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RESUMO

O lixdo do joquei clube foi o maior do Brasil e da América Latina, sendo
potencial fonte de contaminacdo das aguas subterraneas através do chorume que
percola pelo solo até o lencol freético.

Este trabalho busca entender a dimenséo da diminuigdo na qualidade da agua
subterranea das adjacéncias do lixdo da estrutural, através de uma pesquisa
bibliografica e uma comparacao entre aguas colhidas de um poc¢o artesiano nas
redondezas do aterro com &guas colhidas em uma regido sem fontes de
contaminagao.

O presente trabalho analisou 10 parametros: acidez, dureza em relacdo ao
célcio e em relagdo ao magnésio, teor de sodio e de potassio, teor de cloreto,
condutividade elétrica, sélidos totais, solidos solaveis e sélidos suspensos; usando
técnicas volumétricas, gravimétricas e fotométricas.

Os resultados do presente trabalho foram congruentes com os resultados de

estudos anteriores.



ABSTRACT

Jokey club’s landfill was the largest in Brazil and Latin America, being a potential
source for groundwater contamination by the leachate that percolates through the soll
into the water table.

This paper seeks to understand the extent of the groundwater quality drop
nearby the landfill through a literature search and a comparison between water
collected from an artesian well near the landfill with water collected from a region
without sources of contamination.

The present work analyzed 10 parameters: acidity, calcium and magnesium
hardness, sodium and potassium content, chloride content, electric conductivity, total
solids, soluble solids and suspended solids; using volumetric, gravimetric and
photometric techniques.

The results of the present paper were congruent with the results of previous

studies.
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1 INTRODUCAO

O lixdo da Estrutural foi o maior do Brasil e da América Latina (D-WASTE,
2014), existiu desde a década de 70 e sempre foi fonte preocupacdo acerca da
gualidade das aguas subterraneas, que inevitavelmente sao gradualmente poluidas
pelo chorume que percola através do solo. Além de ter entrado em atividade sem o
devido tratamento do solo a localizacdo do lixdo contribui para que ele seja um
poluidor de aguas, pois estd acima de um aquifero onde o terreno é poroso.

O lixao foi oficialmente fechado no dia vinte de janeiro deste ano, porém as
consequéncias do amontoamento desordenado de rejeitos permanecerdo por
décadas. Portanto se faz necessario saber como isso afeta a qualidade das aguas
subterraneas.

Este trabalho busca entender a dimensao da diminui¢cdo na qualidade da agua
subterranea das adjacéncias do lixdo da estrutural, através da comparacdo entre
aguas colhidas de um poco artesiano nas redondezas do aterro e aguas colhidas em
uma regidao sem fontes de contaminacéo, onde a agua € enquadrada na classe 1
segundo a classificagdo da Resolucéo n°® 396 do CONAMA.

O presente trabalho analisou 10 parametros: acidez, dureza em relacdo ao
célcio e em relagdo ao magnésio, teor de soédio e de potassio, teor de cloreto,
condutividade elétrica, solidos totais, sélidos soluveis e solidos suspensos; usando
técnicas volumétricas, gravimétricas e fotométricas.

A acidez da amostra 1 foi de 6,9 +0,9 ppm de CaCOs, enquanto a da amostra
2 foi de 10+2 ppm de CaCOs; O teor de cloreto da amostra 1 foi de 12+3 ppm,
enguanto que o da amostra 2 foi de 261 ppm; A condutividade elétrica da amostra 1
foi de 52+3 uScmt, enquanto que a da amostra 2 foi de 102+7 uScm; a dureza total
da amostra 1 foi < 3 ppm, enquanto que a da amostra 2 foi de 151+1 ppm de
CaCOgs; a dureza em relagdo ao calcio da amostra 1 foi < 3 ppm, enquanto que
a da amostra 2 foi de 40,3+0,4 ppm de Ca?*; a dureza em relacdo ao magnésio da
amostra 1 foi < 3 ppm, enquanto que a da amostra 2 foi de 12,3+0,3 ppm de Mg?*; o
teor de Sodio da amostra 1 foi del4+2 ppm Na*, enquanto que a da amostra 2 foi de
31+2 ppm Na* o teor de Potassio da amostra 1 foi de 61 ppm K*, enquanto que a da
amostra 2 foi de 15+2 ppm K*; os sélidos totais da amostra 1 foram 39+1 mg/100mL,

enguanto que o da amostra 2 foi de 134+1 mg/100mL; os solidos solluveis da amostra
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1 foram 27+0,8 mg/100mL, enquanto que os da amostra 2 foram 107+0,8 mg/100mL,;
0s solidos suspensos da amostra 1 foram 12+1 mg/100mL, enquanto o da amostra 2
foi de 27+1 mg/100mL.

A comparacédo com os resultados de controle da ADASA e da CAESB se deu a
partir da comparacdo com um trabalho que fez um estudo estatistico destes dados
com o objetivo de enquadrar os corpos hidricos do DF de acordo com a classificacao
da Resolucdo n° 396 do CONAMA. Os resultados do presente trabalho foram
congruentes com os resultados de CASTANHEIRAS 2016, ndo sendo encontradas
diferencas relevantes nos parametros que foram analisados.

O enquadramento dos aquiferos do DF de CASTANHEIRAS 2016 corrobora
com a ideia de que a existéncia do lixdo deteriorou o aquifero adjacente, pois as
analises mostraram que este se encontra uma classe abaixo do que fora enquadrado,

indicando que pode ter sido contaminado.
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2 REVISAO TEORICA

2.1 Residuos sélidos

Os residuos solidos, inerentes do consumo humano, sdo todos os materiais
descartaveis de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola e de
servigos de varricdo. Os residuos solidos séo divididos em duas classes, em fungéo
de seus potenciais riscos ao meio-ambiente e a salude publica e de acordo com as
formas corretas de manuseio e destinacéo final (ABNT, 2004).

e Classe | — Perigosos: sao rejeitos que apresentam periculosidade ou alguma
destas caracteristicas: inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e
patogenicidade (lixo biolégico e quimicos) (ABNT, 2004).

e Classe IIA — Nao perigosos nédo inertes: sdo aqueles residuos que nao se
encaixam nas classes 1 e 3, podendo apresentar as seguintes caracteristicas:
combustibilidade, biodegradabilidade ou solubilidade em &agua, como por
exemplo, matéria organica e papel (ABNT, 2004).

o Classe IIB — N&o perigosos inertes: sdo aqueles residuos que sao praticamente
insollveis em &gua, como por exemplo roxas, vidros, certos plasticos e
borrachas, alvenaria e etc., sdo compostos que ndo se degradam com
facilidade (ABNT, 2004).

Os residuos gasosos e liquidos podem ser tratados em estagfes de tratamento
adequadas, em contrapartida os residuos sdlidos ndo podem ser facilmente tratados
e representam um grande desafio, em funcdo do constante aumento na geragao
destes residuos e ao potencial risco de contaminacéao a eles associados (CARNEIRO,
2002).

2.1.1 Disposicao final de rejeitos solidos urbanos

Atualmente existem trés métodos de disposicdo final de residuos sélidos
urbanos amplamente empregados, sendo eles: incineracdo, processamento e
aterramento; sendo este Ultimo o mais utilizado no mundo (CAVALCANTI, 2013).

e Lixdo — este € 0 método mais usado no pais, 0s rejeitos sdo dispostos a céu
aberto em um terreno baldio ou dentro de ravinas e erosdes, sem que exista

nenhum tipo de impermeabilizagdo ou tratamento do terreno antecedendo a

alocacdo dos rejeitos, sendo causador de diversos tipos de impactos
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ambientais, principalmente nas aguas e no solo, proporcionando também a
proliferacdo de pragas e vetores de doencas (CAVALCANTI, 2013).

e Aterro controlado — este tipo de disposicao final € um meio termo entre o lixdo e
o aterro sanitario. No aterro controlado aplica-se uma cobertura de terra sobre o
lixo, evitando a proliferacdo de odores e de vetores de doencas e também sao
instalados queimadores de ga&s e existe um controle de acesso ao local
(CAVALCANTI, 2013).

e Aterro sanitario — este seria 0 método mais indicado para a disposi¢ao final de
rejeitos urbanos. Na preparacdo de um aterro sanitario estuda-se o local, a fim
de minimizar os danos ao meio ambiente; no aterro sanitario o solo é
impermeabilizado e o chorume gerado é recolhido e destinado a uma estagéo de
tratamento (CAVALCANTI, 2013).

2.1.2 Métodos de aterramento

Lixdes a céu aberto possuem inimeras desvantagens em relacdo aos aterros
controlados e sanitérios, pois promovem a proliferacdo de pragas e vetores de
doencas, por estes motivos € comum a adocado de métodos de disposicao final de
rejeitos solidos na forma de aterros, onde tais residuos sdo recobertos com terra para
evitar a proliferacéo de odores e de vetores de doencgas.

Existem diversos métodos de aterramento que sao aplicados tanto nos aterros
sanitarios quanto nos aterros controlados, destacam-se dentre os demais 0s seguintes
métodos:

e Meétodo da trincheira — o lixo é disposto em trincheiras escavadas no chao, dai
entdo ele € compactado e recoberto com terra (CAVALCANTTI, 2013).

« Método da rampa — empregado em areas de aclive (natural ou construido),
onde o lixo é compactado contra este aclive e dai € recoberto com a terra
retirada da escavacdao do nivel inferior (CAVALCANTTI, 2013).

e« Método da area — neste método as camadas de rejeito se sobrepbem umas
sobre as outras preenchendo areas baixas ou de depressdes, ou se elevando
com uma forma de tronco piramidal acima do nivel original do local
(CAVALCANTTI, 2013).

No Brasil, a competéncia da disposic¢ao final dos residuos solidos urbanos é do

poder publico local, ou seja, € responsabilidade municipal. Os lix6es constituem 50,8%
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dos métodos de disposicao final utilizados pelos municipios brasileiros, segundo o
levantamento realizado pela Pesquisa Nacional de Saneamento Basico (PNSB), em
2008.

2.2 Histéria do aterro controlado do Jockey clube

No periodo entre 1977 e 1978 os rejeitos comecaram a ser alocados a céu
aberto em trincheiras, usando o método da rampa, em um local que mais tarde seria
conhecido como aterro do Jockey, pois fica has proximidades de onde foi construido
0 Jockey clube de Brasilia. As trincheiras usadas tinham profundidades que variavam
entre 2 a 4 metros, o rejeito depositado e em seguida era compactado e entéo
recoberto com uma camada de terra de aproximadamente 50 centimetros de
espessura (SANTOS, 1996).

Hoje em dia esta area do aterro antigo encontra-se fora dos limites atuais do
aterro e esta sendo habitada por familias de baixa renda, fazendo parte da Estrutural.
Existem moradores desta area que utilizam agua de pogos do tipo cacimba, estando
expostos a sérios riscos de saude (SANTOS, 1996).

No periodo entre 1978 a 1995 a area de deposicdo do lixo avancou, ficando
conhecida como porcao intermediaria. Ali o rejeito foi sendo depositado em valas com
gue tinham entre 20 a 30 m de largura, 2 a 3 m de profundidade e 100 a 80 m de
comprimento. No comec¢o do ano de 1995 intermediéaria foi totalmente coberta, sendo
necessario o prolongamento da area de deposicdo em direcdo a porcdo norte do
Aterro (CAVALCANTI, 2013).

No periodo entre 1995 e 1996 a porcdo norte do aterro foi saturada, as
espessuras das camadas de rejeito nesta regido eram superiores as por¢gdes mais
antigas, devido a escassez de area disponivel, 0 que explica uma maior altura nesta
porcao (KOIDE e BERNARDES, 1998).

No periodo de 1996 até 2018, parte da porcao intermediaria foi utilizada
novamente para a deposi¢cédo do lixo, através do “método da area” (CAVALCANTI,
2013).

A Figura 1 mostra as areas de deposicao de residuos solidos usadas através

do tempo.
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Figura 1 — Deposicao temporal dos rejeitos no Aterro
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Fonte: Adaptado de CAVALCANTI (2013)

2.3 Areade estudo

A area gque se estudou esta localizada em Brasilia, DF. A principal via de acesso
ao antigo lixdo da Estrutural € a Rodovia EPCL-DF-096/BR-070, conhecida como Via
Estrutural, que liga o Plano Piloto as cidades-satélites de Taguatinga, Ceilandia e
Brazlandia. A Figura 2 mostra a posi¢cao da area do lixdo em relacéo ao territério do

DF e mostra também os limites do mesmo.
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Figura 2 — Mapa de localizag&do do Aterro do Jockey no DF
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A area do lixdo esta posicionada sobre um aquifero poroso, portanto qualquer
chorume que consiga percolar através da terra até o lencol freatico ir4 deteriorar a
gualidade desta dgua (CAVALCANTTI, 2013).

A érea do Aterro tem um formato de trapézio, ao sul se encontra uma area que
ja fez parte do lixdo, mas hoje é habitada por familias de baixa renda; a oeste do aterro
fica o corrego Cabeceira do Valo e uma regido de chéacaras, onde ha producédo
hortifrutigranjeira; a norte e a leste estd o corrego do Acampamento e a area do
Parque Nacional de Brasilia (PNB) (CAVALCANTTI, 2013).

Assim sendo, o lixdo se encontra em uma area sensivel, em que os poluentes
gue percolam através da terra podem atingir aguas que serdo usadas, direta ou
indiretamente, para producéo alimenticia e até mesmo para consumo humano.

O chorume tende a escoar para fora dos limites do lixdo, em direcdo aos
cérregos da regido conforme pode ser visto na Figura 3, que € um mapa dos niveis

das aguas subterraneas.



Figura 3 — Mapa dos niveis da agua subterranea.
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A Figura 4 mostra que o aterro € mais alto que as redondezas as aguas escoam

para fora do aterro, esse fendmeno pode é responséavel por carregar detritos do lixao

para os corregos.

Figura 4 — Direcao preferencial de escoamento da agua
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A Figura 5 mostra o mapa hidrogréfico do DF, o lixdo esté localizado na bacia
do lago Paranoa.

Figura 5 — Mapa hidrografico do DF
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Fonte: CASTANHEIRAS (2016)

A Figura 6 mostra que os coérregos que recebem aguas advindas do lixdo
escoam para o lago Paranoa, que, apos as crises hidricas que a regido do planalto
central foi acometida, teve suas aguas usadas para consumo humano no Distrito
Federal. O fato de que o chorume escoa, indiretamente através dos corregos, para o
lago Paranod € preocupante: a longo prazo as aguas do lago podem acabar se
tornando impréprias para consumo devido a acao dos poluentes advindos do lixao.

Figura 6 — Localizacdo do aterro em relacéo a bacia hidrografica do lago Paranoa
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A amostra de agua sem contaminacdo foi coletada em um sitio particular,
proximo a Fazenda Agua Limpa, localizado no ndcleo rural Cérrego da onca, rua b, a

localizac&o pode ser observada na Figura 7.

Figura 7 — Localizac&o da area de coleta de agua limpa
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Fonte: Adaptado de Google maps

A agua com suspeita de contaminacéo foi colhida em um poco artesiano usado
para irrigagdo em um sitio proximo ao lixdo, sua localizagéo relativa pode ser vista na

Figura 8. O poco fica a cerca de 2 km dos limites do aterro.
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Figura 8 — Local de coleta de agua com suspeita de contaminacéo
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2.4 Chorume e contaminacdo das aguas subterraneas

Os residuos solidos, apés serem alocados em seu destino final, passam por
inUmeros processos fisicos, quimicos e biolégicos de decomposicdo, gerando dessa
forma gases e liquidos poluentes. O liquido, que é originado pela acdo de
microrganismos, vai sendo carregado através da percolacédo da agua da chuva até
camadas inferiores do material depositado (CAVALCANTTI, 2013).

Em ambientes anaerdbios este liquido resultante da decomposi¢cédo passa por

um ambiente com carater mais acido, dando origem ao chorume. O chorume € o
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liquido produzido pela decomposicao de substancias contidas nos residuos solidos, é
caracterizado por sua cor escura, mau cheiro e elevada Demanda Bioquimica de
Oxigénio (DBO) (CAVALCANTTI, 2013).

A percolacdo da agua da chuva através do residuo sdlido carrega 0s sais
sollveis e substancias organicas biodegradaveis e também carrega o chorume
através das camadas do solo, de modo que as aguas subterraneas apresentam menor
vulnerabilidade a contaminacao, devido as barreiras naturais entre a superficie do solo
e o aquifero subterraneo (CARNEIRO, 2002).

Devido a lenta circulagdo das aguas subterr@neas em fungcdo das
caracteristicas do meio poroso onde se da o fluxo, uma contaminag¢édo pode levar
muito tempo até se manifestar claramente, mas uma vez contaminada as aguas
subterraneas a sua recuperacao, dependendo do tipo de contaminante, podera exigir
um tempo muito longo e até mesmo se mostrar economicamente inviavel
(CARNEIRO, 2002).

Diversos estudos realizados na década de 70 na América do Norte e Europa
indicaram que grande parte dos problemas de poluicdo das aguas subterraneas foram
causados por aterros de residuos sélidos. Os aterros que foram instalados em regides
onde apresentavam arenitos, conglomerados e rochas fraturadas resultaram em
contaminacdo dos aquiferos adjacentes pela percolacdo do chorume. Portanto
devemos estar sempre atentos em relacédo ao espalhamento da pluma de poluicéo,
pois dependendo das condi¢des hidricas do local ela pode se espalhar por centenas
de quilémetros (ELIS, 1999).

2.4.1 Caracteristicas fisico-quimicas do chorume

Varios fatores afetam as caracteristicas do chorume, desde a sua idade, a
composicdo dos residuos e até os inumeros processos bioldgicos. Os principais
parametros utilizados na caracterizacdo fisico-quimica do chorume s&o:
(COLMANETTI, 2000).

e Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) — Segundo (SAWYER et al., 1994) a
DBO é definida como a quantidade de oxigénio que a bactéria necessita para
estabilizar matéria organica biodegradavel em condi¢cfes aerdbicas. Este € um
processo oxidativo que ocorre em solucdo aquosa, onde as bactérias servem

de meio de oxidacdo de matéria organica. A cinética deste processo € regida
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pela temperatura do sistema e pela populacdo de bactérias. Segundo
(POHLAND, F. G. e HARPER, 1985) as bactérias aerébicas que decompdem
a matéria organica presente nos rejeitos, com o tempo ocorre a diminuicdo da
DBO e, com isso, a decomposi¢do torna-se mais lenta. Dai se inicia a fase
anaerodbica, onde ocorre hidrolise e fermentacdo do residuo; nesta etapa
diminui-se a concentracdo de carbono organico enquanto aumentam as
concentracdes de amobnia e os teores de condutividade elétrica.

Demanda quimica de oxigénio (DQO) —a DQO avalia a quantidade de oxigénio
dissolvido que € consumido em meio acido que leva a degrada¢do de matéria
organica. O valor obtido na DQO é sempre superior ao da DBO, ja que se
oxidam por este método também as substancias nao biodegradaveis. A relacéo
entre os dois parametros € indicativo da qualidade da 4gua. Segundo (Reichert,
1999), a relacdo DBO/DQO € um indicador da quantidade de matéria organica
gue € biodegradavel, assim sendo esta razdo diminui com a idade do aterro.
Nos anos iniciais esta relacdo € de 0,5 a 0,8, passando a 0,07 a 0,08 apds
varios anos. Isso ocorre devido a diminuicdo dos nutrientes, que vao sendo
consumidos, restando apenas a parte de dificil biodegradacéo.

Potencial Hidrogenidnico (pH) - O pH é uma medida da concentracdo de
hidrénio, é usado para expressar o carater acido ou basico de uma solucao.
Segundo (Sorenson 1909), citado por (Sawyer et al. 1994), os valores de pH
estdo em uma escala que vai do 0 até 14, com pH igual a 7 em 25°C sendo a
representacdo de uma solucdo neutra; os valores menores que 7 sao
caracterizados como solucdes &acidas e o0s valores acima de 7 sdao
caracterizados como basicos. O chorume, inicialmente, possui carater acido,
porém com o passar do tempo torna-se basico. Quando o chorume esta &cido,
com pH proximo de 6, é um indicio de que o chorume é novo, se esta bésico,
com pH proximo de 8, isso indica que o chorume ja se encontra na fase
metanogénica, nesta fase ocorre a degradacdo da matéria organica pela
atividade de bactérias anaerodbicas, transformando os &cidos volateis em
metano (CHs4) e gas carbbnico (CO2), que caracteriza o chorume velho
(GIORDANAO et al., 2011).

Nitrogénio — Os compostos de nitrogénio sdo de grande interesse ambiental,
pois participam de processos importantes para a nutricdo das plantas. No que

diz respeito ao estudo da qualidade das aguas, as espécies de maior interesse
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sdo: amdnia, nitrogénio, nitrito, nitrato e ureia. A relagdo amonia/nitrato € um
indicativo das condi¢des de oxigenacao do aterro, pois em condi¢des aerbbicas
a amonia é oxidada a nitrito e o nitrito a nitrato; ja em condi¢cdes anaerdbicas o

ocorre o inverso: nitrato € reduzido a nitrito que € reduzido a nitrogénio.

2.5 Aguas subterraneas

Agua subterranea é toda a 4gua que ocupa a zona saturada do subsolo ou,
num sentido mais amplo, toda a agua situada abaixo da superficie do solo. (ABNT,
1993)

A contaminacdo das aguas ocorre pela introducdo de micro-organismos,
substancias toxicas, ou outras espécies que originalmente ndo estavam contidas na
agua em questdo, dessa forma alterando as caracteristicas de potabilidade e/ou
balneabilidade do recurso hidrico (CAVALCANTTI, 2013).

E necessario distinguir entre os termos contaminagéo e polui¢do, visto que
contaminacdao se refere a simples transmissao de qualquer quantidade de elementos,
Compostos ou micro-organismos que possam prejudicar a saude do homem ou de
animais que a bebem. A definicdo de poluicdo € atrelada a legislacédo, pela Lei
6.938/81, que define poluicdo como a degradacao da qualidade ambiental resultante
de atividades que direta ou indiretamente prejudiquem a saude, a seguranca e o bem-
estar das populagbes; criando condicdes adversas as atividades sociais e
econbmicas; afetando desfavoravelmente a biota; afetando as condi¢des estéticas ou
sanitarias do meio ambiente, e lancem materiais ou energia em desacordo com 0s
padrbes ambientais (CAVALCANTTI, 2013).

2.6 Legislacao vigente acerca da qualidade das aguas subterraneas:
resolucdo CONAMA n° 396 de 3 de abril de 2008

7

No Brasil o 6rgdo deliberativo maximo acerca de assuntos ambientais € o
Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA, que é um colegiado responsavel
pela adocdo de medidas de natureza consultiva e deliberativa acerca do Sistema
Nacional do Meio Ambiente.

