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Apresentacao

A informacao sobre a qualidade da agua é essencial para a
compreensao dos processos ambientais e, em particular, dos
corpos hidricos com relacao aos impactos antrépicos na bacia
hidrografica. Também é essencial para o planejamento da sua
ocupacao e para o controle dos impactos.

Esse trabalho apresenta uma descricao de métodos de
amostragem e conservacao da dgua, e de técnicas analiticas
utilizadas na determinacao de parametros fisico-quimicos em
adguas naturais ou residuais. Sao descritos, de forma detalhada,
os parametros de avaliacado, os métodos de amostragem,
protocolos laboratoriais e, para cada parametro, os métodos
analiticos mais utilizados na pesquisa. Mantendo um estilo
acessivel e didatico, a publicacdo se destina a estudantes e
profissionais que se dedicam ao estudo da quimica analitica de
componentes inorganicos e organicos da agua.

Ivar Wendling
Chefe de Pesquisa e Desenvolvimento
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Daphne Heloisa de Freitas Muniz
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Introducéo

As caracterizacoes fisico-quimicas da dgua e de solucdes
aguosas tém como objetivo identificar e quantificar os elementos
e espécies ibnicas presentes nesses compostos e associar 0s
efeitos de suas propriedades as questdoes ambientais, permitindo
a compreensao dos processos naturais ou alteracdes no meio
ambiente. O conhecimento das propriedades fisicas e quimicas
de 4tomos e moléculas, e de suas interacdes, permitem
responder a questdoes como, quais e em que niveis eles podem
ser adversos aos ecossistemas e a saude humana. Os teores
determinados nas amostras analisadas sao comparados aos
padroes conhecidos, os quais sdo especificados em portarias

e resolucdes legais, que dao subsidios aos laboratérios na
expedicao de seus laudos. Para que essas determinacdes sejam
realizadas, had uma série de técnicas analiticas que sao capazes
de identificar os componentes presentes em determinada
amostra e quantificar suas concentracdes com grande
sensibilidade.

Os ciclos dos principais elementos quimicos (C, H, O, N, P, S)
e de outros 25 sustentam a vida na terra. O movimento destes
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elementos na natureza em formas organicas, ou em formas
inorganicas, permite a sua interacao de varias maneiras. Muitas
dessas interacdes tém consequéncias para processos basicos
nos ecossistemas, como a producao de matéria organica pelas
plantas e sua decomposicao por microrganismos. Atividades
humanas como agricultura, urbanizacao, industrializacao e
mineracao alteram a interacao entre os elementos.

O entendimento destas interacdes envolve os componentes
bidticos (plantas, animais, decompositores) e abidticos (rochas,
solo mineral, dgua, atmosfera) o que torna esses estudos
interdisciplinares e congregam, principalmente, especialistas

em biologia, quimica, geologia, engenharias, planejamento e
salide publica. O estudo em conjunto permite o entendimento
do funcionamento dos ecossistemas, de seus problemas
ambientais e a proposicdo de solucdes vidveis para a resolucao
dos mesmos. Nesse trabalho pretendemos apresentar, de forma
simples e didatica, os métodos de amostragem e de anélise
utilizados nos estudos de 4gua e de solucGes em pesquisas
ambientais. Para a realizacao segura dos procedimentos, faremos
algumas consideracoes sobre protocolos de campo e protocolos
laboratoriais.

Entre as diversas nomenclaturas encontradas para agua,

aqui vamos utilizar o termo “aguas naturais” para as dguas
superficiais, subterraneas, de chuva e solucdo do solo. O termo
“aguas residuais” serd utilizado para dguas que transportam
materiais poluentes como efluentes de origem doméstica,
agricola ou industrial, esgotos sanitarios ou despejos industriais.
O termo “agua” serad usado de uma forma genérica para aguas

naturais e aguas residuais.

Qualidade da agua

A agua é o liquido mais abundante do planeta e é essencial
para a sobrevivéncia das plantas, animais e microorganismos.
E insubstituivel para essa funcao, servindo como meio de

11
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transporte para substancias vitais aos organismos € como
ambiente para os habitantes de oceanos e lagos.

A hidrosfera ocupa 73% da superficie terrestre, mas a agua
também é um importante componente da atmosfera e do
ambiente terrestre. Nos oceanos estdo 97% da massa total

de dgua do planeta. A agua doce representa somente 3% dos
recursos hidricos da Terra, embora sua importancia seja, de
longe, muito maior que sua contribuicdao quantitativa (GEO
BRASIL, 2007). Trés quartos da agua doce sao localizados nas
camadas de gelo polar e geleiras sobre montanhas, com 90% na
superficie do gelo continental da Antartica. A dgua subterranea
representa 20% da dgua doce e é largamente utilizada pela
indUstria, pela irrigacao e uso doméstico. Somente 1% da
agua doce ocorre na forma superficial (rios, cérregos e lagos).
Isto representa 0,03% da agua presente no globo terrestre
(VANLOON; DUFFY, 2000).

Constituintes naturais da agua

Ha uma grande variedade de elementos e substancias quimicas
dissolvidas na dgua e a sua fonte predominante é o intemperismo
natural das rochas, resultante do fluxo de dgua que dissolve os
minerais e transporta os ions dissolvidos para os rios e oceanos,
onde, eventualmente, sao incorporados aos sedimentos.
Contribuicoes humanas aos corpos d’agua incluem ions e
substancias sollveis de atividades industriais, de mineracao,
despejos de esgotos e outros residuos. Menores quantidades
podem vir da precipitacdo de particulas atmosféricas como acido
nitrico (HNO,) e acido sulfarico (H,SO,) da emisséo de gases,
cloreto de sédio (NaCl) dos oceanos, e concentracdes minimas
de outras substancias.

Padrées de qualidade de agua

Alguns constituintes da dgua como célcio, magnésio, ferro e iodo
sao nutrientes fundamentais na constituicao dos seres vivos.

Por outro lado, elementos e compostos como ferro, manganés
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e sulfato podem dar um sabor desagradavel a dgua. Sédio em
combinacdo com cloro resultard num sabor salgado. Célcio e
magnésio em combinacdo com carbonato, bicarbonato e sulfato
formam precipitados que interferem com certos usos da agua.
Fldor, nitrato e sédio sdao os contaminantes mais importantes em
termos de efeitos negativos a saide humana. Concentracoes de
fldor entre 0,6 e 0,8 mg L' conferem protecao aos dentes das
criancas, mas em niveis maiores que 1,5 mg L' é considerado
toxico (BRASIL, 2004). Concentracoes de sédio maiores que
20 mg L' podem ser prejudiciais a saide de hipertensos.
Excesso de nitrato (>10 mg L") e nitrito (>1,0 mg L") na a4gua
pode causar metahemoglobinemia em criancas, que ocorre
quando o nitrato reage com o oxigénio do sangue e reduz a
capacidade da hemoglobina de transporta-lo. Nas Tabelas 1 e

2 sao apresentados os padrdes de potabilidade e de aceitacao
para consumo humano (aparéncia, sabor e cheiro) definidos
pela Resolucdo Conama n° 357/2005 (BRASIL, 2005), para as
principais substancias quimicas inorganicas.

Tabela 1. Padrdo de potabilidade (em VMP') para substancias quimicas
inorganicas que representam risco a salde.

Parametro Unidade (mg L")
Antimonio 0,005
Arsénio 0,01
Bério 0,7
Céadmio 0,005
Cianeto 0,07
Chumbo 0,01
Cobre 2
Cromo 0,05
Fluoreto 1,5
Mercurio 0,001
Nitrato (como N) 10
Nitrito (como N) 1
Selénio 0,01

" Valor méaximo permitido. Fonte: Brasil (2005).
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Tabela 2. Padrdo de aceitagdo para consumo humano (em VMP?') para

substancias quimicas inorganicas.

Parametro Unidade
Aluminio 0,2 mg L™
Ambnia (NH,) 1,5 mg L’
Cloreto 250 mg L’
Cor aparente 15 uH
Dureza 500 mg L’
Ferro 0,3 mg L
Manganés 0,1 mg L™
pH 6,5-9,5
Saédio 200 mg L™
Sélidos dissolvidos totais 1.000 mg L™
Sulfato 250 mg L’
Sulfeto de hidrogénio 0,05 mg L’
Turbidez 5 UT

Zinco 5 mg L’

" Valor maximo permitido. Fonte: Brasil (2005).

Parametros de avaliacao

Selecdo dos parametros de avaliacao

Aqui sdo apresentadas definicées e importancia de cada um
dos parametros mais comumente utilizados na determinacao
de elementos e compostos organicos e inorganicos presentes
em aguas naturais e residuais. Os métodos para determinacao
desses parametros sao apresentados detalhadamente no item
Métodos analiticos desse trabalho.

pH

O termo pH (potencial hidrogeniénico) é uma grandeza que

varia de O a 14 e indica a intensidade da acidez (pH<7,0),
neutralidade (pH=7,0) ou alcalinidade (pH>7,0) de uma solucéao
aquosa. E uma das ferramentas mais importantes e frequentes
utilizadas na andlise da agua. A influéncia direta do pH nos
ecossistemas aquaticos é exercida por seus efeitos sobre a
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fisiologia das diversas espécies. O efeito indireto também
ocorre, pois determinadas condicoes de pH podem contribuir
para a precipitacao de elementos quimicos téxicos como metais
pesados (PIVELI; KATO, 2005). Praticamente todas as fases do
tratamento de dgua e de efluentes, processos de neutralizacao,
precipitacao, coagulacao, desinfeccao e controle de corrosao
dependem do valor do pH, que é utilizado na determinacao

de alcalinidade e do CO, e também no equilibrio acido-base.

As aguas naturais, frequentemente, possuem pH na faixa de

4 a 9, e a maioria é ligeiramente basica, devido a presenca

de bicarbonatos e carbonatos dos metais alcalinos e alcalinos
terrosos (CLESCERI et al, 1999). O método potenciométrico é o
mais utilizado na determinacao de pH (ver Métodos analiticos).

Alcalinidade total

A alcalinidade é a medida da capacidade que a agua tem de
neutralizar acidos, isto é, a quantidade de substancias na

agua que atuam como tampao (AMERICAN PUBLIC HEALTH
ASSOCIATION, 1998). E a soma de todas as bases titulaveis.
Esta capacidade é devido a presenca de bases fortes, de bases
fracas e de sais de acidos fracos. Os compostos responsaveis
pela alcalinidade total séo sais que contém carbonatos (CO,?),
bicarbonatos (HCO,), hidréxidos (OH’) e, secundariamente, aos
ions hidréxidos, como calcio e magnésio, silicatos, boratos,
fosfatos e amodnia. Os minerais com capacidade tampao mais
comuns séo calcita (CaCO,), magnesita (MgCO,), dolomita
(CaC0,.MgCO,) e brucita (Mg(OH)),.

A alcalinidade total em amostras de agua é determinada por
volumetria (ver Métodos analiticos) e expressa em mg L' de
CaCO,. Em aguas naturais, as medidas de pH e da alcalinidade

tém grande importancia para o estudo de produtividade bioldgica,

pois condicionam basicamente os demais processos fisico-
quimicos em um corpo d’agua, afetando a atividade biolégica
dos organismos aquaticos. Em aguas de abastecimento e

15
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aguas residudrias, as medidas de alcalinidade sao utilizadas na
interpretacao e no controle de processos de tratamento.

Oxigénio Dissolvido (OD)

O oxigénio dissolvido (OD) é um componente essencial para o
metabolismo dos microrganismos aerébicos presentes em aguas
naturais, sendo indispensavel para os seres vivos, especialmente
0s peixes, 0s quais geralmente nao resistem a concentracdes

de OD na &gua inferiores a 4,0 mg L' (KEGLEY; ANDREWS,
1998). Em temperatura ambiente, a 4gua em contato com o ar
fica geralmente saturada com oxigénio. O OD pode ser acrescido
pelo O, produzido pelas plantas aquaticas durante a fotossintese.
Um decréscimo no OD da agua superficial pode ocorrer quando
a temperatura das aguas se eleva ou quando ocorre eutrofizacao
do corpo hidrico (CLESCERI et al, 1999).

Para a determinacao da concentracdo de OD em &gua, sado
utilizados métodos volumétricos ou potenciométricos (ver
Métodos analiticos), e a escolha por um deles depende de fatores
como interferentes presentes na agua e/ou da precisao desejada.
O método iodométrico de Winkler (e suas modificacdes) é um
procedimento volumétrico baseado na propriedade oxidante do
OD. Também existem equipamentos que fazem medida direta da
concentracao de OD.

