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publicado, em inglés, no ndmero de

Maio de 1949 (Vol. 96, n.°5, p. IT1-174), pele conhecidz
recista “WATER & SEWAGE WOQRKS”. Pedimos e obti-
vemos do A. autorizaciio pera publicd-lo em portugués, nes-
te Boletim, afim de divulparmos entre nds um assunto de
grande interésse para a cloracio das dguas. Entiou-nos o
A., também, ulteriores informagdes, resultantes de sua ex-
periéncic na operagio do aparélho. Elas aparecem em nota,
no rodapé do artigo.

A determinacio do cloro por titulacio
com arsenito de sédio, em soluto neutro,
hi muito tempo fem sido considerada co-
mo um dos métodos mais precisos para a
determinagao dessa substincia (1), desde
que se disponha de algum meio para per-
ceber o ponto final da titulagho. Nas de-
terminacdes de cloro em substincias al-
vejantes e em solutos aquosos carregados
de cloro, tem sido empregado o papel
amido-iodeto para detectar o ponto final da
titulagio pelo arsenito, mas a sensibilidade
desta reagio nio ¢ suficientemente gran-
de de sorte a poder ser aproveitada na
determinagio do cloro residual na agua.

Segundo demonstraram Washburn (2),
Kolthoff e Pan (3) e outros, ésse ponto
final pode ser determinado exatamente,
em solutos muito fracos e neutros, de clo-
1o, pela titulagho amperométrica. A apli-
cagio pritica désse método para a deter-
minagio dos residumis de cloro na 4gua,
tanto scb a forma de cloro livre, como de
cloraminas, foi efetuado por Marks e
Glass (4) e por Haller e Listek (5) e ja
existe 4 venda um instrumento para rea-
lizar essa determinagio, fabricado pela
Companhia Wallace and Tiernan, de Ne-
wark, N. | .e cujo nome comercial é “Am-
perometric  Titrator”. Na aplicacio déste
métado, titulam-se quantitativamente pe-
lo arsenito de sodio, em solugio neutra,
o cloro elementar, os hipocloritos, o 4cido
hipoclaroso e o iodo livre. Se existirem
cloraminas na amostra, clas nio interferi-
rao, de modo que se pode determinar o
cloro livre numa amostra de dgua conten-

do também eloraminas, Adicionando-se o
iodeto de potdssic a uma dgua ue conte-
nha cloro livre, cloraminas ou ambos, li-
bera-se quantitativamente icdo livre pela
agio de ambas as férmas de cloro e po-
de-se titular o iodo pelo arsenito. Como
se vé, por essas reagdes consegue-se de-
terminar com éste nétodo tanto o cloro
livre como o combinado. E essencial que
a amostra permaneca neutra durante tdda
a titulagio e isso é conseguido ajuntan-
do-se antes de comecar a titulagem uma
quantidade justa de uma solucio tumpio
conveniente. Mantendo-se a neutralidade,
nac ocorreri nenhuma interferéncia  dus
substincias gue costumam  atrapalhar or-
dinariamente a dosagem pelo método da
o-tolidina, tais como o ferro, manganés,
ou nitritos (4) (5),

APARELHO

O A. construiu um aparélho para deter-
minar o5 residuais de cloro na adgna no
laboratorio da Reparticaio  Municipal de
Aguas de Little Rock, seguindo as infor-
magdes contidas no artico de Haller e Lis-
tek (5) e tambim os esclarecimentos pes-
soais dados pelo Dr. John V. Haller, du
Mathieson Chemical Corp. Uma foto do
aparélho completo aparece na Fig. 1

Esse aparélho & facil de se construir e
nao requer calibracdo, porquanto funciona
apenas como indicader do ponto final, seu-
do o cloro existente na amostra determi-
nado pelo arsenito.

As partes principais consistern num mi-

cro-amperdmetro, um  elétrodo  especial
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prata-platina montado em um tubo de vi-
dro poroso e um agitador eléirico. Tadas
as partes montadas num suporte com hase
de porcelana, por meio de garras.

O tubo do elétrodo foi fabricado se-
gunda as especificaches do A, pela com-
panhia Ace Glass, de Vineland, N, |. e
consiste num  pedago de tubo de vidro
Pyrex de 10 cm de comprimento e 10 mn
de didmetro soldade a wm tubo de vidro
poroso de 25 cm de comprimento e 10
mm de didmetro, tampado na extremidade
inferior. A porosidade da seccio de “frit-
ted glass” & a designada peia letra {F),
“Fine”, pela Caorning Glass Co. Essa po-

rosidade permite que o soluto saturado de
sal, que enche o tubo do elétrodo, se di-
funda para fora mmito lentamente, guando
em funcionamento.