O CONAMA ¢ responsavel, dentre outras coisas, pelo estabelecimento de

normas e critérios para o licenciamento ambiental e pelo estabelecimento de padrbes
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de controle da poluicdo ambiental, tais atribuicbes sao exercidas por meio de atos
administrativos normativos, chamados de resolucgdes.

A resolucdo do CONAMA n° 396 € o dispositivo legal que dita a classificacéo e
as diretrizes ambientais para o enquadramento das 4guas subterraneas em diferentes
classes, de acordo com suas caracteristicas fisico-quimicas e usos preponderantes.

O capitulo | da resolucdo n° 396 do CONAMA define uma série de conceitos
importantes para a analise de aguas subterraneas, aqui estéo listadas as definices

mais importantes para o contexto deste trabalho.

Art. 2° Para efeito desta Resolucédo sdo adotadas as sequintes definicoes:

| - Aguas subterraneas: aguas que ocorrem naturalmente ou artificialmente
no subsolo;

[...]

IV - Classe de qualidade: conjunto de condi¢Bes e padrdes de qualidade de
agua necessarios ao atendimento dos usos preponderantes, atuais e futuros;
[...]

VIII - Enquadramento: estabelecimento da meta ou objetivo de qualidade
da 4gua (Classe) a ser, obrigatoriamente, alcangcado ou mantido em um
aquifero, conjunto de aquiferos ou porcdo desses, de acordo com 0S uS0S
preponderantes pretendidos, ao longo do tempo;

IX - Limite de Deteccdo do Método (LDM): menor concentracdo de uma
substancia que pode ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada,
pelo método utilizado;

X - Limite de Quantificacdo Praticavel (LQP): menor concentracdo de uma
substancia que pode ser determinada quantitativamente com precisdo e
exatidao, pelo método utilizado;

.1

XIV - Padréo de qualidade: valor limite adotado como requisito normativo de
um parametro de qualidade de agua, estabelecido com base nos valores de
referéncia de qualidade e nos valores maximos permitidos para cada um dos
usos preponderantes;

XV - Pardmetro de qualidade da agua: substancias ou outros indicadores
representativos da qualidade da agua;

[...]

XVIII - Usos preponderantes: principais usos das aguas subterrdneas que
incluem, consumo humano, dessedentacdo de animais, irrigacdo e
recreacao;

XIX - Valor de Referéncia de Qualidade (VRQ): concentracéo ou valor de
um dado parametro que define a qualidade natural da Agua subterrdnea; e
XX - Valor Maximo Permitido (VMP): limite maximo permitido de um dado
parametro, especifico para cada uso da agua subterranea. (BRASIL, 2008,
Capitulo | das defini¢bes, p.64)

O capitulo Il da resolucdo n® 396 do CONAMA define as classes de aguas

subterraneas em funcdo do seu uso e de suas caracteristicas fisico-quimicas.

Art. 30 As aguas subterradneas séo classificadas em:

| - Classe Especial: Aguas dos aquiferos, conjunto de aquiferos ou porcéo
desses destinadas a preservacdo de ecossistemas em unidades de
conservacao de protecao integral e as que contribuam diretamente para os
trechos de corpos de agua superficial enquadrados como classe especial;

Il - Classe 1: aguas dos aquiferos, conjunto de aquiferos ou porcao desses,
sem alteracdo de sua qualidade por atividades antrdpicas, e que ndo exigem
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tratamento para quaisquer usos preponderantes devido as suas
caracteristicas hidrogeoquimicas naturais;

lll - Classe 2: aguas dos aquiferos, conjunto de aquiferos ou porcao desses,
sem alteracao de sua qualidade por atividades antrépicas, e que podem exigir
tratamento adequado, dependendo do uso preponderante, devido as suas
caracteristicas hidrogeogquimicas naturais;

IV - Classe 3: aguas dos aquiferos, conjunto de aquiferos ou porcao desses,
com alteracao de sua qualidade por atividades antrépicas, para as quais
nao é necessario o tratamento em funcdo dessas alteracbées, mas que
podem exigir tratamento adequado, dependendo do uso preponderante,
devido as suas caracteristicas hidrogeoquimicas naturais;

V - Classe 4: aguas dos aquiferos, conjunto de aquiferos ou porcéo desses,
com alteracdo de sua qualidade por atividades antrépicas, e que somente
possam ser utilizadas, sem tratamento, para 0 uso preponderante menos
restritivo; e

VI - Classe 5: aguas dos aquiferos, conjunto de aquiferos ou porcao desses,
gue possam estar com alteracdo de sua qualidade por atividades antrGpicas,
destinadas a atividades que nado tém requisitos de qualidade para uso.
(BRASIL, 2008, Capitulo Il da classificagdo das aguas subterraneas, p.64)

O capitulo 11l da resolucéo n° 396 do CONAMA define as condicdes e padroes

de qualidade das aguas, aqui estéo listadas as definicbes mais importantes para o
contexto deste trabalho.
[...]

Art. 12. Os parametros a serem selecionados para subsidiar a proposta de
enquadramento das aguas subterrneas em classes deverao ser escolhidos
em funcdo dos usos preponderantes, das caracteristicas hidrogeoldgicas,
hidrogeoquimicas, das fontes de poluicdo e outros critérios técnicos definidos
pelo 6rgdo competente.

Paragrafo anico. Dentre o0s parametros selecionados, deverdo ser
considerados, no minimo, Sélidos Totais Dissolvidos, nitrato e coliformes
termotolerantes.

Art. 13. Os 6rgdos competentes deverdo monitorar 0s parametros
necessarios ao acompanhamento da condicdo de qualidade da agua
subterranea, com base naqueles selecionados conforme o artigo 12, bem
como pH, turbidez, condutividade elétrica e medicdo de nivel de agua.

§ 10 A frequéncia inicial do monitoramento devera ser no minimo semestral
e definida em funcao das caracteristicas hidrogeolégicas e hidrogeoquimicas
dos aquiferos, das fontes de poluicdo e dos usos pretendidos, podendo ser
reavaliada apds um periodo representativo.

8 20 Os 6rgaos competentes deverdo realizar, a cada cinco anos, uma
caracterizacdo da qualidade da agua contemplando todos os parémetros
listados no Anexo |, bem como outros que sejam considerados necessarios.
[No Distrito Federal os 6érgaos competentes sdo a ADASA e a CAESB.]

8 30 Os resultados do monitoramento deverdo ser analisados
estatisticamente e as incertezas de medi¢cdo consideradas.

8 40 A avaliacdo da qualidade da éagua subterranea devera ser
complementada, quando tecnicamente justificado, por meio de testes de
toxicidade com organismos apropriados para cada um dos usos ou por
analises toxicologicas adequadas.

§ 50 Na hipotese dos estudos referidos no paragrafo anterior tornarem-se
necessarios em decorréncia da atuacdo de empreendedores identificados, as
despesas da investigacao correrdo as suas expensas.

[...]

Art. 17. Para atendimento desta Resolucdo, as amostragens, as analises e o
controle de qualidade para caracterizacdo e monitoramento das aguas
subterraneas deverdo adotar os seguintes procedimentos minimos:
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| - As amostras de agua subterrdanea deverdo ser coletadas utilizando
métodos padronizados em pontos de amostragem que sejam representativos
da area de interesse;

Il - No caso da amostragem ser realizada em pocos tubulares e de
monitoramento, estes deverdo ser construidos de acordo com as normas
técnicas vigentes;

lll - as analises deverdo ser realizadas em amostras integras, sem filtracdo
ou qualquer outra alteracdo, a ndo ser o uso de preservantes que, quando
necessarios, deverao seguir as normas técnicas vigentes;

IV - As andlises mencionadas no inciso Ill, quando tecnicamente justificado,
deverdo também ser realizadas na fracao dissolvida;

V - As analises fisico-quimicas deverdo ser realizadas utilizando-se
métodos padronizados, em laboratorios que atendam aos limites de
guantificacdo praticaveis, listados no Anexo | desta Resolucao;

VI - No caso de uma substéncia ocorrer em concentracdes abaixo dos limites
de quantificagdo praticavel-LQP, aceitar-se-a o resultado como ausente para
fins de atendimento desta Resolugéo;

VIl - no caso do limite de quantificacdo da amostra-LQA ser maior do que o
limite de quantificacdo praticavel-LQP, este também sera aceito para
atendimento desta Resolucao, desde que tecnicamente justificado; e

VIII - no caso de a substancia ser identificada na amostra entre o LDM e
0 LQA, o fato devera ser reportado no laudo analitico com a nota de que
a concentracdo ndo pode ser determinada com confiabilidade, ndo se
configurando, neste caso, hdo conformidade em relagdo aos VMPs definidos
para cada classe.

Art. 18. Os resultados das analises deverdo ser reportados em laudos
analiticos contendo, no minimo:

| - Identificacdo do local da amostragem, data e horéario de coleta entrada da
amostra no laboratério, anexando a cadeia de custddia;

Il - Indicacdo do método de analises utilizado para cada parametro analisado;
Il - limites de quantificacao praticados pelo laboratério e da amostra, quando
for o caso, para cada parametro analisado;

IV - Resultados dos brancos do método e “surrogates” (rastreadores);

V - Incertezas de medicao para cada parametro; e

VI - Ensaios de adicdo e recuperacdo dos analitos na matriz (spike).
Paragrafo Unico. Outros documentos, tais como cartas controle,
cromatogramas e resultados obtidos em ensaios de proficiéncia, poderéo ser
solicitados a qualquer tempo pelo 6rgédo ambiental competente.

[...] (BRASIL, 2008, Capitulo 11l das condi¢des de qualidade das aguas, p.66)

Os parametros com maior probabilidade de ocorréncia nas aguas subterraneas
estdo listados no Anexo | da resolucdo n°® 396 do CONAMA, assim como 0s
respectivos VMP e LQP, de acordo com o uso preponderante. Aqui estao transcritos
0s dados constantes no Anexo | para os parametros que foram analisados neste
trabalho.

Na Tabela 1 abaixo os parametros sdo identificados por seus nomes e
respetivos niumeros de registro na Chemical Abstracts Service — CAS, que um nimero
de identificacdo Unica para cada substancia conhecida, produzido pela Sociedade

Americana de Quimica (American Chemical Society).
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Tabela 1 — Parametros do anexo | da resolugdo do CONAMA n° 396 que foram
analisados no presente trabalho.

Uso preponderante

Parametro N° CAS Consumo Consumo , . . ~ LQP
; Irrigacao Recreagao
humano animal
Hg/L
100000 -
Cloreto 16887-00-6 250000 200000 400000 2000
Sédio 74440-23-5 200000 300000 1000
Solidos totais 1000000 2000
dissolvidos

Sulfato 250000 1000000 400000 5000

Fonte: Brasil (2008)

2.7 Resultados anteriores do enquadramento dos aquiferos no DF

Segundo o artigo 6° da resolucdo n° 396 do CONAMA os Valores de referéncia
de qualidade natural das aguas subterraneas — VRQ serdo definidos pelos 6rgaos
competentes, no DF os 6rgdos responsaveis sdo a Companhia de Saneamento do
Distrito Federal — CAESB e a Agéncia Reguladora de Aguas, Energia e Saneamento
do Distrito Federal — ADASA.

A Tabela 2 abaixo mostra os parametros que cada um destes 0rgaos usa em
suas andlises.

Tabela 2: Pardmetros de andlise da CAESB e da ADASA

CAESB ADASA
Alcalinidade (mg/L CaCO3) Alcalinidade HCO*
Cloretos Aluminio Magnésio
Coliformes totais Célcio Manganés
Condutividade elétrica (uS/cm) Cloro Nitrato e nitrito
Dureza total CO2 livre Nitrogénio - amonia
Ferro total COs* Nitrogénio total
Manganés Coliformes totais pH
Nivel Condutividade elétrica Potéssio
pH Demanda quimica de oxigénio Saodio
Presenca de E. Coli Dureza Solidos em suspenséo
Profundidade da coleta E. Coli Solidos totais dissolvidos
Temperatura ambiente Ferro total Sulfato
Temperatura da amostra Flaor Sulfeto
Turbidez Fosfato Turbidez

Fonte: CASTANHEIRAS (2016)
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Conforme artigo 2° inciso VI da resolucéo n° 396 do CONAMA:

Enquadramento: estabelecimento da meta ou objetivo de qualidade da
agua (Classe) a ser, obrigatoriamente, alcangcado ou mantido em um
aquifero, conjunto de aquiferos ou porcdo desses, de acordo com 0S USOS
preponderantes pretendidos, ao longo do tempo; [...] (BRASIL, 2008 p.64)

Assim sendo o enquadramento € uma meta ou objetivo de se manter ou fazer
com que os aquiferos apresentem determinados parametros fisico-quimicos dentro
de um intervalo especifico, de acordo com a classe e 0s usos preponderantes destes
aquiferos.

Conforme artigo 6° inciso VI da resolucao n° 396 do CONAMA:

Art. 6° Os padrdes das Classes 1 a4 deveréao ser estabelecidos com base
nos Valores de Referéncia de Qualidade — VRQ, determinados pelos
6rgaos competentes, e nos Valores Maximos Permitidos para cada uso
preponderante, observados os Limites de Quantificacdo Praticaveis — LQPs
apresentados no Anexo |. (BRASIL, 2008 p.65)

Portanto é necessario definir os para@metros de analise para cada classe e seus
Valores de referéncia de qualidade natural das aguas subterraneas — VRQ e os
Valores maximos permitidos — VMP para cada uso preponderante.

Para a definicdo do VRQ elencou-se os parametros com maior relevancia para
0 contexto hidrolégico do DF para o0s seguintes usos: consumo humano,
dessedentacao animal, irrigacao e recreacdo, que sdo 0s usos considerados nobres
e que precisam atingir limites mais estritos de algumas espécies quimicas.
(CASTANHEIRAS, 2016)

Os VRQs sao tracados de acordo com o perfil geolégico de onde se encontram
os aquiferos, sendo que no DF a separacao fundamental € entre as aguas com
contexto geoldgico no qual estdo presentes rochas carbonaticas e os que nao
possuem presenca de tais minerais. A Tabela 3 abaixo mostra os VRQs para cada um
dos parametros para aguas carbonaticas e ndo carbonaticas, sendo que 0 Unico
parametro que difere entre elas é o STD: as aguas nao-carbonaticas tem um limite
maior para este parametro e estéao identificadas por um asterisco (*) na tabela abaixo.
(CASTANHEIRAS, 2016)

Tabela 3 — VRQs para os aquiferos do DF

Classe especial e classe 1 Classe 2
NO3s < 300 pg/L 300 pg/L < NOs < 2500 pg/L
Na < 1000 pg/L 1000 pg/L < Na < 3000 pg/L

Cl <2000 pg/L 2000 pg/L < Cl < 2500 pg/L
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C total ausente
CTT ausente

5000 pg/L < STD
STD < 90000 pg/L *
0 < Mn < 100 pg/L
0 < Fe <200 pg/L
0 <K <1000 pg/L

C total ausente
CTT ausente
STD < 50000 ug/L
STD < 90000 pg/L *

Classe 4
10000 pg/L < NOs < 20000 pg/L
5000 pg/L < Na < 10000 pg/L
5000 pg/L < Cl < 12000 pg/L
0 < C total < 1000 NMP/100 mL
CTT ausente 0 < CTT< 500 NMP/100 mL

50000 pg/L < STD < 60000 pug/L 60000 pg/L < STD < 100000 pg/L
90000 pg/L < STD < 110000 pg/L 110000 pg/L < STD < 200000 pg/L

Classe 3
2500 pg/L < NO3 < 10000 pg/L
3000 pg/L < Na < 5000 pg/L
2500 pg/L < Cl <5000 pg/L
C total ausente

200 < Mn < 2000 pg/L
300 < Fe < 3000 pg/L
2500 < K < 5000 pg/L
0 < Benzeno < 10 pg/L
1000 < F < 2000 pg/L
0 < Tolueno < 170 pg/L
0 < Estireno < 20 pg/L
0 < Xilenos < 300 pg/L
0 < Fosfato < 250 pg/L
0 < Chumbo < 5000 pg/L
Cloestridios ausentes
0 < Cromo (lll e IV) <50 pg/L
0 < Cobre < 200 ug/L

100 < Mn < 200 pg/L
200 < Fe < 300 pg/L
1000 < K < 2500 pg/L
0 < Benzeno < 5 pg/L
0 < F <1000 pg/L

Classe 5

Benzeno > 10 ug/L
F > 2000 ug/L
Tolueno > 170 pg/L
Estireno > 20 pg/L
Xilenos > 300 pg/L
Fosfato > 250 pg/L
Chumbo > 5000 ug/L
Cloestridios ausentes
Fe > 3000 pg/L Cromo (lll e IV) > 50 pg/L
K > 5000 ug/L Cobre > 200 pg/L
Fonte: Adaptado de CASTANHEIRAS (2016)

NO3s > 20000 ug/L
Na > 10000
Cl > 12000
C total > 1000 NMP/100 mL
CTT > 500 NMP/100 mL
STD > 100000 pg/L
STD > 200000 pg/L *
Mn > 2000 pg/L

As aguas do DF tiveram sua qualidade diminuida, conforme evidencia o
resultado do estudo de CASTANHEIRA 2016, pois alguns aquiferos tiveram sua
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classe rebaixada. A Figura 9 abaixo mostra o antigo enquadramento, onde apenas
algumas areas estao classificadas como classe 4 ou 5.

Figura 9 — Mapa do antigo enquadramento dos aquiferos do DF
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Fonte: CASTANHEIRAS (2016)
Um novo enquadramento dos aquiferos do DF foi produto do trabalho de

CASTANHEIRA 2016, com base em um estudo estatistico dos dados de analises
realizadas pela CAESBE e pela ADASA em mais de duzentos pocos de
monitoramento. A proposta de enquadramento foi encaminhada para apreciacdo e
validagdo socioinstitucional dos 6érgdos competentes locais.

O enquadramento foi ratificado pela ADASA, pois esta cita o enquadramento
de CASTANHEIRA, 2016 em um de seus laudos técnicos, de onde foi extraida a
Figura 10, que o mapa com o novo enquadramento dos aquiferos do DF de autoria
de CASTANHEIRAS, onde as areas em verde escuro representam os aquiferos
engquadrados como especiais, verde claro os enquadrados como classe 1, azul os
engquadrados como classe 2, cinza os enquadrados como classe 3, vermelho os

engquadrados como classe 4 e preto os enquadrados como classe 5.
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Figura 10 — Mapa de enquadramento dos aquiferos ou por¢des dos aquiferos do
distrito federal (metas)

Classes da Qualidade de Agua A\ Drenagem
— : “ — — T
Classe1 [ Classe2 [ Classe 4 M. Lagos e Reservatorios 0o 35 7 14
B Epecal | Clsse3 N Cosses S, TR o

Fonte: CASTANHEIRAS (2016) apud ADASA 2018
Note que na Figura 9 poucas areas estdo na classe 4 e as de classe 5 apenas

nas estacoes de tratamento de efluentes — ETE. Enquanto na Figura 10 algumas
areas apresentam qualidade da agua detectada em uma classe menor do que a qual
fora enquadrada anteriormente, o que indica que tais areas tém sido contaminadas.

O enquadramento é feito levando em consideracgdo diversos fatores, sendo que
0 uso preponderante € o que tem maior peso na avaliacdo, assim sendo pode-se
simplificar o enquadramento dos aquiferos em funcdo do VMP para cada uso
preponderante e da alteracdo da agua em decorréncia da agédo antrdpica, conforme o
organograma da Figura 11 abaixo:
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Figura 11 — Organograma para a classificacao simplificada de aquiferos

Alteracao por acao antropica?

VRQ = VMPTr* ou

Y VRQ < VMP?

Todos os Todos os Todos os Pelo menos um
parametros VRQ = | parametros VRQ = parametros parametro VRQ >
VMPr* VMPr- VRQ < VMP VMP

Classe 3 Classe 4

Pode necessitar
tratamento de
acordo com 0 uso

Pode necessitar S6 usa sem
tratamento de tratamento para fins
acordo com 0 uso Menos restritivos

N&o exige
tratamento

Fonte: Adaptado de MESTRINHO (2012), apud CASTANHEIRAS (2016).

Onde VMPr* representa o parametro mais restritivo e VMPr™ representa o

parametro menos restritivo.

2.8 Volumetria

Volumetria € um tipo de andlise quantitativa baseada na medida do volume de
uma solucdo padronizada (uma solugdo que se conhece a concentragao), chamada
de titulante, que se faz necessério para reagir completamente com uma solugéo de
determinado analito, chamada de titulado. Sabendo a concentracdo e o volume do
titulante utilizado deduz-se a quantidade de matéria de analito presente na amostra
(VOGEL, 1989).

ald + bB - cC+ dD D

C
n= t:;vt (2)
9
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Para uma reacgdo quimica genérica (1) onde “A” representa o titulante e “B” o
titulado, podemos calcular a quantidade de matéria do titulado em funcdo do volume
e da concentracdo do titulante e da estequiometria da reagéo quimica (2), onde “n”
representa a quantidade de matéria do analito, “Ct” a concentragdo molar do titulante,
“v¢” 0 volume, em litros, do titulante que foi usado, “a” o coeficiente estequiométrico do
titulante e “b” o coeficiente estequiométrico do analito.

O processo em que se adiciona titulante ao titulado até que a reacao quimica
esteja completa se denomina titulagdo. O ponto em que, de fato, ocorreu o fim da
reacdo € chamado de ponto de equivaléncia ou ponto final tedrico, ja o ponto em que
o fim da reacdo é detectado por alguma mudanca fisica (como a mudanca de
coloracdo de um indicador ou uma mudanca do pH da solucéo) € chamado de ponto
final (VOGEL, 1989).

Em uma titulagdo ideal o ponto final coincide com o ponto de equivaléncia,
porém isso ndo é 0 que acontece na pratica, esta defasagem entre o ponto final e o
ponto de equivaléncia é a fonte do erro intrinseco da volumetria (VOGEL 1989).

O indicador e as condicdes experimentais devem ser cuidadosamente
selecionados de modo que a diferenca entre o ponto final e o ponto de equivaléncia
seja a menor possivel (VOGEL 1989).

Para que uma analise volumétrica possa ser empregada é necessario que 0
sistema cumpra com algumas condic¢des: (VOGEL, 1989).

