matéria organica da agua bruta,

tendo a sua concentracéo rapidamente reduzidabminto baixo ou nulo.

Os resultados indicam que o método LGB utilizadoapa determinacdo de

concentracdes de dioxido de cloro residual durant@atamento de agua, € pouco eficiente.
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Os valores foram inferiores ao primeiro ponto devaude calibracéo (0,2 mg'LCIO,), e,
portanto se pressupdem que tenha erros signifosatiAdicionalmente, os problemas
relacionados com o efeito matriz, permanecem, deagdcaracteristicas da agua e dos locais

em que foram coletadas.

Também foram realizados ensaios para se comprogae ® reagente combinado RC
LGB seria eficaz para a determinacdo de soluceseatradas de didxido de cloro. Sendo
assim, foram coletas solucbes de didéxido de cler@stacdo de tratamento de agua B, em
diversos dias e condi¢gdes ambientais e, portantn,aoncentragdes iniciais diferentes. Estas
amostras foram analisadas utilizando-se o readd€pi: e para fins de calculos utilizou-se a
curva LGB (curva LGB: 0,2 a 2,2 mg'LCIO,). Como técnica de referéncia utilizou-se a
espectrofotometria conforme procedimentos descrnimstem 4.2.1.2, e os resultados séo

indicados na tabela 9 a sequir.

Tabela 9 — Comparacdo das Analises de solucGesmimadas de didxido de cloro pelos métodos
espectrofotométrico e LGB.

Solucéo . Dias apos [CIO,] (mg L™ Diferenca entre
de CIO, Data Analise coleta Espectro* LGB Métodos (%)
1 14/jul/06 0 37 30 18,9
7/ago/06 24 32 36 -12,5
20/set/06 68 24 23 4,2
21/set/06 69 24 23 4,2
2 22/ago/06 0 264 282 -6,8
18/set/06 27 225 228 -1,3
19/set/06 28 225 222 1,3
24/nov/06 94 164 168 -2,4

* Método Espectrofotométrico

Pode-se observar através dos dados contido na aldbefjue os resultados
apresentaram erros relativamente baixos, sendacsianaferior a 7 %. Cabe salientar que as
solucdes 1 e 2 correspondem a duas solucdes assttiatmesma ETA analisadas no dia 0, ou
seja, no dia em que foram coletas, e as demais datecam as outras vezes em que estas

mesmas solugdes foram re-analisadas, conforme icadw na Tabela 9. A variagdo das
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diferencas entre as técnicas foi menores na ambsEases resultados podem indicar que 0s
erros dos métodos séo inferiores em soluctes a&ddidle cloro mais concentradas. Porém,
deve-se considerar a possibilidade de que na sag@mdstra ja havia um maior dominio da

técnica, gerando menos erros.

Através desses dados também é possivel verifieaefogidade com que as solugdes
concentradas de dioxido de cloro se degradam. gladil0 sdo mostradas as razdes entre a
concentracdo de didxido de cloro sobre o valoiahta amostras 1, se considerarmos a valor
de 37 a 24 mg L no primeiro e no Gltimo dia de analise realizakmdo que o periodo de
tempo se refere a aproximadamente dois mesesaRarebstra 2 os valores foram de 264 a
164 mg L}, também para o primeiro ao Ultimo dia em que foreatizadas anélises, para um

periodo de aproximadamente trés meses.

1.20
y = -0.0039x + 0.9759
1.00 @so R*=0.9828
o -
o S
O 0.80 - BN
O, eI
oS 0.60 | ® U0
O, & [ClO2]0=37 mg/L
o
’§ 0.40 +— 4 [ClO2]0=264 mg/L
o 0.20 y = -0.0051x + 0.9947
' R? = 0.9988
0.00 ; : : :
0 20 40 60 80 100
Tempo de estocagem (dias)

Figura 10 — Variacdo da razdo entre a concentm@dgd@itoxido de cloro num tempo t e a concentracao
inicial das solucdes 1 e 2.
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5.3.2.1 Determinagao da Demanda de £10

Os resultados preliminares das analises de dentEndexido de cloro requerida pela
agua bruta inicialmente ndo foram eficientes. Qgrea foram muito abaixo do ultimo ponto
da curva de calibracdo (0,2 mg CIO,). A anélise provavelmente apresentou erros dewido
grande quantidade de material particulado em ssfpena amostra de agua bruta. Esses
materiais particulados absorvem a radiacdo emitpida fonte de radiacdo do
espectrofotdmetro, diminuindo a absorbancia a qaatente zero. Adicionalmente as
amostras ndo sao representativas, uma vez que paplEsentar variagdes na quantidade

deste material.