Condutividade elétrica (CE)

A condutividade elétrica se refere a capacidade que uma solugcéao
aquosa possui em conduzir corrente elétrica. Esta capacidade
depende basicamente da presenca de ions, da concentracao
total, mobilidade, valéncia, concentracoes relativas e medidas de
temperatura. Solucdes da maior parte dos acidos, bases e sais
inorganicos sao relativamente boas condutoras. Ja as moléculas
de compostos organicos que nao dissociam em solucao

aquosa, em sua maioria, conduzem pouca corrente elétrica. A
condutividade é medida por condutivimetro e é expressa em

uS cm™ ou mS cm™. As aplicacdes praticas para a tomada da
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medida da condutividade séo: indicacdo do grau de mineralizacao
da agua e indicacao rapida de variagcbes nas concentracoes de
minerais dissolvidos (CLESCERI et al, 1999).

Solidos totais dissolvidos (STD)

Sdélidos totais dissolvidos (STD) é a soma de todos os
constituintes quimicos dissolvidos na dgua. Mede a concentracao
de substancias idnicas e é expressa em mg L. A principal
aplicacdao da determinacado dos STD é de qualidade estética da
agua potavel e como um indicador agregado da presenca de
produtos quimicos contaminantes. As fontes primarias de STD
em aguas receptoras sao agricolas e residenciais, de lixiviados
de contaminacao do solo e de fontes pontuais de descarga de
poluicao das aguas industriais ou estacoes de tratamento de
esgoto. As substancias dissolvidas podem conter ions organicos
e ions inorganicos (como o carbonato, bicarbonato, cloreto,
sulfato, fosfato, nitrato, calcio, magnésio e sédio) que em
concentracdes elevadas podem ser prejudiciais a vida aquatica.

Uma das formas de estimar a STD é através da conversao da
medida de condutividade elétrica. Para converter a condutividade
elétrica da amostra em concentracao aproximada de sélidos
totais dissolvidos, o valor de CE é multiplicado por um fator

de conversao, que depende da composicao quimica da STD

e pode variar entre 0,54 e 0,96. A maioria dos instrumentos
multipardmetros que possuem medidor de condutividade fazem
essa conversao. Uma vez que a condutividade varia com a
temperatura, os instrumentos contém circuitos que a compensam
automaticamente para corrigir as leituras com um padrao de

25 °C. O limite maximo permitido de STD na agua para consumo
humano é de 1.000 mg L' (BRASIL, 2004).

Turbidez

A turbidez é uma expressao da propriedade 6ptica que faz com
que a luz seja espalhada e absorvida e nao transmitida em linha
reta através da amostra. A turbidez na dgua é causada por
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materiais em suspensao, tais como: argila, silte, matéria organica
e inorganica finamente dividida, compostos organicos sollveis
coloridos, plancton e outros organismos microscoépicos. A clareza
de um corpo d’agua natural € um dos principais determinantes
da sua condicao e produtividade. A turbidez também é um
parametro que indica a qualidade estética das aguas para
abastecimento publico (CLESCERI et al, 1999). E medida por
turbidimetro e é expressa em NTU (unidade nefelométrica).

Carbono Organico Total (COT)

O carbono da matéria organica presente na dgua pode ser
quantificado diretamente como carbono orgéanico total (COT)

ou indiretamente como demanda biolégica de oxigénio (DBO),
demanda guimica de oxigénio (DQO), turbidez e cor. O COT é
obtido pela oxidacao do carbono, portanto, € uma medida direta
da diversidade de compostos organicos em varios estados de
oxidacao em uma amostra de agua. Por isso, € um bom indicador
de qualidade de agua. O COT pode ser dividido nas seguintes
fracoes:

e Carbono orgéanico dissolvido (COD) - fracdo do COT que
atravessa um filtro com didmetro de poro de 0,45 ym.

e Carbono organico nao dissolvido (COND) — também conhecido
como carbono organico em suspensao, refere-se a fracao do
COT retida em um filtro de 0,45 um.

e Carbono organico volatil (COV) - a fracdao do COT extraido
de uma solucdo aquosa por eliminacdao de gases sob condi¢cdes
especificas.

e Carbono orgéanico nao volatil (CONV) - a fracdo do COT néao
extraido por eliminacao de gases.

Os métodos de determinacdo do COT mais empregados sao: 1)
oxidacao quimica (demanda quimica de oxigénio); 2) oxidacao
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com luz ultravioleta; 3) combustao de amostra seca; e 4)
oxidacao catalitica a alta temperatura (ver “Métodos Analiticos”).
Todos os métodos tém em comum o fato de que o carbono é
convertido a CO, e, entdo, medido direta ou indiretamente por
procedimentos diferentes, como por exemplo, espectrofotometria
do infravermelho, titulacdo de oxidorreducao, condutividade
térmica e condutometria. O carbono inorganico é removido por
acidificacao e purga, ou é determinado separadamente. Alguns
dos compostos de carbono listados acima podem ser submetidos
a uma oxidacao posterior por processos quimicos ou biolégicos,
onde a DBO e a DQO podem ser utilizadas para caracterizar
essas fracoes. A determinacdo de COT pode ser um grande
aliado as determinacdes de DBO e DQO (ver abaixo), mas nao
substitui essas analises.

Demanda Biol6gica e Demanda Quimica de Oxigénio
(DBO e DQO)

A demanda biolégica de oxigénio (DBO) e a demanda quimica
de oxigénio (DQO) sao parametros utilizados para identificar

a presenca de matéria organica na agua. Ambos indicam o
consumo ou a demanda de oxigénio necessaria para estabilizar a
matéria organica presente na dgua, sendo a DBO definida como
a quantidade de oxigénio necessaria para a oxidacao bioquimica
enquanto a DQO corresponde a oxidacdo quimica. Ambos sao
expressos em mg L.

A DBO é um bioensaio que indica o consumo de oxigénio por
organismos vivos (principalmente bactérias) enquanto utilizam a
matéria orgénica, em condicOes similares aquelas que ocorrem
na natureza. A amostra é preparada em garrafas especificas para
DBO, as quais sao incubadas por 5 dias a 20 °C, na auséncia

da luz. A concentracao de oxigénio é determinada através de
técnica quimica ou elétro-quimica no inicio e no final do periodo
de incubacao. A diferenca é utilizada para o calculo da DBO
considerando o fator de diluicdo (CLESCERI et al, 1999).
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Causarad DQO a amostra que contiver compostos organicos e/ou
inorganicos passiveis de oxidacao por um oxidante forte, como
o dicromato de potassio (K,Cr,0,) em meio acido (H,SO,), em
refluxo por duas horas. Organicos na dgua sao oxidados para
CO,, e o ion dicromato (Cr,0,) é reduzido a Cr?®, um ion com
forte absorcdo a 585 nanémetros. O método é capaz de medir
niveis de DQO entre 10 e 100 mg L.

A oxidacao da matéria organica determinada pela DQO e

pela DBO difere qualitativamente e quantitativamente, entao,
nao é possivel estabelecer relacoes fixas entre ambos os
processos. Se a amostra é constituida de compostos que sao
oxidados por ambos, a DQO pode substituir a DBO ou a DQO
pode indicar a diluicdo necessaria para analise da DBO. Se a
amostra é caracterizada pela predominancia de material oxidavel
quimicamente, porém nao bioquimicamente, a DQO serd maior
que a DBO. Por outro lado, aguas residuais de destilarias e
refinarias tém alta DBO e baixa DQO.

Fésforo total (P, ) e fosfatos (P-PO,)

O fésforo é essencial para o crescimento dos organismos,
podendo ser o nutriente que limita a produtividade de um
corpo d “agua (PIVELI; KATO, 2005). A presenca do fésforo

na agua pode estar relacionada a processos naturais, como
dissolucao de rochas, carreamento de solo, decomposicao de
matéria orgénica, e também a processos antropogénicos, como
lancamento de esgotos, detergentes, fertilizantes e pesticidas.
O fésforo pode ser encontrado na forma organica (matéria
orgéanica dissolvida e particulada na biomassa) e inorgénica
(fracao soluvel representada pelos sais dissolvidos de fésforo

e fracao insoluvel formada por minerais de dificil solubilizacao,
como o fosfato de célcio). A forma mais comum sao os fosfatos
soluveis, classificados em ortofosfatos, fosfatos orgénicos e
fosfatos condensados (pirometafosfatos e outros polifosfatos).
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Os ortofosfatos representados pelos radicais PO,*, HPO,?,
H,PO,” se combinam com cations formando sais inorgénicos nas
aguas. Os fosfatos condensados nao sao importantes no controle
de qualidade das aguas naturais, porque sofrem hidrélise,
convertendo-se rapidamente em ortofosfatos. A principal fonte
de fésforo em aguas residuais sdo os detergentes fosfatados
empregados no uso doméstico em larga escala (15,5% de P,0,).
A descarga de fosfatos provenientes de esgoto bruto ou tratado,
drenagem agricola, ou de determinados residuos industriais podem
estimular o crescimento de micro e macro organismos aquaticos
fotossintéticos em grandes quantidades, desencadeando processos de
eutrofizacao.

Série nitrogenada

O ciclo do nitrogénio conta com a intensa participacao de
bactérias no processo de nitrificacdo, oxidacdao de aménio a
nitrito e de nitrito a nitrato, e de denitrificacao, reducao de
nitrato a 6xido nitroso (N,O) e nitrogénio molecular. No meio
aguatico o nitrogénio pode ser encontrado sob diferentes formas:
nitrogénio molecular, nitrogénio organico, nitrato, nitrito e
amonio.

Nitrogénio molecular (N.,)

O nitrogénio molecular N, é um géas biologicamente nao-utilizavel
pela maioria dos seres vivos. Sua transferéncia da atmosfera
para os organismos ocorre pela atividade de microrganismos
fixadores que o transformam em ion aménio.

Nitrogénio orgénico (ng)

Representado principalmente pela fracdo proteina e suas
combinacdes, que pode estar na forma dissolvida (compostos
nitrogenados orgéanicos) ou particulada (biomassa de
microorganismos). A andlise quimica do nitrogénio organico é
feita por combustao.
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Nitrato (N-NO,)

O nitrato geralmente ocorre em quantidades tracos em aguas
superficiais, mas pode atingir concentracdes elevadas em
algumas aguas subterraneas (até 5 mg L"). A agua potavel
ndo deve ter mais do que 10 mg L' de NO_ (BRASIL, 2005). E
encontrado em esgotos domésticos em pequenas quantidades,
porém em efluentes de estacdes de tratamento bioldgico
nitrificante, pode ser encontrado em concentracoes acima de
30 mg NO_ L' (CLESCERI et al, 1999).

A maior parte do nitrogénio é absorvida pelas plantas na forma
inorganica, como amoénio e, principalmente, nitrato. O excesso
de nitrogénio acrescentado as culturas agricolas via fertilizacao
também pode ser fonte de contaminacao de agua superficial

e subterranea, resultado da perda de nitrato por lixiviacao

em solos. A andlise quimica do nitrato pode ser feita por
espectrometria UV-Visivel ou cromatografia iénica.

Nitrito (N-NO,)

O nitrito é um estado de oxidacao intermedidrio de nitrogénio, e

ocorre tanto pela oxidacao do amoénio, como pela reducao do nitrato.
Ambos os processos (oxidacado e reducao) ocorrem em estacoes de
tratamento de esgoto, em sistemas de distribuicdo de 4gua e em &aguas
naturais. Raramente o nitrito € encontrado em aguas potaveis em niveis
superiores a 0,1 mg L. O valor maximo permitido de nitrito em
agua potavel € de 1,0 mg de NO, (BRASIL, 2004). A anélise
quimica do nitrito pode ser feita por espectrometria UV-Visivel ou
cromatografia iénica (coluna catidnica).

