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RESUMO

O cloro residual livre é um dos parametros da qualidade de agua de abastecimento publico, cujo
monitoramento continuo é uma exigéncia dos 6érgdos de controle. As preconizagGes das portarias de
potabilidade sdo que os niveis de cloro livre estejam entre 0,2 mg L e 2 mg L. O método padréo e
internacionalmente conhecido para determinacdo deste analito € a titulacdo iodométrica, que envolve
uma série de reagentes e procedimentos laboriosos. Um outro método, aplicado em testes de campo e
largamente utilizado por companhias de &guas e esgoto, envolve a utilizacdo da orto-toluidina, um
reagente de elevado potencial carcinogénico e poluidor. O presente estudo apresenta a validagdo de um
método alternativo, espectrofotométrico, para determinagdo de cloro residual livre em &guas,
empregando um reagente indicador colorimétrico ndo prejudicial & sadde e inserido no conceito da
quimica verde, compreendido pela simples mistura de amido com iodeto de potéassio. Foram obtidos
como resultados: linearidade R2 = 0,998, limitei de deteccdo 0,0447 mg L™, limite de quantificacdo
0,149 mg L, faixa linear 0,149 a 3,125 mg L™, preciséo (CV% médio) 1,63 % e exatiddo (recuperacéo)
100,69 %. Todas os parametros validados atenderam as preconizac¢@es da Resolugdo n® 899 da ANVISA.

Palavras-chave: Cloro Residual Livre, Reagente Alternativo, Espectroscopia de Absor¢éao
Molecular no UV-vis, Validacdo de Método.

INTRODUCAO

De acordo com a Portaria De Consolidacdo N° 5, de 28 de setembro de 2017, é
obrigatdria a manutencgdo de, no minimo, 0,2 mg L de cloro residual livre; 2 mg L™ de cloro
residual combinado ou; 0,2 mg L de didxido de cloro, em toda a extensdo dos sistemas de
distribuicéo (reservatorio e rede). Esta portaria ainda preconiza que os niveis de cloro residual
livre devem estar entre 0,2 mg L e 2 mg L.

O método padrdo para determinacgdo de cloro residual livre € a titulacdo iodométrica,
adequado apenas para a medicdo das concentracdes de cloro total superior a 1,0 mg/L

(SOARES et al., 2016). Este método é baseado na liberacdo iodo da solucdo de iodeto de
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potéssio (K1), através da acdo do cloro livre. O iodo liberado é titulado com uma solu¢édo padréo

de tiossulfato de sodio (Na2S203), empregando com amido como indicador. O pH deve estar
entre pH 3 a 4 porque a reacao ndo é estequiométrica em pH neutro, devido a oxidacédo parcial
do tiossulfato ao sulfato. Por envolver preparo de diversas solugdes, padronizacdes da solucao
de tiossulfato e titulacdes, este procedimento se torna laborioso e invidvel de se realizar
rotineiramente (APHA, 2012).

Por este motivo, as analises de campo para determinacdo do cloro residual livre séo
realizadas através de kits colorimétricos baseados no reagente orto-toluidina. Este indicador
quimico é classificado como produto de categoria 1B pela carcinogenicidade e por provocar
corroséo a pele (WALLAU et al., 2013).

O presente estudo avaliou a aplicacdo de um reagente alternativo para determinacao
colorimétrica de cloro residual livre, objetivando a validacdo de método. As vantagens deste
reagente sdo: i) a simplicidade de preparo, baseado na mistura de iodeto de potassio com amido;
ii) inserido no conceito da quimica verde, por ser biodegradavel e iii) ndo apresenta risco a

saude humana.

METODOLOGIA

Os reagentes utilizados para desenvolvimento deste trabalho foram: Amido solGvel
(Vetec, S. Paulo, BR), lodeto de Potassio (Vetec, S. Paulo, BR) e Hipoclorito de sédio (Sigma-
Aldrich, St. Louis, MO). Agua ultra-pura tipo 1+ (18.2 MQ.cm, Master System MS 2000,
Gehaka) foi usada no preparo das solucdes.