Na parte externa do tubo estio enrola-
dos espiraladamente, em volta da parte
porosa, 63 em de fio de platina n.” 26 B
& 87, sendo as espirais seguras em cada
feitoa e
tabo de horracha. A extremidade superior
do fo de plating estd dirigida para cima,

extremidade por um  anelzinho

#* N do T. — O fio Brown & Sharpe n.©
26 mede 0,380 mm de didmetro e pesa apro-
ximadamente 2,8 g por metro, guando de pla-
tina,
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por fora do tubo e estd présa ao borne
inserto no cabegote do elétrodo, feito de
borracha endurecida. Na parte interna do
tubo, verticalmente, esti uwm fio n.° 22
B & S (didmetro de 0,64mm) de prata,
com 12,5 em de comprimento, que se pren-
de, na parte superior, no outro borne exis-
tente no cabecote. O fio de platina esta
ligado ao terminal positive do micro-ampe-
rémetro e o fio de prata ao respectivo ter-
minal negativo.

Se bem que sefa comum nessas titula-
gens amperométricas, alimentar o sistema
com uma fraca corrente de polarizacio,
provinda de um elemento auxiliar, exter-
no, Haller ¢ Listek {5) demonstraram que
o elétrodo prata-platina funcionava con-
venientemente como célula primaria e nio
exigia nenhuma corrente externa e além
disso, que, seguido &sse processo, se al-
cancava uma sensibilidade mais constante.

Ao construir e operar o aparélho descri-
to neste artigo, 0 A. seguiu o método de
Haller e Listek, e a tinica corrente de fora

PARA O BOMNE NEGATIVG (-)
DO MICP.CAMPERGMETRC

TEMMINAL PO FIO DE PRATA

JUNTAPR, SOLUTO SATURAPC DE

de que precisou, foi aquela que movimen-
tou o agitador ¢ que nada tem a vér com
a determinacio do ponto final do arsenito.

Na Fig. 2 estio esquematizadas a cons-
trugio do elétrodo e as conexbes ao micro-
amperdmetro.

O  micro-amperémetro  foi comprado
numa loja de equipamentos para radio e
€ um “Weston” cuja escala vai de 0-20
micro-ampéres. O agitador motorizado foi
comprado da Fisher Scientific Co. em St.
Louis, Mo. Ele tem uma haste de ago
inoxidavel, didgmetro de 0,63 mm e 22,3
cm de comprimento, & qual foram adapta-
das nas préprias oficinas do servico de
dguas, umas azas especiais, tipo centrifu-
gador, de borracha endurecida {ebonite).
Esse tipo de azas agitadoras proporciona
agitacio muito rapida, sem projecSes. Nes-
ta determinaciio ¢ muito importante que
se faca uma agitacio eficiente.

O copo para a amostra é quadrado e
tem uma capacidade de 250-300 ml. Acha-
se colocado sdbre uma plataforma mével,

PAR.A O BORNE POSITIVO (+)

DS MICROAMPEROMETAO

TEPMINAL PO FIO DE PLATINA

LIGAR, O ELETR.ODD DE VIDAO 4G
CABECOTE POR MEIO DE “CIMENTO™
DE BORMACHA

SAL POB. ESTA ABIRTUMA
CABECOTE DZ BOAMACHA /
ENDURECIDA
TUBS DO ELETAODO
Fi© DE Ph-ATA _

PARTE POROSA DO TUBC DO
ELETPHODO

FIG DE PLATINA

ANEIS DE BOBRMACHA PAP-A
s ESPIPAIS

ﬂ/pn.znozn. S 1O DE PLATINA E
3 A

ELETRODO PRATA-PLATINA DO TITULADOPR,

Fig. 2
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que permite a facil colocagic e remocio
das amostras. O uso de um copo quadra-
do visa reduzir as projecdes durante a
agitagdo. Tanto o copo como a plataforma
da suporte podem ser comprados em qual-
quer casa de artigos para laboratério.

O custo total désse aparélho foi de 50
délares **, aproximadamente, distribuidos
analiicamente a seguir:

Micro-amperdmetro (com estojo) . $18,00

Agitador motorizado ........... $ 7.50
Tubo especial de vidro poroso,
para o eléirodo ... ..o . L. $ 4,00
Suporte ... 5 425
Plataforma mdével do suporte ... $ 075
Copo quadrade ............. ... $ 020
Fio de platina ............. ... s 7,80
Fio de prata .................. $ 1,78
Garras e ligagBes .............. $ 5,00
Towal ............. $49,28
REAGENTES

A determina¢io amperométrica do clo-
1o livie e combinado exige o uso de seis
reagentes, que sio estaveis durante mwito
tempo, exceto o soluto padrio de arsenito,
que deve ser sempre frésco, preparado ca-
da 4 on 5 dias.