1. Deve existir uma reacao quimica de modo que o analito reaja completamente
com o titulante;

2. Tal reacdo deve ser relativamente rapida, podendo um catalizador ser
adicionado se necessario;

3. Emtal reacdo quimica deve ocorrer alguma alteracdo de uma propriedade fisica
ou guimica do sistema no ponto de equivaléncia;

4. Deve existir um indicador adequado para a reagdo, que € aquele que provoca
uma mudanca brusca na aparéncia do sistema com o ponto final. Caso um
indicador adequado nao exista, pode-se usar de outros metodos para detectar
o ponto final: a) o potencial entre um eletrodo de referéncia e um eletrodo
indicador (titulagdo potenciométrica); b) a mudangca na condutividade da
solucao (titulagdo condutimétrica); c) a corrente elétrica que passa, ao se aplicar

certa voltagem, pela solucdo entre um eletrodo indicador e um eletrodo
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despolarizado (titulagdo amperométrica); d) uma mudanca no espectro de

absorbancia de luz da solucao (titulacéo espectrofotométrica) (VOGEL, 1989).

Normalmente métodos volumétricos sdo capazes de alta precisdo, podendo
chegar a uma parte em mil. Suas vantagens sobre métodos gravimétricos sao 6bvias:
0 aparato laboratorial necesséario € mais simples e geralmente sdo analises mais
rapidas. Os equipamentos necessarios para se desenvolver uma volumetria séo:
bureta graduada, pipetas (graduadas e volumétricas), padrdo primario para
padronizacdo de reagentes, indicadores ou um equipamento eletroanalitico que
detecte o ponto final (VOGEL, 1989).

As volumetrias podem ser divididas em volumetrias de neutralizacdo, de
complexacao, de precipitacdo e de oxirreducao.

Volumetrias de neutralizacdo sao aquelas em que o titulante € um acido e o
titulado uma base ou vice-versa; volumetrias de complexagdo, que sao aquelas
volumetrias em que a reacao entre o titulante e o titulado envolvem a combinacéo de
espécies que formam um complexo como produto, um exemplo classico sdo as
titulacbes com o &cido etilenodiamino tetra-acético (EDTA). A volumetrias de
precipitacdo, sdo aquelas que o produto da reacao entre o titulante e o titulado é
insoluvel no solvente usado; e as titulages de oxirreducao, sédo aquelas que envolvem
transferéncia de elétrons entre os reagentes, mediante uma mudanc¢a no numero de
oxidacéao (VOGEL 1989).

2.8.1 Volumetria &cido-base

A volumetria acido-base € o tipo mais simples de titulacdo, a reacdo envolvida
neste processo € uma reacao de dupla troca, onde um acido reage com uma base
gerando um sal e agua.

aAH + bBOH — cAB + dH,0 (3)

Deste modo, as titulagcdes acido base podem ser: &cido forte contra base forte,
acido forte contra base fraca (ou o contrario), a depender deste fator pode-se ter
diferentes curvas de titulagdo (VOGEL, 1989).

Uma importante ferramenta para o estudo das titulacdes acido-base € a curva
de titulacao: um gréafico que relaciona o pH da solu¢cdo com o volume de titulante (acido

ou base) adicionado ao sistema. Usando um eletrodo de hidrogénio, tal grafico pode
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ser obtido para cada uma das possibilidades de reacdes (acido forte contra base forte
e acido forte contra base fraca) (VOGEL, 1989).

O mecanismo da neutralizacdo pode ser compreendido ao se estudar a
mudanca na concentragdo do ion hidronio durante a titulagdo. Nas vizinhancas do
ponto de equivaléncia ocorre uma mudanca brusca no valor do pH, o que é de suma
importancia visto que € esta mudanca de pH que determina qual o indicador aplicavel
para determinada reacéo, pois para que um indicador possa ser usado sua mudanca
de coloracao deve se dar em uma faixa de pH que compreenda a mudanca brusca de
pH no ponto de equivaléncia da reacéo estudada (VOGEL, 1989).

2.8.1.1 Neutralizagdo de um &cido forte por uma base forte

Uma curva de titulacdo, para 20 mL de acido cloridrico 0,01M usando hidroxido
de sédio 0,01M como titulante esta representada na Figura 12.

Figura 12 — Curva de titulagéo acido forte contra base forte
14
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Fonte: Adaptado de VOGEL (1989)

Em uma curva de titulagdo de &cido forte contra base forte existem quatro

regides definidas: 1) antes da adicdo de titulante — neste momento o pH é definido

pela concentracdo de acido em solucédo. 2) Antes do ponto de equivaléncia (linha azul

na Figura 12) — neste momento o pH é definido pela concentracdo de acido néo

reagido remanescente. 3) No ponto de equivaléncia (ponto vermelho na Figura 12) —
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neste momento o pH é definido apenas pela autoionizacdo da &4gua, pois todo analito

presente ja reagiu com o titulante. 4) ApGs o ponto de equivaléncia (linha preta na

Figura 12) — quando todo acido tiver reagido qualquer excesso de base adicionado
farhd o pH aumentar, deste modo apds o ponto de equivaléncia o pH é definido pelo
excesso de titulante (VOGEL, 1989).

Em uma titulagcdo &cido forte contra base forte ambos compostos estédo
completamente dissociados em solucdo e a reacdo entre eles é completa e
praticamente instantadnea. Portanto no ponto de equivaléncia existird apenas sal,
cloreto de sédio neste exemplo, e dgua. Desse modo, o pH do ponto de equivaléncia
para uma neutralizacédo acido forte contra base forte € 7, visto que todo ion hidréxido
e ion hidrénio presente em solucdo neste momento € proveniente da autoionizacao
da dgua (VOGEL, 1989).

Para a analise quantitativa o ponto de interesse esta na mudanca abrupta de
pH gue acontece nas vizinhancas do ponto de equivaléncia, pois € esta mudanca

subita que indica a neutralizacdo do sistema (VOGEL, 1989).

2.8.1.2 Neutralizacdo de um acido fraco por uma base forte

Uma curva de neutralizacdo de 20 mL de &cido acético usando ion hidréxido
de sodio 0,01M como titulante esta representada na Figura 13.

Figura 13 — Curva de titulacdo acido fraco contra base forte
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Fonte: Adaptado de VOGEL (1989)
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Na curva de titulacdo de um &cido fraco contra uma base forte existem cinco

regifes definidas: 1) Antes de iniciar a titulacdo — o pH € definido pelo equilibrio entre

0 acido fraco e a agua, desse modo o pH é definido pela constante acida do acido em
guestao, neste exemplo o pH é regido pelo equilibrio de dissolu¢éo do &cido acético:
(VOGEL, 1989).

[CH;COO0~[H™]

K, = =1,82x1075 4
@ = T [CH;COOH] x &2

Neste exemplo, temos 20 mL de &cido acético 0,01M. A concentracdo do ion
hidrénio do sistema, antes da adicao de base, pode ser calculado como:
[H*]? = [CH;CO0H]K, (5)

Fazendo com que:

[H*] = \/[CH;COOH]K, (®)

De modo que

pH = —log(y/[CH;COOH]K,) )

Assim sendo, antes da adicdo de titulante o pH = 2,87. 2) Antes do ponto de

equivaléncia (linha azul na Figura 13) — quando um &acido fraco reage com uma base
forte (ou quando uma base fraca reage com um acido forte) um tampéo € gerado, pois
a partir da adicao da base, as formas hidrogenadas e nao hidrogenadas do acido fraco
passam a coexistir em solucao, desta maneira o pH antes do ponto de equivaléncia
vai depender da constante acida do acido em questdo e da concentracdo da base
conjugada, segundo a equacao de Henderson—Hasselbalch: (VOGEL, 1989).
_ [A7]
pPH = pK, + log <ﬁ) 8
Esta relacdo € que rege o pH do sistema até o ponto de equivaléncia.

3) Metade do volume de equivaléncia (ponto amarelo na Figura 13) — outro

ponto importante em uma curva de titulacdo de acido fraco por base forte € o ponto
onde foi adicionado metade do volume de equivaléncia. Neste ponto, a concentracéo
do acido é igual a concentracdo da base conjugada fazendo com que o valor de pH
seja igual ao valor do potencial da constante de dissociacao acida (pKa) (VOGEL,
1989).

Quando 10 mL da base forem adicionados, o sistema pode ser descrito pela

equacao quimica abaixo:
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CH3COOH + NaOH - CH3COONa (9)

O célculo da concentracéo, no equilibrio, de cada uma das espécies envolvidas
foi feito usando a Tabela 4, que mostra a concentracéo inicial e a concentracdo no
equilibrio.

Tabela 4 — Célculo de concentracdo de acido acético e de acetato de sodio
CH3COOH NaOH CH3:COONa

Inicial (mol) 0,0002 0 0
Mudanca (mol) 0,0001 0,0001 0,0001
Equilibrio (mol) 0,0001  0,0001 0,0001

Concentra¢édo (mol/L)  0,00333 0,0033 0,00333

Fonte: elaborado pelo autor

Deste modo, aplicando os dados em (8), temos: pH =474+

[0,00333]\
log log ( [00333] ) =474

4) Ponto de equivaléncia (ponto vermelho na Figura 13) — no ponto de

equivaléncia todo acido reagiu, o pH é regido pelo equilibrio de hidrdlise da base
conjugada. Deste modo,
x?2 K,

K. = == 10
PTF-x K, 10

Onde [OH]=[H*]=x e “F” é a concentrac&o inicial de acido, ou seja, 0,01M, de
modo que neste exemplo Kp=5,49*101°, Assim sendo a concentracédo de hidroxila

pode ser calculada por:

_ —Ky*\KZ + 4K, F (11)
2
pOH = —log,ox (12)
pH = 14 — pOH (13)
Neste exemplo pH = 8,7. (VOGEL, 1989)

5) Depois do ponto de equivaléncia (linha preta na Figura 13) — depois do ponto

de equivaléncia existem dois fatores contribuindo para o pH do sistema: excesso de
base adicionada e o equilibrio de hidrélise da base conjugada. Como a base em
guestao é uma base forte, pode-se aproximar que a contribuicdo da hidrdlise da base
conjugada € desprezivel, deste modo o pH € regido pelo excesso de base adicionado
(VOGEL, 1989).
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2.8.2 Volumetria de complexacao

A volumetria de complexacédo se baseia na formacdo de complexos entre o
titulante e o analito, de modo que a reacéo seja completa e somente um complexo
seja formado. Os analitos geralmente sdo ions metalicos que agem como acidos de
Lewis (aceitadores de pares de elétrons), enquanto que os titulante sdo agentes
complexantes que se comportam como bases de Lewis (doadores de pares de
elétrons) (VOGEL, 1989).

O desafio deste tipo de volumetria €, justamente, garantir que somente um tipo
de complexo ligante-analito seja formado, pois é comum a que exista mais de uma
combinacédo de ligante-analito passivel de ser formada, especialmente quando se
adiciona um excesso de ligante (VOGEL, 1989).

Grande parte das volumetrias de complexacdo séo realizadas usando-se
ligantes polidentados, como é o caso do EDTA que é hexadentado, porém existem
ligantes mais simples que também podem ser empregados com este objetivo, como
por exemplo titulacdes onde o titulante € o ion cianeto ou fluoreto. Existe, porém, uma
vantagem na utilizacdo dos ligantes polidentados, chamados também de quelantes:
ligantes polidentados formam complexos metalicos mais estaveis que ligantes
monodentados similares, é o que se chama de efeito quelante (VOGEL, 1989).

O EDTA é um ligante versétil, formando complexos com praticamente todos 0s
cations metalicos. O controle da reatividade do EDTA, fazendo com que ele se torne
seletivo, se da a partir do controle do pH do sistema e da adicdo de agentes
mascarantes (VOGEL, 1989). A Figura 14 mostra um complexo hexacoordenado de
EDTA com um ligante metalico.

Figura 14 — Complexo hexacoordenado de EDTA com ligante metalico

Fonte: HARVEY (2008)

O EDTA pode existir em solucdo em sua forma totalmente protonada, como
mostrado na Figura 15 abaixo:
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Figura 15 — EDTA na sua forma totalmente protonada

K, = 0.0 (CO,H K, = 2.69 (CO,H

HO,CCH,~__ __—CHCOH  pK (CO,H) pK, (CO,H)

HNCH,CH,NH pK, = 1.5 (CO,H) pKs = 6.13 (NH*)

HO,CCH,— - T.CH,CO,H pK; = 2.00 (CO,H)  pKg = 10.37 (NH")
¥

pK applies at 25°C and p = 0.1 M, except pK,; applies
atp =1M
Fonte: HARRIS (2016)

O EDTA também estar na forma totalmente desprotonada, mostrada na Figura
16, ou em uma forma intermediaria, de acordo com o pH do sistema.

Figura 16 — EDTA na sua forma totalmente desprotonada
0
-0 @)
-0 f
/JA/ O”

Fonte: HARVEY (2008)

Representando a sua forma totalmente desprotonada por Y4 podemos
escrever os equilibrios de protonagcéo do EDTA da seguinte maneira:

pKs PKs
@

K K
PTs Y‘p 4 Hys= 22 yes (14)

K K
Hoy2+ Pot — HsY* QHJ = H, H,y?- —

pK1=0,00; pK2=1,50; pK3=2,00; pKs=2,67; pKs=6,16; pKe=10,26
Onde os quatro primeiros valores para pK se referem aos quatro hidrogénios dos
acidos carboxilicos, que se ionizam mais facilmente, enquanto que os dois Ultimos se
referem aos hidrogénios dos grupos aménio (HARRIS, 2011).

A Figura 17 mostra qual forma do EDTA estara presente em solucédo em funcao
do pH do sistema e a Figura 18 mostra o sal dissodico do EDTA, que é muito

comumente usado por ser mais soltvel em agua do que sua forma acida.
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Figura 17 — Protonagéo do EDTA em
funcao do pH do sistema

A

Y4~

10.24——

Figura 18 — Sal dissédico de EDTA
HY3- O

6.16—— 0 HLOH

pH s NaOJk/N\/\N/ﬁ]’ONa
O o)

H TH
2.66 =—t—

H3Y~™ O

o . .

15— 4 Fonte: Sigma-Aldrich (2019)
HsY*

0.0——
H6Y2+

Fonte: HARVEY (2008)

Por ser um acido poliprético a forma predominante do EDTA em solugéo é uma
funcéo do pH, como pode ser notado na equacéao abaixo, a fracdo de EDTA totalmente

desprotonada (ay4+-) depende da concentracdo de hidronio na solugao.

M T EDTA]
ay4— =
K1 Ko K3 K, K5Kg (16)

[HF]10+ (K1 [HF]3)+ (K Ko [HT]*) + (K1 Ko K3 [HT]3)+ (K1 K K3 Ky [HY]2) + (K Ko K3 Ky Ks [HT D+ (K Ko K3 Ky K5 Ke)

Quando EDTA desprotonado reage com ions metalicos para formar complexos,

uma constante de formacao para este processo pode ser definida:

M 4+ Y4 & Myt (17)
Kr = —[MY"_4] 18
f — [Y4] [M7+] (18)

Esta constante de formacdo leva em consideracdo a forma totalmente
desprotonada y*, porém esta forma sé esta presente em maior proporcdo quando pH
€ maior que 10,3. Desta forma, convém escrever a constante de formacao em funcao

da concentracéo formal de EDTA:
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. [MYy"*] [MY™=4] 19
T 7 Y4 ][M"+] ~ ays+[EDTA][M™]

Se o0 pH do sistema permanecer constante (sistema tamponado) a fracdo de
Y4 se torna constante, permitindo que a constante de formacéo se torne a constante
de formagé&o condicional K¢ (pH constante):

[MY™™]

[EDTA|[M"+] 9

K,f = Kfay4— =

Levando em consideracdo a constante de formacédo condicional a reacao de
complexacdo pode ser tratada como se todo EDTA livre estivesse em uma Unica
forma:

M™ + EDTA < My™* 21)

A constante de formacdo condicional também pode levar em consideracao o
efeito da complexacao entre o tampéao e o analito: muitas vezes o tampéao escolhido
envolve o par NH4*/NHs, o que faz surgir uma concorréncia pelo analito, pois a amoénia
forma diversos complexos com varios cations metélicos. Deste modo a concentragéo
formal do analito sera:

[M] = [M™*] + [M(NH3)™*] + [M(NH3),""] + [M(NH3)3"™"]

+ M(NH)™) =2

E, portanto, a fragcdo de metal ndo complexado sera:
Ayt = (M) (23)

[M]
Assim sendo, a constante condicional pode ser reescrita como:

K's = Krays = My MY (24

[EDTA][M™+] ~ [EDTA]aym+[M]
K"; = Krays-ayn+ = Myt (25)

[EDTA][M]

Esta é a constante condicional que leva em consideracédo tanto o pH da solucéo
guanto a complexacdo de metal decorrente do uso de um tampéao contendo amoénia,
ela depende apenas da concentracado do complexo EDTA-metal e das concentracdes
formais do EDTA e do metal. Os valores das fragdes ays- € amn+ Sa0 tabelados e podem
ser encontrados em diversas fontes, como HARRIS 2011, HARRIS 2016 e HARVEY
2008.
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7

Quando pH é maior que 10,3 a forma totalmente desprotonada é a mais
favoravel. Na forma desprotonada o EDTA forma complexos 1:1 com calcio e
magnésio:

Ca?* + v+~ == Cay?” Kca=1,8x101 (26)
Mg?* + v* 22 gy Kig=1,8x10° (27)

A constante de formacdo destes complexos mostra que o complexo EDTA-
Célcio é cerca de cem vezes mais estavel qgue o complexo EDTA-Magnésio.

E possivel se determinar o teor de célcio e magnésio em uma solucdo contendo
ambos os ions através da titulacdo com EDTA, isso por que o hidréxido de magnésio
€ insoltvel enquanto que o hidréxido de calcio é levemente sollvel. Portanto ao se
aumentar o pH do sistema os ions magnésio precipitardo na forma de hidréxido de
magnésio, deixando apenas os ions calcio em solucéo. Dessa maneira o teor de célcio
pode ser determinado pela titulacdo da mistura tratada com excesso de base e o teor
de magnésio pode ser calculado atraves da diferenga entre a dureza total e a dureza

relativa ao céalcio.

2.8.2.1 Indicadores para complexometria

O sucesso de qualquer titulagdo depende da percepcdo de seu ponto final,
muitas vezes atraves do uso de um indicador. Para que um indicador seja aplicavel
ele deve preencher alguns pré-requisitos:

a) O indicador deve manter a solugcéo colorida nas vizinhangcas do ponto de
equivaléncia;

b) A reacdo que gera coloracédo deve ser especifica, ou pelo menos seletiva;

c) O complexo metal-indicador deve ser suficientemente estavel para ser
prontamente formado em solugcdo, porém deve ser menos estavel que o
complexo titulante-metal, pois o titulante deve ser capaz de descolar facilmente
o equilibrio indicador-metal no sentido da liberacdo do metal. Dessa forma
havera uma brusca mudanca de coloracdo na vizinhanca do ponto de
equivaléncia;

d) A coloracdo do indicador ndo complexado deve ser suficiente diferente de
quando ele estd complexado, para que ambos estados possam ser

prontamente diferenciados;
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e) O indicador deve ser bastante sensivel aos ions metdlicos, para que a
coloracdo mude o mais proximo possivel do ponto de equivaléncia;
f) Todos estes pré-requisitos devem ser preenchidos pelo indicador na faixa de

pH que a titulacdo seréa realizada.

A mudanca de coloragdo em um indicador pode ser representada da seguinte
maneira:
M —In+ EDTA—- M —EDTA+ In (28)

Ao se adicionar EDTA o metal vai sendo consumido, até que todo ion metalico
em solucdo seja complexado pelo EDTA, a partir deste momento o EDTA comeca a
deslocar o equilibrio do complexo indicador-metal, de modo a produzir indicador livre.

Isto s6 é possivel por causa da diferenca nas constantes de formacao entre os
complexos indicador-metal e EDTA-metal, o Ultimo deve ser maior que o primeiro.

A constante de formacdo do complexo indicador-metal é dada por:

K, =M —1n] (29)
[In][M]

A mudanca de coloracédo do indicador também pode ser influenciada pelo pH

da solucao, por exemplo o negro de Eriocromo T, por ser um acido poliprético, pode

estar presente em solugcéo em trés diferentes conformacdes:

- pH - pH
HpIn™ (vermelho) — 53-73 HIn?~ (azul) — 105

— 12,5 In3" (amarelo — alaranjado)

(30)

Como a mudanca de coloracdo é influenciada pelo pH, uma constante de

formacao condicional também pode ser derivada:

¢ _ [M=InT]
Kf  [In][M"+] (31)

Um dos indicadores mais usados para titulacbes com EDTA quando se
guantifica calcio e magnésio é o negro de Eriocromo T, mostrado na Figura 19. Este
indicador € um ligante que em pH 10 é vermelho vinho quando complexado com um
metal e azul quando ndo estd complexado.

Figura 19 — Negro de eriocromo T
OH

OH
~05S @ N=N
(llzllf)

NO,
Fonte: Harris (2016)
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Quando se usa o0 negro de eriocromo T como indicador em titulagdes com
EDTA onde o analito é o ion calcio, adiciona-se uma pequena quantidade de sal de
magnésio ao EDTA n&o padronizado. Isso se faz necessario por que a constante de
formacdo do complexo célcio-negro de eriocromo € cem vezes menor do que 0

complexo analogo de magnésio.

Ca®* + HIn*~ “2Caln™ + H* Kea=1,3x10° (32)

Mg** + HIn® "2 Mgin~ + H* Kig=1,3x10" (33)

Isso implica que sem a presenca de magnésio em solucdo a mudanca de
coloracéo € gradual e o ponto de viragem da titulacéo é de dificil observacao, pois no
inicio da titulacdo o complexo célcio-indicador ndo estara apreciavelmente dissociado
devido a presenca de um grande excesso de ions de calcio néo titulados.

Desse modo, o equilibrio favorece a formacao dos produtos da equacao (32) e
a solucdo permanece vermelha. A medida que a titulacio prossegue e mais Ca2* é
complexado com o0 EDTA, a posicao de equilibrio se desloca para esquerda, causando
uma mudanca gradual da cor da solugéo.

Com a presencga de ions magnésio na solugdo de EDTA ocorreréd a formacéo
do MgY?, quando esta solucdo de EDTA é adicionada a solucdo padréo de célcio
ocorrera uma reacao de troca com os ions de calcio:

Ca?* + MgY?™ € CaY? + Mg?** (34)

Isso libera ions magnésio na solucdo, que por formarem um complexo mais
estavel com o negro de eriocromo T irdo deslocar o equilibrio da equacao (32) para
esquerda, liberando ions célcio em solucgéo.

Mg?* + Caln™ < MgIn~ + Ca?* (35)

O complexo magnésio-negro de eriocromo T produzido, por ser mais estavel
do que o seu andlogo de célcio (constante de formagdo 100 vezes maior),
permanecera sem dissociar até que o ponto de equivaléncia seja alcancado e o

problema da mudanca gradual de cor € contornado.