Amoénio (N-NH, *)

O ion aménio (NH,*), também conhecido como aménia ionizada,
devido a sua carga elétrica, € um cation formado pela protonacao
da amoénia (NH,) e ocorre em baixos teores em aguas naturais,
devido ao processo de degradacao biolégica da matéria organica.
O processo pelo qual o nitrogénio molecular (N,) € convertido em
amonio é denominado fixacdo de nitrogénio. Concentragdes mais
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altas podem ser encontradas em esgotos e efluentes industriais.
Altas concentracoes de amdnio em aguas superficiais podem
ser indicacdo de contaminacao por esgoto bruto, efluentes
industriais, ou afluxo de fertilizantes. Em aguas muito alcalinas
e com a presenca de compostos amoniacais também ocorre a
formacéo de altos niveis de NH,*. A determinagdo do amoénio
pode ser feita por espectrofotometria UV-Visivel (método
Nessler) ou cromatografia i6nica.

Nitrogénio total

O termo “nitrogénio total” (N, ) refere-se & combinacéo de
ions amoénio e do nitrogénio organico. O método Kjeldahl de
determinacdo de N, é um método desenvolvido em 1883 por
Johan Kjeldahl, e que se tornou referéncia para determinacao
de nitrogénio (LABCONCQ, 2005). O método consiste na
digestao completa das amostras em acido sulfurico concentrado
com catalisadores tais como sais de cobre e titanio em alta
temperatura (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY, 2001). Outros aditivos podem ser introduzidos durante
a digestao de maneira a aumentar o ponto de ebulicao do acido
sulfurico. Misturas preparadas na forma de comprimidos sao
disponiveis comercialmente. Embora o termo N refira-se a
combinacao de nitrogénio na forma organica e ions amoénio,
somente os compostos de nitrogénio organico que aparecem
como nitrogénio ligado organicamente no estado tri-negativo
sao analisados. Nitrogénio nessa forma é convertido em sais de
amonio pela acao de acido sulfdrico e peréxido de hidrogénio.

O amoénio é, entdo, determinado pelo método Nessler em
espectrofotometria UV-Visivel.

Dureza total

A dureza da agua é a soma dos cations bivalentes presentes
na sua constituicdo e expressa em termos da quantidade
equivalente de CaCO,. Os principais ions metalicos que
garantem dureza a dgua sao alcalino-terrosos, como calcio e
manganés, que quase sempre estao associados a ions sulfato
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(DI BERNARDO; DANTAS, 2005). Outros cations como

ferro, manganés, estroncio, zinco e aluminio também podem
conferir dureza a 4gua. Em menor frequéncia, os céations estao
associados a nitritos e a cloretos. A dureza da agua pode ser
obtida pela soma das durezas de carbonatos (dureza temporéria)
e de ndo-carbonatos (dureza permanente). E obtida por
titulometria.

Calcio (Ca*?) e magnésio (Mg*?2)

A presenca de calcio na agua resulta do contato do corpo hidrico
com depésitos de calcita (CaCO,), dolomita (CaMg(CO,),) e gipsita
(CaSO, 2H,0). A solubilidade dos carbonatos € controlada pelo

pH e CO, dissolvido. O célcio pode ser encontrado em corpos
d’agua em concentracoes em torno de 15 mg L' e, em &guas
subterraneas, em concentragées que variam de 10 a >100 mg L.

O magnésio ocorre geralmente nos minerais magnesita (MgCO,)
e dolomita (AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION, 1998),
e é encontrado em aguas naturais em concentracdes préximas
dos 4 mg L' e em aguas subterrdneas em concentracoes em
torno de 5 mg L'. As reacdes de equilibrio do carbonato para

0 magnésio sao mais complicadas do que para o célcio, e

as condicOes para precipitacao direta da dolomita em dguas
naturais ndo sao comuns. Ca*? e Mg*? sdo os cations que mais
contribuem para a dureza total da agua, seguidos de Ba*? e Sr*?
(CLESCERI et al, 1999). A determinacao de Ca*? e Mg*? em
agua, assim como a dos demais metais alcalinos terrosos, metais
alcalinos e metais de transicdo, pode ser feita por espectrometria
de emissao e de massa, ambas com plasma indutivamente
acoplado ou cromatografia idbnica, em coluna para cations.

Sodio (Na*) e potassio (K*)

As aguas naturais contém sdédio devido a sua abundancia e
alta solubilidade de seus sais em agua, encontrados na forma
ionica (Na*). Concentracdes de sédio em corpos d’agua variam
consideravelmente, dependendo das condicdes geoldgicas do
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local e das descargas de efluentes. A concentracao de sédio na
adgua potavel geralmente nado ultrapassa os 20 mg L' e o valor
maximo recomendavel de sédio na d4gua para potabilidade é
200 mg L' (BRASIL, 2005). Em aguas superficiais, incluindo
aquelas que recebem efluentes, ocorrem em concentracoes
abaixo de 50 mg L', em aguas subterraneas, frequentemente,
excedem esse valor.

O potéssio é um elemento essencial tanto na nutricdo das
plantas quanto na dos humanos, e ocorre em aguas subterraneas
como resultado da dissolucao mineral de material vegetal em
decomposicao, e escoamento agricola. Diferentemente de outros
ions, como o sédio, o potassio ndo permanece em solucao,

pois é rapidamente assimilado pelas plantas, e facilmente
incorporado em argilas (CLESCERI et al, 1999). Concentracdes
de potassio em aguas superficiais variam de 1 a 3 mg L. Aguas
subterraneas apresentam valores inferiores a 10 mg LT,
sendo mais frequente entre 0,5 e 5 mg L.

Sulfato (SO,)

O enxofre pode se apresentar de diversas formas, tais como
sulfato (SO,?), sulfito (SO,?), sulfeto (S?), sulfeto de hidrogénio
(H?S), diéxido de enxofre (SO?), acido sulfarico (H,SO,?), enxofre
molecular (S°) e associado a metais (como FeS). Dentre essas
varias formas, o sulfato e o sulfeto de hidrogénio sdao as mais
frequentes. As fontes de enxofre para os ambientes aquaticos
sao principalmente decomposicao de rochas, chuvas (lavagem
da atmosfera) e agricultura (através da aplicacdo de adubos
contendo enxofre). Os sulfatos podem ser dissolvidos dos
minerais gipsita (CaSO, 2H,0), anidrita (CaSO,), barita (BaSO,)
entre outros. Altas concentracdes de sulfato em aguas naturais
sao mais comuns associadas a presenca desses minerais.

O processo biolégico envolve microrganismos com funcoes
especificas de reducao e oxidacdo. Em condicdes anaerdbias,
ocorre a reducao a sulfetos, como o sulfeto de hidrogénio.
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Tanto no solo como na agua, em condicdes aerébias, ocorre a
oxidacao, passando da forma de enxofre elementar a sulfato. Na
presenca de ferro, em meio anaerdbico, forma sulfetos férricos
e ferrosos, permitindo que o fésforo converta-se de insollvel
para sollvel, tornando-se mais utilizavel. Gases e materiais
particulados na atmosfera contendo enxofre reagem com o
vapor d'dgua na atmosfera, transformam-se em &cido sulfdrico
(H,S0,?) diluido, e juntamente com o &cido nitrico (HNO,)
precipitam-se como chuva acida. Na atmosfera, esses acidos
também reagem com outras substancias quimicas formando
poluentes secundarios, como o ozbénio. A chuva acida tem sido
a principal causa para o aumento da concentracao de enxofre
em corpos d’'agua (CLAIR; HINDAR, 2005). As descargas diretas
ou indiretas de aguas residuais contendo sulfato, em corpos
receptores, também podem prejudicar a qualidade das aguas

e interferir no ciclo natural do enxofre (SARTI et al., 2008). A
analise quimica do sulfato, assim como a dos demais anions (F,
ClI, NO2, NO3-, Br, HPO4-, CO3;, HCO3) pode ser feita em
cromatografia iénica, utilizando coluna aniénica com maédulo
supressor.

Cloreto (CI)

O cloreto é um dos principais anions inorganicos presentes

na agua e sua concentracdo é maior em aguas residuais do

que em agua bruta, pois o cloreto de sédio (NaCl) é um sal
comumente usado na dieta humana e passa inalterado através
do sistema digestivo (CLESCERI et al, 1999). Em &guas residuais
que contém esgotos sanitarios, as concentracoes ultrapassam
15 mg CI L. (COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO
PAULO, 2001).

Fluoreto (F)

O fluoreto pode ocorrer naturalmente em aguas naturais ou pode
ser adicionado em quantidades controladas nas estacdes de
tratamento de dgua. Em casos raros, a concentracao de fluoreto
natural pode aproximar-se dos 10 mg L, devendo essas aguas
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serem desfluoretadas. A determinacdo exata de flor é extremamente
importante devido ao crescimento da pratica de fluoretacado da agua
como uma medida preventiva de salde publica.

Ferro (Fe*?) e Manganés (Mn+2)

Ferro e manganés sao elementos que apresentam
comportamento quimico muito parecido na natureza, e em
virtude de afinidades geoquimicas quase sempre ocorrem juntos.
As fontes de ferro sdao minerais escuros (maficos) portadores

de Fe: magnetita, biotita, pirita, piroxénios e anfibdélios. No
estado ferroso (Fe?*) forma compostos sollveis, principalmente
hidréxidos. Em ambientes oxidantes o Fe2* passa a Fe®* dando
origem ao hidréxido férrico, que é insollvel e se precipita,
tingindo fortemente a agua. Nao apresentam inconveniente a
salde nas concentracdes normalmente encontradas, mas aguas
com altas concentracdes desses metais lhe conferem coloracao
amarelada, acarretando sabor amargo e adstringente. Apesar de
o organismo humano necessitar de até 9 mg Fe dia’, os padrdes
de potabilidade exigem que a d4gua de abastecimento publico ndo
ultrapasse 0,3 mg L. Este limite é estabelecido em funcdo dos
problemas estéticos relacionados a presenca do ferro na dgua e
do sabor que este Ihe confere. Nas dguas subterrdneas podem
ocorrer concentracoes abaixo de 0,3 mg L.

Manganés ocorre em concentracdes abaixo de 0,2 mg L', quase
sempre como 6xido de manganés bivalente, que se oxida em
presenca do ar, dando origem a precipitados negros.

Para controle ou remocao desses metais da dgua sao utilizados
processos de aeracao, sedimentacao e filtracao conjugados ao
uso de oxidantes (DI BERNARDI; DANTAS, 2005).

Contaminantes organicos

Todos os compostos ou contaminantes organicos contem
carbono em combinacao com um ou mais elementos,
compreendendo o grupo dos hidrocarbonetos. Compostos

27



28

Manual de procedimentos de amostragem e andlise fisico-quimica de dgua

orgénicos sintéticos podem conter halogénios, por exemplo, cloro
ou fldor, e metais inorganicos. Esta categoria inclui detergentes,
pesticidas, solventes industriais e produtos quimicos, a maioria
dos quais sdo toéxicos para a vida aquéatica. Os pesticidas
aplicados na agricultura, eventualmente, sao transportados

para a agua por varios mecanismos e seus residuos geralmente
permanecem no ambiente, devido a sua persisténcia e carater
apolar.

Os compostos organicos podem entrar na dgua sob incontaveis
formas. Formas nao-biodegradaveis incluem pesticidas
halogenados, solventes aromaticos, derivados de petréleo e
detergentes como alquilbenzeno sulfonado, e possuem tempo de
permanéncia muito longo. Poluentes orgéanicos biodegradaveis,
como residuos derivados de esgotos, descargas industriais e
agua de escoamento de agricultura, tém tempo de permanéncia
relativamente curto, e em muitos casos, sao identificados
somente em amostras isoladas ou em concentragcoes
extremamente baixas (em ppb). Contribuem para a alteracao dos
niveis de oxigénio dissolvido da agua, assim como, fornecem
nutrientes para o crescimento excessivo de organismos
aquaticos. Ja os efeitos da maioria dos poluentes organicos nao-
biodegradaveis sobre o balanco ecoldgico da agua sao evidentes,
cobrindo uma gama de toxicidade direta para formacao de
espumas que podem inibir o transporte de oxigénio e carbono na
interface ar-agua.

A lista de compostos orgénicos presentes em amostras de agua
cresceu de aproximadamente 200, em 1975, para a ordem de
milhoes, atualmente, e estd constantemente aumentando. A
determinacao desses compostos pode ser feita em cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massa, cromatografia
liquida por deteccao do UV-Visivel, ou cromatografia ibnica com
deteccao de condutividade quando os compostos estao sob
forma de ions.
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Amostragem para andlises fisico-
quimicas

Plano de trabalho

O plano de trabalho de pesquisas ambientais em dgua e em
solucbes aquosas deve ser definido em funcao das questdes a
serem abordadas. O objetivo da amostragem, por exemplo, é
coletar um volume pequeno o bastante para ser transportado
convenientemente, manuseado em laboratério e que represente,
0 mais acuradamente possivel, o material coletado. Na Figura 1
é apresentado um plano de trabalho que mostra a seqliéncia do
planejamento, implementacao e avaliacdo dos procedimentos de
amostragem, analise laboratorial e analise de dados ambientais.