Como a propria dgua distilada apresen-
ta wma demanda aprecidvel de cloro, to-
dos os reagentes devem ser preparados
com demanda zero de cloro, afim de evi-
tar que a adigiio dus reagentes possa acar-
retar uma perda do cloro da amostra. Na
lista seguinte, dos reagentes, ¢ dada a ma-
neira de se preparar essa dgua especial.

(1} — Solugio tampdo neutra — Dis-
solvem-se em dgua 100 g de fosfato monos-
sédico monohidratade (Na H, PO, . H,0)
e 400 g de fosfato dissédico dodecahidra-
tado {Na, HPO, . 12H,0) ¢ diluem-se
até 1 litro. Empregue-se agua de deman-
da zero de clore para fazer esta solugio.

(2Y — Solucio satureda de Sal — A
100 m! de dgua de demanda zero de clo-
ro adicionam-se 50 g de cloreto de sdédio
{Na Cl), quimicaniente pure e agita-se
intervaladamente até conseguir uma  sa-
turagio. Deixe-se decantar o sal em ex-
cesso antes de usar.

(3) — Iodeto de potdssic, guimicumente
pure, em cristais midados.

{4) — Ague de Demanda Zero de Clo-
ro — Adicione-se a cérea de 5 litres de

#3  Nos Estados Unidos.

3 — R.ALE.

dgua distilada, dgua de cloro suficiente pa-
ra dor uma dosagem de mais ou menos
5 p.p.m. de cloro. Deixe-se descansar du-
rante uma noite e em seguida ferva-se pa-
ra eliminar tode o cloro. Deixe-se esfriar
e guarde-se em um frasco tapado, de vi-
dro. Use-se imediatamente e despreze-se
a que sobrar no fim do dia. Se se precisar
de maior quantidade, prepare-se de navo.

(5) — Boluto estoque de arsenito —
Prepare-se 1 litro de soluto 0,400 N de Me-
ta-arsenito de Sodio ou compre-se  &sse
soluto ji4 promto em casas tais como a
Fisher Scientific Co., de St. Louis, Mo., E.
H. Sargent & Co., de Chicago, Ill. ou ou-
tras. As solugdes de arsenito desta con-
centragio sao bastante estdveis e pode-se
confiar na estabilidade de seu titule pelo
menos durante wm ano,

(6) — Boluto padrdo de arsenito — Me-
gam-se exatamente 14,1 ml do soluto es-
toque de arsenito com uma pipéta precisa
de 10 ml, graduada em décimos, transfe-
rindo-os para um balio volumétrico de 1
litro e fazendo a diluigio até 1 litro com
agua de demanda zero de cloro. Adicione-
se 1 ml de cloroférmio quimicamente pu-
ro e agite-se. Esta solugio é 0,00564 N e
1 wnd dela, adicionado a 200 ml da amos-
tra de fdgua, cquivale a 1 p.p.m. de coro
residual. Portanto, empregando-se amos-
tras de 200 ml de dgua e arsenito desta
voncentragho, a leitura se fard diretamen-
te em p.p.m. de cloro. Esta solugio de-
vera ser preparada de novo, mais ou me-
nos, de cada 4 on 5 dias.

PROCESSO DE ENSAIO
A — Cloro livre residual

I — Encha-se o tubo elétrodo prata-
platina quase até em cima com o soluto
saturado de sal. A superficie da solugio
salina dentro do tubo deve estar sempre
mais alta que a superficie da amostra da
agua, de modo que o soluto salino possa
se difundir através da parte porosa do
tube.

2 — Mecam-se 200 ml da amostra de
dgua, despejem-se num copo limpo e co-
loque-se o copo debaixo do agitador.

3 — Junte-se 1 ml do soluto tampio
neutro.

4 — Ligue-se o agitador. A agulba do
micro-amperdmetro ird para alguma po-
sigdo da escala, além do 0. (Se o cloro
residual £6r muito alto, a agulha se deslo
cari completamente para a extremidade
da escala).
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5 — Usando-se uma pipéta de 1 ml
graduada em centésimos vé-se pingando
muito lentamente a solugio padrio de ar-
senito na amostra até que a agulha do
micro-amperémetro  va  retrocedendo ma
escalp muito suavemente. Faga-se com
que a agulha tenha uma parada firme e
registre-se messe ponte escolhido tanto a
leitura do micro-amperémetro como a do
volume de arsenito adicionado & amostra.

