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RESUMO

Este artigo tem por objetivo apresentar os resultados
de uma experiéncia realizada para a substituicao de
reagentes em andlises de fldor e de cloro, as quais sdo
realizadas regularmente numa estagdo de tratamento de
dgua para verificacao do residual destes dois elementos em
amostras de dgua potdvel. Tomando por base os principios
da Quimica Verde (a manipulacao de elementos quimicos
deve sempre ser realizada com os menos toxicos possiveis),
foi testada a substituicio do arsenito pelo tiossulfato
de sodio nas andlises de fldor e do uso de DPD3 sem
cloreto de mercurio nas analises de cloro. Para realizar a
comparacao dos resultados foi usada a teoria do teste t
Student e intervalo de confianga. Os testes mostraram que
a substituicdo dos reagentes em ambas as andlises trouxe
alteracoes minimas nos resultados e portanto € possivel o
uso de substancias menos toxicas para a verificacdo dos
residuais de fldor e cloro.

ABSTRACT

This article aims to show the results from an
experience of substitution of reactives in fluoride and
chlorine analysis, which are regularly done in a water
treatment station in order to check the residual of these
two elements in samples of drinking water. Based on
the principles of Green Chemistry (the manipulation
of chemical elements always should be done with the
less toxic ones), it was tested the substitution of arsenite
by sodium thiosulfate in fluoride analysis and the use of
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DPD3 without mercury chloride in chlorine analysis. In
order to compare the results it was used the theory of “t
Student test” and confidence interval. The tests showed
that the substitution of reactives in both analysis causes
slight changes in the results and therefore it is possible the
use of less toxic substances to check fluoride and chlorine
residual.

Palavras-chave: Quimica Verde e t Student.
Key words: Green Chemistry and t Student.

INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a sociedade e o meio cientifico
tém-se preocupado sobremaneira com as questdes
ambientais. Diante disto surgiu uma drea de pesquisa
denominada quimica limpa, quimica verde, quimica
ambientalmente benigna ou quimica auto-sustentdvel.
Esta pode ser definida como o uso da quimica para
prevencdo da poluicdo. As pesquisas nesta drea objetivam
o desenvolvimento de procedimentos que empreguem
minima quantidade de reagentes e amostra e que nio
produzam efeitos toxicos. Os reagentes empregados
devem ser os menos toxicos possiveis e os residuos
devem ser reciclados e se possivel reutilizados, o que faz
com que os procedimentos de andlise, algumas vezes,
tenham que incluir uma etapa de tratamento de residuos
gerados.

Apesardegeradosemquantidadesconsideravelmente
menores que em processos industriais, os residuos
provenientes de laboratdrios ndo devem ser desprezados
em vista de sua usualmente alta toxicidade. Prado (2003)
diz que a quimica verde é o grande desafio para o novo
milénio. A substituicdo de reagentes toxicos é a principal
alternativa para o desenvolvimento de procedimentos
analiticos mais limpos, tendo sido explorada, por
exemplo, em procedimentos para a determinacdo de
amonio de acordo com Krug et al (1983).

O cloro e os sais de flior sdo usados no tratamento
de dgua para desinfeccdo e prevencdo de cdries,
respectivamente. Entretanto, para o atendimento
aos requisitos legais e para controle das dosagens dos
produtos quimicos utilizados nas estacoes de tratamento
¢ necessdrio realizar andlises quimicas que utilizam
substancias toxicas. No caso do cloro residual livre, por
exemplo, utiliza-se a solugdo tampdo de fosfato, DPD3,
no método DPD, de acordo com APHA (1983). Para cada
litro dessa solugdo sdo adicionados 20mg de cloreto de
mercurio (II) (HgCL). Para a andlise de fluoretos pelo
método SPADNS utiliza-se o arsenito de sédio, NaAsO,,
para eliminacdo de interferentes, conforme APHA
(1983).