Na execucao do planejamento, as proporcdes relativas ou as
concentracoes de todos os componentes das amostras devem
corresponder aquelas dos materiais que estdao sendo amostrados, e

a amostra deve ser manuseada de tal forma que nenhuma mudanca

significativa na sua composicao ocorra antes das determinacodes
serem realizadas (MACHADO et al., 1998). No trabalho de analise
ambiental, devem ser considerados elementos como topografia,
fontes de contaminacao e precipitacao atmosférica e as coletas de
amostras devem fornecer dados representativos sobre o ambiente
estudado. Para uma melhor caracterizacdo da qualidade da agua,
as amostras devem ser coletadas sob uma variedade de condicoes
durante um longo periodo de tempo. Na maioria das vezes, o
numero de amostras que podem ser coletadas e analisadas é
inferior ao nimero de amostras necessdrias para caracterizar um
ambiente. Quando o nimero de amostras necessarias é limitado
pelo tempo ou custo, é utilizada a amostragem composta, onde
quantidades iguais de amostras coletadas em diferentes locais sado
combinadas e analisadas como uma amostra simples. A utilizacao
de replicatas também é recomendavel, considerando que podem
ocorrer resultados irreais das andlises em funcao da contaminacao
de amostras nas etapas de coleta e preparacao. A inclusao de
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Definicao de objetivos
e acuracidade

A\ 4

Definigdo desenho amostral
(local, periodo e frequéncia
de amostragem)

A 4

Definicao dos métodos e
procedimentos analiticos

Definicao do volume
de amostragem

PLANEJAMENTO

Definicao do método
de amostragem

1

Definicao do método de
preservagao e de
transporte de amostra

Amostragem e coleta de
dados em campo,
analises laboratoriais

TACAO

IMPLEMEN-

Y

AVALIACAO

'Interpreta(;éo dos dados com base|
no desenho amostral (avaliagéo
de acuracidade dos dados)

J

Figura 1. Consideracdes sobre planejamento e execucédo de procedimentos de

amostragem, andlise laboratorial, e andlise de dados ambientais.
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amostras controle ou “branco” (frasco contendo dgua deionizada)
nas andlises é recomendada para se ter certeza de que as amostras
coletadas sao realmente representativas da area de estudo. Se,

por exemplo, alguns frascos de coleta ndo estdao completamente
limpos, alguma contaminacao pode ser introduzida na amostra.

Se reagentes ou vidrarias utilizadas nos procedimentos contém
quantidades de traco do parametro avaliado, essa informacao
aparecera no resultado da andlise.

A seguir, sao listadas algumas recomendacdes para coleta de
amostras de agua:

- Antes da utilizacao, certificar-se de que todos os equipamentos
e materiais estejam devidamente limpos e com a qualidade
assegurada;

- As amostras coletadas nao devem incluir particulas ou materiais
estranhos coletados acidentalmente;

- As determinacdes de campo utilizando-se os medidores
portateis ou multiparametros devem ser feitas tomando-se
aliquotas separadas das que serao enviadas ao laboratério, sendo
que os equipamentos devem estar devidamente calibrados com
as respectivas solucdes padroes;

- Imediatamente apds a coleta, as amostras deverao ser
identificadas e acondicionadas em caixa térmica, com bolsas
térmicas gel (ndo utilizar gelo), até a chegada ao laboratério;

- Utilizar frascos para amostragem limpos e livres de
contaminantes;

- A escolha dos frascos e do volume a ser coletado deve ser feita
de acordo com o conjunto de determinacdes a serem realizadas
na amostra coletada (Tabela 3).
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Coletores
A coleta de amostras de dgua é uma das etapas mais

importantes no monitoramento da qualidade de um corpo hidrico.

A confiabilidade dos resultados e sua interpretacdao adequada
dependem da sua correta execucao. A seguir, sao descritos
alguns coletores.

Coletores de agua superficial

Coletas de amostras de dgua em rios, lagos, reservatérios ou
coérregos, geralmente, utilizam coletores denominados garrafas
de Van Dorn, confeccionadas em tubos em PVC, lacrados nas
extremidades por tampas de borracha fortes e flexiveis. As
amostras sao coletadas interrompendo o fluxo livre de agua

em seu interior através do fechamento das aberturas das
extremidades (Figura 2). A capacidade de armazenamento do
amostrador pode variar de 1 L a 30 L (MUDROCH; MACKNIGHT,
1994). O suporte de fixacdo dos cabos de descida permite que a
garrafa seja usada na posicao vertical ou horizontal. As amostras
podem ser coletadas em qualquer profundidade e utilizadas para
andlises quimicas e bioldgicas.

Figura 2. Esquema de uma garrafa de Van Dorn
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Quando a coleta de amostras é feita diretamente de um corpo
hidrico, sdao recomendados os seguintes procedimentos:

- Evitar a coleta de amostras em areas estagnadas ou em locais
préximos as margens;

- Remover a tampa do frasco, segura-lo pela base, mergulhar
rapidamente com a boca para baixo, de 15 cm a 30 cm abaixo
da superficie da dgua, para evitar a introducao de contaminantes
superficiais;

- Direcionar o frasco de modo que a boca figue em sentido
contréario a correnteza;

- Se o corpo de agua for estatico, devera ser criada uma corrente
superficial, através da movimentacao do frasco na direcao
horizontal (sempre para frente);

- Inclinar o frasco lentamente para cima, a fim de permitir a saida
de ar e seu subsequente enchimento;

- Fechar o frasco e acondiciona-lo sob refrigeracao.

Coletores de agua subterranea

Em pocos subterraneos de monitoramento (piezémetros),

os coletores utilizados para o purgeamento e a amostragem

da dgua sao tubos plasticos denominados bailers. Os bailers
podem ser descartaveis (confeccionados em polietileno) ou
reutilizaveis (confeccionados em policarbonato ou aco inoxidavel)
e apresentam variedade de diametros e comprimentos. Para
evitar agitacao e oxigenacao da amostra e da agua dentro do
poco, assim como o aumento de turbidez, os movimentos de
introducdo e retirada do bailer dentro do poco devem ser lentos.
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Coletores de agua de escoamento superficial

A quantidade e a qualidade da dgua de escoamento superficial
podem ser monitoradas utilizando amostradores confeccionados
com materiais de baixo custo. Podem ser manuais ou
automatizados. Basicamente, um coletor é constituido por

uma peca de plastico rigido de, aproximadamente, 3,5 m de
comprimento com bordas de aproximadamente 3 cm acima do
solo (Figura 3), enterrada na superficie do terreno em uma area
uniforme com declividade de aproximadamente 7% (PAULA-
LIMA, 1988). O local de sua instalacao deve representar as
condicOes ambientais da area total. Quando o coletor estd em
funcionamento, a agua de escoamento superficial deve fluir
para o centro do coletor, e deste para um tubo de dreno central
acoplado a um balde de depdsito (GRACZYK et al., 2003). Esse
balde de depdsito deve ser calibrado antes da sua implantacao
no campo, para que o volume de agua possa ser determinado
em cada amostragem. A agua depositada nele é drenada para
outro, de aproximadamente 20 L, enterrado no solo. Parte da
agua é desviada para outro coletor, para retirada de aliquotas
para andlises fisico-quimicas. Os coletores devem ser verificados
semanalmente e, mais frequentemente, apds eventos de chuvas.

VISTA DE CIMA

4m

oo

direcao de fluxo

—> tubo de drenagem (15 cm de diametro)

1° frasco coletor (3 linhas)

2° frasco coletor (5linhas)

Figura 3. Esquema de funcionamento de um amostrador automatizado de &gua de escoamento

superficial, vista de cima.
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Coletores de precipitacao atmosférica

A precipitacao atmosférica (chuva) ou deposicdao atmosférica
(chuva, poeira e cinzas) para analises quimicas é comumente
coletada por pluviémetro, equipamento coletor que consiste
de um funil acoplado a garrafas de polipropileno ou de vidro
(GALLOWAY; LIKENS, 1978) (Figura 4). No funil é colocado
filtro de acetato de celulose 0,45 um para retencao de sélidos.
O coletor é acoplado a um poste de, no minimo, 2 m acima

do chao para evitar contaminacao por poeira. A dgua escoa
para dentro do funil e atravessa um tubo, depositando-se na
primeira garrafa. Se a garrafa encher, o tubo escoa o contetdo
para uma segunda garrafa. Este procedimento previne a
evapotranspiracdo da amostra, mantendo a concentracdo original
de ions da precipitacdo. Os coletores devem ser instalados em
pontos estratégicos e as amostras coletadas apés um periodo
de precipitacdo. Alguns modelos sdo capazes de se manterem
fechados, abrindo apenas com as primeiras gotas de chuva.

Figura 4. Esquema de funcionamento de um

coletor de deposicdo atmosférica.
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Extratores de solucdo do solo

Os lisimetros de succao sao tubos utilizados para extrair a
solucdo de solo em diferentes profundidades. O monitoramento
abaixo da zona radicular das plantas permite avaliar a lixiviacao
de nutrientes no perfil do solo. Uma bomba de succao a vacuo
é utilizada para colocar o tubo sob vacuo e permitir a coleta de
amostras (Figura b).

-

bomba de vacuo

frasco de amostras extrator de solugéo

do solo

agua do solo

Figura 5. Esquema de funcionamento de um extrator de solucdo do solo (lisimetro)

acoplado a bomba de véacuo.
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Acondicionamento, filtracao e preservacao de amostras
Acondicionamento

O procedimento de acondicionamento é fundamental para
garantir a manutencao das caracteristicas das amostras. Os
frascos de coleta devem ser resistentes, quimicamente inertes,
permitirem uma perfeita vedacédo e serem preferencialmente de
boca larga, para facilitar a coleta e sua limpeza. Os frascos mais
comumente utilizados sdo os de vidro borossilicato (V), vidro
borossilicato ambar (VB) ou de polietileno (PE). Frascos de cor
ambar sao utilizados para evitar a fotodegradacao. Frascos de
vidro borosilicato sdao recomendados quando se quer identificar
contaminantes organicos. Para andlises de ions, os frascos
recomendados sao os de polipropileno de alta densidade (PP),
que sao inertes e nao apresentam contaminacao por ions.
Tampas rosquedveis de polipropileno sdo as que apresentam
melhor vedacao. Para determinacao de oxigénio dissolvido,

os frascos do tipo DBO sao os recomendados para o método
de Winkler (CLESCERI et al, 1999). Os frascos devem estar
rigorosamente limpos e sempre vedados. Para limpeza, utilizar
detergentes especificos para lavagem de vidrarias (ex. Extran®),
deixar de molho por 24 horas em solucédo de acido nitrico a 10%
(ou acido cloridrico para analise de ions nitrogenados) e, por
fim, enxaguar com agua deionizada ou de osmose reversa. Para
determinacao de formas de fésforo, ndo devem ser utilizados
detergentes que contenham fésforo em sua férmula.

Filtracédo

Amostras e todas as fases modveis (a seguir) devem ser filtradas
antes dos procedimentos analiticos. Os principais fatores que
influenciam a concentracao dos elementos na fracao dissolvida
da amostra sdo o tipo de filtro, o didmetro do filtro, o método de
filtracdo, a concentracao de sedimentos suspensos, a distribuicao
de tamanho dos sedimentos suspensos e a concentracao de
coléides e o volume de dgua processada (HALL et al., 1996).