2.8.3 Volumetria de oxirreducéo

O processo de oxirreducao envolve uma espécie quimica oxidando, ou seja,

perdendo elétrons, enquanto que uma outra espécie quimica reduz, ou seja ganha
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tais elétrons. Esta movimentacdo de elétrons é formalmente indicada pela mudanca
do nimero de oxidagao (nox) das espécies envolvidas (BACCAN, 1979).

As reacOes de oxidacédo e de reducdo sempre ocorrem simultaneamente, pois
os elétrons perdidos pela espécie oxidada devem ser absorvidos pela espécie
reduzida, ou seja, os elétrons produzidos na semi-reacdo de oxidacdo s&o
consumidos na semi-reacao de reducdo, de modo que o numero de elétrons ganhos
por uma espécie é necessariamente igual ao nimero de elétrons perdidos por outra
espécie (VASCONCELOS, 2011).

A espécie que oxida faz com que a outra espécie reduza, por isso leva o nome
de agente redutor; de modo analogo a espécie que reduz faz com que a outra espécie
oxide, por isso leva 0 nome de agente oxidante.

As titulagbes de oxirreducédo, ou volumetria redox, sédo baseadas em reacdes
de oxirreducao entre o titulante e o titulado. Esta técnica € especialmente atil quando
o analito € uma mistura de metais com diferentes nimeros de oxidag&o.

Uma reacéo de oxirredugdo pode ser representada da seguinte maneira:

Areq + Boxi = Aoxi + Brea (36)
Ereacio = Epox/Bred — Eaoxijared (37)

Onde a espécie A, na sua forma reduzida, reage com B, na sua forma oxidada,
gerando A em sua forma oxidada e B em sua forma reduzida. Ou, em outras palavras,
A reage com um agente oxidante ou B reage com um agente redutor.
A reacao de oxirreducéo da equacao (36) pode ser escrita como duas semi-reagoes,
uma de reducao e outra de oxidacdo, o que é util por explicitar quem ganha e quem
doa elétron na reacao redox:

Avea 2 Aoxi t € Semi-reacdo de oxidacdo (38)
Boxi + € = Breg Semi-reacdo de reducdo (39)

Para que a reacao de oxirreducdo da equacéao (36) seja completa e seu ponto
final seja bem definido a espécie redutora deve ter uma forte tendéncia a doar elétrons,
enquanto que a espécie oxidante deve ter uma forte tendéncia a ganhar elétrons, ou
seja, o titulante usado deve ser um forte agente redutor ou oxidante, de acordo com o
analito. Dentre os agentes oxidantes fortes geralmente usados em volumetria de
oxirreducdo estdo: permanganato de potassio (KMnOas), dicromato de potassio
(K2Cr207) e sulfato de cério (IV) e aménio dihidratado ((NH4)4Ce(S04)42H20); dentre
os redutores fortes amplamente empregados estdo: tiossulfato de sdédio
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pentahidratado (Na:S2035H20), sulfato de ferro (lll) e aménio hexahidratado
(Fe(NH4)2(S04)2:6H20) e cloreto de estanho (SnCl2) (VASCONCELOS, 2011).

Muitos dos agentes redutores reagem facilmente com o oxigénio atmosférico,
0 que faz com que surja um grande problema pratico: as solugbes padrdo precisam
ser constantemente protegidas durante sua preparagdo, armazenamento e UuSO
durante o processo de titulacdo. Justamente por esta inconveniéncia, emprega-se
mais usualmente métodos que usam agentes oxidantes como titulante ao invés de
agentes redutores (VASCONCELOS, 2011).

Por envolverem um movimento de elétrons, as volumetrias redox geralmente
sdo monitoradas através da medida da diferenca de potencial elétrico entre dois
eletrodos imersos na solucéo. Para quantificar a titulacdo pode se usar qualquer uma
das semi-reacOes, escolhendo a que for mais conveniente em cada momento, pois
guando o titulante é adicionado a reag&o entra em equilibrio. No equilibrio a diferenca
de potencial é nula, fazendo com gque o potencial do titulante e do analito sejam iguais:

Egox/Brea = Eaoxijared (40)

Como as reagOes das volumetrias redox caminham para o final, isto é, a
constante de equilibrio de formacéo dos produtos é muito alta, antes do ponto de
equivaléncia de uma titulacdo redox convém analisa-la do ponto de vista do analito:
pois praticamente todo titulante adicionado sera consumido, portanto a solucéo
consistira, basicamente de uma mistura de analito nas formas oxidada e reduzida,
pois a concentracdo de titulante ndo reagido € muito pequena.

Digamos que na reacéo genérica da equacgao (36) a espécie Ared Seja 0 analito,
em qualquer ponto antes do ponto de equivaléncia a sua concentracdo pode ser
calculada medindo o potencial do sistema e usando o potencial padréo de reducédo do

analito a equacao de Nerst:

o RT [Are ]
Ereacio = E”aox/area — ELn [onc:] (41)

Apoés o ponto de equivaléncia a solucéo consistira basicamente de analito na
forma oxidada e excesso de titulante, o que faz que seja mais conveniente analisar a
solucao do ponto de vista do titulante. Dessa maneira, apés o ponto de equivaléncia,

a solucéo pode ser descrita por:
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RT [Bred]

Ereagéo = EoBox/Bred _— Ln m (42)

2.8.4 Volumetria de precipitacao

As titulacdes de precipitacdo envolvem alguns conceitos que precisam estar
claros na mente do analista: precipitacdo, solubilidade e produto de solubilidade.
(RUSSEL, 1994 a) precipitacdo é definida como a formacéo de uma fase condensada,
seja ela sélida ou liquida, como produto de uma reacdo quimica; solubilidade é dada
como a quantidade maxima de determinado soluto que pode ser dissolvida em um
determinado solvente, a temperatura e pressao constantes; e produto de solubilidade
como sendo a constante de equilibrio para um equilibrio ibnico da solubilidade, que
expressa a concentracdo maxima determinado ion em determinado solvente
(RUSSEL, 1994 b).

Para que uma solugéo possa ser padronizada usando a técnica de volumetria
de precipitacdo é necessario que exista um composto que reaja com o analito gerando
um produto pouco soluvel. Como o0s agentes precipitantes mais usados sao
compostos de bario e de prata, € necessario que o titulado possua um ion que
precipite mediante a adicdo destes agentes. Por exemplo, para se conduzir uma
argentometria € necessario que o titulado contenha um dos seguintes ions: cloreto,
brometo, iodeto, fosfato, carbonato, tetraborato e etc.

A reacdo genérica abaixo representa a precipitacdo de um haleto mediante

adicao de prata.
X" aq) T AG” (4qy = A9X(5) (43)

Neste trabalho usou-se do método de Mohr, que € um método de titulacdo
argentimétrica usado para analises de cloretos e brometos. A técnica consiste da
reacdo entre os ions prata e os haletos em questdo, usando o ion cromato como
indicador. O ion prata reage com o cromato segundo a rea¢do abaixo:

Cro,%~ aq)

+ 2Ag+(aq) — AgaCr0y (44)

Os haletos de prata sao brancos, enquanto que o cromato de prata é vermelho-
marrom, o que faz com que o ion cromato seja um indicador adequado.

No método de Mohr se faz necessario o uso de um branco, que é uma solucao
composta de um volume de solvente igual ao volume final das titulacdes realizadas,

indicador e cerca de meio grama de carbonato de calcio. Ao branco adiciona-se
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algumas gotas de titulante, até que o cromato de prata se forme, e este volume nao
deve ser maior que 0,10 mL. Este é o volume de titulante gasto apds o ponto de
equivaléncia para provocar uma mudanca de coloracao na solucéo e deve, portanto,
ser descontado dos volumes das analises argentimétricas para que estas sejam mais
exatas.

Usando a técnica argentimétrica pode-se determinar, por exemplo, a
composi¢ao de uma mistura de sais que contém um ion em comum: por exemplo uma
solucao, preparada usando 0,205 g de uma mistura de cloreto de potassio e cloreto
de sdédio, foi titulada usando uma solugcédo padrdo de nitrato de prata 0,10 mol/L e
consumiu 30 mL desta solucédo padrao.

Nos 30 mL de solucdo padrédo existem 0,003 mol de ions prata e a soma das

massas dos sais € 0,205 g, portanto pode-se resolver este problema usando-

se de um sistema de equacoes.

A massa molar do cloreto de sédio é 58,44 g/mol [, a massa de cloreto de

sédio na amostra sera representada por ‘X’; a massa molar do cloreto de

potassio € de 74,5513 I, a massa cloreto de potassio na amostra sera

representada por Y’.

Assim sendo, o sistema de equacdes que representa o problema é:

X Y
58,44 + 74,5513 0,003 (45)
X+Y=0205~X=0205—Y (46)

Substituindo o valor de X da equacédo (46) na equacao (45), obtém-se que
Y=0,13734 e X=0,06766, que sao, respectivamente, as massas de cloreto de

potéssio e cloreto de sddio contidas na solucgdo titulada.

O ion prata reage com os ions cloreto e o cromato segundo as reagdes abaixo:

Cl” (aq) ¥ A9™ (4 — A9gCls) (47)

CrO* () + 249" (4q) = AG2CT 04, (48)

(aq)
O que faz com que a solucdo mude de cor é a formacao do cromato de prata,
gue é um composto vermelho-marrom pouco soluvel em agua.
O cloreto de prata precipita primeiro, pois € menos soluvel que o cromato de
prata. Afirmo isso com base na solubilidade molar da prata em cada um dos

compostos.
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A constante de solubilidade (Kps) do cloreto de prata é 1,77x101°
(LIDE 2005), assim sendo a solubilidade molar do ion prata neste

composto pode ser calculada pela férmula do Kps:

Kps = [Ag+]x[Cl_] (49)

Porém, devido a proporgéo entre prata e cloreto no cloreto de prata ser de 1:1,

a concentracao de prata é igual a de cloreto, o que reduz a equacéo (49) a:

Kps = [Ag™]? (50)
Portanto a solubilidade molar do ion prata no cloreto de prata é:
[Ag*]ager = Kps = 1,33x1075 (51)

Il. A constante de solubilidade (Kps) do cromato de prata é 1,12x10%?
(LIDE, 2005), assim sendo a solubilidade molar do ion prata neste

composto pode ser calculada pela férmula do Kps:

Kps = [Ag*12x[CT0,77] (52)

Porém, pela equacao (48), a concentracdo do ion prata € a duas vezes maior
gue a do ion cromato, o que reduz a equacao (52) a:
A + A +13
_[Ag+]2x[g]=[g] (53)

Kps 2 2

Portanto a solubilidade molar do ion prata no cloreto de prata é:

3

[Ag+]Ag2CrO4 = ZKpS = 1,31x10_4 (54)

I, Portanto, como a solubilidade molar do ion prata no cloreto de prata
€ menor que no cromato de prata, o cloreto de prata precipita
primeiro e 0 cromato de prata s6 precipita ap0s 0 esgotamento
de ions cloreto em solucdo. Isso explica o fato de que antes do
ponto final o precipitado € branco (se forma apenas AgCl) e no ponto
final o precipitado € levemente marrom-avermelhado (forma-se algum
Ag2CrOa).

2.9 Fotometria de chama

A fotometria de chama € um tipo de espectroscopia de emissdo em chama, que
€ um método no qual se emprega uma chama para fazer que um analito seja

atomizado e excitado para que emita seu espectro caracteristico (SKOOG et al, 2006).
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A técnicas analiticas mais simples baseada em espectroscopia atdmica é a
fotometria de chama. Nesta técnica uma amostra contendo cations metalicos €
pulverizada, na forma de um aerossol, em uma chama. A energia da chama promove
os elétrons desses cétions que ao retornarem para seus estados fundamentais
emitem ondas caracteristicas para cada elemento quimico, chamadas de linhas de
emissdo (OKUMURA, et al, 2004).

Fotbmetros de chama sdo equipamentos relativamente simples, a Figura 20
abaixo mostra um esquema de um fotdmetro de chama, onde uma amostra é aspirada
e pulverizada sob uma chama, a radiacdo emitida passa por um filtro seletor de
comprimentos de onda especifico para cada elemento e entédo atinge o detector que
gera um sinal analitico.

Figura 20 — Esquema de um fotbmetro de chama

(5)
(1) Fonte (2) (4) 22100
Seletor de S » -\/\

m —|comprimento == | Detector

b de onda e o o
Processador e leitor

;{l de saida do sinal

(3) Amostra

Estes fotdbmetros de filtro simples s&o frequentemente usados nas

Fonte: (SKOOG et al, 2006).

determinacdes de rotina de metais alcalinos e alcalinos terrosos por espectroscopia
de emissdo. Uma chama de baixa temperatura € usada para evitar a excitacdo de
muitos outros metais, no que implica em um espectro simples, de modo que os filtros
de interferéncia podem ser usados para isolar as linhas de emissédo desejadas,

possibilitando a quantificacdo do analito (SKOOG et al, 2006).

2.10 Validagéo do método analitico

Um método analitico € o modo de se fazer uma analise quimica. Como tal deve
descrever, em detalhes, 0s passos necessarios para o desenvolvimento de um teste
guimico. Assim sendo deve conter o tipo de amostra que sera analisada, os reagentes

as vidrarias e equipamentos necessarios, as formulas matematicas usadas nos
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célculos e demais recursos necessarios para o desenvolvimento da andlise e
tratamento dos dados obtidos (ICH, 2005).

O objetivo de uma analise quimica € a obtenc&o, de maneira consistente, de
dados analiticos precisos e confiaveis. Para assegurar este objetivo é que existe 0
processo de validacdo de método analitico, pois os resultados obtidos da validagéo
do método podem ser usados para julgar a qualidade, a confiabilidade e a consisténcia
dos dados obtidos (HUBER, 2010).

Além disso, a validacdo do método € um requerimento legal, no Brasil o 6rgédo
responsével por esse tipo de regulamentacdo € a Agencia Nacional de Vigilancia
Sanitaria — ANVISA, que regulamentou os aspectos relacionados a validacdo de
métodos analiticos através de sua resolucdo n°® 899 de 29 de maio de 2003. Nesta
resolugdo a ANVISA declara que “A validagdo deve garantir, por meio de estudos
experimentais, que o método atenda as exigéncias das aplica¢cdes analiticas,
assegurando a confiabilidade dos resultados. Para tanto, deve apresentar
especificidade, linearidade, intervalo, precisdo, sensibilidade, limite de quantificacéo,
exatiddo, adequados a analise” (ANVISA, 2003).

A validacdo de um método analitico é o processo pelo qual um procedimento
analitico € submetido para certificar que ele atente ao seu objetivo, ou seja, € um
procedimento de verificacdo da aplicabilidade de um método analitico. O método é
avaliado por diversos parametros, de modo a se obter as condi¢des ideais para a
melhor resposta do método.

Tais parametros séo definidos por instituicdes internacionais e algumas destas
definicbes variam de acordo com a literatura utilizada, por isso o laboratério devera

produzir um glossario, com o seu entendimento de cada parametro (HUBER, 2010).

2.10.1 Especificidade e seletividade

O Conselho Internacional para Harmonizacdo de Requisitos Técnicos para
registro de Farmacos de Uso Humano — ICH (em inglés: International Council for
Harmonization of technical requirements for registration of pharmaceuticals for human
use) define especificidade de um método analitico como sendo a habilidade deste em
quantificar, com precisédo, um analito em determinada matriz (ICH, 2005).

A especificidade de determinado método analitico € um indicador da sua

capacidade de diferenciar e quantificar o analito em uma matriz onde o analito esta
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presente juntamente com outros compostos que podem vir a interferir na analise
(MAGALHAES, 2012).

O objetivo de avaliar a seletividade ou especificidade de um método é
guantificar o sinal analitico gerado pelo analito e distinguir do sinal gerado pela matriz
(HUBER, 2010).

Em seu artigo de 1996 J. Vessman diferenciou os termos especificidade e
seletividade, que tém sido usados como equivalentes, porém as definicbes de
algumas organizagdes internacionais (IJUPAC, UCH e WELAC) ndo sao tao
congruentes entre si. Neste artigo Vessman diferenciou seletividade e especificidade
no que tange ao sinal analitico: métodos especificos sdo aqueles em que o sinal
analitico é gerado apenas por um analito especifico, dai 0 nome; jA um método seletivo
€ aquele que gera sinal analitico com uma série de compostos que possuem
determinada propriedade em comum.

Em métodos seletivos é comum que ocorra alguma interferéncia por conta da
matriz, interferéncias estas que podem ser eliminadas através de uma adequada
preparacdo de amostra. Também & comum o uso combinado de diferentes técnicas
analiticas para se obter a seletividade necesséria a determinada aplicagdo (HUBER,
2007).

2.10.2 Precisao

O ICH define a precisdo de um procedimento analitico como o grau de
concordancia entre uma série de medi¢cdes de uma mesma amostra homogénea (ICH,
2005).

Ou seja, a precisdo € dada em funcao do grau de disperséo entre replicatas de
uma mesma amostra. Deste modo a precisao diz respeito a proximidade entre os
resultados obtidos usando determinado método.

A precisdo pode ser matematicamente descrita através do desvio padrao das
replicatas de uma medida, do desvio padréo relativo ou do intervalo de confianca da
média amostral (ICH, 2005).

O desvio padrao € o estimador mais usado para comparar as discrepancias
dentre conjuntos de dados, o desvio padréo determina o grau de disperséo dos valores
das medidas em torno de sua média (CORREA, 2003).
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X (x; —X)? (55)
n—1
Onde sx € o desvio padrao da variavel “X” € a média e “x” € o valor de um

x:

elemento do grupo de dados.

A precisdo também pode ser matematicamente compreendida através do
desvio padrao relativo, também chamado de coeficiente de variacdo. O coeficiente de
variacdo, muitas vezes expresso como uma porcentagem, € uma medida de disperséo
usada para comparagdo em termos relativos do grau de concentracdo. Uma série de
dados tem baixa dispersdo se CV<15%, média dispersdo se 15<CV<30% e alta
dispersédo se CV>30% (CORREA, 2003).

(56)

W A Z

Onde “sx” € o desvio padrdao amostral, “X’ € a média amostral e “CV” é o

cv==2
X
coeficiente de variagao.

Outra forma de expressar matematicamente a precisdo de uma série de dados
€ através do intervalo de confianca da média, que € um intervalo no qual existe uma
possibilidade especificada para se encontrar a média populacional (u). A média
populacional deve estar localizada a uma determinada distancia da média amostral
(X). Tal intervalo varia de —ts/\n a +ts/vn, assim sendo o intervalo de confianca para

uma média amostral pode ser descrita pela equacéo abaixo. (HARRIS, 2011)

uw=x= % (57)
Onde “s” é o desvio padrao amostral, “X” € a média amostral, “n” € o nimero de
amostras, “t” € o valor tabelado para “n-1” graus de liberdade e “y” é a média
populacional.
A precisdo pode ser avaliada em trés aspectos: repetitividade, precisdo
intermediaria e reprodutibilidade (ICH, 2005).

A repetitividade expressa a precisdao do método sob a mesma condicdo de

operacdo em um curto periodo de tempo (HUBER, 2010).

A repetitividade é obtida quando um mesmo analista repete o experimento, no
mesmo laboratdrio e nas mesmas condi¢des, em dias diferentes em um curto intervalo
de tempo entre as repeticdes. Pelo menos seis analises em trés matrizes diferentes
em duas ou trés concentracfes diferentes devem ser realizadas e seus desvios

padrédo devem ser calculados (HUBER, 2007).
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A precisdo intermediaria expressa as variagbes que ocorrem dentro de um
mesmo laboratorio, como realizacdo de experimentos em dias diferentes, ou por
analistas diferentes, ou por equipamentos diferentes e assim por diante (HUBER,
2010).

A preciséo intermediaria € definida pelo ICH como sendo a variabilidade do
processo de medida em longo prazo, no mesmo laboratério (ICH, 2005).

A precisdo intermediaria é determinada pela comparacdo dos resultados
obtidos por um método executado em um mesmo laboratério em diferentes dias. O
objetivo da avaliacao da preciséo intermediaria € determinar se os resultados obtidos
através da execucdo do método séo consistentes entre si (HUBER, 2007).

A reprodutibilidade € definida pelo ICH como sendo a precisdo obtida em
diferentes laboratorios (ICH, 2005).

O objetivo é a verificar a capacidade do método em entregar resultados
consistentes quando executado em diferentes laboratérios. A reprodutibilidade é
avaliada analisando aliquotas de uma mesma amostra homogenia em diferentes
laboratorios. A validacdo da reprodutibilidade é de extrema importancia quando o
método for ser utilizado em diferentes laboratérios simultaneamente durante as
analises (HUBER, 2007).

A associacao de quimicos analiticos oficiais, em inglés Association of Official
Analytical Chemists — AOAC, em seu manual para métodos verificados por pares,
apresenta uma tabela, transcrita abaixo, para estimacdo da precisdo, calculada
através do desvio padréo relativo, em fungéo da concentracao de analito (AOAC apud
HUBER, 2007).

A tabela 5 pode ser usada para avaliacdo da qualidade da execucédo de um
método, de modo que se a precisao obtida estiver dentro do esperado pode-se afirmar
gue o método foi devidamente executado.

Tabela 5: Valores aceitaveis para a precisdo de um método em funcéo da
concentracdo do analito

Analito (%) Fracdo de analito Unidade Desvio padrao relativo (%)
100 1 100% 1.3%
10 1E-01 10% 2.8%
1 1E-02 1% 2.7%
0.1 1E-03 0.1% 3.7%
0.01 1E-04 100 ppm 5.3%
0.001 1E-05 10 ppm 7.3%

0.0001 1E-06 1 ppm 11%
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0.00001 1E-07 100 ppb 15%
0.000001 1E-08 10 ppb 21%
0.0000001 1E-09 1 ppb 30%

Fonte: AOAC apud HUBER (2007)
2.10.3 Exatidéo e recuperacgao

A definicdo de exatiddo de um método analitico dada pelo ICH é o grau de
concordancia entre o valor obtido através de medida e o real valor da amostra, assim
sendo, a exatiddo de um método analitico € o quéo préximo da realidade o valor
gerado pelo método esté (ICH, 2005).

Uma das maneiras de se avaliar a exatiddo de um método analitico é fazer a
analise de amostras com concentracdes conhecidas e comparar a resposta do método
com a concentracdo da amostra. O ICH recomenda que pelo menos nove analises
sejam feitas em pelo menos trés concentragdes diferentes, cobrindo ao alcance do
método, de modo que se analise amostras com concentracdes: proximas do limite de
guantificacdo, na concentracdo mais alta do alcance do método e em concentracées
intermediarias (HUBER, 2007).

A exatiddo pode ser expressa de duas maneiras: como a porcentagem de
recuperacdo obtida na analise de amostras de concentracdo conhecida ou como a
diferenca entre a média da resposta da analise e a real concentracdo das amostras,
juntamente com o intervalo de confianca. Varios fatores podem interferir na
recuperacao: a matriz da amostra, o processo de preparo de amostra e até mesmo a
concentracgéo do analito (HUBER, L. 2007).