Em vista dos vdrios efeitos tdxicos causados por
mercdrio e arsénio, que podem colocar em risco a
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saude das pessoas que manipulam tais substincias
principalmente em situacdes de rotina prolongada de
laboratdrio, foi realizado um trabalho com o objetivo
de prevenir a contaminagdo ambiental e toxicoldgica
provocada por esses elementos quimicos. O principal
objetivo deste trabalho foi desenvolver um estudo para
substituicdo destes reagentes nas andlises de cloro e
fluoretos em dgua. Para tanto, foram utilizados métodos
espectrofotométricos e andlise estatistica dos dados.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Analise de flaor

Ométodo colorimétrico SPADNSébaseadonareacdo
entre o fluoreto e o corante zirconio. O fluoreto forma
com o corante um complexo anidnico sem cor (ZrF*). A
quantidade de fluoreto é inversamente proporcional a
cor produzida, ou seja, a cor se torna progressivamente
mais clara quando a concentracdo de fluoreto aumenta.
Os interferentes mais comuns sdo alcalinidade (na forma
de CaCO,), aluminio, cloreto, cloro residual livre, cor e
turbidez, ferro, hexametafosfato, fosfato e sulfato, de
acordo com APHA (1983).

Em fungdo do efeitointerferente ndo ser nem lineare
nem algebricamente aditivo, a compensagdo matemadtica
torna-se impossivel. Sempre que uma destas substancias
estiver presente em quantidade suficiente para produzir
erro de 0,1mg.L! ou se houver duvida, deve-se destilar a
amostra; devem-se também destilar amostras coloridas
ou turvas. O primeiro teste foi detectar o efeito do
Tiossulfato de S6dio na remogéo do cloro residual livre.

25
=

S 2
g

£ 15
o

2
E

g _

2 0,5
s
=

0

0 2 4 6 8 10
gotas de tiossulfato (0,1%)

Figura 1. Influéncia do Tiossulfato de Sodio na
remocao do cloro residual livre em 50 mL de amostra
de agua tratada.

A reagdo do cloro com tiossulfato forma ditionato e
cloreto de sodio: 2Na,S,0, + Cl, — 2NaCl + Na,§,0,. Foi
observado que a adicao de 4 gotas de Tiossulfato de Sddio

¢ suficiente para reduzir todo o residual de cloro (Figura
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1). O Arsenito de Sédio consegue remocdo semelhante,
porém pode contribuir com efeitos adversos ao ambiente
e a saude do trabalhador. Ressalta-se que para o ensaio
executado no espectrofotdmetro HACH DR/2010 utiliza-
se um volume de 10mL, que representa apenas um quinto
do volume utilizado neste ensaio.

A influéncia do Tiossulfato de Sédio (Figuras 2 e 3),
em uma amostra padrdo de fldor (1mg/L) e na amostra
de dgua tratada, € irrelevante, observando que 20 gotas
de Tiossulfato ndo causam qualquer efeito na leitura
da concentragdo das amostras. A média dos valores
sao 0,969545455 * 0,023613 e 0,745 * 0,02507015,
respectivamente, observando um erro menor que 3%
para as duas amostras, entendendo que problemas que
poderiam ocorrer como aumento de cor e turbidez,
causados pelaadicdode tiossulfato, ndo foram observados
nas leituras realizadas no comprimento de onda de
580nm.
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Figura 2 - Interferéncia do Tiossulfato de sodio amostra
padrao 1mg/L de flior
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Figura 3 - Interferéncia do Tiossulfato de sodio
amostra agua tratada
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Procurou-se observar (Figura 4) a relagdo entre
uma solucdo padrdo com dgua destilada (curva
vermelha) e outra com dgua tratada (curva azul) com
a mesma concentracdo de flior em func¢do do nimero
de gotas com tiossulfato de sédio. Sobrepondo-se as
curvas, imagina-se ndo haver diferencas, entretanto
quando se utiliza o recurso estatistico, hd um erro
considerdvel.

analito € estabelecida, interferentes podem inibir a
deteccdo distorcendo o sinal proveniente do analito.
Diferentemente, os interferentes também podem
contribuir para o sinal atribuido ao analito, com efeito
de aumentar a concentracdo do mesmo. A medicdo
pode ser alterada porque matriz, reagentes ou outros
componentes afetam a sensibilidade do detector que
mede o analito ou porque estes compostos afetam
diretamente a resposta. No caso da dgua tratada, vdrios

sdo os interferentes na andlise de fldor, contribuindo
1.2 para um aumento no intervalo de confianca.
-"“‘--..___/‘\.__
- — e -
2 Tabela 2: Comparacao de resultados de fluoreto.
E 038
:
] Média Desvio padrao
g 0,4
£ Arsenito de 0,7593 0,0211
< Sadio
0 " " v ' ' .
0 s 10 1s 20 2 g?;if)“'fam de 0,7531 0,0153
golas
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e da agua destilada dopada com 1mg/L de fluor