Uma das maiores dificuldades de se realizar gstedé analise através do método
espectrofotométrico em aguas brutas é devido &mgasdestes materiais particulados em
suspensao. Adicionalmente, outra grande dificuldemi® didxido de cloro, € que este é
volatil, ndo permitindo um tempo muito longo de ipaiacédo. Assim, com o objetivo de se
obter um valor estimado da demanda de di6éxido @eock diminuir ou eliminar as
interferéncias por particulas em suspensado, astemode agua brutas foram coletadas e
posteriormente filtradas com membrana de fibraideyconforme o método padréoApds
serem filtradas, as amostras foram analisadasatdacom mesmo procedimento do método
LGB. Também foram caracterizadas segundo paramésm®-quimicos como pH, cor,
turbidez, condutividade e matéria organica (MO) ggpectrofotometria ultravioléfacom o
objetivo de garantir que as caracteristicas da aguta permaneceriam semelhantes antes e
apos ser filtrada. A Tabela 10 a seguir mostraessitados do método LGB obtidos neste

teste.
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Tabela 10 — Resultado das andlises de demandaxddalde cloro requerida pela agua bruta filtradas
com membrana de fibra de vidro.

[CIO ] inicial Tempo de [CIO ] residual

Amostra 4 . . 4

(mg L™ reagao (min) (mg L™

1,0 15 0,20

30 <LQ
15 5 <LQ
] 15 <LQ

Agua Bruta Guaiba Filtrada

30 <LQ

2,0 5 0,61

15 0,58

60 <LQ

LQ = abaixo do limite de quantificacdo; 0,2 m§CIO,

Através da andlise dos dados pode-se verificangimsagem de 1 mg'lde CIQ foi
praticamente toda consumida nos primeiros 15 méndereacdo, e em 30 minutos ja estava
em concentracbfes muito baixas para serem quadaficeom precisdo adequada. Ja os
resultados referentes as dosagens de 1,5 MdelLCIQ todos os valores foram abaixo do
Gltimo ponto da curva de calibracdo do método LB&a a Gltima dosagem, 2 mg CIO,,
os valores foram mais expressivos, além de ficgnerticamente constantes nos primeiros 15

minutos, indicando ser a concentracao de dioxiddate residual.

Pode-se, entdo, estimar que o valor da demando®iela de cloro requerida pela
agua bruta da captacdo da estacdo de tratamewigudeesta na ordem de 2,0 mya@lOs.
Verificou-se também, através dos resultados daactmizacdes fisico-quimicas, que nao
houve alteracbes significativas de pH, cor, turbideondutividade ap0s o processo de
filtracAo com a membrana de vidro. Adicionalmerdequantidade de matéria organica
analisada por ultravioleta também nédo sofreu a@fes com o processo de remocdo das
particulas em suspensao por filtracédo. Isso se aevipo de matéria organica que é analisada
por esta técnica espectrofotométrica, que se rafévi® que esta dissolvida, promovendo a
cor real nas aguas brutas. Assim, verifica-se guetodo LGB pode ser aplicado a amostras
de agua bruta desde que seja realizado algumcirtifiara eliminar a interferéncia das
particulas sélidas em suspenséo. A filtracao indgar efetiva para ser aplicado nas amostras.
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Porém, que este processo de filtragdo pode renmdédxido de cloro, e por isso deve ser

realizado antes de adiciona-lo.

Nos testes referentes a verificacdo da reducdadm ae material particulado pelo
processo de centrifugagdo as amostras de branam feubmetidas a 2000 rotagbes por
minuto durante 5 minutos. Observou-se uma redugi@liborbancia de até 7,2 % nas
amostras apos estas passarem pela centrifugacées Essultados indicaram que este
processo pode auxiliar na reducdo dos soélidos espesgdo presentes em amostras sem

causar interferéncias no método.

5.3.3 Modificagdes dos Procedimentos de Analise

Os resultados obtidos nos teste anteriores comfaiovgue 0 reagente combinado
LGB atende adequadamente as determinacfes de tagdes de solucbes de didxido de
cloro. Os dados indicam que as andlises de di@&ddoro ndo foram afetadas pela retirada
da Horseradishperoxidase da composi¢céo do reagente combinaithc)usive os resultados
se aproximaram mais dos valores reais de concéotraglicando haver uma diminui¢cdo dos
erros e uma melhor reprodutibilidade do métodoeNi@nto, a utilizacdo deste método ainda
requer diversas etapas de adicdo e remocdo deotalqde reagente, e isso também pode
acarretar um somatério de erros, além de dificdtalesenvolvimento da técnica. Como o
objetivo de otimizar este método é poder deixa-laismeficiente para determinar as
concentracoes de solucbes de didxido de cloro, @léntorna-lo mais rapido e de facil
manuseio, se realizaram ensaios para poder elugidaprocedimento mais adequado as

novas necessidades requeridas.