A Tabela 6 é uma transcricdo dos dados apresentados pela AOAC para
estimacao da porcentagem de recuperacédo esperada em fungcéo da concentracéo de
analito, em seu manual para métodos verificados por pares (AOAC apud HUBER
2007).
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Tabela 6 — Porcentagem de recuperacéo esperada em fung¢ao da concentragéo de

analito

Analito (%) Fracdo de analito Unidade Média de recuperacao (%)
100 1 100% 98 a 102
210 1E-01 10% 98 a 102
>1 1E-02 1% 97 a 103
20.1 1E-03 0.1% 95 a 105
0.01 1E-04 100 ppm 90 a 107
0.001 1E-05 10 ppm 80 a 110
0.0001 1E-06 1 ppm 80a 110
0.00001 1E-07 100 ppb 80a 110
0.000001 1E-08 10 ppb 60 a 115
0.0000001 1E-09 1 ppb 40 a 120

Fonte: AOAC apud HUBER (2007)

A Tabela 6 pode ser usada para avaliacdo da qualidade da execuc¢édo de um
método, de modo que se a recuperacao obtida estiver dentro do esperado pode-se

afirmar que o método foi devidamente executado

2.10.4 Linearidade e curva de calibracao

A linearidade de um método € definida pelo ICH como a habilidade do método
de obter sinais analiticos diretamente proporcionais as concentracfes do analito,
dentro do alcance do método (ICH, 2005).

A linearidade do método analitico pode ser diretamente demonstrada a partir
da analise de diversas concentracfes do analito (diluicbes de uma solucdo padréo)
(HUBER, L. 2010).

Quando avaliada a partir da analise de diluicbes de uma solucdo padrao, pelo
menos cinco concentragdes devem ser usadas e a correlacdo linear entre os pontos
deve ser calculada pelo método dos minimos quadrados, de modo que o coeficiente
de correlagéo linear (r) e a equacgéo da reta devem ser apresentados, juntamente com
os dados na forma de um gréfico (ICH, 2005).

Para demonstrar a linearidade de um método analitico usa-se da regressao
linear, que € uma ferramenta matematica usada para estudar a correlacéo entre duas
variaveis e estimar os parametros da equacéo da reta, assumindo que exista uma
relacdo linear entre tais variaveis.

Para isso, plota-se um diagrama de dispersdo dos dados amostrais, que é um
gréfico cartesiano onde a variavel dependente, no caso o sinal analitico, fica no eixo

das ordenadas e a variavel independente, a concentracao de analito, fica no eixo das
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abcissas. A configuragdo geométrica de tal grafico pode ser linear, neste caso existira
uma correlacéo linear entre as variaveis (CORREA, 2003).

A equacgéo de uma reta é dada por:

y=ax+b (58)

Onde “y” é a variavel independente (sinal analitico), “x” € a variavel dependente
(concentragao de analito), “@” é o coeficiente angular (inclinagéo da reta) e “b” € o
coeficiente linear (intercessdo com o eixo das ordenadas) (SKOOG et al, 2013).

Usando a regresséao linear os parametros “a” e “b” do modelo de regressao

podem ser calculados conforme as relagdes abaixo: (CORREA, 2003).

a= nyx;y; — (XX * 2yi) (59)
B nyx? — (Xx;)*
b=y—ax (60)

[ ” ““ ”

Onde “n” € o numero de observagdes, “x” € a variavel independente e “yi" é a
variavel dependente.

A correlagdo entre as variaveis é avaliada através do coeficiente de relacdo
linear (r) do modelo de regresséao. Este coeficiente indica a o nivel de intensidade da
correlacdo das variaveis, variando de -1 a 1, de modo que quanto mais préximo de |1]
r estiver mais fortemente correlacionadas séo as variaveis, sendo que o sinal indica a
inclinacdo da reta: quando negativo a reta é decrescente e quando positivo ela &
crescente. O coeficiente pode ser calculado pela seguinte expressao: (CORREA,
2003).

. nyx;y; — (X * Yyi)
(5 = 2]+ [n5y7 - (20?)

Onde “r’ é o coeficiente de correlagao linear, “n” € o numero de observagoes,

(61)

“* ”

“xi” € a variavel independente e “yi" é a variavel dependente.

A equacao da reta gerada pela regressao linear dos dados deve ter intercessao
com o eixo Y (coeficiente linear) nula ou insignificante, caso o valor da intercessao
seja significativamente maior que zero deve ser demonstrado que isso néo prejudica
a acuracia do método (HUBER, L. 2007).

Outra estatistica interessante é o coeficiente de determinacéao (r?), que mede a
fracdo da variavel dependente que pode ser explicada através da variavel
independente (SHAFER, D.; ZHANG, Z., 2013).
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A linearidade do método também pode ser avaliada graficamente, usando um
software de planilhas eletrénicas para calcular a regressao linear dos dados, de modo
a apresentar os elementos requeridos pelo ICH. Desse modo o Grafico 1 € um
exemplo de uma regressao linear calculada usando o Excel™ (HUBER, L. 2007).

Gréfico 1 — Regressao linear de dados ficticios
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Fonte: Adaptado de HUBER (2007)

Aléem disso, também pode-se plotar um grafico da resposta relativa (razéo entre
sinal analitico e concentracdo do analito) versus a o logaritmo de base dez da
concentracdo do analito. O Grafico 2 mostra que o resultado deve ser uma linha
horizontal através do intervalo linear do método. Duas linhas horizontais,
correspondentes a 95% e 105% da linha dos dados, séo tracadas, de modo que o
método € linear no intervalo de pontos contidos entre as duas linhas horizontais
(HUBER, L. 2007).

Gréfico 2 — Intervalo linear de dados ficticios
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Fonte: Adaptado de HUBER (2007)
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O grafico de sinal analitico versus concentracdo de analito (Gréfico 1) para
varias concentracées em conjunto com o modelo de regressao linear € chamado de
curva de calibracéo, que € usada para interpolar valores de sinais analiticos obtidos
de amostras, com o objetivo de calcular a concentracdo de analito. Manipulando a
equacdo (63) do modelo de regresséo linear, isola-se a variavel independente e
resolve-se a equacao usando o valor do sinal analitico obtido (SKOOG et al, 2013).

_y=b (62)
a

X

2.10.5 Limite de deteccao

O limite de deteccao € definido pelo ICH como sendo a menor quantidade de
analito que deve estar presente na amostra para que este possa ser detectado pelo
método, sem necessariamente ser quantificado (ICH, 2005).

Em termos praticos, o limite de deteccao € determinado através da analise de
solucdes de concentragcfes conhecidas e decrescentes até a solugdo com menor sinal
detectavel. Em alguns métodos o limite de deteccdo pode ser determinado
visualmente, por exemplo em andlises titulométricas onde o sistema analito-indicador
apresenta alguma coloracdo antes da adi¢ao do titulante. Em tais métodos o limite de
deteccado determinado pela menor concentragéo de analito capaz de causar mudanca
de coloracgéo no sistema (ICH, 2005).

Para os métodos que se valem de uma curva de calibracéo este limite é definido
como a concentragdo de analito que gera um sinal com um fator de confianga “k”
superior ao desvio padrao do branco “sp’, de acordo com a relacdo abaixo.
Geralmente o valor escolhido para k é 2 ou 3, de modo que k=2 corresponde a um
nivel de confianca de 92,1% e k=3 corresponde a um nivel de confianca de 98%
(SKOOG et al, 2013).

Sbk
LD = (63)

Onde “LD” é o limite de deteccéo, “su” € 0 desvio padréao do branco, “k” é o fator

de confianga e “a@” € a inclinagcido da curva de calibracao.
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2.10.6 Limite de quantificacao

O limite de quantificacéo é definido pelo ICH como sendo a menor quantidade
de analito que deve estar presente na amostra para que este possa ser
quantitativamente determinado pelo método (ICH, 2005).

Em termos préticos, o limite de quantificacéo é determinado através da analise
de solucdes de concentracdes conhecidas e decrescentes até a solugdo com menor
concentracao que possa ser quantificada com acuracia satisfatéria (ICH, 2005).

Quando o método usado possuir uma curva de calibracdo o limite de
guantificacdo pode ser calculado através da relagdo abaixo (ICH, 2005).

10s
== (64)

Onde “LQ” é o limite de quantificagao, “s” é o desvio padrao das amostras da

[{peei)

curva de calibracao e “a” é a inclinacéo desta curva.

2.10.7 Faixa dinamica linear

A faixa dindmica linear é definida pelo ICH como sendo o intervalo de
concentracbes do analito (concentracdo minima e maxima) no qual o método
demonstrou ter linearidade, precisao e exatidao satisfatorios para o objetivo da analise
(ICH, 2005).

Em métodos que usam uma curva de calibracdo a faixa dindmica linear podera ser
determinada através do calculo do intervalo linear do método, conforme foi feito no

Grafico 2.

2.10.8 Robustez

A robustez é definida pelo ICH como sendo uma medida da capacidade do
método analitico em entregar resultados consistentes mediante pequenas alteracdes
nos parametros do método, sendo um indicador da confianca em que se pode
depositar no método durante seu uso normal (ICH, 2005).

Em termos préticos, a robustez de um método é determinada variando-se
levemente alguns parametros da analise, como por exemplo pH do sistema, a fase
movel, a temperatura e etc. se a influéncia da variagao estiver dentro do nivel aceitavel

0 parametro estéa contida na robustez do método, porém caso a variagcdo gere um
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resultado ndo aceitdvel esse parametro devera ser mantido constante durante a
realizacao das analises (HUBER, 2007).

3 MATERIAIS E METODOS

A Tabela 7 abaixo discrimina os equipamentos usados, assim como seus

fabricantes e modelos.

Tabela 7 — Aparelhos usados nas analises

Aparelho Marca Modelo
Balanca analitica BEL M214Ai
Condutivimetro ECNOPON mCE-105
Espectrofotometro  Perkin EImer Lambda 35
Estufa FANEM 515
Fotdbmetro de chama Benfer BFC 300
Potencidbmetro Alfakit AT 355

Fonte: o Autor

3.1 Analise da acidez da agua

A Tabela 8 abaixo mostra a lista de materiais e reagentes usados nesta analise.

Tabela 8 — Materiais e reagentes para a andlise da acidez da agua

Materiais Reagentes
Balanca analitica - BEL M214Ai Espatula Hldrogen(,)fta_lato de
potassio
Baldo volumétrico de 1 L Estufa - FANEM 515 Fenolftaleina

Baldo volumétrico de 10 mL Garra x4 Hidroxido de sodio
Baldo volumétrico de 2 L Pipeta graduada de 1 mL
Béquer de 50 mL x2 Pipeta graduada de 10 mL

Bureta de 50 mL Pipeta volumétrica de 50 mL
Cadinho de 25 mL Pipetador de borracha
Dessecador Suporte universal
Erlenmeyer de 250 mL TermOmetro

Fonte: o Autor

Procedimento experimental
a. Parte 1 — preparacgéo

i. Secagem do cadinho

Identificou-se um cadinho de 25 mL que foi seco em uma Estufa - FANEM 515
a 110 °C, até obter um peso constante (+0,0001g) entre pesagens (30 min entre
pesagens, antes de pesar deixou esfriar no dessecador). Esperou-se 2 horas até a
primeira pesagem.

ii. Secagem do padrdo primario de hidrogenoftalato de potassio
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No cadinho de 25 mL que foi previamente seco, pesou-se 7,0 g de
hidrogenoftalato de potassio, que foi seco a 140 °C na estufa até obter um peso
constante (£0,0001g) entre pesagens (30 min entre pesagens, antes de pesar esfriar
no dessecador). Esperou-se 2 horas até a primeira pesagem.

iii. Solucdo estogue

Transferiu-se o conteudo do cadinho para um baldo volumétrico de 1000 mL,
esta solucéo foi chamada de solucéo estoque.

iv. Solucdo padrdo concentrada

Tomou-se uma aliquota de 100 mL da solucdo estoque que foi transferida para
um baldo de 1L. Esta solucéo foi chamada de solu¢cédo padrdo concentrada.

v. Preparo da amostra

Retirou-se o frasco contendo a amostra da geladeira para que este pudesse
entrar em equilibrio térmico com a atmosfera.

vi. Padronizacdo do hidréxido de sddio

Pesou-se 1,6 g de hidréxido de sédio que foi transferido para um baldo
volumétrico de 2L.

Ambientou-se uma bureta de 50 mL com esta solucéo.

Transferiu-se 10 ml da solucdo padrédo concentrada de hidrogenoftalato de
potassio para o erlenmeyer de 250 mL.

Adicionou-se 3 gotas da solucao indicadora de fenolftaleina.

Titulou-se, com a solucdo basica, até a viragem para um rosa bem claro. Foram
feitas 10 replicatas.
b. Parte 2 — Titulagcdo da amostra

Transferiu-se 100 ml de amostra para o erlenmeyer de 250 mL. Adicionou-se 3
gotas da solucdo indicadora de fenolftaleina. Titulou-se com a solucdo padrdo de
hidréxido de sédio, até a viragem. Foram feitas 10 replicatas.
c. Parte 3 - Validacéao

i. Curva de calibracdo

Usando uma pipeta graduada de 1 mL transferiu-se 0,10; 0,20; 0,30; 0,50 e
1,00 mL da solucéo padrao concentrada de hidrogenoftalato de potassio para bales
volumétricos de 10 mL, completando o volume com agua deionizada.

Usando a pipeta graduada de 10 mL transferiu-se para um baldo volumétrico

de 10 mL os seguintes volumes da solucéo padréo de hidrogenoftalato de potassio:
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2, 4, 6, 8 e 10mL, completando cada baldo com &gua deionizada. Estas solugfes
foram denominadas soluc¢des padréo diluidas de hidrogenoftalato de potassio.
Titulou-se em triplicata o conteudo de cada um dos 10 balées volumétricos.
Descarte
Os residuos desta andlise foram neutralizados e descartados na pia.

Célculos

Vex Nx Egx 1000

Acidez em mg de CaC0O3/L = , onde o ‘Vt' é o volume de titulante

a

gasto; ‘N’ é a normalidade do titulante; ‘Eg’ é o equivalente-grama do carbonato de
célcio e ‘Va’ é o volume da amostra.
3.2 Analise do teor de cloreto na agua

A Tabela 9 abaixo mostra a lista de materiais e reagentes usados nesta analise.
Tabela 9 — Materiais e reagentes para a andlise do teor de cloreto na dgua

Materiais Reagentes
Balanca analitica BEL-M214Ai Frasco ambar de 1L Acido sulfrico
Baldo volumétrico de 1000 mL Funil de vidro Agua MiliQ
Baldo volumétrico de 50 mL Garras x2 Cloreto de sédio
Basto de vidro GEHAKA Master System Cromatq de potéssio
MS2000-ALL (indicador)
Béquerde 1L Peagametro Hidréxido de sédio
Bequer de 25 mL x4 Pinca de metal Nitrato de prata
Bureta de 50 mL x2 Pipeta graduada de 1 mL Solucdes tampéao de
Cadinho de 25 mL Pipeta graduada de 10 mL calibragéo
Dessecador Pipeta graduada de 2 mL
Erlenmeyer de 125 mL x10 Pipeta Pasteur x2
Erlenmeyer de 250 mL x10  Pipeta volumétrica de 20 mL
Estufa - FANEM 515 Pipeta volumétrica de 50 mL
Frasco ambar com conta

gotas Suporte universal

Fonte: o Autor
Procedimento experimental
a. Preparacao

i. Secagem do cadinho.

Identificou-se um cadinho de 25 mL que foi seco em uma Estufa - FANEM 515
a 110 °C, até obter um peso constante (+0,0001g) entre pesagens (30 min entre
pesagens, antes de pesar deixou esfriar no dessecador). Esperou-se 2 horas até a

primeira pesagem.
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ii. Padrdo primario de cloreto de sddio

No cadinho de 25 mL que foi previamente seco, pesou-se 0,8 g de cloreto de
sodio, que foi seco a 140 °C na estufa, até obter um peso constante (+0,0001g) entre
pesagens (30 min entre pesagens, antes de pesar esfriar no dessecador). Esperar 2
horas até a primeira pesagem.

Transferiu-se o contetdo do cadinho para um bal&o volumétrico de 1 L.

iii. Solucoes de neutralizacado

Em um béquer de 50 mL diluiu-se acido sulftrico concentrado na proporcao de
1:2, adicionando primeiramente 20 ml de agua em seguida 10 ml &cido). Esta solugéo
foi transferida para um frasco ambar com conta-gotas.

Em um béquer de 50 mL solubilizou-se cerca de 4 g de hidroxido de sédio. Esta
solucéo foi transferida para um frasco ambar com conta-gotas.

iv.  Solucdo de nitrato de prata

Pesou-se 2,5 g de nitrato de prata, que foi transferido para um bal&do volumétrico
de 1 L e completou-se o volume com agua deionizada. Esta solucao foi transferida
para um frasco ambar.

v. Padronizacdo do nitrato de prata

Montou-se e calibrou-se o peagametro usando as solu¢des tampdo que
acompanham o equipamento.

Transferiu-se 20 ml da solucdo padréo de cloreto de sodio para o erlenmeyer
de 250 mL.

Ajustou-se o pH do sistema para um valor entre 7 e 10, usando para iSso
hidroxido de sddio ou acido sulfdrico, conforme necessario.

Adicionou-se 1 mL da solucéo indicadora de cromato de potassio.

Titulou-se com a solucdo padrao de nitrato de prata, até a viragem para amarelo
avermelhado.

Foi feito um branco com &gua miliQ. Todas as titulacbes foram feitas em 10
réplicas.

b. Parte 2 — Titulagdo argentimétrica

Transferiu-se 50 ml de amostra para o erlenmeyer de 250 mL.

Ajustou-se o pH do sistema para um valor entre 7 e 10, usando para isso
hidroxido de sddio ou acido sulfdrico, conforme necessario.

Adicionou-se 1 mL da solucéo indicadora de cromato de potassio.
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Titulou-se com a solucdo padréo de nitrato de prata, até a viragem para amarelo

avermelhado. Todas as titulacdes foram feitas em 10 réplicas.

c. Parte 4 —validacdo do método

i. Curvade calibracdo

Usando uma pipeta graduada de 1 mL transferiu-se 0,50 e 1,00 mL da solugao
padréo de cloreto de sédio para bal6es volumétricos de 50 mL, completando o volume
com agua deionizada.

Usando uma pipeta graduada de 2 mL transferiu-se 1,50 e 2,00 mL da solugao
padréo de cloreto de sédio para bal6es volumétricos de 50 mL, completando o volume
com agua deionizada.

Usando a pipeta graduada de 10 mL transferiu-se para baldes volumétricos de
50 mL os seguintes volumes da solucdo padréo de cloreto de sédio: 3,00; 5,00 e 10,00
mL, completando cada baldo com agua deionizada.

Usando a pipeta graduada de 20 mL transferiu-se para baldes volumétricos de
50 mL os seguintes volumes da solucdo padréo de cloreto de sddio: 15,00 e 20,00
mL, completando cada baldo com agua deionizada.

Titulou-se em triplicata o contetido de cada um dos 10 bal6es volumétricos.

Descarte

Os residuos desta analise foram neutralizados e acondicionados em recipientes
plasticos. O conteudo foi posteriormente descartado de maneira adequada pelos
técnicos do laboratério.

Célculos

(A-B) x N x 35,450
volume da amostra (mL)

Teor de cloretoemmg de Cl™ /L = , onde o A é o volume

de nitrato de prata usado na titulacdo da amostra, B € o volume de nitrato de prata

gasto no branco e N € a normalidade da solucdo padrdo de nitrato de prata.

3.3 Anadlise da condutividade elétrica da agua

A Tabela 10 abaixo mostra a lista de materiais e reagentes usados nesta

analise.
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Tabela 10 — Materiais e reagentes para a analise da condutividade elétrica da agua

Materiais Reagentes
Balancga analitica BEL M214Ai Cadinho Cloreto de potéassio
Baldo volumétrico de 500 mL Condutivimetro ECNOPON mCE-105 Agua deionizada
Bastao de vidro Espatula
Béquerde 1 L Garra
Béquer de 100 mL Suporte universal
Béquer de 25 mL Tela de amianto
Béquer de 250 mL Termdmetro
Bico de Bunsen Tripé
Pipeta volumétrica de 50 mL Pipetador de borracha

Fonte: o Autor

Procedimento experimental

a. Preparacao
i. Secagem dos cadinhos

Identificou-se um cadinho de 25 mL que foi seco em uma estufa - FANEM 515
a 110 °C, até obter um peso constante (+0,0001g) entre pesagens (30 min entre
pesagens, antes de pesar deixou esfriar no dessecador).

Esperou-se 2 horas até a primeira pesagem.

ii. Secagem dos reagentes solidos

No cadinho seco pesou-se cerca de 0,25 g de cloreto de potassio que foi seco
a 180 °C na estufa até obter um peso constante (+0,0001g) entre pesagens (30 min
entre pesagens, antes de pesar esfriar no dessecador). Esperou-se uma hora até a
primeira pesagem.

iii. Descarbonatacdo da dgua

Montou-se o aparato para uso do bico de Bunsen.

Colocou-se cerca de 700 mL de agua deionizada em um béquer de 1 L que foi
fervida por 5 minutos.

Cobriu-se o béquer com um vidro de relégio e resfriou-se o contetdo até a
temperatura ambiente.

b. Parte 1 - Solucéo padrao de cloreto de potassio 0,01M
i. Preparo da solugéo

Transferiu-se cerca de 0,189 do cloreto de potassio do seco para um baldo

volumétrico de 250 mL e completou-se o volume com a agua descarbonatada.

d. Parte 2 — condutimetria
i. Condutividade da dgua usada
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Enxaguou-se o eletrodo do condutivimetro trés vezes com por¢des da agua
descarbonatada.

Em um béquer de 25 mL despejou-se uma quantidade suficiente da agua
descarbonatada para cobrir o sensor térmico do equipamento usado, colocou-se 0
eletrodo do condutivimetro e anotou-se a temperatura e a condutividade da agua
descarbonatada. (Feito em cinco replicatas)

ii. Condutividade da solucdo padrédo

Enxaguou-se o eletrodo do condutivimetro trés vezes com porcdes da solucéo
padréo.

Em um béquer de 25 mL despejou-se uma quantidade suficiente da solucao
padréo para cobrir o sensor térmico do equipamento usado, colocou-se o eletrodo do
condutivimetro e anotou-se a temperatura e a condutividade da agua descarbonatada.
(Feito em cinco replicatas)

iii. Condutividade da amostra

Enxaguou-se o eletrodo do condutivimetro trés vezes com por¢gdes da amostra.