O teste t é usado para comparar um grupo de
medidas com outro, a fim de decidir se sdo ou nio
diferentes, supondo que valores médios de dois
conjuntos de medidas sdo iguais. A tabela 1 relaciona
as médias da dgua tratada com a solucdo padrdo feita
com dgua destilada, normalmente a hipdtese de que
as médias sdo iguais € rejeitada se existe uma chance
menor do que 5% de que a diferenca observada surja
devido a um erro aleatdrio. Com este critério, para dois
grupos de dados consistindo em nl e n2 medidas, com
médias de x1 e x2, calcula-se o valor de t e compara-se
comot, ..
Tabela 1 - Relacdo das médias de agua tratada com a
solucdo padrao feita com agua destilada

Média Desvio padrao

Agua tratada

0,9920 0,0183

Solucdo

padrio 0,9740

0,0177

Ot foi de 3,1 e o t'eb<edo ¢ de 2,131 para um
intervalo de 95% de confianca em 16 medidas com
triplicata. Dependendo de como a identidade do

resultados.

Mais uma vez a metodologia estatistica foi usada.
Ot foide1,83eo0t, . €2,131 para 16 ensaios
em triplicata para um intervalo de confianca de 95%.
Observa-sequeot_, . €menorqueot, .. supondo
que haja igualdade na metodologia, entretanto para
medidas mais acuradas seria necessdrio buscar a
validacdo do método, pois de acordo com a ISO/IEC
17025 (2005) estabelece que métodos normalizados
utilizados fora dos escopos para os quais foram
concebidos, ampliados ou modificados ou métodos
ndo normalizados devem ser validados. Métodos
ndo normalizados sdo aqueles desenvolvidos pelo
préprio laboratério ou outras partes, ou adaptados
a partir de métodos normalizados e validados.
Contudo de acordo com os dados das médias e desvios
padrdo a proximidade dos valores e a metodologia
estatistica asseguram uma excelente aproximacdo dos
resultados.

