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RESUMO :

A caracterizacao das substancias existentes na agua, principalmen
te anions em aguas de chuva, constitui um tdpico iPportante, principal-~
mente para problemas de contaminacao ambiental. Dependendo da utilidade
da agua esses anions podem ser considerados impurezas indesejaveis ou
elementos essenciais., ‘

Atualmente, a técnica mais usual para a determinagao de multiplos
anions em amostras ambientais € a cromatografia de ions. Essa técnica
combina a capacidade de separacao da cromatografia de troca ionica com
a detecgao condutométrica;apés supressao quimica.

Este trabalho detalha todos os aspectos pertinentes a analise de
anions em aguas, incluindo também limpeza do material, conservacio e
preservacao de padroes e reggentes, principais fontes (éntropogénicas /
poluidoras), significado e uso dos componentes anidonicos que normalmen-
te podem estar presentes na composicao quimica da agua.

Discutem-se aspectos tedricos e instrumentais necessarios para a
anélise a nivel de tragos, apresentam-securvas de calibracao, estudo de
possiveis interferentes e um controle estatistico do processo utilizan-

do-se graficos de controle.
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ABSTRACT:

The characterization of substances that exist in
water, mainly anions in rainwater, it's an important topic
in environmental studies. The behavior of these anions 1li-
ke an undesirable impuritie or essential element is depend
ent on the use of the water.

The most widely used method of determination of
multiple anions in environmental analysis actually, is the
Ion Chromatography (IC). IC incorporates ion exchange chro
matography coupled to eluent suppression and electrical
conductivity detection for the sequential elution and de-
termination of aniohs or cations.

This work describes all the aspects that involves
anions analysis, including cleaning and preservation of
standards and reagents, mainly anthropogenic/pollutant E
sources, and the meaning and use of the anions normally
found in rainwater.

The instrumental conditions and theoretical aspects
of trace analysis in water are discussed here. Calibration
curves, possilbe interfering elements study and an statist

ical control of the process are also shown.
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1. INTRODUGAOQ \

0 estudo da composigao quimica da agua de chuva € importante

- g - . - .
para a compreensao dos processos fisico-quimicos envolvidos na sua for
magao e de diversos problemas na area ambiental. A agua de chuva & um

(2)

dos processos de maior eficiencia na remogao de pagyticulados da at-

(3)

mosfera. Liljestrand cita como fontes da composigao quimica da agua
de chuva: sal marinho, poeira do solo, amonia, oxido de enxofre e oOxi-

do de nitrogenio.

2. IMPORTANCIA DO ESTUDO

Com o conhecimento previo do teor quimico de alguns dos ele-
mentos e forma quimica, podem-se prever determinadas consequencias ou

comportamentos ambientais.

No caso do fluoreto, por exemplo, apesar de sua presenga na
agua ser essencial para prevenir a carie dentaria, dependendo da con-
centragao (maior que 4 mg/L) pode causar serios prolemas. Além da con-
tribuigao natural (aguas de superficie: 0,01 a 0,3 mg/L e subterrane-

as: 1 a 25 mg/L), tem-se a contribuicgao industrial.
1

Nitrato e sulfato, provenientes do NO_ e SO, ( produgao de

2

fertilizantes ueima de combustivel) sao os principais responsaveis
»

pela acidificagao da agua de chuva. Nitrogénio COmO nitrito em concen-

tragao superior a 0,1 mg/L indica contaminagao recente.

0 fosforo, apesar de nao ser considerado um elemento que cau
se danos a saude do homem, se sua concentragao exceder a 0,05 mg/L em
aguas de abastecimento, pode envenenar peixes e especies marinhas ou

causar uma aceleragao na eutroficagao.