Em um béquer de 25 mL despejou-se uma quantidade suficiente da amostra
para cobrir 0 sensor térmico do equipamento usado, colocou-se o0 eletrodo do
condutivimetro e anotou-se a temperatura e a condutividade da agua descarbonatada.
(Feito em cinco replicatas)

Calculos

b. Para condutivimetros que, internamente, compensam a temperatura

Em equipamentos que fazem a compensacao interna para a temperatura o
valor da condutividade especifica (k) mostrado ja esta corrigido para 25 °C.

Condutividade do cloreto de potassio (KKCI)

Kyxci = ki — k, , onde KKCI é a condutividade devido a presenca de cloreto de
potassio em solucéo; k1 € condutividade especifica da solugcéao de cloreto de potassio
e k2 é resistividade especifica da &gua usada para o preparo da solucao de cloreto de

potassio.

3.4 Analise da dureza da agua

A Tabela 11 abaixo mostra a lista de materiais e reagentes usados nesta

analise.



73

Tabela 11 — Materiais e reagentes para a analise da dureza da agua

Materiais Reagentes
Balanca analitica BEL M214Ai Garras Agua deionizada
Baldo volumétrico de 1000 mL Peagametro Carbonato de calcio
Baldo volumétrico de 250 mL Pinca de metal Cloreto de amdnio
Baldo volumétrico de 50 mL  Pipeta graduada de 20 mL EDTA
Bastéo de vidro Pipeta graduada de 50 mL HCI concentrado
Bequer de 25 mL Pipeta Pasteur Hidréxido de amonio
Bequer de 50 mL Pipeta volumétrica de 2 mL Hidroxido de sodio
Bico de Bunsen Pipeta volumétrica de 20 mL MgClI-6H20
Bomba de vacuo Pipeta volumétrica de 5 mL Negro de Eriocromo T
Bureta de 50 mL Pipeta volumétrica de 50 mL  Sulfeto de sédio (inibidor)
Cadinho de 25 mL Proveta de 100 mL Vermelho de metila
Dissecador Proveta de 25 mL
Erlenmeyer de 125 mL Suporte universal
Erlenmeyer de 250 mL Tela de amianto
Espétula Tripé
Funil de vidro Vidro de relogio (grande)

Fonte: o Autor

Procedimento experimental

a. Preparacéo
i Secagem dos cadinhos

Identificou-se trés cadinhos de 25 mL que foram secos em uma estufa - FANEM
515 a 110 °C, até obter um peso constante (+0,0001g) entre pesagens (30 min entre
pesagens, antes de pesar deixou esfriar no dessecador). Esperou-se 2 horas até a
primeira pesagem.

i. Secagem dos reagentes sélidos

Nos cadinhos secos pesou-se cerca de 1,0 g de carbonato de célcio e 1,5 g de
EDTA e secou-se os cadinhos na estufa a 110 °C, até obter um peso constante
(x0,0001g) entre pesagens (30 min entre pesagens, antes de pesar esfriar no
dessecador). Esperou-se 2 horas até a primeira pesagem.

b. Parte 1 — Solucdes

i. Solucdes de neutralizacao

Em um béquer de 50 mL preparou-se 10 mL de uma solucédo de HCI 1:1,
adicionando-se 5 mL de agua e 5 mL de HCI concentrado, NECESSARIAMENTE
NESTA ORDEM! Esta solugéo foi colocada em um frasco @&mbar com conta gotas.

Em um béquer de 50 mL solubilizou-se cerca de 5 g de cloreto de aménio. Esta

solucao foi colocada em um frasco ambar com conta gotas.
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il Padréo priméario de Carbonato de célcio 0,01M

Transferiu-se o carbonato de célcio do cadinho para um erlenmeyer de 125 mL,
adicionando, aos poucos, a solucdo de HCI 1:1 até que todo o carbonato de célcio
fosse solubilizado.

Adicionou-se 20 mL de 4gua deionizada e o contetdo do erlenmeyer foi fervido
por 10 minutos.

Resfriou-se o erlenmeyer até a temperatura ambiente, adicionou-se 3 gotas do
indicador vermelho de metila e ajustou-se a coloragcdo da solucédo para laranja,
adicionando-se hidréxido de aménio ou HCI, conforme necessario.

Transferiu-se o conteddo para um baldo volumétrico de 1000 mL, completando
0 seu volume com agua deionizada. Esta solucao foi denominada solucéo estoque.

il. Solucéo padrdo de EDTA

Transferiu-se o EDTA do cadinho para um baldo volumétrico de 1L e
completou-se o volume com 4gua deionizada.

Padronizou-se o EDTA contra 20 ml da solugdo estoque de Carbonato de
Célcio, usando negro de Eriocromo T como indicador. Todas as titulac6es foram feitas
em dez replicatas.

iv. Solucdo tampao de pH 10

Solubilizou-se 1,17 gramas do sal sédico do EDTA e 450 mg do MgCl - 6H20
em 50 ml de agua deionizada.

Pesou-se 16,9 gramas de Cloreto de Amdnio (NH4CI) que foi solubilizado em
143 ml de Hidréxido de Amonio concentrado (NH4OH).

Transferiu-se ambas as solugbes para um baldo volumétrico de 250 mL,
completando o volume com agua deionizada e, em seguida, transferiu-se o contetdo
para um frasco ambar que foi ser estocado na geladeira.

c. Parte 2 — Dureza total

O frasco contendo a amostra foi retirado da geladeira e foi deixado sob a
bancada para que entrasse em equilibrio térmico com a atmosfera.

Transferiu-se 100 ml da amostra para um erlenmeyer de 250 mL.

Adicionou-se 2 mL de solucdo tampéao pH 10 e agitou-se o sistema.

Adicionou-se 5 gotas do indicador negro de Eriocromo T e titulou-se a amostra
contra EDTA até o desaparecimento da cor purpura avermelhada e o aparecimento

da cor azul, que indica o final da titulag&o.
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Foi feito um branco com agua deionizada. Todas as titulagées foram feitas em
dez réplicas.

d. Parte 3 - Dureza em relacéo ao calcio

Pesou-se 4 g de hidréxido de sodio que foi solubilizado em uma pequena
guantidade de agua em um béquer de 50 mL. Essa solucao foi transferida para um
frasco ambar com conta-gotas.

Montou-se e calibrou-se o peagametro. Adicionou-se, gota a gota, a solucao de
hidréxido de s6dio no erlenmeyer contendo a amostra, até pH 12.

Adicionou-se 5 gotas do indicador negro de Eriocromo T e titulou-se a amostra
contra EDTA até o desaparecimento da cor purpura avermelhada e o aparecimento
da cor azul, que indica o final da titulacéo.

Foi feito um branco com agua deionizada. Todas as titulacdes foram feitas em
dez réplicas.

e. Parte 4 —validacdo do método
i. Solucado padrao de calcio

Transferiu-se 200 mL da solucéo estoque de calcio para um baldo de 1000 mL,
completando seu volume com agua. Esta solucéo foi denominada solucéo padrao

diluida de carbonato de célcio.

ii. Solucdo padrdo de magnésio

Pesou-se cerca de 0,6 g de MgCl - 6H20, que foi transferido para um baldo
volumétrico de 1000 mL e completou-se o volume com agua deionizada.
Padronize contra a solucdo padrdo de EDTA, faca 10 réplicas com volumes de

10 mL de solucdo de magnésio.

iii. Limite de deteccao

Ambientou-se duas buretas, uma com solucéo padrédo diluida de carbonato de
célcio e outra com solucao padrao de cloreto de magnésio.

O limite de deteccédo foi determinado a partir de sucessivas diluicdes das
solugbes padrdo: usando um baldo volumétrico de 50 mL volumes idénticos e
decrescentes das solucdes padrdo de calcio e de magnésio foram adicionadas e o
volume completado com agua deionizada, até que o indicador negro de eriocromo T

se mostrasse azul em solucéao.
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iv. Curva de calibracdo

Usando balGes volumétricos de 50 mL os seguintes volumes das solucdes
padrédo de calcio e de magnésio foram adicionadas em diferentes baldes: 2,00; 4,00;
5,00; 8,0; 10,00; 15,00; 20,00; 30,00; 40,00 e 50,00 mL.

Cada uma das solucgdes foi analisada em triplicata conforme o procedimento
para analise das amostras, determinando-se a dureza total e em relagc&o ao célcio.

Descarte

Os residuos desta analise foram neutralizados e acondicionados em recipientes

plasticos. O conteudo foi posteriormente descartado de maneira adequada pelos

técnicos do laboratério.

Célculos

/L __ Volumegpra (mL) x 1000 x Cgpra(mol/L)

volume da amostra (mL) ! onde o

Dureza total em mg de CaC O3

volume de EDTA é o volume gasto na parte 2.

Dureza devido ao cilcio em mg de CaCO5/L =

Volumegpra (ML) x 1000 x CgpTa(mol/L)

, onde o volume de EDTA é o volume gasto na parte
volume da amostra (mlL)

3.
Teor de calcio em mg de Ca?* /L = 0,4 x Dureza i,
Dureza devido ao magnésio em mg de CaC03/L = Dureza,,iq — Dureza s io

Teor de magnésio emmg de Mg?*/L = 0,243 x Durezamqgnésio

Notas

A auséncia de um ponto de viragem definido, geralmente, indica a necessidade
de adicdo de um inibidor ou que o indicador esta deteriorado.

N&o leve mais do que 5 minutos para a titulacdo, medido apds a adicdo da
solucéo tampao.

Caso a dureza da &gua seja muito baixa, use amostra maior, 50 a 250 ml
adicionando proporcionalmente maior quantidade de solugdo tampéo, do inibidor e
indicador.

Se precisar usar o inibidor adicionar 20 gotas de Sulfeto de sédio.
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3.5 Analise do teor de sddio e potassio na agua

A Tabela 12 abaixo mostra a lista de materiais e reagentes usados nesta
analise.

Tabela 12 — Materiais e reagentes para a analise do teor de potassio na agua

Materiais Reagentes
Pipeta graduada de 1 mL Agua deionizada
Fotdbmetro de chama Benfer BFC 300 Padréo de calibracéo

Balao volumétrico de 50 mL

Béquer de 50 mL
Fonte: o Autor

Procedimento experimental

a. Preparacao

O fotdmetro de chama disponivel opera de forma que ndo necessita que uma
curva de calibracdo seja tracada. O fotobmetro de bancada Benfer BFC 300 usa um
padrdo de calibracdo, que acompanha o aparelho, para quantificar sédio e potassio
simultaneamente.

O padrdo de calibracdo foi diluido por um fator de cem vezes, conforme
instrucdo do manual. Para tanto transferiu-se 0,50 mL do padrdo para um baldo
volumétrico de 50 mL, completando seu volume com agua deionizada.

b. Operacédo do equipamento

Ligou-se o0 equipamento conforme as instru¢cdes do manual.

Colocou-se certa quantidade de agua deionizada no béquer de 50 mL, que foi
aspirada pelo equipamento para fazer a calibragcéo do zero.

Em seguida aspirou-se o padrdo diluido, para que se fizesse a calibracdo
simultanea para sodio e potassio.

Colocou-se uma quantidade suficiente de amostra num béquer de 50 mL, que
foi aspirada pelo equipamento e a leitura foi tomada. A leitura foi feita em cinco
replicatas

c. Calculos

O equipamento fornece os resultados em miliequivalente por litro, como os ions

sodio e potassio sdo monovalentes esse resultado € equivalente a mg/L ou ppm.
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3.6 Analise do teor de sélidos na agua

A Tabela 13 abaixo mostra a lista de materiais e reagentes usados nesta
analise.

Tabela 13 — Materiais e reagentes para a analise do teor de solidos agua

Materiais Reagentes
Argola de metal Estufa FANEM 515 Agua deionizada

Balanca analitica BEL M214Ai Filtro de papel Amostra
Baldo volumétrico de 100 mL Funil de vidro Cloreto de sédio
Baldo volumétrico de 1000 mL Pinca de metal

Cadinho de 25 mL Suporte universal

Cadinho de 250 mL Termdmetro

Dessecador Vidro de reldgio

Fonte: o Autor

Procedimento experimental

a. Preparacéo
I Pesagens

Secou-se um cadinho de 250 mL e um cadinho de 25 mL em uma Estufa -
FANEM 515 a 110 °C, até obter um peso constante (+0,0001g) entre pesagens (30
min entre pesagens, antes de pesar deixou esfriar no dessecador). Esperou-se 2
horas até a primeira pesagem.

Identificou-se e molhou-se, com agua deionizada, vinte filtros de papel que
foram posteriormente secos na estufa e pesados numa balanca analitica BEL-M214A..

ii. Padrdo de cloreto de sédio

Pesou-se cerca de 0,5 g de cloreto de sédio no cadinho de 25 mL, que foi
posteriormente seco a 110 °C por duas horas.

O cloreto de sédio seco foi pesado e transferido para um bal&o volumétrico de
1L.

iii. Preparo da amostra

Retirou-se a amostra da geladeira para que ela entrasse em equilibrio térmico
com a atmosfera.

b. Parte 1 - Sélidos totais

Transferiu-se 100 mL da amostra a temperatura ambiente para um cadinho de
250 mL e colocar no forno a 110 °C até que toda a agua evaporasse.
Antes de pesar esfriar no dessecador. Caso 0 peso nao esteja constante,

repetir a secagem. Este processo foi feito em cinco replicatas.
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c. Parte 2 —sdlidos suspensos

Filtrou-se uma amostra de 100 mL usando um sistema de filtracdo simples. O
filtrado foi descartado e o filtro de papel foi colocado em um vidro de relégio e seco na
estufa a 110 °C.

Apos a secagem o papel filtro foi pesado na balanga analitica; este processo
foi feito em cinco replicatas.

d. Parte 2 —recuperacéo
i.  Sodlidos soluveis

Filtrou-se uma aliquota de 100 mL da solucdo padrdo de cloreto de sédio
usando um sistema de filtragdo simples. O filtro foi descartado e o filtrado foi coletado
num cadinho de 250 mL e seco na estufa a 110 °C.

Apoés a secagem o cadinho foi pesado na balanca analitica; este processo foi

feito em cinco replicatas.
Célculos

Parte 1

(my-m,)

Soélidos totais emmg/L = , onde m1 representa a massa do cadinho

limpo e seco e mz representa a massa, em miligramas, do cadinho seco com amostra

(parte 1).

Parte 2

Sélidos suspensos emmg/L = m, —m,; , onde mi representa a massa do
conjunto vidro de reldgio + filtro de papel limpo e seco e mz representa a massa, em

miligramas, do conjunto vidro de relégio + filtro de papel seco com amostra (parte 2).

Parte 3

Solidos sollveis = sdlidos totais — sélidos suspensos

Notas
As bibliografias indicam que a secagem € otimizada na mufla a 500 °C, porém
pode-se obter um resultado satisfatério usando apenas a estufa a 110 °C, mas nesse
caso a variacdo de massas entre as pesagens pode ser alta (0,004 g devido a
presenca de soélidos volateis) e gasta-se mais tempo.
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4 Coleta de amostras

As amostras foram colhidas usando recipientes plasticos de polietileno
tereftalato (PET), que foram lavadas com uma solu¢cdo aquosa 3% de acido cloridrico
(v/v) e agua deionizada anteriormente a coleta, e no momento da coleta foram
novamente lavadas com a agua a ser armazenada, de acordo com o que recomendam
as referéncias (MISSTEAR et al, 2006), (WANG et al, 2011).

Ao se colher as amostras, estas foram acomodadas em um recipiente de isopor
contendo gelo, e foram mantidas sob resfriamento até o momento da analise. No
laboratorio, as amostras foram acondicionadas em uma geladeira, de acordo com o
gue recomendam as referéncias (MISSTEAR et al, 2006), (WANG et al, 2011).

Vinte litros de agua foram coletados em cada ponto de amostra, como 0S po¢os
artesianos onde se coletou agua eram dotados de bomba d’agua a amostra foi tomada
apos o escoamento de um volume superior a trés vezes o volume de agua estagnada
contida na tubulacdo que sai da bomba até o ponto de coleta, este procedimento é
necessario para certificar que sera coletada, de fato, 4gua subterranea.

A fim de garantir que este volume foi de fato escoado antes de se coletar as
amostras deixou-se a fonte de 4gua escorrendo, sem ser coletada, por pelo menos
guinze minutos, apos este tempo enxaguou-se 0s recipientes de coleta com a agua
da fonte por cinco vezes seguidas e somente entao coletou-se a amostra.

A Tabela 14 mostra os métodos de preservacéo usados em cada recipiente de
acordo com o analito a ser mensurado.

Tabela 14 — Conservacao de amostras

A ~ Tempo maximo entre a
Parametro Preservacgao -~
coleta e analise
Acidez Refrigeragéo (<6°C) 24 horas
Amobnia Refrigeracéo (<6°C) 7 dias
Cloreto Nenhuma 28 dias
Dureza Acidificagéo para pH <2 6 meses
Sulfato Refrigeracao (<6°C) 28 dias
Temperatura Nenhuma Feito no local
pH Nenhuma Feito no local
Metais Acidificagéo para pH <2 6 meses
Condutividade elétrica Refrigeracao (<6°C) 28 dias

Fonte: Adaptado de WANG, Q. et al (2011)
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4.1 Tratamento de dados

Todas as andlises foram realizadas com no minimo cinco replicatas, a maioria
foi feita com dez replicatas, e seus resultados foram expressos com seus devidos
intervalos de confianca a 99%, juntamente com o desvio padrdo e o desvio padrao
relativo.
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5 RESULTADOS E DISCURSOES

5.1 Padronizagdo dos métodos

Cada um dos métodos experimentais utilizados indicavam como deveria ser
feita a padronizacao do método. Os resultados das padronizacfes para cada um deles

estéo descritos a seguir.

5.1.1 Acidez

A padronizacdo do método seguiu o procedimento experimental: foram feiras
dez titulacdes da solucao padrdo de hidrogenoftalato de potassio concentrada e 30
titulacdes da solucdo padrédo de hidrogenoftalato de potassio diluida cobrindo 10

concentracdes diferentes.

5.1.1.1 Precisao

A preciséo foi avaliada tomando-se 10 aliquotas de 10 mL da solugcéo padréo
de hidrogenoftalato de potassio concentrada e a titulando contra hidréxido de sodio,
usando fenolftaleina como indicador. Os volumes de titulante usados (sinal analitico),
a meédia, o desvio padrao, o coeficiente de variacdo e o intervalo de confianca a 99%
constam na Tabela 15 abaixo.

Tabela 15 — Precisdo do método da analise de acidez
Precisdo — Acidez

Dados Desvio padrao
Sinal (mL titulante) 0,03

16,30

16,30 Média

16,35 16,32

16,35

16,35 Cv

16,30 0,2%

16,35

16,30 IC 99%

16,30 0,03

16,30

Fonte: o Autor
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5.1.1.2 Recuperagao

A recuperacdo do método foi avaliada conforme as recomendacdes do ICH:
trés concentracdes distintas das solucdes padrdao diluidas foram analisadas em
triplicata, respectivamente 14,5 ppm; 145 ppm e 726 ppm de hidrogenoftalato de
potassio.

Os resultados das percentagens de recuperacdo em cada uma das
concentracbes estdo expressos na Tabela 16 abaixo, onde ‘HFK’ representa
hidrogenoftalato de potassio.

Tabela 16 — Porcentagem de recuperacao da andlise de acidez
ppm HFK % de recuperacdo % meédia
101%
14 95% 98%
98%
98,0%
145 99,6% 99,6%
101,1%
99,9%

726 100,2% 100,2%
100,5%

5.1.1.3 Curva de calibracao e linearidade

A curva de calibracao foi feita conforme a recomendacéo do ICH: 10 diluicdes
da solucdo padréo foram analisadas e a correlagcéo linear foi calculada através do
método dos minimos quadrados e o coeficiente de correlagéo linear esta expresso no
Grafico 3 abaixo.

Grafico 3 — Curva de calibracdo para o método da acidez

Sinal analitico em funcéo da concentracdo de analito
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n 0,00 **
0,00E+00 1,00E-03 2,00E-03 3,00E-03 4,00E-03

Concentracao de hidrogenoftlato de potassio

Fonte: o Autor
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5.1.1.4 Limites de deteccao e de quantificagao

O limite de deteccéo foi determinado conforme a recomendacéo do ICH para
métodos titulométricos: foram feitas analises de concentracdes decrescentes do
analito até que este ndo pudesse ser detectado. A menor concentracdo na qual se
pode verificar a presenca do analito foi de 3 ppm de hidrogenoftalato de
potassio. Os resultados dessa andlise sdo expressos em ppm de carbonato de calcio,
portanto o limite de deteccdo em ppm de CaCO3 € 1,4.

O limite de quantificacdo foi calculado segundo a recomendacédo do ICH,
usando a equacéo (64), onde “LQ” € o limite de quantificagado, “s” € o desvio padrao

das amostras da curva de calibragao e “a” é a inclinagao desta curva.

10s
LQ - 7 (64)

O limite de quantificacdo calculado para a analise da acidez foi de 11 ppm de
hidrogenoftalato de potassio. Os. Os resultados dessa analise sdo expressos em

ppm de carbonato de calcio, portanto o limite de quantificacédo € 5,6 ppm de CaCOs.

5.1.1.5 Faixa dinamica linear

A faixa dindmica linear € um recurso importante para a avaliagdo da eficacia do
método e da sua linearidade. Observando o Grafico 3 pode-se ter uma concluséo
errbnea sobre a faixa linear do método: r2 € muito proximo de um, porém o valor de r2
sozinho n&o significa que a resposta é linear em todo o intervalo de concentragdes
usadas, por isso que se faz o teste da resposta relativa (razdo entre sinal analitico e
concentracéo do analito) versus a o logaritmo de base dez da concentracéo do analito,
pois este teste mostra quais respostas sdo, de fato, lineares.

O gréfico da resposta relativa (razdo entre sinal analitico e concentracdo do
analito) versus a o logaritmo de base dez da concentracdo do analito deve ser uma
linha horizontal através do intervalo linear do método. Duas linhas horizontais,
correspondentes a 95% e 105% da linha dos dados sao tracadas, de modo que o
método é linear no intervalo de pontos contidos entre as duas linhas horizontais.

O Grafico 4 abaixo representa este teste aplicado aos dados experimentais da

andlise da acidez da &gua.
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Gréfico 4 — Intervalo linear do método para andlise da acidez
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Fonte: o Autor

O Grafico 4 acima mostra que o intervalo linar do método é de 14 ppm até 726
ppm de hidrogenoftalato de potassio, portanto a concentracdo de 7 ppm ndo esta
contida no intervalo linear do método. Essa € uma observagao muito importante, pois
sem este teste poderia ser considerado erroneamente que a concentragao de 7 ppm

estaria dentro do faixa linear do método.