O termo “fracao dissolvida” refere-se a fracdo de dgua e seus
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constituintes que passam através de um filtro de membrana de
0,45 um (CLESCERI et al, 1999). H4 muitas opcdes de materiais
para filtro. Para grandes volumes de amostras aquosas sao
utilizadoas filtros de membranas hidrofilicas constituidas por
misturas de ésteres de celulose, com porosidade de 0,45 ym.
Para solventes organicos aquosos e solventes ndo aquosos e
suas solucdes, sao utilizadas membranas de politetrafluoretileno
(PTFE), também com porosidade de 0,45 ym. Para grande
volume de amostras e fases méveis o sistema de filtracao

deve ser associado a uma bomba de vacuo (Figura 6). Quando
ha um pequeno nimero de amostras (ou solucdes padrao),
utilizam-se unidades de um pequeno filtro tipo seringa, cuja
composicado pode ser misturas de ésteres de celulose ou PTFE.
Nos procedimentos de filtracdo a vacuo, é importante usar
pincas para colocar o filtro de membrana no sistema de filtracao
e umedecer o filtro com agua deionizada para garantir a adesao a
esse sistema.

Figura 6. Esquema de funcionamento de um sistema de filtrac&o.
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Preservacao

Assim como a escolha apropriada de frascos de coleta

e armazenamento, a utilizacdo adequada de técnicas de
preservacao pode retardar as alteracdes quimicas e bioldgicas
que ocorrem apos a retirada da amostra do ambiente. O tempo
entre a coleta de uma amostra e sua andlise depende do
parametro a ser determinado, da caracteristica da amostra e das
condicoes de acondicionamento e armazenamento (COMPANHIA
AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO, 1987). Quanto
menor o tempo, menor o risco de alteracdes. Alguns parametros
como temperatura, pH, condutividade, teor de sélidos dissolvidos
(TDS) e oxigénio dissolvido (OD), cujas caracteristicas ndo sdo
mantidas com a preservacao, devem ser medidos no local de
coleta utilizando medidores portateis. Para os demais parametros,
o ideal é que as amostras sejam analisadas logo apds a chegada
ao laboratério para minimizar a volatilizacdo ou biodegradacao
entre a amostragem e a analise. Como isso nem sempre é
possivel, é imprescindivel que sejam refrigeradas a 4 °C, pois o
armazenamento de amostras no escuro e a baixas temperaturas
previne a acdo de microorganismos. O uso de preservantes
quimicos deve ser usado somente quando nao ha interferéncias
nas andlises. Para preservacdo de amostras sao utilizados
métodos para retardar a acao bioldgica, retardar a hidrdlise de
compostos quimicos e reduzir a volatilidade dos constituintes
(MACHADO et al., 1998), contudo, esses métodos estdo
limitados a filtracao, controle de pH, adicao quimica, refrigeracao
e congelamento (CLESCERI et al, 1999). A preservacao deve ser
feita de acordo com o conjunto de andlises a serem realizadas
(Tabela 3). A acidificacdao da amostra com &cido nitrico, até pH
< 2,0 (1,0 mL HNO,, P.A. L' de agua) € utilizada para prevenir
a precipitacdo, oxidacdo ou adsorcdo de ions metdlicos (Fe*?,
Mg*?) nas paredes dos frascos. Para determinacao de compostos
nitrogenados e de fésforo dissolvido, a acidificacao pode
interferir nas determinacdes analiticas desses compostos, por
isso é utilizado somente o congelamento, imediatamente apds a
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filtragem. Para andlise desses compostos em amostras coletadas
em locais onde nao é possivel o congelamento, recomenda-se

o uso de 100 mg de thymol por litro de amostra. Neste caso, o
thymol é usado como agente desinfetante ou esterilizante, com o
objetivo de evitar a proliferacao de microorganismos que possam
consumir ou produzir algum desses compostos, alterando os
resultados das analises. Para amostras contendo contaminantes
organicos a preservacao é feita com adicao de gotas de solucao
0,008% de tiossulfato de sodio (para reducao de residuos

de cloreto) e pH ajustado para a faixa de 6-9 com NaOH. As
amostras podem ser armazenadas por até 7 dias antes da
extracao e 40 dias apds a extracao. Quando as amostras forem
extraidas no periodo de até 72 horas apds a coleta, o ajuste de
pH ndo é necessario (DUNCAN et al., 2007).

Extracdo e concentracéao

Os trés passos fundamentais para a anélise de compostos
organicos sao: 1) extracao e concentracao de compostos
organicos nas amostras 2) separacao de compostos organicos
por cromatografia gasosa e 3) deteccdo de compostos
individuais. Na extracao pode ser utilizado o processo de
extracao liquido-liquido, que se baseia na particao de diferentes
analitos entre a fase aquosa e o solvente organico (RITTER,
2010). Outro método, a extracao em fase sélida utiliza uma
coluna contendo um adsorvente apropriado para reter o analito.
Ha uma variedade de adsorventes como resinas poliméricas,
polimeros como C-8 e C-18, e grupos amino ou ciano ligados ao
suporte de silica ou ao carbono grafitizado ou alumina (RITTER,
2010).

Na fase de separacao e detecao, a solucao deve ser separada
em componentes organicos individuais na temperatura em que
eles sao volatilizados. Este processo deve ser realizado em
cromatografia gasosa (CG) ou cromatografia liquida de alta
performance (CLAE).
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Analise de dados

O aspecto mais importante do uso da quimica analitica é
assegurar que os dados e resultados obtidos tenham a melhor
qualidade possivel. Isto significa que o analista deve ser capaz
de reconhecer quando ha um defeito no equipamento utilizado e
quando ha um erro humano e deve estar seguro de que a leitura
de amostras em um equipamento é a mais real possivel. Erros
em laboratérios analiticos podem ser de dois tipos: sistematicos
e estatisticos (ou aleatérios). Os erros sistematicos podem

ser provenientes de contaminacdo de amostras e reagentes,
erros na calibracao de instrumentos, impurezas de reagentes

ou da agua de diluicao, mau funcionamento de equipamentos,
erros nos métodos de amostragem, dissolucao incompleta de
amostras, erros nos calculos, entre outros (KENKEL, 1994). Erros
aleatérios podem ser humanos ou inerentes as medidas, como a
maneira com que instrumentos sdo operados, e na leitura de um
menisco ou de uma medida. Esses erros podem ser minimizados
pela repeticao de uma medida varias vezes. Ha dois tipos de
incerteza que devem ser consideradas, acuracia e precisao.
Acurdcia refere-se a exatiddo de uma medida ou série de
medidas, de quanto ela estd préxima do valor real. Precisdao nao
estad necessariamente relacionada a acuracia, mas em como as
medidas estao relacionadas entre si, isto €, a sua capacidade de
repetir o mesmo resultado (Figura 7). Quanto maior é a precisao
das medidas, menor o erro estatistico.
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baixa preciséo, baixa precisédo,
baixa acuracidade alta acuracidade

alta preciséo, alta preciséo,
baixa acuracidade alta acuracidade

Figura 7. llustracdo dos conceitos de precisdo e acuracidade.

Protocolos Laboratoriais

Protocolos laboratoriais

Consideracdes sobre seguranca

A maioria das atividades laboratoriais apresenta riscos de
acidentes associados a ela. Todavia, se observadas certas
precaucoes, as chances de acidentes ocorrerem serdao minimas.
No ambiente de laboratério convivem equipamentos, reagentes,
solucoes, amostras, pessoas, papéis, entre outros. Essa
miscelanea de agentes de risco necessita de uma organizacao
para que os resultados obtidos sejam confidveis. A manipulacao
de certos materiais sem a observancia das normas de seguranca
é uma das causas que contribui efetivamente para a ocorréncia
de acidentes (MULLER; MASTROENI, 2004). Por isso, sao
essenciais cuidados basicos como a utilizacao de equipamentos
de protecao para olhos, conhecer saidas de emergéncia, usar
luvas quando trabalhar com &cidos e bases fortes, quando
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misturar acidos concentrados com agua, sempre acrescentar o
acido na adgua para minimizar o calor gerado, trabalhar em capela
de exaustao e utilizar mascara de protecdo para gases, nunca
pipetar pela boca, nunca utilizar refrigeradores de laboratério
para armazenar alimentos, bebidas ou materiais inflamaveis,
nunca comer ou beber no laboratério, identificar os reagentes e
amostras, transportar materiais com seguranca, sempre limpar
a area de trabalho apds concluir os procedimentos e lavar as
maos para remover os tracos de substancias quimicas ao deixar
o laboratério. Cuidados basicos como esses reduzirdao muito

as chances de ocorrerem acidentes associados as atividades
laboratoriais.

Descarte de residuos

Um Programa de Gerenciamento de Residuos Quimicos (PGRQ)
deve contemplar dois tipos de residuos: o ativo, gerado
continuamente nas atividades rotineiras dentro da unidade
geradora, e o passivo, que compreende todo o residuo estocado,
comumente nao caracterizado, aguardando destinacao final
(restos reacionais, residuos soélidos, frascos de reagentes sem
rétulos). Independentemente da unidade geradora, é importante
praticar a seguinte hierarquia de atividades: 1) Prevencéao

na geracao de residuos (perigosos ou nao); 2) Minimizar a
proporcao de residuos perigosos que sao inevitavelmente
gerados; 3) Segregar e concentrar os residuos de modo a tornar
vidvel e economicamente possivel a atividade gerenciadora; 4)
Reuso interno e externo; 5) Reciclar o componente material ou
energético do residuo; 6) Manter todo residuo produzido na sua
forma mais passivel de tratamento; 7) Tratar e dispor o residuo
de maneira segura (JARDIM, 1998).

Mesmo sob um rigido PGRQ, um laboratério pode descartar
varios tipos de residuos na pia, contanto que este efluente esteja
atendendo a Resolucao Conama 20 (ou qualquer outra Legislacao
Estadual mais restritiva, se houver). As demais solucdes podem
ser enviadas para incineracdo, ou mesmo para alguma estacao
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de tratamento de efluentes de industrias de grande porte, uma
vez que estas foram concebidas para tratar cargas orgéanicas
altas e normalmente toxicas.

Solucao-padrao

A solucao padrao é formada por um composto estavel, de
massa conhecida, o qual é pesado utilizando-se balanca
analitica (precisdo de + 0,0001 g). Este composto, apds a
pesagem, é dissolvido em volume conhecido de solvente,
através de baldoes volumétricos, devidamente calibrados. Sua
concentracao é, entao, determinada de forma precisa, através
da titulacdo com padrao primario. Este procedimento é chamado
de padronizacao. Os padrdes primarios sdo compostos com

alto grau de pureza (superior a 99,95%), de facil secagem,
estaveis, nao higroscopicos nem fotossensiveis, de elevado
peso molecular, nao volateis, de baixo custo e de facil acesso.
Além disso, a deteccao do ponto de equivaléncia na titulacao
do padrao primario deve ser de facil visualizacdo. Apds a
padronizacado, obtém-se o fator de correcao, dividindo-se o
volume gasto pelo teérico. Multiplicando-se este fator pela
concentracao tedrica, obtém-se a concentracao final da solucao
padrdo. A padronizacao deve ser realizada todas as vezes que se
realizar novas analises com a solucao padrao. Solucdes-padrao
comerciais, denominadas padroes analiticos, sao fornecidas em
ampolas hermeticamente fechadas e que se diluem num balao
volumétrico. Deve-se ter o cuidado de levar em consideracao o
volume do baldo calibrado. Também, ha necessidade de realizar
a padronizacao desta solucdo nas andlises subsequentes, pois
pode haver mudanca de concentracao, com o passar do tempo,
apo6s a diluicao inicial da solucao-padrao.

Agua utilizada nas anélises

A agua utilizada para preparo de solucoes, limpeza e enxague
deve possuir a mais alta qualidade, devendo ser deionizada ou
passar por processo de osmose reversa. Para o uso laboratorial,
a classificacao da agua é tipo Il, com condutividade menor que
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1,30 uS cm™, pois isso garantird que nao ird ocorrer interferéncia
nas determinacdes dos ions analisados.

Balanca analitica

Uma balanca analitica é utilizada para determinacoes de

massas em andlises quimicas que necessitem de alta precisao.

E destinada especialmente & anélise de determinada grandeza

sob certas condicoes ambientais. As balancas analiticas podem
ser classificadas conforme suas capacidades e precisdes de
medida, nas condicdes de capacidade maxima. Para as pesagens
necessarias nas analises fisico-quimicas de dgua, had necessidade
do uso de balanca analitica eletrébnica com capacidade para
pesagem em torno de até 200 g e precisao de 0,1 mg (0,0001 g).