Para os de célculos destes ensaios foi utilizaddixa de concentracdo da curva LGB
(curva LGB: 0,2 a 2,2 mgtde CIQ). Todas as solucdes de diéxido de cloro a serem
analisadas foram diluidas 100 vezes em agua ulaggaura que estivessem proximas ao ponto
3 da curva de calibracéo (1 mg ClO,). Como teste padrdo para comparacéo dos resultados,

se realizou um teste com o procedimento 1. Calental que todas as solucdes de didxido
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de cloro que foram analisadas foram quantificadasmbém por espectrofotometria,
simultaneamente com os demais testes para gaeamctnfiabilidade dos resultados. Para
padronizar as analises, foram realizadas leituoastempo de reacdo de 20 (R1) e 40 (R2)
minutos. Porém, os resultados destes ensaios gam fapresentados mostram somente o0s
dados referentes a replicata 1 (20 minutos), pmss os valores foram muito semelhantes
entre os dois tempos de analise. A Tabela 11 airsegostra de forma resumida os

procedimentos dos e métodos otimizados que foraerites no item 4.4.4 anteriormente.



PROCEDIMENTOS

1 2

3

4

5

Modificacdo da
LGB ordem de adicao
dos reagentes

Novo reagente
combinado RC LGB
(1:1)

Verificacdo da ordem
de adicéo das aliquote
—~RCLGB (1:1)

Adicao Volumétrica
dos reagentes — RC
LGB (1:1)

* Completar o frasco * Adicionar 1 mL de

com a amostra; solugéo tampao;

* Remover 1 mL; * Adicionar 1 mL do
* Adicionar 1 mL da RCLGB;

solucao tampao; * Completar o frasco

* Tampar e misturar por COM & amostra;
inversao;

* Remover 1 mL da

amostra tamponada;

* Adicionar 1 mL do RC

LGB.

* Adicionar 2 mL
(volumétrico) do RC LGB
(1:1);

* Completar o frasco com

a amostra;

* Completar o frasco com
a amostra;

* Remover 2 mL
(volumétrico);

* Adicionar 2 mL
(volumétrico) do RC LGB
(1:1);

* Adicionar 2 mL
(volumétrico) do RC LGB
(1:1);

* Adicionar 15 mL

(volumétrico) da amostra;

v,
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Inicialmente foi avaliada a influéncia da ordem aticdo dos reagentes durante a
analise de Cl@ Segundo o método EPA 327.0, os reagentes samratios na seguinte
ordem (tabela 11): 1°) Amostra, 2°) Solucéo Tampidicido Citrico/Glicina e 3°) Reagente
Combinado RC LGB/HRP. Essa ordem era necessanmipsimente pela presenca da
enzima Horseradishperoxidase, HRP) que necessita de um meio reaaon#olado, ou
seja, com o pH adequado para que ocorresse a re@oam a HRP foi removida da
composicao do reagente combinado, sendo este padepsomente com o corante Lissamina
GreenB, ja ndo é mais necessario manter essa ordegtigialos reagentes. Neste contexto,

as préximas otimizacoes realizadas foram em relagidem de adi¢do dos reagentes.

O procedimento 2 modificou a ordem de adicado destagentes. Assim, adicionam-se
primeiramente os reagentes, solucdo tampéo de aitiitm/glicina e o RC LGB e apos, o
frasco € completado com amostra. Através da anddiseresultados contidos na Tabela 12,
pode-se observar que, em comparacao ao procedithgatirdo a diferenca entre os métodos
ainda é bastante expressiva, no qual os desviasifde até 10 % entre os métodos padrao e o
alternativo. Porém o ultimo resultado ja se mostrais adequado, indicando ser possivel

diminuir os erros deste método.
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Tabela 12 — Dados comparativos das analises deifigegfio das solugbes de didxido de cloro entre
o procedimento 1 e os procedimentos alternativiosizados (2, 3 e 5).