§ —— Repita-se o processo descrito em
5, acima, e registre-se novamente a nova
leitura do amperdmetro e o volume total
do soluto de arsenito usado, isto &, o vo-
lume total usado para § e 6 juntamente,

7 — Adicione-se um excesso do soluto

padrio de arsenito (5 mi) e quando a
agulha deo micro-amperdmetro parar, re-
gistre-se somente a leitura do amperdme-
tro. Nio interessard mais o registro do vo-
lume de arsenito.

§ — Num papel quadriculado comum,
tome-se a e¢scala vertical para os micro-am-
péres, de 0 a 20, e a horizontal para os
mililitras de arsenito, de 0 a 1,0 ml,
usando divisdes de 0,01 ml.

9 — Marquem-se os resultados obtidos
em 5 ¢ 6 na folha de papel quadriculado
e trace-se uma reta passando pelos dois
pontos encontrados. Essa linha deve-se
prolongar de uma margem a outra do
papel.

10 — Localize-se a leitwra do amperd-
metro determinada em 7 na escala vertical
e a partir désse ponto trace-se uma hori-
zontal que ird intersectar a linha tragada
de acérdo com o que foi dito em 9.

11 — Déste tltimo ponto de intersecgio
baixar-se-4 uma vertical até a escala dos
mililitros de arsenito, A leitura déste
ponto corresponde as p.p.m. de cloro li-
vie na amostra. {Nota — Se a agulha do
micro-amperdmetro, nido voltar para tras
em 5, a0 se juntar o arsenito, nfio existe
cloro livie na amostra e entio proceder-

se-it segundo o que se diz em “B”, a se-

H WG
guir ).

#8& N, do T. — O A, nos escreveu infor-
mando-nos de que o elétrode prata-plating ten-
de a perder a sensibilidode dentro de um maés,
mais ou menos, a nao ser que seja submetido
periddicamente a um tratamento oxidante. Este
tratamento oxidante consisie em manterse o
elétrodo imerse em dgua de cloro, sempre qQue
ndo esteja em uso. Téda a tarde, ae ancerrar
os trabalhes, costuma o A, encher o copo qua-
dredo com dgua contendo cérca de 50 p.pam.
de cloro (éle emprega 1 ml de “Zonite”, desin-
fetante comercial o bose de hipoclorite, para

B —— Ciloro Residual Total

1 — Executa-se a marcha descrita aci-
maem A, 1, 2 e 3.

2 — Junte-se 1,5 g de cristais de iodeto
de potassic quimicamente pura: {Isto pode
fazer com que a agulha salte erraticamen-
te e va para o O da escala, caso em que,
serd necessdrio esperar até que ela suba
na escala, de novo).

3 —- Continue-se como em A, de 4 a 11.

4 — Desta vez, os ml da escala de arse-
nito, indicardo em p.p.m. o cloro residual
total da amostra.

C- — Cloto Residual Combingdo

1 — Subtraia-se o resultado A 11 do re-
sultado B 4. B menos A € igual is p.p.m.
de cloramina residual.

Ao se wusar ésse método, ordinariamen-
te, bastam duas determinacies, de A 3 e
A 8, para determinar a linha com precisio,
se bem que, se possa determinar maior
nimero de pontos, se fér necessirio, No
caso de residuais muito baitos de cloro, é
preferivel ir juntando quantidades muite
pequenas de arsenito para evitar de ultra-
passar o ponto final, Quantidades maiores
serio empregadas quando o residual for
superior a 0,5 p.p.m.

D — Clora livre e clorc combinado
residuais em conjunta

E’ possivel determinar ambos na mes-
ma amostra, usando uma técnica um pou-
quinho diferente, com o mesmo aparélho.
Neste caso, procede-se como em A 1, 2 o
3. Comcce-se por juntar o arsenito padriio
em porghes muito peguenas, esperando de
cada vez, até que a agulha do amperdme-
tro pare, antes de adicionar nova porgio
de arsenito. Finalmente, alcancar-se-4 um
ponto, no qual a ultima porcio adicionada
deixard de fazer mover a agulha. Nesse
pento, lein-se o volume de arsenito em-
pregade. T7 &sse o mimero que exprime
as p.pm. de cloro livre residual.

Adicionem-se, entdo, 15 g de cristais
de jodeto de potissic guimicamente puro,
a4 mesma amostra e continue-se como aci-
ma, acrescentando quantidades bem pe-
quenas de arsenite & amostra e observan-
do o retrocesso sucessive da agulha. Quan-
do a dltima adicio deixar de movimentar

25¢G ml de dgua), deixando o elétredo imerso
durante a neite.