Uma solucdo estoque de Hipoclorito de sodio a 25 mg L* foi diluida em baldes
volumétricos de 10 ml, para obtencdo dos padrfes da curva analitica (0,625; 1,25; 1,875; 2,5 ¢
3,125 mg L?). O preparo do reagente indicador alternativo Kl/amido envolveu: a) uma primeira etapa
em que 12,5 g de KI foram dissolvidos em 50 ml de 4gua tipo 1+, ao passo que 1 g de amido foi
dissolvido em 25 ml 4gua a 90° C e b) uma segunda etapa em que 7,5 ml da solucgdo de
amido foi adicionada aos 50 ml solugéo de KI.

Seis mililitros de cada padréo foram transferidos para béqueres de 10 ml e, em seguida,
receberam 60 uL do reagente indicador Kl/amido. O padrdo em branco da curva analitica foi
preparado pela mistura de 6 ml de agua tipo 1+ com 60 uL do reagente indicador. As solucdes
de padrdo com indicador foram analisadas em um espectrofotdmetro de varredura UV-Vis
8453E da Agilent Technologies.
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Para realizacdo dos célculos de validacdo, todos 0s experimentos para construcao da

curva analitica foram realizados em triplicatas. Além disso, foram preparadas amostras com
concentragéo 0,625, 1,875 e 3,125 mg L™ para os testes de precisio e exatid3o, utilizando como
matriz agua de abastecimento publico desclorada. Nos célculos de validacdo de método foram

seguidos os procedimentos da Resolucdo n° 899 da ANVISA.
DESENVOLVIMENTO

A ANVISA em sua resolucdo n° 899, de 29 de maio de 2003, bem como o INMETRO
no documento DOQCGCRE- 008 de 2006, citam 0s requisitos minimos para a validacdo de um
método analitico.

Linearidade é a capacidade de uma metodologia analitica de demonstrar que 0s
resultados obtidos sdo diretamente proporcionais a concentracdo do analito na amostra, dentro
de um intervalo especificado. Esta relacéo pela regresséo linear entre os valores de concentragéo

e sinal analitico medido, conforme apresentado pela Equacéo 1.
y=ax+b Equacéo 1

Em que: y - é a resposta medida, variavel dependente; x - concentracdo do analito, variavel
independente; a - inclinacdo da curva de calibracdo (coeficiente angular); b - intersec¢do com
0 eixo y (coeficiente linear).

A linearidade estima-se determinado coeficiente de correlacdo (R?), que permite uma
estimativa da qualidade da curva. A Resolucdo n® 899 da ANVISA recomenda que a linearidade
seja determinada pela analise de, no minimo, 5 concentragdes diferentes. O critério minimo
aceitavel do coeficiente de correlagdo deve ser Rz = 0,98.

A precisdo de um método analitico pode ser expressa como o desvio padrdo ou desvio

padréo relativo (coeficiente de variacdo), de uma série de medidas, conforme a Equacéo 2.

CV(%) = %x 100 Equacéo 2
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Em que: DP é o desvio padrdo e CMD, a concentragdo média determinada. O valor

maximo aceitavel deve ser definido de acordo com a metodologia empregada, a concentracdo
do analito na amostra, o tipo de matriz e a finalidade do método, ndo se admitindo valores
superiores a 20% (ANVISA, 2003; INMETRO, 2006).

Exatiddo deve ser verificada a partir de, no minimo, nove determinacoes,
contemplando o intervalo linear do procedimento, ou seja: trés niveis de concentracdo (baixa,
média e alta), com trés réplicas cada. A exatidao é expressa pela relacdo entre a concentracdo
média determinada experimentalmente e a concentracdo teorica correspondente, conforme a
Equacdo 9:

Concentragado estimada

Rec =

x 100 Equacéo 3

Concentragdo esperada

Os limites de deteccdo e quantificacdo podem ser calculado com base na relagéo entre
desvio padrdo do coeficiente linear e o coeficiente angular da curva de calibracdo, como

apresentado nas Equacéo 4 e 5.