[CIO,] (mg LY Diferenca entre

Métodos

Padrdo Alternativo métodos (%)

2 — Modificacdo da ordem de adicédo dos reagentes

184 201 9,2
185 205 10,8
169 171 1,1

3 — Novo reagente combinado RC LGB (1:1)

182 181 -0,7

169 178 5,5
5 — Adicédo Volumétrica dos reagentes — RC LGB (1:1)

169 170 0,4

168 167 -0,2

169 164 -3,2

Esses dados iniciais do procedimento 2 indicamngioeha a necessidade de se manter
a sequéncia de adicdo e remocédo de aliquotas peigpele método EPA 327.0, eliminado-se
duas etapas de remocéo de aliquotas que dificoitavdesenvolvimento desta técnica. No
entanto os erros se mantiveram na ordem de 10 %epradutibilidade ainda ndo esta
adequada. Para melhorar o desempenho optou-sequar@ um novo reagente LGB. Este
estaria preparado ja na concentracdo em que &main na amostra, ou seja, preparado
através da adicdo de 1 mL do reagente LGB acresieidb mL da solu¢do tampao de &cido
citrico/glicina, na propor¢cédo de 1:1. Assim, o noeagente foi chamado de reagente LGB
(1:1), e foram criados os procedimentos 3, 4 e Soldme adicionado da aliquota passou a

ser 2 mL adicionados volumetricamente para mantegsma propor¢do do metodo original.

No procedimento 3, primeiro se adiciona o reage:@® (1:1) e apds o frasco é
completado com a amostra e para verificar a netadside se manter a ordem de adicédo dos
reagentes, o procedimento 4 foi proposto no qualgiramente o frasco é preenchido com a
amostra, remove-se uma aliquota de 2 mL e adigena- mesmo volume do reagente

combinado.
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Os resultados do procedimento 3, em comparacégotambém estdo apresentados na
Tabela 13. Percebe-se um melhora consideravel kagéceaos desvios das técnicas, sendo
estes inferiores a 6 %. Isso indica que o novoertaglLGB (1:1) pode ser utilizado nas
analises de determinacéo de concentracdes de saagioxido de cloro. Adicionalmente, o
procedimento com este reagente combinado foi faddi pois se eliminou mais uma etapa de
adicdo de reagentes, ja que se passou a adicioraaliquota Unica de 2 mL e ndo mais 1

mais 1 mL de cada reagente.

Os resultados de ambos método foram praticamed@tdidds, ou seja, confirmam que
ndo h& necessidade de se manter a ordem de adic@iniente proposta. O fato de se
adicionar primeiro o reagente combinado seguidardastra facilitou ainda mais a aplicacao

de técnica em campo, principalmente por elimindascas remocdes de aliquotas.

Todos os frascos utilizados para a realizagdo slestesaios foram analisados,
determinando-se os volumes de cada um. Estes $rgs@sdo comercializados como sendo
de 15 mL tem a sua capacidade maior quando prescbompletamente, como é o caso das
andlises realizadas por estes métodos. Conside@dolumes determinados percebeu-se
que havia uma variagdo de até 3 % entre eles, qgde ser significativo nos resultados
obtidos por esta técnica. Adicionalmente o fatosdeter que completar o frasco com a
amostra até ndo formaeadspacgode induzir a um eventual derramamento de amaqéatra
gue este estd completamente cheio. Portanto, ogosesgbtidos nos resultados também

podem ser relativos a estas variacdes de volunsegasros que estao sendo utilizados.

A necessidade de ndo selteadspace@os frascos com as amostras a serem analisadas
foi proposto pelo método EPA 327.0 devido a doigivos principais. O primeiro refere-se
ao dioxido de cloro presente na amostra ser vaatdm a auséncia de ar dentro do frasco de
andlise, as perdas por volatilizacdo seriam mirddas. Segundo, diz respeito a presenca da
Horseradishperoxidase, que ao entrar em contato com o0 oxigémisente no ar ambiente,
poderia ser oxidada, diminuindo a sua atividadeéngedfitzca. Como o reagente combinado nao
€ mais preparado com a HRP, ndo ha mais a nemdssigase manter este procedimento.
Adicionalmente, quando se adiciona a amostra deidtiode cloro o frasco ja contém o

reagente combinado, diminuindo as possibilidadegetelas por volatilizacdo. Portanto,
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pode-se afirmar que ndo ha mais a necessidadetdibathar sem tdreadspacenos frascos

gue contém as amostras a serem analisadas.