Desta sorte, o aparéfho se mantém extre-
mamente sensivel o residugls minimos de clora.
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TITULAGEM AMPEROMETRICA DE CLORO RESIDUAL

‘a agulha, registre-se a quantidade de arse-
nito usada nesta segunda etapa. Seri ésse
o valor em p.p.m. da cloramina residual.
O volume total de arsenito usado nas duas
determinacdes, nos dard o cloro residual
total existente na amostra.

Poderia parecer pela descricao prece-
dente que esta segunda variante seja muoi-
to mais simples que o método descrito an-
teriormente; entretanto, isso nao se da. O
primeiro processo é mais exato, porque o
ponto final do ensaio é caleulado e ndo
precisa de ser ultrapassado para ser detec-
tado. No caso de residuais elevados, le-
va-se muite tempo a esperar que a agulha
pare, a cada adigio, ao passo que, a pri-
meira téenica elimina essa dificuldade.

No laboratorio de Little Rock usam-se
umas folhas impressas especiais de papel
quadriculado, nas quais a escala vertical
esta graduada de 0 a 50 microampéres, en
divisbes de 1 microampére ¢ a escala ho-
rizontal estd graduada em ml de arsenito
padrio, de 0 a 1.0 ml, com divisdes de
0.01 ml. Exister espacos na parte superior
do gréfico para registro das leituras neces-
sirias. Na fig. 3 vé-se uma dessas folhas
com a demonstracio de um ensaio.

SUMARIQ

A determinacio de cloro residual na dgua
pela titulagem amperométrica com arseni-
to de sédio em soluto neutro provou ser o
método mais exato existente até agora,
segundo diversos pesquisadores (4) (3),

Este processo pode ser efetuado por
meio de um aparélho ficil de se construir,
de custo razoavel e que nio exige calibra-
¢do para ser usado.

O método elimina a interferéncia devida
a substinctas que introduzem érros nos
outros métodos empregados para determi-
nar ¢ cloro residual pa dgua.
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CHEIROS CARACTERISTICOS QUE AS AGUAS PODEM APRESENTAR

| ,
CODIGO J NATUREZA DO CHEIRO J DESCRICAO
A l Aromdtico (Especiarias) . . . . Tal como de cinfora, cravo, alfazema e liméo.
Ap Pepino . . . ... ... ... Tal como cheiro de Synura.
B Balsdmico . . . . . . . . . .. Tais como cheiros de geranio, violetas e baunilha.
Ba Adocicado (suave) . . .. .. Tal como cheiro de Coelosphaerium.
Bg Gergnio . . . .. ... ... Tal como cheiro de Asterionella.
Bn Nasturtium (agrido) . . . . Tal como cheiro de Aphanizomenon.
By Vipletas . . . .. . ... ... _ Tal como cheiro de Mallomonas.
D Desagraddvel . . . . . ... .. Cheiros repelentes pronunciados.
De Chiqueiro . . . . . . . . .. Tal como cheiro de Anabaena.
Dm Maresia (peixe) . . . . . . . Tais como cheiros de Uroglenopsis € Dinobryon.
Ds Séptico . . . .. ... L. Tal come cheiro de esgdto velho.
G Grama {herva) . . . . . . .. Tal comg cheiro de grama esmagada.
M Méofo . . . . . . ... ... Tal como cheiro de palha em decomposicéo. .
Mb Bafio, bolor . . . . . . . .. Tal como cheiro de celeiro (paiol) humido, ou quarto fechado.
Q Quimico . . . . . . . ... .. Tais como cheiros devidos a despejos industriais ou tratamento quimico.
Qc Cloro . . . . . . . .. ... Cheiro de cloro livre.
Qh Hidrocarbonetos . . . . . . . Cheiros parecidos aos de sobras de refinaria de petréleo.
Qm Medicamentos . . .. . . . . Tais como de fenol ou ipdoférmio.
Qs Sulfireo . . . . ... .. .. Cheiro de hidrogénio sulfurado.
T Terroso . . . . . . . ... .. Tal comeo cheiro de terra umedecida.
Tt Turfoso . . . . . . .. ... Tal como cheiro de turfa.
v Vegetal . . . . . . . . .. .. Tal como cheiro de raizes de plantas.

Pedimos a colaboragio dos interessados no aperfeigoamento da terminologia brasileira, por nés empregada, para corresponder aos
cheiros eatalngados pelos n-amerieanos nos seus “Standard Methods for the Examination of Water and Hewage” (9.4 ed., 1946).

José Capocehi — Quimico da RAE,