Foram coletadas amostras de dgua potdvel com
composicdo pobre em fons. O objetivo foi avaliar se
o uso de tiossulfato de sédio para a eliminagdo do
interferente cloro residual livre seria eficiente em
dguas que apresentam fraca mineralizagdo. Para tanto
foram realizados testes comparativos em 48 amostras
escolhidas de modo independente e ao acaso. Como a
distribuicdo normal é condicdo para a comparacao de
duas amostras, as distribui¢des de freqiiéncia foram
também calculadas (figura 5).
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o/ Arsenito Tab’ela 3 - Resultados de fluoreto obtidos nas amostras
w0 de agua.
Resultados de Fluoreto (mg/L)
amostras | sem reagentes | com com
(SR) arsenito tiossulfato
204 1 0,48 0,63 0,63
2 0,34 0,52 0,55
3 0,66 0,77 0,77
4 0,44 0,55 0,57
101 5 0,43 0,68 0,60
s 6 0,54 0,61 0,62
& 7 0,47 0,64 0,63
g . 8 0,33 0,51 0,55
- 000 13 25 38 50 ,63 ,75 ,88 1,00 1,13 9 0,38 0,60 0,61
10 0,50 0,64 0,64
of Arsenito 11 0,57 0,56 0,64
(A) média 0,70; desvio-padrao 0,15; n 48. 12 0,29 0,53 0,52
13 0,70 0,79 0,81
¢/ Tiossulfato 14 0,62 0,70 0,72
% 15 0,75 0,88 0,88
16 0,76 0,83 0,82
17 0,67 0,80 0,79
18 0,74 0,75 073 29
0 19 0,68 0,70 0,72 e io%%
20 0,73 0,78 0,77
21 0,78 0,92 0,92
22 0,79 0,81 0,86
23 0,61 0,66 0,70
10 24 0,67 0,72 0.73
g 25 1,04 1,16 1,18
g 26 0,66 0,71 0,62
g 27 0,54 0,69 0,70
w0 28 0,62 0,70 0,71
000 13 25 /38 50 63 ,75 ,88 1,00 1,13
29 0,68 0,79 0,80
¢/ Tiossulfato 30 0,58 0,72 0,72
31 0,59 0,69 0,70
(B) média 0,71; desvio-padrao 0,15; n 48. 3 0,63 0,71 0,72
. S L 33 0,59 0,70 0,72
Figura 5 — Distribuicao de freqiiéncias dos resultados de 34 0.69 0.76 0.77
fluoret_o de dgua potavel, obtidos com o uso de Arsenito  [5; 0:68 0:7 4 0:7 A
(A) e Tiossulfato (B). 36 0.66 0.73 0.78
A similaridade entre as distribui¢des € algo |37 0,59 0,69 0,68
desejavel ja que € pré-requisito que as populagdes sejam | 38 0,88 0,97 0,98
homoceddsticas. Os resultados obtidos foram os seguintes [ 39 0,59 0,67 0,70
(tabela 3). 40 0,66 0,71 0,72
Como pode ser visto, além da comparagio entre |41 0,57 0,64 0,65
os valores de fluoreto obtidos apds a eliminacdo do |43 0,67 0,77 0,80
interferente cloro residual livre com arsenito e com |44 0,60 0,69 0,66
tiossulfato, os testes foram estendidos para se avaliar se | 47 0,58 0,69 0,70
haveria algum erro se tal procedimento ndo fosse adotado | 49 0,55 0,65 0,67
(Sem Reagentes — Tabela 3). 51 0,56 0,68 0,71
Neste caso, hd diferengas jd na distribuicio de |53 0,51 0,61 0,65
freqiéncias (figura 6). 212 0,00 0,04 0,01
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Sem Reagentes 3 ° Semana = s
* Amostras DPD3 sem HqCl, c/azida sédica
1 0,17 0,20 0,12
2 0,38 0,38 0,29
3 0,73 0,73 0,03
4 0,98 0,96 0,56
5 2,17 2,18 1,45
4 ° Semana
DPD3 DPD3
é Amostras DPD3 sem HqCl. clazida sédica
> 1 0,26 0,26 0,24
£ 2 0,50 0,52 0,53
000 13 25 38 50 63 75 ,88 1,00 3 0,65 0'73 0'75
Sem Reagentes 4 0,81 0,75 0,92
5 1,13 1,08 1,08
Figura 6 - Distribuicdo de freqiiéncia dos resultados de fluoreto sem o
que tenha havido eliminacdo do interferente cloro residual livre. 2~ Semana
DPD3 DPD3
. . . Amostras DPD3 sem HqCl c/azida sédica
O't_...q, Para 0 par arsenito e tiossulfato foi de 1,924. Jd 1 007 0.03 2 0.02
para os pares SR e arsenito e SR e tiossulfato os valores foram 5 0'35 0'37 0'3 1
12,614 € 13,513, respectivamente. O valordet,, , . para47 graus : * :
30 de liberdade e 95% de confianca € 2,01. h > 274 1.1 2.5
AE . ’ o 4 0,96 1,00 1,18
, Sendo assim, o uso de reagentes para eliminacdo do 5 162 17 112
Maiol09 interferente cloro residual livre é imprescindivel. Esse reagente ! * ’
pode ser tanto o arsenito de sédio quanto o tiossulfato de sédio. 6 ° Semana
DPD3 DPD
Analise de cloro residual livre Amostras DPD3 sem HgCl. clazida sf')dica
o . . 1 0,14 0,17 0,04
As andlises de cloro residual livre foram executadas 2 0.39 0.40 0,31
semanalmente utilizando-se amostras do sistema .distribuidor. 3 0,78 0.82 056
Os resultados estdo apresentados na tabela 4 a seguir: 4 117 118 0,95
Tabela 4 - Concentracdes de cloro residual livre em amostras 5 1,43 1,46 1,22

de agua coletada no Sistema Distribuidor (mg/L).