LD = %x 3 Equacéo 4
LQ = %x 10 Equacéo 5

Nas quais: DPa é o desvio padrdo do intercepto com o eixo do y de, no minimo, 3 curvas de

calibracdo e CA é o coeficiente angular da curva de calibracdo média (ANVISA, 2003).

RESULTADOS E DISCUSSAO

As varreduras Uv-viss da mistura dos padrdes de calibragdo sdo apresentados na Figura
1. Por selecdo a priori, as faixas de 190-260 nm e de 770-1100 nm foram eliminadas, por néo

conter informagdo util.
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Figura 1 — Curva média de trés varreduras Uv-vis das misturas de padrfes de calibragdo com
indicador KI/Amido.

Conforme apresentado na figura 1, trés bandas de absor¢do molecular foram formadas:
uma mais intensa em 290 nm, outra em 350 nm e, uma de menor intensidade 580 nm. A banda
em 290 nm foi selecionada para monitorar o sinal analitico, cuja correlagdo com os nives de

concentracdo do analito € mostrado na Figura 2.
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Figura 2- Curva analitica dos valores médios de absorbancia vesus concentracéo para cloro
residual livre
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Por meio de regressdo linear foi obtida a Equagdo 6 com um R? = 0,9981. Esta valor de

coeficiente de correlacdo estd de acordo com a preconizacgdo para linearidade da resolugdo n°
899, de 29 de maio de 2003 da ANVISA.

y = 0,372 x — 0,0542 Equacéo 6

As outras trés curvas analiticas construidas para célculo de LD e LD estdo apresentadas
na Figura 3, com as respectivas equacdes de regresséo e R2. O desvio padréo (0,005543) entre
os valores dos coeficientes lineares da Figura 3, bem como o coeficiente angular da curva da
Figura 2, foram empregados nas Equacdes 4 e 5. O LD obtido foi 0,0447 mgL?e oLQ 0,149
mg L. A faixa de trabalho resultante vai de 0,149 mg L™ a 3,125 mg L%, englobando os niveis
maximos e minimos normatizados para aguas de abastecimento publico (0,2-2,0 mg L)
(Portaria De Consolidacdo N° 5, MINISTERIO DA SAUDE, 2017).
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Figura 3 — Replicatas das curvas analiticas, com as respectivas equacgdes de regressdo e R?,
utilizadas na determinacdo de limite de deteccdo e quantificacao.
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Os dados obtidos através dos testes para determinacdo da precisdo e exatiddo estdo
apresentados na Tabela 1.

Conc. esperada 0,625 1,875 3,125
Conc. Predita 1 0,614 1,959 3,066
Conc. Predita 2 0,603 1,960 3,117
Conc. Predita 3 0,637 1,924 3,124
Desvio. Conc. Pred. 0,017 0,020 0,031
Conc. Pred. Média 0,618 1,948 3,102
Coef. Variacao % 2,803 1,067 1,020
Recuperacao % 98,89 103,9 99,29

O coeficiente de variacdo médio, obitido pelo devio padrdo da concentracdo predita, em
nivel de concentracao baixo, médio e alto, foi de 1,69 %. O teste de recuperacao média, tambem
nestes trés niveis, foi 100,69 %. Tanto a exatiddo quanto a precisdo estdo conforme as
exigéncias da resolucdo n° 899, de 29 de maio de 2003 da ANVISA.

CONSIDERACOES FINAIS

A validacdo do método com indicador alternativo (Ki/amido) para determinacdo de
cloro residual livre antendeu todas as preconizac6es da resolucéo n° 899, de 29 de maio de 2003
da ANVISA. Além simplicidade no procedimento de analise e preparo deste indicador, a faixa
de trabalho obtida neste método € mais adequada para determinacédo de cloro residual livre que
a faixa de trabalho do método de referéncia. O Kl/amido é um indicador colorimétrico
biodegradavel e sua manipulacdo nao oferece riscos a salde humana, o que também o torna

vantajoso em relacdo ao método de campo com orto-toluidina.
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