Para poder reduzir ou eliminar as variacbes dasnwes, diminuindo os erros, optou-
se por adicionar de forma volumétrica os 15 mL desira que s8o necessarios para a
realizacdo da andlise. Mesmo com a adicdo de maik Eferentes ao reagente LGB (1:1),
em todos os frascos havera a formacéo de espagoarcaevido a capacidade destes frascos
ser de 15 mL quando sdo completados. Consideranfitoode todos os frascos terem
headspacee que o volume adicionado de reagente combinadogneceu constante, pode-se
afirmar que o volume da amostra adicionado serdnamque nos procedimentos anteriores.
Portanto, as absorbancias nas andlises tiveram eguoepo acréscimo devido a maior
disponibilidade do reagente. Porém, como os cacwiao baseados na diferenca de
absorbancia entre o branco e a amostra, e estargémmconstante, pois o incremento foi na
mesma proporcdo para todas as analises, os resuttadem se manter proximos aos obtidos
pelos demais métodos. Porém, todas as analisesitagam o limite de absorbancia de 1,5 +
0,1.

Neste contexto, o procedimento 5 é baseado nacafligfumétrica) inicial de 2 mL
seguido de 15 mL de amostra nos frascos, e odadeslsdo indicados na tabela 12. Nota-se
que 0s erros percentuais entre os procedimentosnudiam significativamente sendo
inferiores a 3,5 %. Conclui-se, portanto, que asgmea de ar no interior dos frascos nao
alterou a quantificacdo das solugcbes de dioxidoclkdeo. Com estas otimizagbes o0s
procedimentos de andlises passaram a ser maissapjrecisos. Os desvios foram reduzidos
consideravelmente, indicando que houve uma establdi maior nas andlises de solugdes de

diéxido de cloro.

Para poder verificar a reprodutibilidade do progceshto 5 foram realizados quatro
teste com os métodos brancos foram preparadosrsagjiigente. Estes resultados devem ser
muito proximos, pois todos sdo preparados com Aagtapura, seguindo 0 mesmo
procedimento. Obtiveram-se os valores de 1,63; 1,68 e 1,61 mg L CIO, para os teste 1,

2, 3 e 4, respectivamente. Com estes valores, sgiodeforam de 0,94 %, valor este

considerado muito baixo se comparado com qualquteo @alor dos desvios obtido em todos
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0S ensaios. Isso indica que este é o procedimerangis adequado para o desenvolvimento
do método. Adicionalmente, a utilizacdo do reagar@®B (1:1) auxiliou na melhoria da
técnica, facilitando a sua aplicacdo. A confirmaci&oque a presenca de headspace nao
interfere de forma significativa nas analises, jpilgsu a utilizacdo de outros frascos para a

reacao, que ndo obrigatoriamente estes frascos o1

Assim, o procedimento 5 foi 0 mais adequado a gcaalo em amostras de campo.

Isso porque se tornou possivel se preparar antiipgente os frascos contendo a quantidade
de reagente LGB (1:1) adequada, e que estes sejatols até a estacdo de tratamento de
adgua onde se gera a solucdo concentrada de digxiticionalmente, como ndo ha mais a
obrigatoriedade de se utilizar os frascos com vekige 15 mL, pode-se variar a quantidade
de reagente combinado e a amostra de acordo care fmgmais conveniente para a analise.
Cabe destacar que também €& possivel modificar aseptracdes da solucdo reagente
combinado utilizado, conforme foi apresentado emi#.4.2. Assim, o método LGB tornou-
se mais rapido e preciso, aléem de permitir que esdizem ajustes de acordo com as

necessidades do local onde serdo realizadas éascole

Nos ensaios referentes a influéncia da diluicabzesta na amostra nos resultados das
analises foram utilizados com solugdes de dioxelaldro. Solucbes de dioxido de cloro com
diluicdbes de 83, 100 e 333 vezes para que ficagsgximos aos pontos 4, 3 e 2,
respectivamente da curva de calibracdo do métadugt.GB: 0,2 a 2,2 mgtde CIQ). Os
procedimentos 1, 3 e 5 foram utilizados nestesi@ns@s resultados indicam que para todos
0s métodos testados os melhores valores foramoshgidando a solucdo de didxido de cloro
foi diluida 100 e 83 vezes. Diluicbes muito grandesno as de 333 vezes causaram desvios
maior quando comparados com as demais, independentaétodo que for utilizado. A
Tabela 13 a seguir mostra os valores dos desvrascpda diluigdo.
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Tabela 13 — Resultados das analises de dioxidode diluido 83, 100 e 333 vezes realizados nos
procedimentos 1, 3 e 5.