-

Neste trabalho, foram escolhidos para estudo, os anions F ,

2~ 3-
i e PO& )

c1L , N03, N02, SO

3. DESCRIGAO DA TECNICA

A cromatografia de ions combina a capacidade de separagao da

troca ionica com a detecgao condutométrica. Atualmente & a tecnica ma-

is usual para a determinagao multipla de anions (EPA - Environmental '

, (4)

Protection Agency

Utilizou-se neste trabalho. para a analise de anions, um cro



matografo de ions Dionex - modelo 10, equipado com trocador aniodonico
de base forte de baixa capacidade, na forma HCOE, na coluna separadora
e um trocador cationico forte de alta capacidade, na forma H+, na su-
pressora. As condigoes aplicadas ao cromatografo encontram-se relacio-

nadas na Tabela I,

~ N TABELA I
Condigoes de operagao do cromatografo de ions Dionex - modelo 10 para
a determinagao de anions

Eluente: NaHCO, 0,003M + Na,CO
Pressao da bomBa: 500 PST
Fluxo: 138 mL/h
Colunas analiticas: pre-coluna: 3x50 mm

separadora anionica: 3x250 mm (Dionex AS1)
Coluna supressora: 6x100 mm, n9 30828
Sensibilidade do detector: variavel de 3 a 30 uMHO
Volume de injegao: 100 uL
Solucao regenerante: H, SO, 1M
Ajuste da sensibilidade do registrador: 200 mV a 5 V

0,0024M

2773

4, METODOLOGIA

4,1, Tratamento do material

L]

A limpeza do material para analise de anions a nivel de tra-
¢os requer um tratamento especial. Frascos de vidro, polietileno, pro-
pileno e seringas hipodermicas devem ser primeiramente lavados com elu
ente ou uma solugao tampao de carbonato mais concentrado e depois va-

rias vezes com agua deionizada (menor que 1 uS).

Corridas em branco devem ser feitas diariamente antes das

analises para prevenir problemas de contaminagao.

A lavagem deve ser cuidadosa pois todo o material utilizado'
retem quantidades mensuraveis de anions, mesmo depois de lavagem inten
siva. A superficie do material (vidro, por exemplo) comporta-se como '

um trocador de anions, pois contém grupos OH .

Verificou-se que 10 mL de eluente remove quantidades mensuré
veis de nitrato e cloreto de uma superficie de frasco de vidro, depois

deste ter sido lavado com agua sete vezes,

4.,2. Otimizacao do sistema

Aplicando-se as condiqaes descritas na Tabela I, estudou-se

a linearidade e reprodutibilidade d» senaracao a partir de amostras



sinteticas a niveis de concentrﬂgﬁo da ordem de ppb. Como medida de
quantificagao foi utilizada a altura do pico (Figura 1). Para verificar
a seletividade da separagao, nesse intervalo de concentracao, foram '
adicionadas quantidades variadas de diferentes anions, cations, metais

que eventualmente possam estar presentes em amostras reails.

- = . 1
Verificou-se que o metodo e seletivo e reprodutivel para os

anions estudados, mesmo na presenga de concentragoes elevadas de com-
plexantes. Por exemplo, calcio se presente, nao interfere ate a faixa
de concentragao de 1 g/L. Acetato, formiato, carbonato e anions organi

cos pequenos interferem na determinagao de fluoreto.

Na Figura 1, tem-se a linearidade de resposta do detector pa

ra alguns dos anions estudados.

0 limite de detecgao obtido, utilizando um "loop" de injecao
de 200 uL, foi da ordem de 20 ppb para cloreto, nitrato, nitrito, sul-

fato e fosfato e de 3 ppb para o fluoreto.

Amostras que contenham particulas maiores que 0,45 microns '

devem ser filtradas para prevenir danos a coluna.
'

5. AMOSTRAGEM E RESULTADOS

Para a coleta das amostras improvisou-se um amostrador cons-
tituido de um funil e um frasco coletor. O funil reduz uma eventual '
evaporagao que poderia ocorrer entre a interrupgao da chuva e a medida
do volume da agua. Este possui um diametro maior que o frasco coletor,
tendo-se uma coleta mais uniforme (importante quando se tem precipita-
¢ao mais leve, dispersas ou chuva fina) e bordas mais altas para o re-
colhimento dos respingos.

Para evitar a presencga de material particulado utilizou-se '

"

um filtro de papel.

As amostras sao recolhidas apos cada evento de chuva e o pH

e a condutividade medidos logo apos a coleta. Depois, a amostra & pre-

.o ~ 4
servada em geladeira segundo especificagao da EPA( ).

Definiu-se dias secos como periodo, em dias (24 horas), que

(1)

ficou sem chover.