Procedimentos metodolégicos

As determinacdes de parametros fisico-quimicos em agua,

como temperatura, pH, oxigénio dissolvido (OD), condutividade
elétrica (CE) e sélidos dissolvidos totais (SDT) devem ser,
preferencialmente, realizadas em campo, imediatamente apds a
coleta, para prevenir alteracdoes em suas propriedades. Existem
hoje no mercado medidores multipardmetros portateis que
realizam medicOes precisas e simultaneas desses parametros.
Os demais parametros sdao medidos em laboratério, em aliquotas
diferentes das utilizadas para medidas em campo. A seguir, sdo
descritos alguns deles e a metodologia mais comumente utilizada
para sua determinacao.

Métodos analiticos

Selecdo de métodos analiticos

Qualquer discussao sobre andlises ambientais seria incompleta
sem mencionar os critérios utilizados para selecao dos métodos
analiticos. Na quimica analitica, assim como nas demais areas de
estudo, ha véarias maneiras de realizar um procedimento, mas ha
sempre um procedimento mais adequado que o outro, em funcao
dos objetivos das analises, considerando fatores como precisao,
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acuracidade, sensibilidade, repetibilidade, seguranca e custo do

método. Por isso, a selecao do método de andlise é vital para a

solucado de um problema analitico. Os métodos analiticos podem
ser divididos em:

Fisicos - fazem uso de uma ou mais propriedades fisicas dos
analitos para separacéo e/ou quantificacao (espectroscopia,
espectrometria, turbidimetria, etc.);

Quimicos - fazem uso de transformacdes quimicas como base
primaria de separacao e quantificacao (titulometria, volumetria,
gravimetria, combustao, etc.);

Eletroquimicos - sdo baseados em medidas de voltagens ou
fluxos de correntes que sdo associadas com transformacodes
quimicas (potenciometria, condutometria, etc.);

Cromatografia gasosa e liquida - técnica de separacdo que usa
métodos quimicos e fisicos para deteccao e quantificacao.

Muitas vezes, técnicas diferentes podem ser utilizadas para obter
resultados para determinado paradmetro. Para a analise de cations
e anions, por exemplo, sdo disponiveis técnicas analiticas como a
espectrometria de emissao atomica (ICP-OES) e a cromatografia
idnica.

A seguir, descrevemos os métodos mais comumente utilizados
em quimica analitica de dgua e solucdes: espectrofotometria
UV/Visivel, espectrometria de emissao (ICP), titulometria, e
cromatografia idnica.

Esses métodos atendem as especificacdes das normas
internacionais de analise de a4gua, tais como Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater (CLESCERI et al.
2005) e das normas publicadas pela International Standartization
Organization (ISO).
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Espectrofotometria UV-Visivel

A espectroscopia de absorcao molecular é uma das técnicas
espectroscépicas mais utilizadas em quimica analitica. A
espectrofotometria faz parte da classe dos métodos analiticos
que se baseiam na interacao da matéria com a energia radiante.
A técnica baseia-se na absorcao de luz por compostos presentes
em solucdo. A absorcao ocorre em moléculas que apresentam
elétrons que podem ser promovidos a niveis de energia mais
elevados mediante a absorcao de energia. Esse processo €
chamado de transicao eletronica, onde niveis discretos de energia
sao absorvidos devido as vibracdes e rotacoes das moléculas.
Por este motivo, ndo se observa uma linha de absorgcao

nitida, mas sim uma banda de absorcao, que é chamada de
espectro ultravioleta-visivel (UV-VIS). Essas andlises usam o
espectrofotémetro UV-VIS, instrumento que mede a quantidade
de luz (dos comprimentos de luz do visivel, do ultravioleta
préximo e infravermelho préximo) que atravessa a amostra. Os
componentes basicos de um espectrofotémetro sao uma fonte
de luz, um suporte para a amostra, uma grade de difracdo do
monocromador para separar os diferentes comprimentos de

onda da luz, e um detector (Figura 8). Amostras destinadas a
leitura em espectrofotometro geralmente estdao em solucao. Se a
substancia de interesse a ser analisada for colorida, a leitura seréa
realizada na faixa visivel. Porém, se o composto de interesse
presente na solucado nao for colorido, mas apresentar absorcao, a
leitura podera ser realizada na faixa ultravioleta préximo (200 nm
a 380 nm) ou infravermelho préximo (800 nm a 1100 nm).

Para efetuar as anadlises, a amostra é colocada em uma cela
transparente, conhecida como cubeta, geralmente retangular,

e com 1 cm de caminho 6tico. As cubetas podem ser de vidro
(para solucdes aquosas e organicas) ou plastico transparente
(somente para solucdes aquosas), quando se trabalha na faixa do
visivel. Para leituras no ultravioleta, ha necessidade de se utilizar
cubetas de quartzo. A energia que é absorvida da luz incidente



Manual de procedimentos de amostragem e andlise fisico-quimica de dgua

luz luz
incidente transmitida
m monocromador detector
fonte de U

energia lente

amostra l

processador

saida de dados

Figura 8. Esquema de funcionamento de um espectrofotometro UV-Visivel.

transforma a molécula de um estado de repouso para um estado
excitado. O resultado é que nem toda a luz dirigida a amostra sera
transmitida para o outro lado. A leitura, no equipamento, pode ser
em transmitancia (T), que se refere a taxa de luz transmitida pela
luz incidente: T=1/1, onde | € a intensidade de luz incidente e | &
a intensidade de luz que foi transmitida através da amostra.

E possivel medir a absorbancia (A) ou a transmitancia (T) de uma
amostra onde a relacao entre elas é A=-logT. A absorbancia

é linearmente relacionada a concentracao, pela lei de Beer:

A= ¢bc, onde A é a absorbancia, b é o comprimento de luz
através da amostra, ¢ é a concentracao da substancia em uma
solucao, e ¢ é a absortividade molar, que é uma constante de
proporcionalidade especifica para uma substancia em particular
e é determinada experimentalmente para cada espécie analisada.
A construcao de uma curva padrao é necessaria para identificar
solucdes de concentracdes conhecidas, medir suas absorbancias
e plotar os resultados em um grafico onde a inclinacao da

linha é eb. A concentracao da espécie de interesse em uma
solucao desconhecida pode ser calculada pela lei de Beer,
usando os valores da inclinacao e da absorbancia da amostra.
Nas metodologias apresentadas nesta publicacado, analises
colorimétricas sdo usadas para determinar as concentracoes

de: a) nitrogénio, pela formacao do azul de indofenol, o qual é
lido em comprimento de onda de 660 nm; b) fésforo total: pela
complexagéo do ion ortofosfato (PO,*%), em presenca de acido
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molibdico, que em meio fortemente acido e, com uso de redutor
(4cido ascérbico), converte o Mo(VI) ao Mo(lll), produzindo acido
fosfomolibdico, de coloracédo azul que absorve em 660 nm; c)
DQO: medindo-se indiretamente a carga de matéria organica, isto
é, os equivalentes redutores (elementos com baixo nimero de
oxidacao) presentes no corpo d'agua.

Espectrometria de Emissdo Atomica (ICP-OES)

O ICP-OES, abreviacao do inglés /nductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectrometry, isto é, Espectrometria de
Emissdao Atdmica por Plasma Acoplado Indutivamente, é uma
das técnicas mais versateis para determinacao quantitativa de
metais em amostras geoldgicas, solos e agua, inclusive em
quantidades traco. Nos sistemas naturais, a maioria dos metais
existe como espécies catidnicas, ou como cations livres ou como
cations que sao associados com anions especificos. O principio
fundamental do ICP-OES consiste na ionizacdo dos elementos a
serem analisados pelo plasma indutivo de argénio. Um plasma
pode ser definido como uma nuvem de géas parcialmente ionizado
e com elevada temperatura. No plasma de argbnio utilizado

para espectroscopia atdbmica, os ions argbnio e elétrons sao as
espécies condutoras principais, embora os cations da amostra
também possam conduzir. Os ions argdnio, uma vez formados no
plasma, sdo capazes de absorver poténcia suficiente de uma fonte
externa para manter a temperatura em um dado nivel, de forma
que a ionizacao adicional sustenta o plasma indefinidamente.
Desta forma, obtém-se temperaturas que atingem até 10.000 K.
Para a formacao do plasma é necessario um fonte de poténcia.
Das fontes existentes, a de radio-frequéncia ou ICP oferece as
maiores vantagens em termos de sensibilidade e menor efeito de
interferéncias (SKOOG et al., 2006).

As amostras transportadas em forma de aerosol (plasma) sofrem
uma sequéncia de processos fisico-quimicos: dessolvatacao,
fusdo, vaporizacao, dissociacao, ionizacao e excitacao. Os
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componentes das amostras sao convertidos em atomos e ions
pelos atomizadores. Uma fraccao destas espécies é excitada
para estados eletronicos superiores. O plasma possui energia
suficiente para promover a excitacao da maioria dos elementos
quimicos, proporcionando alta sensibilidade com ampla faixa
linear de trabalho. Apds alguns nanossegundos, os 4&tomos
excitados voltam para o estado fundamental, fornecendo suas
energias como fétons de radiagao visivel ou ultravioleta. A
transicao para (ou de) um estado fundamental é denominada
transicao de ressonancia e a linha espectral resultante é
chamada linha de ressonancia (SKOOG et al., 2006). A
radiacao de comprimento de onda de interesse é separada da
radiacao emitida remanescente e sua intensidade é medida.

A medida de intensidade pode ser relacionada diretamente
com a concentracao do elemento de interesse, comparando-
se a intensidade medida com uma curva de calibracao.

Sao componentes de um ICP-OES (Figura 9): 1) sistema de
introducdo de amostras, geralmente formado por uma camara
de nebulizacdo, tocha de quartzo (geracdo do plasma) e gerador
de radio-frequéncia; 2) monocromador (ou sistema éptico), que
permite a separacao dos diferentes comprimentos de onda; 3)
sistema de deteccdo, os mais usados sdo fotomultiplicadores

e detectores de estado sélido; 4) unidade de processamento
de dados. Entre as vantagens da técnica, se destaca a alta
sensibilidade (o limite de deteccao para a maioria dos elementos
varia de 0,1 a 1.000 yg mL") e a capacidade de anélise
simultanea e sequencial de multiplos elementos, o nimero de
elementos mensuraveis, isto é, elementos que geralmente sao
dificeis de analisar, tais como Zr, Ta, terras raras, P e B podem
ser facilmente analisados no ICP.
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Figura 9. Esquema de funcionamento de um espectrémetro de emissao atdomica (ICP).

Turbidimetria

O método para determinacao da turbidez da dgua consiste na
utilizacao de um turbidimetro, equipamento dotado com fonte
de luz (filamento de tungsténio), que incide na amostra, e um
detector fotoelétrico capaz de medir a luz que é dispersada em
um angulo de 90° em relacao a luz incidente. A luz dispersada,
gquando passa através da agua, da a medida em unidades
nefelométricas de turbidez (NTU) (Figura 10). O turbidimetro
deve ser calibrado com suspensoes de turbidez (0O, 10 e 500
NTU) antes de ser utilizado. A amostra destinada a leitura de
turbidez deve ser mantida ao abrigo da luz e sob refrigeracao até
o momento da analise. A amostra deve estar em temperatura
ambiente e ser agitada vigorosamente antes de ser transferida
para a cubeta de medicéo.

luz transmitida

detector espelho
processador
|||'/\( [ l
fonte qM_\ amplificador
energia U
lente Szleifoge

luz espalhada

amostra

Figura 10. Esquema de funcionamento de um turbidimetro.
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Volumetria

Em uma reacdo quimica, quando o volume do reagente é
monitorado, o procedimento analitico é chamado de titulacdo
volumétrica ou volumetria, no qual a quantidade desconhecida de
um composto (titulado) é determinada através da reacao deste
com um reagente (titulante) padrdo ou padronizado. Consiste na
adicao gota a gota de uma solucado de concentracao conhecida
sobre outra, a qual se deseja determinar a concentracao,

até chegar ao ponto final ou ponto de equivaléncia, isto é o
ponto em que ha alguma evidéncia fisica de que a reacao se
completou. Em qualquer titulacao, o ponto de equivaléncia
quimica é assinalado pela variacdo da cor de um indicador ou da
resposta de um instrumento (SKOOG et al., 2006). Os métodos
volumétricos sao utilizados em diversas determinacoes em
andlise de agua.

Para determinacao dos paradmetros descritos anteriormente,

sao utilizados: a) Volumetria de 6xido-reducao: baseia-se na
transferéncia de elétrons provocada por uma reacao quimica.