. Diluicdo [CIO5] (mg L™ Diferenca entre
Procedimentos

(x) LGB Espectro* meétodos (%)

1-LGB
83 168 2,4
100 187 164 14,0
333 221 34,6

3 —Novo Reagente LGB (1:1)
83 190 16,1
100 177 164 8,2
333 220 34,7

5 — Adicéo Volumétrica dos Reagentes LGB (1:1)
83 167 2,2
100 173 164 55
333 186 13,7

* Método Espectrofotométrico

Através da analise dos dados, percebe-se que vwslgmdroes estdo diretamente
relacionados com as diluicbes da amostra a sersadal Para os procedimentos 1 e 5 as
diluicdes que apresentaram um menor desvio padr@ode 83 vezes, ja para o procedimento
3, a melhor foi a de 100 vezes. Se analisarmosloses entre eles, pode-se perceber que o
procedimento 5 apresenta os melhores resultadosretagdo a todas as diluigdes,

complementando a indicacéo de este ser o melhoegiraento a ser utilizado.

Se considerarmos todos os resultados obtidos cpmaedimento 5 e compararmos
com aos demais que foram desenvolvidos neste pridgepesquisa, pode-se concluir que este
se apresenta como sendo 0 mais adequado pardiassaadaue se propdéem. O procedimento
é rapido, preciso e se mostra reprodutivel, alémpodsibilitar diversas adaptacdes em termos
de concentracdes e volumes, melhorando e facibtada mais a aplicacdo das analises

realizadas.
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5.3.4 Estudo do Tempo de Reacao do Didxido de Cloro

Os testes anteriores indicaram que o melhor prowsdd de adicdo de reagentes para
a andlise de solucbes concentradas de didéxidoade él o descrito pelo procedimento 5.
Também se pode concluir que o reagente LGB (1:gficéente e oferece como grande
vantagem a possibilidade de se adicionar uma dHqiudca, pois este ja esta preparado para
reagir diretamente com a amostra. Cabe salieneapguempos de reacdo de 20 e 40 minutos
foram determinados conforme o proposto pelo métela 327.0. Porém, como o reagente
combinado j4 ndo apresenta mais a enzima (HRPYapetmente ndo necessite mais um
tempo de reacdo tdo longo. Neste contexto, foratizaglos ensaios para elucidar o melhor

tempo de reacao do reagente LGB (1:1) no procedodascrito pelo procedimento 5.

O primeiro teste realizado foi para verificar a ase/elocidade de reacdo entra o
reagente LGB (1:1) se mantém no mesmo intervaleedgo indicado pelo método EPA
327.0. Assim, as amostras foram analisadas novaitede tempo de até 40 minutos e 0s

resultados sé&o apresentados na figura 11.

200

160 -

120 -

80 -

40 +

[CIO2] (mg L™

1 5 10 20 40
Tempo de Reagéao (min)

Figura 11 — Grafico dos valores das concentracaesllicdo de didxido de cloro em funcdo do tempo
de reacdo com o reagente combinado RC LGB (1:1).
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Os dados indicaram que a reacdo que ocorre € graite instantanea ja que no
primeiro minuto a reacdo ja € completa. No intervde tempo de 1 a 10 minutos, o
decaimento da concentracdo foi de aproximadamefte ¢hegando a um total de 3,2 % no
tempo final testado (40 minutos). Os resultadoscardm que as amostras podem ser
analisadas rapidamente apds a mistura com o rea@&B (1:1). Adicionalmente, se a
analise for realizada num periodo de até 40 minutos resultados ndo serdo

significativamente modificados.

Para avaliar o tempo maximo em que uma amostra padanalisada depois de ser
tratada com o reagente LGB (1:1) foram realizadezies num intervalo de tempo de 1 a
240 minutos. O tempo maximo foi estipulado atrad@&sndicacdo do proprio método EPA
327.0, que recomenda um tempo maximo de analidendeas apos ser coletada. Também foi
calculada a taxa de decaimento da concentracdoicdéda de cloro neste periodo. Os
resultados estéo apresentados na Tabela 14 a.seguir

Tabela 14 — Resultados dos testes do tempo deordagdioxido de cloro com o reagente combinado
RC LGB (1:1) segundo o procedimento 5.
Tempo de Reacgao [CIG] Diferenca

(min) (mgL?) (%)

1 162 100,0

5 161 99,7
10 160 98,8
15 158 97,3
20 157 96,8
40 156 96,4
60 153 94,7
120 149 92,3
240 149 92,2

Os resultados do estudo sobre tempo de reacaoddmalide cloro com o reagente
LGB (1:1) indicam que esta ocorre quase instantagate, uma vez que o valor maximo da

concentracdo da solugéo ocorre no primeiro mineteedcao. Adicionalmente, nota-se que
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h& uma pequena reducdo dos valores com o aumerteo de reacdo. Para um periodo
240 minutos a reducao percentual no valor de cdrazgio foi de até 7,8 %. Adicionalmente,

a determinacao da taxa de decaimento da concemieatduncao do tempo de reacédo permite
que os valores obtidos das analises sejam corsgidioninuindo ainda mais os erros da

técnica. Através destes ensaios pode-se obsewa@rfiemar que a amostra, apds ser tratada
com o reagente LGB (1:1) € relativamente estavelg® 4 horas. Isso permite levar aos
locais de coleta os frascos ja prontos, contendolume adequado do reagente combinado.