Foram calculadas as correlagdes entre os resultados

1 ° Semana de cloro residual livre obtido com os diferentes reagentes
DPD3 DPD3 nas 6 semanas em que o teste foi executado.
Amostras DPD3 . .

sem HqgCl, c/azida sédica
1 0.25 0,28 0,28 Tabela 5 — Correlacdes de Pearson
2 0,69 0,73 0,73
3 1,12 1,26 1,12 DPD3 DPD3 s/ ch'z DPD3 ¢/ azida
4 0,75 0,79 0,76 Pearson 1 0,997(**) 0,927(**)
5 1,55 1,72 1,56 DPD3  Sig.( bicaudal) 0,000 0,000
6 2,2 2,2 2,20 N 3 3 3

2 ° Semana Pearson 0,997(**) |1 0,933(*%)
Amostras DPD3 DPD3 DPD3 DPD3 . [sig.(bicaudal) [0,000 0,000

sem HgCl. | c/azida sodica S/ Hg, 3 3 »
1 0,70 0,69 0,60
2 0.66 070 073 Pearson 0,997(**) 0,933(**) 1

- * - DPD3 . :

3 0,72 0,75 0,68 o/ azida Sig.( bicaudal) {0,000 0,000
4 0,97 0,98 0,82 N 32 32 32
5 0,21 0,19 0,20
6 1 1,07 1,01 **Correlacéo é significante a 0,01 level (bicaudal).
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Figura 7 — Comparacao dos resultados de cloro residual
livre obtidos com as solugdes de DPD3 com e sem cloreto
de mercurio Il

Pela tabela 5 e figura 7 pode-se notar que a correlacao
existente entre as concentragdes de cloro obtidas com o uso da
solucao tampao de fosfatos, DPD3, com e sem HgCl € maior
que a obtida entre as concentracdes obtidas com o uso do
DPD3 com HgCl, e do DPD3 com Azida Sddica (figura 8).
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Figura 8 — Comparacao dos resultados de cloro residual
livre obtidos com as solucdes de DPD3 com cloreto de
mercurio Il e com azida sédica

O gréfico apresentado na figura 7 mostra que os dados
obtidos estdo muito mais alinhados que os da figura 8. Isto
significaqueaeliminagdodo Cloretode MerctrioIldo preparo
das solugoes de DPD3 € viavel. Embora menor, a correlagdo
calculada entre os resultados obtidos com o uso dos DPD3
com HgCl, e com azida sédica a 0,01% nao € desprezivel. Pelo
contrdrio, tem um grau elevado de significancia. Para testar a
viabilidade do uso da azida sédica foi entdo utilizado o teste t
pareado (tabela 6).

Tabela 6 — Teste t pareado

t df Sig. (bicaudal)

DPD3-DPD3

Pair 1 .
com azida

2,458 31 0,020

Como o resultado calculado (t=2,458) € superior
ao tabelado(t, ,,=2,040), conclui-se que os resultados
de cloro residual livre sdo afetados negativamente pelo
uso de solugdes de DPD3 preparadas com azida sddica.
Isso a um nivel de significdncia de 95%. Hd ainda a
constatacdo visual de que a tonalidade das solucdes
(amostras e reagentes) preparadas para a leitura nos
comparadores visuais ¢ afetada pelo uso de azida
sodica. O tom, que é normalmente réseo, adquiriu uma
coloragdo um pouco arroxeada.

CONCLUSOES

O teste estatistico t pareado foi considerado
adequado para a avaliacdo dos resultados obtidos.

O uso de reagentes para a eliminagdo de cloro
residual livre é imprescindivel nasandlises de fluoretos
em dgua potdvel pelo método de SPADNS. Neste caso,
o Tiossulfato de Sédio pode ser uma excelente opcio
para substituigdo do Arsenito de S6dio nestas andlises,
tanto pela mesma eficiéncia quanto pela minimizagao
dos riscos ao meio ambiente e a satide dos analistas.

Como estd descrito na metodologia, o uso do
cloreto de merctrio II € opcional. Os resultados
apresentados comprovam que o uso ou ndo desse
reagente ndo afetou os valores de cloro residual
livre obtido nas amostras investigadas. No entanto,
a substituicdo desse reagente por outro composto
utilizado para o mesmo fim, como a azida sddica, ndo
surtiu os resultados esperados.

Sendo assim, o uso de reagentes t6xicos ao homem
e ao meio ambiente deve ser evitado, sempre que for
possivel. Alternativas menos agressivas devem ser
avaliadas,visandoaminimizagdodosriscosambientais,
sem, contudo, afetar a qualidade analitica.
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