5.1.2 Cloreto

5.1.2.1 Precisao

A preciséo foi avaliada tomando-se 10 aliquotas de 20 mL da solu¢édo padréo
cloreto de sddio e a titulando contra a solucéo de nitrato de prata, usando cromato de
potassio como indicador.

Esta é uma andlise que necessita do uso de um branco para determinar a
guantidade de titulante necessaria para fazer precipitar o indicador, portanto o sinal
analitico € o volume de titulante usado contra o analito subtraido o volume usado na
titulacdo contra o branco. Os volumes de titulante usados, tanto na titulagcdo quanto
no branco, a média (do sinal analitico), o desvio padrdo (do sinal analitico), o
coeficiente de variacao (do sinal analitico) e o intervalo de confian¢a a 99% (do sinal

analitico) constam na Tabela 17 abaixo.
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Tabela 17— Precisdo do método de analise de cloreto

Precisdo — Cloreto

mL Titulante - analito  mL titulante - branco Sinal analitico

12,30
12,30
12,35
12,35
12,35
12,35
12,30
12,30
12,35
12,30

0,60
0,60
0,60
0,60
0,60
0,60
0,60
0,60
0,60
0,60

Fonte: o Autor

11,70
11,70
11,75
11,75
11,75
11,75
11,70
11,70
11,75
11,70

Desvio padrao
0,03

Média
11,73

Cv
0,22%

IC 99%
0,03

Onde o desvio padrdo foi calculado de acordo com a equacdo (55), o

coeficiente de variacao foi calculado de acordo com a equacéo (56), e o intervalo de

confianga a 99% foi calculado de acordo com a equagéo (57).

5.1.2.2 Recuperacao

A recuperacdo do método foi avaliada conforme as recomendacdes do ICH:

trés concentracdes distintas das solucdes padréo de cloreto de sddio foram analisadas

em triplicata, respectivamente:

Os resultados das percentagens de recuperagdo em cada uma das

concentracdes estdo expressos na Tabela 18 abaixo

Tabela 18 — Porcentagem de recuperacdo da analise de cloreto

ppm CI

% de recuperacéo

% média

10,5

52,7

210,8

102,3%
93,8%
93,8%
95,5%
97,2%
93,8%
95,5%
95,1%
94,7%

Fonte: o Autor

5.1.2.3 Curva de calibracao e linearidade

96,7%

95,5%

95,1%

A curva de calibracao foi feita conforme a recomendacédo do ICH: 10 dilui¢cdes

da solucdo padréo foram analisadas e a correlacéo linear foi calculada através do
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método dos minimos quadrados e o coeficiente de correlagéo linear esta expresso no
Grafico 5 abaixo.

Grafico 5 — Curva de calibracdo para o método do cloreto
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Fonte: o Autor

5.1.2.4 Limites de deteccao e de quantificacao

O limite de deteccéo € definido como a concentracdo de analito que gera um
sinal com um fator de confiangca “k” superior ao desvio padrdo do branco “sy’, de
acordo com a relagédo abaixo. O valor escolhido para k foi 3, de modo que k=3
corresponde a um nivel de confianca de 98%. O limite de deteccdo foi calculado
usando a equacao (63) abaixo, onde “LD” é o limite de detecgao, “sv” € o desvio padrao
do branco, “k” é o fator de confianga e “a” € a inclinagdo da curva de calibracdo.
(SKOOG et al, 2013).

Kk
LD = 2% (63)

O limite de deteccao calculad?) foi de 3 ppm de cloreto.

O limite de quantificacdo também foi calculado segundo a recomendacéo do
ICH, usando a equacéo (64), onde “LQ” € o limite de quantificacao, “s” € o desvio
padrao das amostras da curva de calibracéo e “a” é a inclinagcéo desta curva.

10s
LQ = — (64)

O limite de quantificacdo calculado para a analise do cloreto foi de 7 ppm de
cloreto.
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5.1.2.5 Faixa dinamica linear

O gréfico da resposta relativa (razdo entre sinal analitico e concentracdo do
analito) versus a o logaritmo de base dez da concentracdo do analito deve ser uma
linha horizontal através do intervalo linear do método. Duas linhas horizontais,
correspondentes a 95% e 105% da linha dos dados séo tragadas, de modo que o
método € linear no intervalo de pontos contidos entre as duas linhas horizontais.

O Gréfico 6 abaixo mostra este teste aplicado aos dados experimentais da
analise de cloreto em &gua.

Gréfico 6 — Intervalo linear do método para andlise de cloreto

Sinal analitico em funcéo do logaritimo da concentragéo de analito
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Fonte: o Autor

O Grafico 6 acima mostra que o intervalo linar do método é de 10 ppm até 210
ppm de cloreto, portanto a concentracdo de 5 ppm nédo esta contida no intervalo linear
do método. Essa € uma observacao muito importante, pois sem este teste poderia ser
considerado erroneamente que a concentracao de 5 ppm estaria dentro do faixa linear
do método.

5.1.3 Condutividade elétrica

5.1.3.1 Precisao

A precisao foi avaliada
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Onde o desvio padrdo foi calculado de acordo com a equacédo (55), o
coeficiente de variacao foi calculado de acordo com a equacéo (56), e o intervalo de
confianca a 99% foi calculado de acordo com a equacéao (57).

A condutividade especifica da solucdo, a condutividade da agua e a
condutividade da solucao subtraida a condutividade da agua (sinal analitico), a média,
0 desvio padrdo, o coeficiente de variacdo e o intervalo de confianca a 99% para a
padronizacao em relacéo ao célcio constam na Tabela 19 abaixo.

Tabela 19 — Precisdo do método da condutividade elétrica
Precisdo - Condutividade elétrica

CE solucéo padréo CE agua Sinal (us/cm) Desvio padrao
1400,00 4,57 1395,43 7,47
1395,00 4,41 1390,59
1410,00 4,01 1405,99 Média
1405,00 4,35 1400,65 1399,98
1395,00 4,27 1390,73
1403,00 4,57 1398,43 CVv
1416,00 4,41 1411,59 0,53%
1413,00 4,01 1408,99
1408,00 4,35 1403,65 IC 99%
1398,00 4,27 1393,73 7,67

Fonte: o Autor

5.1.3.2 Recuperagao

A recuperacdo do método foi avaliada comparando a condutividade média
observada da solugdo 0,01M KCI com a condutividade esperada (valor da literatura).
Uma solucdo 0,01M KCI tem condutividade de 1412 ps/cm (LIDE, 2005) a
recuperacao observada consta na Tabela 20 abaixo:

Tabela 20 — Recuperacéo da condutividade elétrica
Recuperacéo - Condutividade elétrica

Sinal (us/cm) Valor real (us/cm)
1399,98 1412
% de rec 99%

Fonte: o Autor
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5.1.4 Dureza

5.1.4.1 Precisao

A preciséo foi avaliada tomando-se 10 aliquotas de 20 mL da solugcéo padréo
carbonato de célcio e a titulando contra a solugdo EDTA, usando negro de eriocromo
T como indicador.

Os volumes de titulante usados (sinal analitico), a média, o desvio padréo, o
coeficiente de variacdo e o intervalo de confianca a 99% para a padronizacdo em
relacdo ao célcio constam na Tabela 21 abaixo.

Tabela 21 — Precisdo do método da andlise da dureza em relacéo ao célcio
Precisdo — Dureza célcio

Dados Desvio padrao
Sinal (mL titulante) 0,24

40,50

40,50 Média

41,00 40,65

40,50

40,50 CVv

40,50 0,6%

40,50

41,00 IC 99%

41,00 0,25

40,50

Fonte: o Autor

Os volumes de titulante usados (sinal analitico), a média, o desvio padréo, o
coeficiente de variacdo e o intervalo de confianca a 99% para a padronizacdo em
relacdo ao magnésio constam na Tabela 22 abaixo.

Tabela 22 — Precisdo do método da andlise da dureza em relacéo ao célcio
Preciséo - Dureza magnésio

Dados Desvio padrao
Sinal (mL titulante) 0,27

13,60

13,00 Média

13,50 13,30

13,50

13,00 CVv

13,30 2,0%

13,00

13,00 IC 99%

13,50 0,28

13,60
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Fonte: o Autor

Onde o desvio padréo foi calculado de acordo com a equacdo (55), o
coeficiente de variacao foi calculado de acordo com a equacéo (56), e o intervalo de

confianca a 99% foi calculado de acordo com a equacéo (57).

5.1.4.2 Recuperacédo

A recuperacdo do método foi avaliada conforme as recomendacfes do ICH:
trés concentragbes distintas das solu¢bes padrédo diluidas foram analisadas em
triplicata, respectivamente 16 ppm, 80 pmm e 201 ppm de carbonato de calcio e 106
ppm, 264 ppm e 661 ppm de cloreto de magnésio hexahidratado.

Os resultados das percentagens de recuperagdo em cada uma das
concentracbes para o carbonato de calcio, assim como a concentracao
correspondente em ppm de ions célcio estdo expressos na Tabela 23 abaixo.

Tabela 23 — Porcentagem de recuperacao de ions calcio na analise da dureza

ppm Ca?* ppm CaCOs % de recuperagéao % média
98,4%

6 16 101,5% 101,5%
104,6%
102,1%

32 80 100,9% 101,5%
101,5%
100,4%

80 201 100,6% 100,6%
100,9%

Fonte: o Autor

Os resultados das percentagens de recuperagdo em cada uma das
concentracbes para o cloreto de magnésio hexahidratado, e a concentracdo
correspondente em ppm de ions magnésio estao expressos na Tabela 24 abaixo.

Tabela 24 — Porcentagem de recuperacéo de ions magnésio na analise da dureza

ppm Mg>*  ppm MgClz> * 6 H20 % de recuperacao % média
100%

13 106 101% 102,0%
104%
102%

32 264 100% 101,0%
101%
101%

79 661 100% 100,4%
100%
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Fonte: o Autor
5.1.4.3 Curva de calibracao e linearidade

A curva de calibracao foi feita conforme a recomendacéao do ICH: 10 diluicbes
da solugéo padréo de carbonato de célcio e 10 diluicdes da solugédo padréo de cloreto
de magnésio hexahidratado foram analisadas e a correlacdo linear foi calculada
através do método dos minimos quadrados e o coeficiente de correlacdo linear para
o carbonato de célcio esta expresso no Gréafico 7 e para o cloreto de magnésio
hexahidratado no Grafico 8.

Gréfico 7 — Curva de calibragédo para o método da dureza em relacdo ao calcio
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Fonte: o Autor
Grafico 8 — Curva de calibracdo para o método da dureza em relagcdo ao magnésio
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5.1.4.4 Limites de deteccao e de quantificacao

O limite de deteccéo foi determinado conforme a recomendacéo do ICH para
métodos titulométricos: foram feitas analises de concentracdes decrescentes do
analito até que este ndo pudesse ser detectado.

A menor concentracdo na qual se pode verificar a presenca do analito foi de 5
ppm de carbonato de calcio. Os resultados dessa analise sdo expressos em ppm de
fons célcio, portanto o limite de deteccéo é 3,2 ppm de Ca?*.

A menor concentracdo na qual se pode verificar a presenca do analito foi de 26
ppm de cloreto de magnésio hexahidratado. Os resultados dessa andlise séo
expressos em ppm de ions magnésio, portanto o limite de deteccdo é 3,1 ppm de
Mg?*.

O limite de quantificacdo foi calculado segundo a recomendacdo do ICH,
usando a equacéo (64), onde “LQ” € o limite de quantificagdo, “s” € o desvio padrao

das amostras da curva de calibragao e “a” é a inclinagao desta curva.

10s
LQ = T (64)

O limite de quantificacdo calculado para a analise da dureza em relagdo ao
célcio foi de 9,5 ppm de carbonato de célcio. Os. Os resultados dessa analise sao
expressos em ppm de ions célcio, portanto o limite de quantificacdo é 6,5 ppm de
Ca?*.

O limite de quantificacdo calculado para a analise da dureza em relagdo ao
magnésio foi de 54 ppm de cloreto de magnésio hexahidratado. Os. Os resultados
dessa andlise sdo expressos em ppm de ions magnésio, portanto o limite de

guantificacdo é 6,5 ppm de Mg?*.

5.1.4.5 Faixa dinamica linear

O gréfico da resposta relativa (razédo entre sinal analitico e concentragdo do
analito) versus a o logaritmo de base dez da concentracdo do analito deve ser uma
linha horizontal através do intervalo linear do método. Duas linhas horizontais,
correspondentes a 95% e 105% da linha dos dados séo tracadas, de modo que o
método € linear no intervalo de pontos contidos entre as duas linhas horizontais.

O Grafico 9 abaixo mostra este teste aplicado aos dados experimentais da

analise da dureza da agua em relacdo ao calcio.
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Gréfico 9 — Intervalo linear do método para analise da dureza em relac&o ao célcio

Sinal analitico em funcédo do logaritimo da concentracdo de analito

16300,00
8 ppm
® 14800,00

13300,00

analito

16 ppm 11800,00

[ X 2
000

§ 8 o ¢ ¢ o 10300,00

Sinal analitico/concentragéo do

8800,00
-4,50 -4,00 -3,50 -3,00 -2,50

Log 10 concentracao do analito
Fonte: o Autor

O Gréfico 9 acima mostra que o intervalo linar do método € de 16 ppm até 200
ppm de carbonato de célcio (equivalente a 6,4 ppm a 80 ppm de Ca?*), portanto a
concentracédo de 8 ppm de carbonato de célcio (3,2 ppm Ca?*) ndo esta contida no
intervalo linear do método.

O Gréfico 10 abaixo mostra este teste aplicado aos dados experimentais da
analise da dureza da agua em relacdo ao magnesio.

Grafico 10 — Intervalo linear do método para andlise da dureza em relacéo ao
magnésio
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Fonte: o Autor
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O Gréfico 10 acima mostra que o intervalo linar do método é de 66 ppm até
660 ppm de cloreto de magnésio hexahidratado (equivalente a 7,9 ppm a 78,9
ppm de Mg?*), portanto as concentracdes de 26 ppm e 52 ppm de cloreto de magnésio
hexahidratado (3,1 ppm e 6,2 ppm de Mg?*) néo estdo contidas no intervalo linear do

método.

5.1.5 Sdédio e potéassio

5.1.5.1 Preciséo

A precisdo do equipamento, informada pelo fabricante, é de +2 ppm (BENFER,
2019).
5.1.5.2 Recuperacgao

A recuperacao do equipamento, informada pelo fabricante, € de 100 % +1%
(BENFER, 2019).
5.1.5.3 Limites de deteccao e de quantificagcédo

O limite de deteccdo do equipamento nao é informado pelo fabricante. O limite
de quantificagdo, informada pelo fabricante, é de 1 ppm (BENFER, 2019).
5.1.5.4 Faixa dinamica linear

A faixa dinamica do equipamento, informada pelo fabricante, 1 ppm a 100 ppm

para potassio e 1 ppm a 200 ppm para sédio. (BENFER, 2019).

5.1.6 Sélidos

5.1.6.1 Precisao

A preciséo foi avaliada ao se analisar uma aliquota de 100 mL de solucdo
padrédo de cloreto de s6dio da mesma maneira que se analisou as amostras. Onde o
desvio padréo foi calculado de acordo com a equacéo (55), o coeficiente de variacao
foi calculado de acordo com a equacéo (56), e o intervalo de confianca a 99% foi
calculado de acordo com a equacgéo (57).

As massas do cadinho limpo e do cadinho com amostra seca (sinal analitico),

a meédia (do sinal analitico), o desvio padrdo (do sinal analitico), o coeficiente de
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variacdo (do sinal analitico) e o intervalo de confianca a 99% (do sinal analitico)
constam na Tabela 25 abaixo.

Tabela 25 — Precisdo do método de sdlidos sollUveis
Precisao - Sélidos soluveis
Cadinho com amostra (g) Cadinho limpo (g) Sinal (mg) Desvio padréo

204,2379 204,1900 47,85 0,82
204,2382 204,1903 47,85

204,2388 204,1899 48,85 Média
204,2381 204,1902 47,85 47,85
204,2390 204,1901 48,85

204,2367 204,1898 46,85 Cv
204,2386 204,1897 48,85 1,71%
204,2372 204,1903 46,85

204,2378 204,1899 47,85 IC 99%
204,2371 204,1902 46,85 0,84

Fonte: o Autor
5.1.6.2 Recuperacao

A recuperacdo do método foi da mesma maneira que se avaliou a precisao do
método. Sabendo o teor de sélidos sollveis na solugédo padrédo a recuperacéo pode
ser calculada pela diferenca entre o sinal analitico e o valor real. A Tabela 26 mostra
os valores da média do sinal, o valor real e a porcentagem de recuperacdo do método.

Tabela 26 — Porcentagem de recuperacéo de solidos soluveis
Recuperacéo solidos soltveis

Sinal (mg) Valor real (mg)
47,85 50,85
% de recuperacéo 94%

Fonte: o Autor

5.2 Resultados das analises da amostra 1 — agua coletada em um local sem

fonte de contaminacgéao

Essa amostra foi colhida no dia 24 de abril deste ano, como o local de coleta
fica localizado relativamente proximo ao campus Gama do IFB a amostra levou cerca
de uma hora do momento em que foi coletada até o momento em que foi alocada na
geladeira do laboratério.

Esta amostra foi coletada de um poco artesiano que possui uma saida de agua
nas proximidades da bomba d’agua que € usada para encher uma caixa que

armazena e distribui a dgua coletada entre os moradores da regido. A agua foi
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coletada ap6s deixar esta saida escoar por quinze minutos, garantindo que a amostra

fora retirada do lencol freatico.

5.2.1 Temperatura no momento da coleta

Vinte litros de amostra foram coletados em garrafas PET, as dez horas da
manha do dia vinte e quatro de abril deste ano. A temperatura da agua naquele
momento era 22 °C. Foi utilizado um termdémetro fornecido pelo laboratdrio do campus
Gama do IFB.

5.2.2 pHno momento da coleta

Foi utilizado uma fita de papel tornassol, fornecida pelo laboratério do campus
Gama do IFB, para verificar o pH no momento da coleta. O pH da agua naquele

momento era 5.

5.2.3 Acidez como mg de carbonato de calcio por litro

A acidez foi quantificada no laboratorio usando uma solucdo padrdo de
hidréxido de sédio e o resultado é apresentado como miligramas de carbonato de
célcio por litro.

Esta analise foi feita no mesmo dia da coleta da amostra de acordo com a
recomendacdo para o tempo entre a coleta de amostra e a andlise (WANG, Q. et al,
2011). Como no momento da coleta a amostra foi refrigerada deixou-se que o frasco
contendo a mostra entrasse em equilibrio térmico com a atmosfera antes da
realizacdo da andlise.

Foram feitas dez replicatas, tomando 50 mL da amostra, e o resultado esta
expresso como a média dos resultados seguindo do intervalo de confianca a 99%.

A acidez, expressa como mili mols por litro de hidréxido de sédio utilizado na
titulacdo é: 0,14 £0,02 mM; a acidez, expressa como miligramas de carbonato de
calcio por litro, ou seja, ppm de CaCOs, €: 6,9 +0,9 ppm de CaCOs. A tabela abaixo
sumariza os resultados desta andlise e explicita os desvios padrdes e desvios
relativos, assim como os intervalos de confianca para um nivel de confiangca de 99%
para a concentracdo em mili mol por litro (mM) e para parte por milhdo (ppm). Os

resultados da andlise da acidez da amostra 1 estdo sumarizados na Tabela 27.
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Tabela 27 — Acidez da amostra 1
Apresentacao de resultados - Acidez

Concentragao (mM) Intervalo de confianca a 99%
0,14 0,02
Desvio padréao Desvio padrao relativo
0,01 8%
mg de CaCO3/L Intervalo de confianga a 99%
6,9 0,9
Desvio padrao Desvio padréo relativo
0,6 8%

Fonte: Elaborado pelo autor.
5.2.4 Cloreto

Esta andlise foi feita na semana seguinte ao dia da coleta da amostra, de
acordo com a recomendacdo para 0 tempo entre a coleta de amostra e a analise
(WANG, Q. et al, 2011).

A quantificacdo de cloreto na amostra se deu através de uma titulacao
argentimétrica, tomando-se amostras de 50 mL em dez replicatas obteve-se os
seguintes resultados: concentracdo de ions cloreto em solugdo de 0,21+0,05 mM,
equivalente a 12+3 ppm cloreto. A Tabela 28 abaixo mostra os resultados obtidos.

Tabela 28 — Teor de cloreto da amostra 1
Apresentacao de resultados - Cloreto
Concentragdo (mM) Intervalo de confianca a 99%

0,21 0,05
Desvio padréao Desvio padrao relativo
0,04 18%
Concentragao em Intervalo de confianca a 99%
ppm
12 3
Desvio padréao Desvio padrao relativo
2 18%

Fonte: Elaborado pelo autor.
5.2.5 Condutividade elétrica

Esta analise foi feita na mesma semana do dia da coleta da amostra, de acordo
com a recomendacao para o tempo entre a coleta de amostra e a analise (WANG, Q.
et al, 2011). Como no momento da coleta a amostra foi refrigerada deixou-se que o
frasco contendo a mostra entrasse em equilibrio térmico com a atmosfera antes da

realizacao da andlise.
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A condutividade da amostra foi calculada como sendo a diferengca entre a
condutividade observada na amostra e a condutividade observada em agua
descarbonatada. As medidas foram feitas em dez replicatas, tanto para a mostra de
agua quanto para a agua descarbonatada. O condutivimetro foi calibrado usando uma
solucéo padréo que acompanha o equipamento.

A condutividade, expressa em microsiemens por centimetro foi 52+3 uS/cm,
onde o erro indicado € o intervalo de confianca para um nivel de confianca de 99%. A
Tabela 29 abaixo sumariza os resultados desta analise e explicita os desvios padrdes
e desvios relativos, assim como os intervalos de confianga para um nivel de confianga
de 99%.

Tabela 29 — Condutividade elétrica da amostra 1
Apresentacédo de resultados - Condutividade elétrica

Condutividade (uS/cm) Intervalo de confianca a 99%
52 3
Desvio padrao Desvio padrao relativo
2 3%

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.6 Dureza

Esta andlise foi feita na mesma semana do dia da coleta da amostra, de acordo
com a recomendacao para o tempo entre a coleta de amostra e a anélise (WANG, Q.
et al, 2011). Como no momento da coleta a amostra foi refrigerada deixou-se que o
frasco contendo a mostra entrasse em equilibrio térmico com a atmosfera antes da
realizacdo da analise.

A amostra de agua limpa apresentou dureza abaixo do limite de detec¢édo do
método, pois o indicador se mostrou azul sem nenhuma adi¢cdo de EDTA. Isso significa

gue a agua da amostra 1 tem concentracédo de ions magnésio e calcio menor que 3

ppm.