E utilizada para determinar Oxigénio dissolvido (OD), através

da oxidacao de Mn (ll) pelo oxigénio do ambiente, levando a
formacao de um precipitado de 6xido de Mn (IV). Este é entao
redissolvido e reduzido pelo iodeto em meio acido, formando
iodo, sendo em seguida quantificado com tiossulfato de sdédio
(Método de Winkler). Também é possivel determinar a Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), baseando-se no teor de substancias
oxidaveis pelo acido permanganico, que fornece um indicativo
do consumo de oxigénio necessario para oxidar todas essas
substancias; b) Volumetria de neutralizacao: baseia-se na reacao
entre um acido e uma base, formando o sal correspondente e
agua. No ponto de equivaléncia, a solucao é neutra e ocorre uma
inflexao da curva de titulacao. Este ponto pode ser detectado

de duas maneiras, ou monitorando o curso da titulacdo com um
eletrodo, ou com indicador acido-base. Por meio deste método,
é possivel determinar a alcalinidade total da agua, titulando-se a
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amostra com acido cloridrico, obtendo-se a concentracéo total de
hidréxidos, carbonatos e bicarbonatos dissolvidos; c) Volumetria
de complexacao: nestas titulacdes, um ion metalico reage com
um ligante adequado para formar um complexo. Geralmente,

o ligante é o titulante e o ion metalico é o analito. Titulacoes
complexométricas sao utilizadas na determinacao de célcio e
magnésio na agua, onde o titulante é o EDTA.

Os equipamentos normalmente utilizados para realizar as
titulacdes sdo bureta de vidro, bureta digital e titulador

automatico, sendo que neste Ultimo, o indicador é um eletrodo
de pH ou ion seletivo (Figura 11).

bureta ——

I:%[I <«—— torneira

base de
concentragédo
conhecida

4cido de
concentragao
desconhecida

Figura 11. Esquema de funcionamento de um titulador.
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Potenciometria

A potenciometria consiste na determinacao da concentracao de
uma espécie idbnica através da medida do potencial elétrico. A
base tedrica para a relacao entre potencial e concentracao é a
equacao de Nernst. O método potenciométrico é o mais preciso
para a determinacao de pH e, portanto, mais recomendado para
o0 monitoramento de corpos d‘agua. O peagametro consiste
basicamente em um eletrodo de referéncia, um eletrodo indicador
e um dispositivo de medida de potencial (Figura 12). O sinal que
o eletrodo gera quando submerso na amostra é em milivolts e
esse valor é convertido para a escala de pH (0 a 14). Os valores
lidos no aparelho para essas amostras sdao comparados com
valores de solucdes-tampao. Portanto, é necessario realizar a
calibracao do equipamento antes do uso, empregando-se solucao
tampao de pH 7,0. Uma segunda solucao tampao cujo pH situe-
se préximo (+ 2 unidades) do pH da amostra deve ser utilizada,
para se obter uma curva linear. E comum o uso dos tampdes 4,0
ou 9,0, dependendo da faixa em que se situe o pH da amostra.

amplificador

Y

analisador de pH
(mostrador)

eletrodo de medida

Y

Y

eletrodo de referéncia

-—> solucao

Figura 12. Esquema de funcionamento de um eletrodo de vidro, utilizado para medir pH-
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O método potenciométrico também é empregado nos medidores
de oxigénio dissolvido (OD), em que a sonda do eletrodo pos-
sui uma membrana que adsorve seletivamente o oxigénio, tendo
por base o seu raio de difusdao molecular. Nestes aparelhos, dois
eletrodos metalicos sao mergulhados em um eletrélito contido
em uma membrana seletiva. A membrana impede a passagem
de agua e de sdlidos dissolvidos, sendo que o oxigénio e outros
gases se difundem através dela. Sob a acao de uma diferenca
de potencial entre os eletrodos e na presenca de oxigénio no
eletrdlito, ocorre uma reacao. A intensidade da corrente elétrica
gerada é proporcional a concentracao de oxigénio dissolvido
dentro da membrana que, por sua vez, é proporcional ao OD da
amostra onde o sensor encontra-se mergulhado (PIVELI; KATO,
2005). Para a calibracao do aparelho, emprega-se solucao de
sulfito de sédio para a calibracdo do OD zero. A dgua deve estar
aerada e refrigerada para a calibracdo do valor de saturacéao.

Condutividade elétrica

A condutividade elétrica (CE) é a medida da capacidade da
solucao de conduzir corrente elétrica. Este pardmetro depende
dos tipos de ions presentes em solucao e de suas concentracoes,
assim como da temperatura da solucao. Na analise de aguas
indica a concentracao total de ions em solucdo. A Lei de Ohm

(E = IR) estabelece que a intensidade () que passa por um
condutor elétrico é inversamente proporcional a resisténcia

(R), onde E representa a diferenca de potencial. O inverso da
resisténcia é a condutancia (G = 1/R), cuja medida é o total da
condutancia de todos os ions da solucao. Para a determinacao
da condutividade elétrica, sdo utilizados aparelhos denominados
condutivimetros, que se baseiam na intensidade da corrente
elétrica que circula entre os eletrodos, localizados na célula de
medicdo, que sdo imersos na amostra que se deseja medir.

A célula é conectada ao condutivimetro, que aplica um potencial
a esses eletrodos e efetua o tratamento do sinal. A célula de
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medicdo da CE consiste em duas placas metélicas que séo
fixadas e montadas em material isolante. Os eletrodos sao
construidos de metal, geralmente platina, e sdo revestidas

por um depdsito eletrolitico de negro de platina. Em solucdes
liquidas, a corrente é conduzida entre os eletrodos pelos ions
dissolvidos (Figura 13). O tamanho dos ions é importante
porque eles determinam a velocidade com que os ions podem
propagar-se através da solugdo, os ions menores movem-se mais
rapidamente do que os maiores. A carga € significativa porque
determina a intensidade da atracao eletrostatica entre o eletrodo
e os ions, por isso, a condutancia especifica de uma solucao

de um eletrélito depende dos ions presentes, variando a sua
concentracao. Os condutivimetros devem ser calibrados antes
de serem usados utilizando-se solucoes de valores conhecidos
(solucdes padrao). A unidade utilizada pelo sistema internacional
é o Siemens por centimetro (S cm™) na temperatura de 25 °C.
A compensacdo da temperatura é um componente fundamental,
visto que a condutividade da solucao varia com a temperatura,
tanto quanto varia com a concentragao. Normalmente, sao
utilizados os submultiplos: microSiemens (uS =0,000001 S) ou
miliSiemens (mS=0,001 S).

elemento de compensacéo
de temperatura

eletrodo

retificador
) >
fonte de
amplificador @

energia
saida de
dados

Figura 13. Esquema de funcionamento de um condutivimetro eletrolitico.
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Cromatografia

A cromatografia € um método fisico-quimico de separacao,
nos quais os componentes de uma mistura a serem separados
sao distribuidos entre duas fases. Uma das fases permanece
estaciondria enquanto a outra se move através dela em uma
direcao definida (fase moével). Durante a passagem da fase
movel sobre a fase estaciondria, os componentes da mistura
sdo distribuidos entre as duas, de tal forma que cada um deles
é seletivamente retido pela fase estacionaria, resultando em
migracoes diferenciadas destes componentes (BRAITHWAITE;
SMITH, 19986).

A fase mével pode ser um liquido ou um gdas, enquanto a fase
estacionaria pode ser um liquido ou um sélido. Um esquema

de classificacdao é baseado na natureza das duas fases. As
técnicas que utilizam um géas para a fase mével é chamada
cromatografia gasosa (GC). As técnicas que utilizam um liquido
na fase mével sdo chamadas de cromatografia liquida (LC). As
técnicas cromatograficas também sao classificadas de acordo
com a natureza da interacao dos componentes da mistura com
as duas fases. De acordo com essa classificacao, os tipos de
cromatografia sdo de particdo, adsorcao e troca idnica.

Cromatografia io6nica

A cromatografia ibnica é uma técnica cromatografica que aplica
principios da troca i6nica, de modo que a condutividade elétrica
é utilizada para a deteccao e determinacao guantitativa dos
ions em solucdo (FRANKENBERGER JR. et al., 1990). Baseia-
se na interacao entre os ions de uma solucao (fase movel) e
uma substancia sélida (fase estacionaria) contendo os grupos
funcionais, que possuem capacidade de atrair os ions de carga
contréria, através de forcas eletrostaticas. Em cromatografia
de cations, sao grupos de acido sulfénico, em cromatografia

de anions, sao grupos de amoénio quaterndario. Teoricamente,
ions com mesma carga podem ser completa e reversivelmente
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trocados entre as duas fases. A andlise por cromatografia idnica
consiste no transporte, separacao, deteccao e analise de dados
(Figura 14).

valvula de célula de supressor detector saida de dados
injecdo amostragem

coluna de separacéo
I parag: —~N
— — ~
NN

amostra 1] residuo

residuo

bomba eluente

Figura 14. Esquema de funcionamento de um cromatégrafo idnico padrao.

Num sistema operando sob pressao, a amostra liquida (1 mL)

é transportada por um eluente liquido, com composicao e
concentracao conhecidos. Os diferentes ions da amostra migram
completamente na coluna de separacao (resina polimérica
embalada em um tubo quimico inerte, denominada coluna
cromatografica) em diferentes periodos de tempo, de acordo
com as interacoes com os sitios ativos da coluna de separacao.
O processo de troca i6nica leva a uma condicao de equilibrio.
O lado em que ocorre o equilibrio depende da afinidade dos
ions participantes em relacao aos grupos funcionais da fase
estacionaria (EITH et al., 2001).

Para anions, a separacao ocorre devido a afinidade dos ions
a baixa capacidade de troca anibénica da resina contida na
coluna. Um mddulo supressor é utilizado na analise de anions
para suprimir a condutividade do eluente oriundo da coluna de
separacao, e somente os ions da amostra sdao encaminhados
para deteccdo. Por possuir sistema de regeneracao quimica,
este supressor nao introduz ruido ao sistema. A deteccao é
feita por uma célula de condutividade, que monitora e mede
a condutividade elétrica dos ions da amostra, produzindo

um sinal baseado em uma propriedade fisica ou quimica do
analito. O software do equipamento recebe o sinal da célula
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de condutividade e analisa os dados, comparando os picos

da amostra em um cromatograma com os produzidos por

uma solucao padrao, e identifica os ions com base no tempo

de retencao de cada analito. As concentracdes idnicas sao
determinadas através da integracao da area do pico. O software
exibe os dados calculados (concentracdao em mg L').

Embora os métodos espectrofotométricos, potenciométricos

e volumétricos convencionais estarem disponiveis para a
determinacdo de anions individuais, apenas a cromatografia
ionica (Cl) fornece uma técnica instrumental que pode ser
utilizada para medicao répida e sequencial (CLESCERI et al,
1999). A cromatografia ibnica tem se tornado o principal método
utilizado, dentre os disponiveis em anélise anibnica, gracas a
grande variedade de colunas de separacao, sistemas de eluicao
e detectores que estdo hoje disponiveis (EITH et al., 2001).
Também tem alcancado grande importancia na analise de metais
alcalinos e alcalinos terrosos, na determinacao de nitrogénio na
forma aménio (NH,*) e na especiacéo de compostos iénicos,

em combinacdo com detectores de elementos especificos

(EITH et al., 2001). As principais vantagens deste método sao

a possibilidade de determinacao de espécies idnicas organicas

e inorganicas, sensibilidade a baixas concentracdes do analito
(ug L' ou menos), curto tempo de anélise e utilizacido de
pequenos volumes de amostra. Na analise de agua, possibilita a
determinacao dos anions nitrogenados (nitrato, nitrito), sulfato,
fosfato, cloreto e fluoreto (Figura 15) e dos céations Ca, Mg, Mn,
Fe, K e Na (Figura 16).

As amostras destinadas a andlise de cations e anions devem
ser previamente filtradas em membrana de 0,45 ym. Mesmo
amostras aparentemente claras podem conter particulas muito
finas que podem danificar a coluna cromatogréafica. Para anions
e cations, a fase mével é uma solucao eluente que deve ser
degaseificada com bomba a vacuo, e agitada antes da utilizacao
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Figura 15. Perfil cromatogréafico para anions em uma amostra de agua.
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no cromatoégrafo. Para anions, além da solucéo eluente, é
utilizada uma solucao supressora de ions, paralelamente a dgua
ultrapura, com um gradiente pré-fixado em 50% (adgua/acido). A
solucao supressora é utilizada para promover a troca de sédio por
préton, deixando um sinal de baixa condutividade. Para céations,
a fase estacionaria € uma coluna que contém grupos de amonio
quaternario ligados a silica gel, e para anions, é uma coluna que
contém grupos sulfénicos ligados a silica gel. O equipamento
deve ser calibrado antes das andlises com solucdes padroes de
alta pureza dos cations a serem analisados.