Desta forma a técnica se tornou mais facil, penahitimaior agilidade nas coletas de campo.

O gréafico a seguir (Figura 12) ilustra a taxa deafeento da concentracdo da solucéo
de diéxido de cloro indicada na Tabela 15. Persebgue a taxa de decaimento tem um
comportamento logaritmico, onde se observa um mdemiinio da concentracdo nos
primeiros 20 minutos de reagdo. Através da deterdim desta taxa de decaimento
(y = -2,6721Ln(x) + 164,35) de concentracdo de ididxde cloro, torna-se possivel que se

corrija os valores obtidos nas analises de acardoactempo de reacao.
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Figura 12 — Curva de decaimento da concentrac@ailo de cloro em funcdo do tempo de reacéo
com o reagente LGB (1:1) realizado conforme o piooento 5.
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Este estudo permitiu melhorar a aplicacdo da téaceim amostras de campo. A
possibilidade de se criar tabelas de correcdo sidtaelos de acordo com o tempo de andlise

contribuiu significativamente para a reducao dossetlo método.



6 CONCLUSOES

Para o método EPA 327.0, as amostras que forantasoéen todos os pontos das
estacOes de tratamento de dgua ndo apresentaratidgdas de dioxido de cloro suficientes
para serem quantificadas. Isso provavelmente faddeao fato de se utilizar o C}@omente
como pré-oxidante. Nesta etapa, evita-se a formalg@o trihalometanos e faz com que
praticamente todo o dioxido de cloro € consumidmga primeiras etapas do processo de

tratamento de agua.

Pode-se verificar através dos resultados a impbdaille de se monitora as
concentracdes deste analito durante o tratamerdguie pois as amostras coletadas antes da
etapa da filtracdo apresentam grandes quantidadsélidos em suspensdo o0 que causa erros
referentes ao efeito matriz. Adicionalmente, aseatracdes de dioxido de cloro residual séo
muito baixas, praticamente nula, devido a sua agfic ser como pré-oxidante. Neste
contexto, o método EPA 327.0 ndo € recomendadogsatiaterminacdes de dioxido de cloro
residual em amostras de aguas coletadas durantecespo e quando o diéxido de cloro é
aplicado somente como pré-oxidante no tratamenémda.

Os resultados referentes as analises de cloritamomstras de aguas potavel pelo
método EPA 327.0 também néo foram adequados. Pamente devido ao fato de que o
limite de deteccdo do método é de 0,25 rigdlO, enquanto o primeiro ponto da curva de
calibracdo indicada pelo método tem o valor de ®2OL* ClO,. Questiona-se como um
método desenvolvido para a determinacédo destet@mati aguas potaveis, ndo é capaz de
determinar os valores estipulados pelas legislag@essiderando a possivel toxicidade do
clorito quando em concentracdes elevadas e asneiadénundiais de se reduzirem os limites
maximos de toleréncia de compostos que possamrcdasas a salde humana, pode-se
concluir que o método EPA 327.0 pode ndo ser efipam as determinacbes das

concentracdes deste analito de forma que possatigargualidade da agua tratada.

Nas modificacdes que foram realizadas para tormaétmdo aplicavel a amostras de

solugcbes concentradas de didxido de cloro os esmsgt foram bastante satisfatérios. A
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preparacdo do reagente diretamente na concenteagape é aplicado, na amostra, reduziu
duas etapas dos procedimentos da técnica. O reagmmbinado RC LGB (1:1) mostrou ser
bastante estavel e de facil utilizacdo. Adicionalteea retirada deorseradishPeroxidase da
preparacdo do reagente, ndo modificou a performatace.issaminaGreen B para a
determinacdo do dioxido de cloro. Outra vantagestedesagente é a possibilidade de se
modificar as concentragbes de preparo para que ssf@m mais adequadas as necessidades

locais.

Os procedimentos de andlise foram modificados mizdidos para melhorar a
reprodutibilidade dos resultados. Assim, foi desérido, aplicado e otimizado um método
no qual se adiciona 0s reagentes e a amostra d& feolumétrica. Neste procedimento
utiliza-se o reagente combinado RC LGB (1:1) qudepseer adicionado previamente nos
frascos, permitindo que estes sejam preparadosipat@amente para poderem ser levados até
o local de coleta, necessitando somente a adic@ondatra. Adicionalmente como o método
€ preparado utilizando vidrarias volumétricas, haomais a necessidade de se utilizar os

frascos de 15 mL, podendo o volume ser ajustadgadlo com a necessidade das analises.