5.2.7 Potéssio

Esta analise foi feita na mesma semana do dia da coleta da amostra, de acordo
com a recomendacao para o tempo entre a coleta de amostra e a analise (WANG, Q.
et al, 2011). Como no momento da coleta a amostra foi refrigerada deixou-se que o
frasco contendo a mostra entrasse em equilibrio térmico com a atmosfera antes da

realizacao da andlise.
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O teor de sddio calculado foi de 6+1 ppm K*, os resultados da analise do teor
de sbdio da amostra 1 estdo sumarizados na Tabela 30.

Tabela 30 — Teor de potassio da amostra 1
Resultado amostra 1 - Potassio

Dados Desvio padrao
Sinal (ppm K) 0,7
7,0 Média
6,0 6
6,0 Cv
6,0 11,8%
50 IC 99%
1

Fonte: Elaborado pelo autor.
5.2.8 Sddio

Esta analise foi feita na mesma semana do dia da coleta da amostra, de acordo
com a recomendacao para o tempo entre a coleta de amostra e a andlise (WANG, Q.
et al, 2011). Como no momento da coleta a amostra foi refrigerada deixou-se que o
frasco contendo a mostra entrasse em equilibrio térmico com a atmosfera antes da
realizacdo da andlise.

O teor de sodio calculado foi de 14+2 ppm Na*, os resultados da andlise do
teor de sodio da amostra 1 estdo sumarizados na Tabela 31.

Tabela 31 — Teor de sédio da amostra 1
Resultado amostra 1 - Sodio

Dados Desvio padrao
Sinal (ppm Na) 0,7
13,0 Média
14,0 14
13,5 Cv
15,0 5,3%
14,0 IC 99%
2

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.9 Soélidos

Esta analise foi feita na mesma semana do dia da coleta da amostra, de acordo

com a recomendacao para o tempo entre a coleta de amostra e a anédlise (WANG, Q.
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et al, 2011). Como no momento da coleta a amostra foi refrigerada deixou-se que o
frasco contendo a mostra entrasse em equilibrio térmico com a atmosfera antes da
realizacdo da andlise.

O teor de so6lidos soluveis foi calculado tomando 100 ml de amostra, sendo
obtido o resultado de 27+0,8 mg/100mL, os resultados da analise do teor de sdlidos
da amostra 1 estdo sumarizados na Tabela 32.

Tabela 32 — Teor de sélidos soluveis da amostra 1

Resultado amostra 1 - Sélidos solUveis

Cadinho com amostra (g) Cadinho limpo (g) Sinal (mg/100 mL) Desvio padrao

204,2170 204,1900 27,0 0,8
204,2173 204,1903 27,0

204,2179 204,1899 28,0 Média
204,2172 204,1902 27,0 27,0
204,2181 204,1901 28,0

204,2158 204,1898 26,0 Cv
204,2177 204,1897 28,0 3,02%
204,2163 204,1903 26,0

204,2169 204,1899 27,0 IC 99%
204,2162 204,1902 26,0 0,8

Fonte: Elaborado pelo autor.

O teor de sélidos suspensos foi calculado tomando 100 ml de amostra, sendo
obtido o resultado de 12+1 mg/100mL, os resultados da analise do teor de soélidos da
amostra 1 estdo sumarizados na Tabela 33.

Tabela 33 — Teor de solidos suspensos da amostra 1

Resultado amostra 1 - So6lidos suspensos

Cadinho com amostra (g) Cadinho limpo (g)  Sinal (mg/100 mL) Desvio padréao

0,7915 0,7785 13,0 1
0,8694 0,8574 12,0

0,7573 0,7463 11,0 Média
0,6714 0,6584 13,0 12
0,9642 0,9542 10,0

0,7726 0,7596 13,0 CVv
0,8716 0,8596 12,0 8,22%
0,7524 0,7394 13,0

0,9245 0,9125 12,0 IC 99%
0,7515 0,7395 12,0 1

Fonte: Elaborado pelo autor.

O teor de so6lidos totais foi calculado tomando 100 ml de amostra, sendo obtido
o resultado de 39+1 mg/100mL, os resultados da andlise do teor de sélidos da

amostra 1 estdo sumarizados na Tabela 34.
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Tabela 34 — Teor de sélidos totais da amostra 1

Resultado amostra 1 - Soélidos totais

Solidos soluveis (mg) Sdlidos suspensos (mg) Soalidos totais (mg/100 mL) p[)):(?r\gg
27,0 13,0 40,0 0,74
27,0 12,0 39,0
28,0 11,0 39,0 Média
27,0 13,0 40,0 39
28,0 10,0 38,0
26,0 13,0 39,0 cv
28,0 12,0 40,0 1,89%
26,0 13,0 39,0
27,0 12,0 39,0 IC 99%
26,0 12,0 38,0 0,8

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.3 Resultados das analises da amostra 2 — agua coletada nas proximidades

do lixao

Essa amostra foi colhida no dia 24 de abril deste ano, como o local de coleta
fica longe préximo ao campus Gama do IFB a amostra levou cerca de duas horas e
meia do momento em que foi coletada até 0 momento em que foi alocada na geladeira
do laboratério.

Esta amostra foi coletada de um poco artesiano que possui uma saida de agua
nas proximidades da bomba d'agua que € usada para encher uma caixa gque
armazena e distribui a dgua coletada através da propriedade, esta agua € usada na
irrigacdo de hortas. A agua foi coletada apds deixar esta saida escoar por quinze
minutos, garantindo que a amostra fora retirada do lencol freatico.

5.3.1 Temperatura no momento da coleta

Vinte litros de amostra foram coletados em garrafas PET, as dez quatorze horas
do dia onze de junho deste ano. A temperatura da agua naguele momento era 24 °C.

Foi utilizado um termémetro fornecido pelo laboratério do campus Gama do IFB.
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5.3.2 pH no momento da coleta

Foi utilizado uma fita de papel tornassol, fornecida pelo laboratério do campus
Gama do IFB, para verificar o pH no momento da coleta. O pH da agua naquele

momento era 4.

5.3.3 Acidez como mg de carbonato de célcio por litro

A acidez foi quantificada no laboratério usando uma solucdo padrao de
hidréxido de sodio e o resultado € apresentado como miligramas de carbonato de
célcio por litro.

Esta analise foi feita no mesmo dia da coleta da amostra de acordo com a
recomendacao para o tempo entre a coleta de amostra e a analise (WANG, Q. et al,
2011). Como no momento da coleta a amostra foi refrigerada deixou-se que o frasco
contendo a mostra entrasse em equilibrio térmico com a atmosfera antes da
realizacao da andlise.

Foram feitas dez replicatas, tomando 50 mL da amostra, e o resultado esta
expresso como a media dos resultados seguindo do intervalo de confianca a 99%.

A acidez, expressa como mili mols por litro de hidroxido de sédio utilizado na
titulacdo é: 0,20 +0,02 mM; a acidez, expressa como miligramas de carbonato de
célcio por litro, ou seja, ppm de CaCOs, €: 102 ppm de CaCOs. A tabela abaixo
sumariza os resultados desta analise e explicita os desvios padroes e desvios
relativos, assim como os intervalos de confianga para um nivel de confianca de 99%
para a concentracdo em mili mol por litro (mM) e para parte por milhdo (ppm). Os
resultados da anélise da acidez da amostra 1 estdo sumarizados na Tabela 35.

Tabela 35 — Acidez da amostra 2
Apresentacédo de resultados - Acidez

Concentragcao (mM) Intervalo de confianca a 99%
0,20 0,04
Desvio padréo Desvio padrao relativo
0,02 11%
mg de CaCO3/L Intervalo de confianca a 99%
10 2
Desvio padréo Desvio padrao relativo
1 11%

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.3.4 Cloreto

Esta andlise foi feita na semana seguinte ao dia da coleta da amostra, de
acordo com a recomendacdo para 0 tempo entre a coleta de amostra e a analise
(WANG, Q. et al, 2011).

A quantificacdo de cloreto na amostra se deu através de uma titulagédo
argentimétrica, tomando-se amostras de 50 mL em dez replicatas obteve-se os
seguintes resultados: concentracdo de ions cloreto em solugcdo de 0,44+0,02 mM,
equivalente a 261 ppm cloreto. A Tabela 36 abaixo sumariza os resultados.

Tabela 36 — Teor de cloreto da amostra 2
Apresentacao de resultados - Cloreto
Concentragdo (mM) Intervalo de confianca a 99%

0,44 0,02
Desvio padréao Desvio padrao relativo
0,02 4%
Concentragao em Intervalo de confianca a 99%
ppm
26 1
Desvio padréao Desvio padrao relativo
1 4%

Fonte: Elaborado pelo autor.
5.3.5 Condutividade elétrica

Esta analise foi feita na mesma semana do dia da coleta da amostra, de acordo
com a recomendacéao para o tempo entre a coleta de amostra e a analise (WANG, Q.
et al, 2011). Como no momento da coleta a amostra foi refrigerada deixou-se que o
frasco contendo a mostra entrasse em equilibrio térmico com a atmosfera antes da
realizagdo da analise.

A condutividade da amostra foi calculada como sendo a diferenca entre a
condutividade observada na amostra e a condutividade observada em agua
descarbonatada. As medidas foram feitas em dez replicatas, tanto para a mostra de
agua quanto para a agua descarbonatada. O condutivimetro foi calibrado usando uma
solucdo padrédo que acompanha o equipamento.

A condutividade, expressa em microsiemens por centimetro foi 102+7 uS/cm,
onde o erro indicado € o intervalo de confianga para um nivel de confianca de 99%. A
Tabela 37 abaixo sumariza os resultados desta analise e explicita os desvios padrdes
e desvios relativos, assim como os intervalos de confianca para um nivel de confianca
de 99%.
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Tabela 37 — Condutividade elétrica da amostra 2
Apresentacao de resultados - Condutividade elétrica

Condutividade (uS/cm) Intervalo de confianca a 99%
102 7
Desvio padrao Desvio padrao relativo
4 4%

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.3.6 Dureza

Esta analise foi feita na mesma semana do dia da coleta da amostra, de acordo
com a recomendacao para o tempo entre a coleta de amostra e a anélise (WANG, Q.
et al, 2011). Como no momento da coleta a amostra foi refrigerada deixou-se que o
frasco contendo a mostra entrasse em equilibrio térmico com a atmosfera antes da
realizacdo da andlise.

O resultado para a dureza total foi de 151+1 ppm de CaCOs, os resultados
estdo sumarizados na Tabela 38 abaixo

Tabela 38 — Dureza da amostra 2
Apresentacéao de resultados - Dureza total

ppm CaCO3 Intervalo de confianga a 99%
151 1
Desvio padréao Desvio padréao relativo
1 1%

Fonte: Elaborado pelo autor.

O resultado para a dureza em relacéo ao calcio foi de 101+1 ppm de CaCOs,
equivalente a 40,3+0,4 ppm de Ca?*, os resultados estdo sumarizados na Tabela 39
abaixo.

Tabela 39 — Dureza da amostra 2
Apresentacéao de resultados - Dureza calcio

ppm CaCO3 Intervalo de confianca a 99%
101 1
Desvio padrao Desvio padrao relativo
1,08 1%
Concentracdo em ppm Ca?* Intervalo de confianca a 99%
40,3 0,4
Desvio padrao Desvio padrao relativo
0,43 1%

Fonte: Elaborado pelo autor.
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O resultado para a dureza em relacdo ao maagnésio foi de 51+1 ppm de
CaCOs, equivalente a 12,3+0,3 ppm de Mg?*, os resultados estdo sumarizados na
Tabela 40 abaixo.

Tabela 40 — Dureza da amostra 2
Apresentacédo de resultados - Dureza magnésio

ppm CaCO3 Intervalo de confianca a 99%
51 1
Desvio padrao Desvio padrao relativo
1 3%
Concentracdo em ppm Mg?* Intervalo de confianca a 99%
12,3 0,3
Desvio padrao Desvio padrao relativo
0,31 3%

Fonte: Elaborado pelo autor.
5.3.7 Potassio

Esta analise foi feita na mesma semana do dia da coleta da amostra, de acordo
com a recomendacao para o tempo entre a coleta de amostra e a andlise (WANG, Q.
et al, 2011). Como no momento da coleta a amostra foi refrigerada deixou-se que o
frasco contendo a mostra entrasse em equilibrio térmico com a atmosfera antes da
realizagdo da analise.

O teor de sddio calculado foi de 15+2 ppm K*, os resultados da analise do teor
de sodio da amostra 1 estdo sumarizados na Tabela 41.

Tabela 41 — Teor de potassio da amostra 2
Resultado amostra 2 - Potassio

Dados Desvio padrao

Sinal (ppm K) 0,8

15,0 Média

16,0 15

15,5 Ccv

14,0 5,5%

16,0 IC 99%

2

Fonte: Elaborado pelo autor.
5.3.8 Sddio

Esta analise foi feita na mesma semana do dia da coleta da amostra, de acordo
com a recomendacao para o tempo entre a coleta de amostra e a andlise (WANG, Q.
et al, 2011). Como no momento da coleta a amostra foi refrigerada deixou-se que o
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frasco contendo a mostra entrasse em equilibrio térmico com a atmosfera antes da
realizacdo da andlise.

O teor de sodio calculado foi de 31+2 ppm Na*, os resultados da analise do
teor de sodio da amostra 1 estdo sumarizados na Tabela 42.

Tabela 42 — Teor de sédio da amostra 2
Resultado amostra 2 - Sédio

Dados Desvio padrao
Sinal (ppm Na) 0,7

30,0 Média

31,0 31

32,0 CVv

30,5 2,4%

31,0 IC 99%

2

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.3.9 Solidos

Esta andlise foi feita na mesma semana do dia da coleta da amostra, de acordo
com a recomendacao para o tempo entre a coleta de amostra e a analise (WANG, Q.
et al, 2011). Como no momento da coleta a amostra foi refrigerada deixou-se que o
frasco contendo a mostra entrasse em equilibrio térmico com a atmosfera antes da
realizac@o da andlise.

O teor de so6lidos soluveis foi calculado tomando 100 ml de amostra, sendo
obtido o resultado de 107+0,8 mg/100mL, os resultados da analise do teor de solidos
da amostra 1 estdo sumarizados na Tabela 43.

Tabela 43 — Teor de sélidos soluveis da amostra 2
Resultado amostra 2 - Sélidos solUveis

Fonte: Elaborado pelo autor.

Cadinho com amostra (g) Cadinho limpo (g) Sinal (mg) Desvio padréo
204,2970 204,1900 107,0 0,8
204,2973 204,1903 107,0
204,2979 204,1899 108,0 Média
204,2972 204,1902 107,0 107,0
204,2981 204,1901 108,0
204,2958 204,1898 106,0 CcVv
204,2977 204,1897 108,0 0,76%
204,2963 204,1903 106,0
204,2969 204,1899 107,0 IC 99%
204,2962 204,1902 106,0 0,8
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O teor de sélidos suspensos foi calculado tomando 100 ml de amostra, sendo
obtido o resultado de 27+1 mg/100mL, os resultados da analise do teor de soélidos da
amostra 1 estdo sumarizados na Tabela 44.

Tabela 44 — Teor de solidos suspensos da amostra 2
Resultado amostra 2 - Sdélidos suspensos
Cadinho com amostra (g) Cadinho limpo (g) Sinal (mg) Desvio padréo

0,8065 0,7785 28,0 1
0,8844 0,8574 27,0

0,7723 0,7463 26,0 Média
0,6864 0,6584 28,0 27
0,9792 0,9542 25,0

0,7876 0,7596 28,0 CVv
0,8866 0,8596 27,0 3,67%
0,7674 0,7394 28,0

0,9395 0,9125 27,0 IC 99%
0,7665 0,7395 27,0 1

Fonte: Elaborado pelo autor.

O teor de solidos totais foi calculado tomando 100 ml de amostra, sendo obtido
o resultado de 134+1 mg/100mL, os resultados da analise do teor de sélidos da
amostra 1 estdo sumarizados na Tabela 45.

Tabela 45 — Teor de sélidos totais da amostra 2
Resultado amostra 2 - Soélidos totais

Sdélidos sollveis Sélidos suspensos (mg) Sdlidos totais Desvio

(mg) (mg) padréo
107,0 28,0 135,0 0,74
107,0 27,0 134,0

108,0 26,0 134,0 Média
107,0 28,0 135,0 134
108,0 25,0 133,0

106,0 28,0 134,0 Cv
108,0 27,0 135,0 0,55%
106,0 28,0 134,0

107,0 27,0 134,0 IC 99%
106,0 27,0 133,0 1

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4 Resultados gerais das anélises

A acidez da amostra 1 foi de 6,9 0,9 ppm de CaCOs, enquanto a da amostra
2 foi de 10+2 ppm de CaCO3; O teor de cloreto da amostra 1 foi de 12+3 ppm,
enquanto que o da amostra 2 foi de 261 ppm; A condutividade elétrica da amostra 1

foi de 52+3 uS/cm, enquanto que a da amostra 2 foi de 102+7 uS/cm; a dureza total
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da amostra 1 foi < 3 ppm, enquanto que a da amostra 2 foi de 151+1 ppm de
CaCOgs; a dureza em relagdo ao calcio da amostra 1 foi < 3 ppm, enquanto que
a da amostra 2 foi de 40,3+0,4 ppm de Ca?*; a dureza em relacdo ao magnésio da
amostra 1 foi < 3 ppm, enquanto que a da amostra 2 foi de 12,3+0,3 ppm de Mg?*; o
teor de Sdodio da amostra 1 foi del4+2 ppm Na*, enquanto que a da amostra 2 foi de
3112 ppm Na* o teor de Potassio da amostra 1 foi de 61 ppm K*, enquanto que a da
amostra 2 foi de 15+2 ppm K*; os sélidos totais da amostra 1 foram 39+1 mg/100mL,
enquanto que o da amostra 2 foi de 134+1 mg/100mL; os solidos soluveis da amostra
1 foram 27+0,8 mg/100mL, enquanto que os da amostra 2 foram 107+0,8 mg/100mL;
0s sdlidos suspensos da amostra 1 foram 12+1 mg/100mL, enquanto o da amostra 2
foi de 27+1 mg/100mL.

Os resultados de todas as analises estao sumarizados na Tabela 46 a seguir:

Tabela 46 — resultados de todas as analises realizadas
Resultados das analises

Parametro Amostra 1 Amostra 2
Acidez 6,9 £0,9 ppm de CaCO3z  10+2 ppm de CaCOs3
Cloreto 12+3 ppm cloreto 26+1 ppm cloreto

Condutividade elétrica 52+3 uS/cm 102+7 pS/cm
Dureza total <3 ppm 151+1 ppm de CaCOs3
Dureza calcio <3 ppm 40,3+0,4 ppm de Ca?*
Dureza magnésio <3 ppm 12,3+0,3 ppm de Mg?*
Sadio 14+2 ppm Na* 31+2 ppm Na*
Potassio 6+1 ppm K* 15+2 ppm K*
Solidos totais 39+1 mg/100mL 134+1 mg/100mL
Solidos soluveis 27+0,8 mg/100mL 107+0,8 mg/100mL
Solidos suspensos 12+1 mg/100mL 27+1 mg/100mL

Fonte: Elaborado pelo autor.
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6 Propostade intervencao educacional interdisciplinar

De acordo com a flexibilidade da instituicdo educacional e sua disponibilidade
de recursos proponho aqui a¢des interdisciplinares que podem ser executadas de
acordo com o contexto de cada escola.

Tomando o tema da conscientizagdo ambiental, monta-se uma cooperacao
interdisciplinar entre os professores e a administracao da escola, na direcédo de criar
um evento, que tera suas dimensdes condicionadas ao contexto de cada escola, com
a tematica da conscientizagéo e revitalizacdo do meio ambiente, englobando todas as
competéncias e habilidades contempladas pelo curriculo da escola.

Criando um evento, que tera suas dimensdes condicionadas ao contexto de
cada escola, com participacdo de todos: professores, pais e alunos, onde sera
apresentado de obras de arte e poesias a seminarios académicos ministrados pelos
proprios alunos.

As disciplinas de ciéncias humanas e sociais poderiam ser inseridas nesta
proposta no ambito do estudo do impacto social gerado pela poluicdo em si e das
mazelas sofridas pelas populagbes que acabam por viver do lixo de outros. Poderia
ser organizado uma visita a areas como o Lixdo do Jékey ou outros pontos poluidos.

As disciplinas de ciéncias da natureza e suas tecnologias poderiam organizar
diversos seminarios, posteres, todos voltado para o tema de conscientizacao
ambiental e relacionando isso com o impacto direto na sociedade.

As disciplinas de linguagens e tecnologias poderiam produzir pecas de arte
plastica, poesias, pegas teatrais... enfim, as possibilidades sdo inimeras diante de
um tema tdo amplo e que tem impacto direto sob nossas vidas.

Escolas com mais recursos poderiam fazer um grande evento, com
possibilidade de uma intervencéo em locais que estejam poluidos como aqueles que
tem sido viralizadas na internet, proporcionando uma imerséo total no tema. Mas isso
nao significa que escolas com poucos recursos ndo possam fazer algo parecido, com
um evento menor.

A esséncia da ideia é proporcionar um momento para os estudantes agirem
como protagonistas, provocando nestes a indagacédo sobre questbes ambientais,
dando a eles a oportunidade de propor e produzir alguma acgéo relacionada ao tema,

seja ela no sentido de producdo cultural ou cientifica.
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CONCLUSOES

Os resultados da analise de agua com suspeita de contaminagcdo, cujos
resultados estéo listados na Tabela 46, estdo todos dentro dos limites estabelecidos
para agua classe 2, segundo os dados da Tabela 3. Portanto, como a 4gua desse
aquifero esta classificada como classe 3, como pode ser visto no mapa da Figura 10
gue é enquadramento dos aquiferos feito em 2016, portanto isso significa que pelo
menos um dos parametros que nao foram analisados neste trabalho superam os
limites da classe 2 (os parametros sdo nitrato, manganés, ferro, fluoreto e benzeno).

Conforme mostrado no mapa da Figura 9, que € o mapa do antigo
enguadramento do aquifero, o local onde foi colhida a amostra 2 era enquadrado como
classe 2, porém as andlises de CASTANHEIRAS 2016 mostraram que o aquifero
apresenta qualidade de classe 3.

Portanto, com os dados experimentais do presente trabalho ndo se pode
evidenciar a deterioracdo do aquifero pela auséncia de andlises de alguns
parametros, porém a literatura mostra que o enquadramento foi rebaixado e este é um
grande indicativo de que a qualidade das aguas deste aquifero tem sido deterioradas,
sendo que a fontes mais provavel de contaminacgéo € o lixdo do Jéquei clube.
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