Cromatografia gasosa

Na cromatografia gasosa (CG) a amostra é vaporizada e
introduzida em um fluxo de um gas adequado denominado de
fase movel ou gas de arraste. Este fluxo de gas com a amostra
vaporizada passa por um tubo contendo a fase estacionéria
(coluna cromatografica), onde ocorre a separacao da mistura. A
fase estacionéria pode ser um soélido adsorvente (cromatografia
gas-solido) ou, mais comumente, um filme de um liquido pouco
volatil, suportado sobre um sdélido inerte (cromatografia gas-
liquido com coluna empacotada ou recheada) ou sobre a prépria
parede do tubo (cromatografia gasosa de alta resolucao). Na
cromatografia gas-liquido (CGL), os dois fatores que governam
a separacao dos constituintes de uma amostra sao: 1) a
solubilidade na fase estacionéria: quanto maior a solubilidade de
um constituinte nessa fase, mais lentamente ele caminha pela
coluna; 2) a volatilidade: quanto mais volatil a substancia (maior
a pressao de vapor), maior a sua tendéncia de permanecer,

e mais rapidamente, caminhar pelo sistema. As substancias
separadas saem da coluna dissolvidas no gas de arraste e
passam por um detector, dispositivo que gera um sinal elétrico
proporcional a quantidade de material eluido. O registro deste
sinal em funcao do tempo é o cromatograma, sendo que as
substancias aparecem nele como picos com area proporcional a
sua massa, o que possibilita a analise quantitativa.
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Combustao

O principio do método de combustdo é que a amostra é
queimada na presenca de uma fonte de oxigénio. Através deste
método, é possivel determinar os teores de carbono organico
total (COT). No sistema de determinacao do COT pela técnica de
combustdo, a amostra é misturada com acido de pH em torno
de 2 e bombeada para um compartimento onde é borbulhado um
gas inerte para liberagcdo do CO, dissolvido (Figura 17).

Co, reator de
oxidacéo UV

T ventilagao

célula de medigao detector IV saida de dados
eliminagéo A~
de carbono — - - - - - = — ~U\
Inorganico /-\/\
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combustédo 600 - 900°C
amostra gas Toe-co, Q
— fonte de
mm energia

Figura 17. Esquema de determinacao de carbono organico total (COT) por combust&o.

A amostra livre de carbonato é continuamente bombeada para
um reator de combustdo, onde o carbono organico remanescente
¢é oxidado a CO, com alta temperatura, e o CO, liberado é
qguantificado pela absorcédo de radiacao infravermelha.

Na técnica de foto-oxidacao, o procedimento inicial € o mesmo.
A amostra livre de carbonato é misturada com persulfato e
continuamente bombeada para um reator de irradiacdao com
UV, onde o carbono orgénico remanescente é oxidado a CO,, o
qual é quantificado pela absorcédo de radiacao infravermelha. Na
determinacao de COT por oxidacdo via Umida, a degradacéao é
feita por oxidacao com persulfato em autoclave e aquecimento
entre 116 °C e 130 °C.
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Consideracoes finais

A avaliacado de parametros fisico-quimicos de qualidade da
agua é importante para a compreensao do funcionamento dos
ecossistemas, de problemas ambientais e para a proposicao

de solugdes viaveis para esses. A aplicacdao de metodologias
precisas e seguras contribui para a o alcance desses objetivos.
Neste trabalho, procuramos registrar, com base na literatura
especializada, as principais metodologias utilizadas nos trabalhos
de determinacao de parametros fisico-quimicos de qualidade da
agua. Com isso, procura-se auxiliar o trabalho de estudantes e
profissionais que atuam em laboratérios de quimica analitica,
na escolha de métodos quimicos mais adequados as suas
necessidades de analises de agua.

Referéncias

BAJRACHARYA, R. M.; HOMAGAIN, A. Fabrication and testing of a low-cost
ceramic-cup soil solution sampler. Agricultural Water Management, v. 84, n.
1-2, p. 207-211, 2006.

BRAITHWAITE, A.; SMITH, F. J. Chromatographic methods. 5th. ed.
Dordrecht: Kluwer Academic, 1996. 563 p.

BRASIL. Ministério da Saude. Portaria 518, de 25 marco de 2004. Estabelece
os procedimentos e responsabilidades relativos ao controle e vigilancia da
qualidade da a&gua para consumo humano e seu padrdo de potabilidade, e da
outras providéncias. Diario Oficial da Unido [da] Republica Federativa do Brasil,
Brasilia, DF, 26 mar. 2004. Secao 1, p. 266-270.

BRASIL. Ministério do Meio Ambiente. Conselho Nacional do Meio Ambiente.
Resolucdo n® 357, de 17 de marco de 2005. Dispbe sobre a classificacao

dos corpos de dgua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem
como estabelece as condicGes e padrdes de lancamento de efluentes, e da
outras providéncias. Diario Oficial [da] Unido da Republica Federativa do Brasil,
Brasilia, DF, 17 mar. 2005. Secao 1, p. 58-63.

CLAIR, T. A.; HINDAR, A. Liming for the mitigation of acid rain effects in
freshwaters: a review of recent results. Environmental Review, v. 13, p. 91-
128, 2005.



Manual de procedimentos de amostragem e andlise fisico-quimica de dgua 65

CLESCERI, L. S.; GREENBERG, A. E.; EATON, A. D. Standard methods

for the examination of water and wastewater. 20th. ed. Washington, DC:
American Public Health Association; American Water Works Association; Water
Environment Federation, 1998. 1325 p.

COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO. Guia de coleta e
preservacdao de amostras de agua. Sdo Paulo, 1987, 150 p.

COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO. Variaveis de qualidade
das aguas. Sao Paulo, 2001. Disponivel em: <http://www.cetesb.sp.gov.br/
Agua/rios/variaveis.asp>. Acesso em: 20 mar 2010.

DI BERNARDO, L.; DANTAS, A. D. B. Métodos e técnicas de tratamento de
agua. 2. ed. Sao Carlos: RiMa, 2005. 1565 p. 2 v.

EITH, C.; KOLB, M; SEUBERT, A; VIEHWEGER, K. H. Practical ion
chromatography: an introduction. Herisau: Metrohm, 2001. 160 p.

DUNCAN, D.; HARVEY, F.; WALKER, M.; AUSTRALIAN WATER QUALITY
CENTRE. EPA guidelines: regulatory monitoring and testing water and
wastwater sampling. Adelaide, SA: Environment Protection Authorithy, 2007.
35 p.

FRANKENBERGER JR, W. F.; MEHRA, H. C.; GJERD, D. T. Environmental
applications of ion chromatography. Journal of Chromatography, v. 504, p.
211-245, 1990.

GALLOWAY, J. N.; LIKENS, G. E. The collection of precipitation for chemical
analysis. Tellus, v. 30, p. 71, 1978.

GEO Brasil: recursos hidricos: componente da série de relatérios sobre o estado
e perspectivas do meio ambiente no Brasil. Brasilia, DF: Agéncia Nacional de
Aguas; Programa das Nacdes Unidas para o Meio Ambiente, 2007. 264 p.
(GEO Brasil série tematica).

GRACZYK, D. J.; HUNT R. J.; GREB, S. R.; BUCHWALD, C. A.; KROHELSKI, J.
T. Hydrology, nutrient concentrations, and nutrient yields in nearshore areas of
four lakes in Northern Wisconsin: 1999-2001. Reston: U. S. Geological Survey,
2003. (Water-Resources investigations report, 03-4144). Disponivel em:

< http://pubs.usgs.gov/wri/wrir-03-4144 >. Acesso em: 27 abr 2010.

HALL, G. E. M.; BONHAM-CARTER, G. F.; HOROWITZ, A. J.; LUM, K.;
LEMIEUX, C.; QUEMERAIS, B. The effect of using different 0.45 pm filter
membranes on ‘dissolved’ element concentrations in natural waters. Applied
Geochemistry, v. 11, n. 1-2, p. 243-249, 1996.



66

Manual de procedimentos de amostragem e andlise fisico-quimica de dgua

JARDIM, W. F. Gerenciamento de residuos quimicos em laboratérios de ensino
e pesquisa. Quimica Nova, v. 21, n. 5, p. 671-673, 1998.

KEGLEY, S. E.; ANDREWS, J. The chemistry of water. Sausalito, CA:
University Science Books, 1998. 167 p.

KENKEL, J. Analytical chemistry for technicians. 2nd. ed. Boca Raton: Lewis
Publishers, 1994. 541 p.

LABCONCAQ. To kjeldahl nitrogen determination methods and apparatus.
Houston, Texas: ExpotechUSA, 2005. 13 p. Disponivel em: <www.
expotechusa.com/catalogs/labconco/pdf/KJELDAHLguide.PDF>. Acesso em:
02 jun 2011.

MACHADO, P. L. O. A.; FABRICIO, A. C.; PRIMAVESI, A. C.; ROSSO, C.;
FERREIRA, C. J. A.; PRATES, H. T.; FERRAZ, M. R.; ARMELIN, M. J. A_;
MIYAZAWA, M.; PRIMAVESI, O.; MENDES P. J.; FERRACINI, V. L. Agua.

In: NOGUEIRA, A. R. de A.; MACHADO, P. L. O. de A.; CARMO, C. A. F.

de S. do; FERREIRA, J. R. (Ed.). Manual de laboratérios: solo, dgua, nutricdo
vegetal, nutricdo animal e alimentos: 1. coleta, acondicionamento e preparo de
amostras. Sao Carlos, SP: EMBRAPA-CPPSE, 1998. p. 24-31.

MORTIMER, M.; MULLER, J. F.; LIESS, M. Sampling methods in surface
waters. In: NOLLET, L. M. L. Handbook of water analysis. 2nd. ed. Boca
Raton: CRC Press, 2007. p. 1-45.

MUDROCH, EL; MACKNIGHT, S.D. Handbook of techniques for aquatic
sediments sampling. 2nd. ed. Boca Raton: Lewis Publishers, 1994. 236 p.



Manual de procedimentos de amostragem e andlise fisico-quimica de dgua 67

MULLER, I. C.; MASTROENI, M. F. Tendéncias de acidentes em laboratérios de
pesquisa. Biotecnologia Ciéncia & Desenvolvimento, v. 33, p. 102-108, 2004.

PAULA-LIMA, W. Escoamento superficial, perdas de solo e de nutriente em
microparcelas reflorestadas com eucalipto em solos arenosos no Municipio de
Sédo Simao, SP. IPEF, Piracicaba, SP, n. 38, p. 5-16, 1988.

PIVELI, R. P.; KATO, M. T. Qualidade das aguas e poluicédo: aspectos fisico-
quimicos. Sao Paulo: Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental,
2005. 285 p.

SARTI, A.; SILVA, A. J.; CORTES, R. S.; FORESTI, E. Remocao de sulfato de
aguas residudrias industriais em reator anaerébico de leito fixo operado em
bateladas sequenciais. Engenharia Sanitaria e Ambiental, v. 13, n. 1, p. 15-22,
2008.

SUNDARAM, B.; FEITZ, A.; CARITAT, P.; PLAZINSKA, A.; BRODIE, R.;
CORAM, J.; RANSLEY, T. Groundwater sampling and analysis: a field guide.
Camberra: Geoscience Australia, 2009. 95 p.

SKOOG, D. A.; WEST, D. M.; HOLLER, F. J.; CROUCH, S. R. Fundamentos da
quimica analitica. 8. ed. Sdo Paulo: Pioneira Thomson Learning, 2006. 1124 p.

VANLOON, G. W.; DUFFY, S. J. Environmental chemistry: a global perspective.
New York: Oxford University Press, 2000. 492 p.



Emi/spa

Ministério da
Agricultura, Pecuéria
e Abastecimento

Florestas

G OV ERNO F EDER AL

PAIS RICO E PAIS SEM POBREZA

CGPE 9468