Através da andlise dos espectros dos reagentesramobem diversos ensaios com o
diéxido de cloro pode-se visualizar a possibilidagese utilizar outros dois comprimentos
sem perdas ou erros adicionais. Isso permite g@nastras que eventualmente tenhas seus
valores de absorbancia superiores a 1,5 no compiinte onda caracteristico, possam ser
analisadas em quaisquer uns dos picos sem que pajaa das amostras. Esse estudo tornou

mais facil a analise de solu¢cdes concentrada deddidle cloro.

O estudo do tempo de reacdo permitiu verificar guanalise pode ser realizada de
forma praticamente instantanea, ndo necessitanthoagaardar a estabilizacdo da amostra. A
reacdo da solucdo de dioxido de cloro e o reagemtebinado ocorre por completa no
primeiro minuto. Adicionalmente, também foi possigteterminar a taxa de decaimento da
concentracdo da amostra ao longo do tempo de re2eéta forma pode-se realizar a medida
em até 4 horas ap0s a coleta, e utilizar a taxdedaimento para corrigir os valores obtidos,

sem causar erros nos resultados finais.
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Todas as modifica¢cdes que foram realizadas geranammétodo preciso e rapido para
a determinacdo de solugBes concentradas de di@eddoloro. Adicionalmente o método
permite uma melhor aplicacdo em campo, uma vezoguigascos onde ocorrera a reacao
podem ser previamente preparados com as quantidaeegsiadas de reagente combinado.
Também permite um tempo maior entre a coleta dasstas e as analises, sem gerar uma
guantidade significativa de erros nos resultaddsglo® que séo corrigidos utilizando-se a

curva da taxa de decaimento das concentracOesldgdes de dioxido de cloro.

Através deste trabalho de pesquisa foi possivehizdr e avaliar um método
alternativo para a determinacdo de solugBes calckEs de didxido de cloro que séo
produzidos em estacdes de tratamento de aguan@aienétodo € rapido e preciso e se torna
atrativo para ser aplicado nas ETAs e nas demgsesiars que produzam dioxido de cloro e
necessitem quantificar estas solu¢des para gamamialidade do processo no qual esta é
empregada.
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ANEXO



ANEXO A
Dados referentes as analises por cromatografia iGsa (C.1)
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Figura Al — Cromatograma de padrao misto: (1) fluoretoa(®tato; (3) formiato; (5) bromato; (6)
cloreto; (7) nitrito; (8) acido dicloroacético (Rad interno); (9) brometo; (10) clorato; (11) niitra
(12) fosfato; (13) sulfato.
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Tabela A1— Tabela com os dados de calibracdo da cromaiagdaica utilizando dois volumes de

injecao.
Método A Método B
Volume de Inje¢cao 20QuL Volume de Injecao 70QuL
o Tr  Precisac LD LQ tr Precisdac LD LQ
Espécies
Min % pg Lt pgL? min % pgLt pgL?

Fluoreto  4.00 4.0 0.1 0.3 4.40 2.0 nd nd
Acetato 4.30 3.1 2.5 7.5 4.62 5.2 nd nd
Formiato  4.87 8.9 0.2 0.6 5.08 1.9 nd nd
Clorito 5.40 3.3 0.3 0.9 5.60 0.4 0.1 0.3
Bromato  6.27 4.3 1.0 3.0 6.17 0.9 0.1 0.4
Cloreto 7.16 1.7 0.4 1.2 6.92 2.0 0.2 0.6
Nitrito 9.16 4.2 0.6 1.8 8.44 1.3 nd nd
Brometo 1240 3.3 3.0 9.0 10.80 2.2 0.6 2.0
Clorato 13.70 7.4 1.0 3.0 11.50 0.03 0.5 0.4
Nitrato 15.00 1.7 1.1 3.3 12.45 0.3 nd nd
Fosfato  18.48 25 6.0 18.0 16.70 1.6 nd nd
Sulfato 2150 0.8 2.0 6.0 18.41 0.3 nd Nd

LD — limite de deteccao; LQ — limite de quantifiéGagnd — ndo determinado, tr — tempo de
retencao
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Figura A2 — Cromatograma de Tipico da agua bruta: (1) fhaoi@) formiato; (3) clorito; (4) cloreto; (5) mito; (6) brometo; (7) clorato; (8) nitrato; (9)
sulfato; (10) oxalato.
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