Foram recolhidas 38 amostras de margo a setembro de 1991. Os

resultados dessas analises estao na Tahela TT.



O0s valores para fluoreto, devido a provaveis interferencias
1]
- M - ~ - 5
organicas, foram comprovados com determinagao por eletro seletlvo( ).
A Figura 2 representa um cromatograma caracteristico de uma amostra de

agua de chuva coletada nesse periodo.

6. AVALIAGCAO E CONCLUSAO

Aplicou-se como controle estatistico de processo os graficos

(6)

, a partir de uma amostra sintetica. Observou-se que o '

de controle
metodo estabelecido esta sob controle no periodo estudado, podendo ser

aplicado rotineiramente.

Em primeira instancia, o que se pretende & estabelecer um
procedimento analitico adequado para que seja aplicado posteriomente,'
em amostras de chuva, devidamente coletadas, em diferentes regioces de
Sao Paulo, visando qualificar e quantificar as fontes de origem apli-
cando a analise de fatores. Para tal, e necessario que se estenda a

analise a metais e cations.

Os resultados experimentais descritos referem-se as contri-

buigoes de fontes tanto de aerossdis como de chuva e deposigao de mate
] —~

rial particulado lixiviado. Os dados mostrados, apesar de nao serem '

convenientemente coletados, devem ser considerados preliminares.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela II, as
maiores concentragoes sao observadas para o nitrato e sulfato, que sao
compostos de origem tipicamente antropogenica, o que € coerente com o
fato de termos como principais constituintes dos aerossois solluveis em
agua o (NHa)ZSO&’ 0 NH4N03 e o NHACI, considerando-se atmosferas polui
das. Encontramos para o conjunto de amostras, que periodos com baixo
indice pluviométrico levam a valores altos de pH e cloreto e, que o pH
esfé associado com as altas concentragoes de sulfato e nitrato. Para '
uma melhor avaliacao dos resultados é necessaria uma analise mais com-
pleta para se fazer um balango entre cations e anions aplicando a ana-

lise de fatores.
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FIG. I - CURVA DE CALIBRAGAO DOS AMIONS
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FIG. II - Separagao cromatografica de uma
. Detector de condutividade: F$ 3
Loop = 100 pL _
Concentragao encontrada (ng/ml) = F (0,046); c1—(2,2&);
NO,(0,04); NO,(1,12); S0, (1,68).

amostra de agua de chuva.



TABELA I1I. COMPOSICAQO QUIMICA DA AGUA DE CHUVA EM mg/L, PLUVIOMETRIA EM mm, pi E CONDU

TIVIDADE EM uS/cm.
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0,080 |n.d.
0,025 | n.d.
0,17
2,24
0,75
0,54
0,37
07
22

1,95

significa quantos dias antes da coleta foram dias sem chover

F

0,86

n.d.
0,12

n.d.
0,03
0,22
1,05

0,346

0,349 |2,54

0,003 |0,02

AMOSTRA

2 |0,10
310,40
4 0,046
5 |0,08
7 0,03

1
MEC - 6 |0,48
MEC -

MEC - 9 | 0,88
MEC - 10 | 0,70
MEC -12 | 0,10
MEC - 13

MEC -14 | 0,03
MEC -15 [ 0,01
MEC - 16 | 0,01
MEC -17 | 0,02
MEC - 18 | 0,03
MEC -19 | 0,25
MEC - 20 | 0,53
MEC - 21 | 0,61
MEC - 22 [ 0,70
MEC -23 [ 1,2
MEC - 24 | 0,92
MEC - 25 | 0,66
MEC - 26 | 0,16
MEC - 28 | 0,12
MEC - 29 | 0,18
MEC - 30 | 0,27
MEC - 31

MEC - 32 | 0,22
MEC - 33 | 0,16
MEC - 34 | 0,20
MEC -35 | 0,31
MEC -37 | 0,51
MEC -38 | 0,97

MEC -
MEC -
MEC -
MEC -
MEC -
MEC - 8
MEC - 11
MEC - 27
MEC - 36

MEDIA

DPR

LD

* Dias secos ....

tieeraesasa. limite de detecao
.+.. menor que o limite de detecao

LD
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