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2.- Sumadrio

O objectivo do trabalho € a aplicagdo do método de fluxo continuo segmentado
na analise de aguas subterraneas.

Este estudo recai sobre a determinagdo do teor de varios ides (ferro, sulfatos,
fluor, silica, cloretos, nitritos, nitratos, azoto amoniacal e aluminio) presentes nas aguas
subterraneas. Para tal foi realizada uma pesquisa bibliografica sobre as caracteristicas
destas aguas, dos diferentes ides e do método utilizado para a determinagio dos ides.

Numa segunda fase procedeu-se a execugao experimental.

Numa ultima fase estudou-se a variagdo do teor de aluminio em 4 estagdes

monitorizadas pelo laboratorio.
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4.- Introducdo

4.1.- Agua para consumo humano
A 4gua para consumo humano (abastecimento) pode ter origem subterranea ou
superficial.
A agua subterrdnea esta infiltrada no subsolo e pode ser captada de varias
formas:
v nascentes
v’ galerias drenantes
v furos e pogos até ao nivel fratico
v bombagem de onde exista agua acumulada
A agua de superficie ¢ captada nos rios , canais, ribeiras, lagos, bacias de
retencdo e albufeiras.
Qualquer que seja a sua proveniéncia, raramente a 4gua captada no meio natural
pode ser distribuida sem tratamento.
As entidades produtoras orientam as suas escolhas preferencialmente para
origens que naturalmente apresentem a melhor qualidade possivel a fim de minimizar os

custos de tratamento e consequentemente o prego final da agua distribuida.

4.1.2.- Aguas subterrineas

As aguas subterraneas sio aquelas que ocorrem debaixo da superficie do solo e
ocupa 0s espagos vazios existentes nas rochas (poros, fissuras e fracturas). A agua da
chuva infiltra-se no solo, movendo-se na vertical até encontrar uma camada
impermeavel. Entdo vai-se acumulando sob esta camada e vai preencher os espagos
vazios das rochas grandes, dando assim origem a formagdo de reservatorios
subterraneos de agua.

Esta agua encontra-se mais protegida pela natureza, do que a agua superficial,
devido ao facto de se encontrar no interior de formagdes geologicas e de estas
funcionarem como filtros naturais contra a polui¢ao. E, por isso, geralmente de melhor
qualidade do que a agua superficial.

A sua composigio e caracteristicas estdo directamente associadas aos terrenos

onde circula, mas podem também ser alteradas por contaminagao.
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Existem varios modos de contaminagdo da agua subterranea. Sdo exemplos a
intrusdo de agua do mar, as lixeiras, fossas sépticas e a actividade agricola e industrial.
Devido ao facto de a agua subterrdnea se mover lentamente, a contaminagio
tende a permanecer concentrada e proxima do foco de polui¢do. A sua detecgdo € dificil
e ocorre muito tempo depois do inicio da contaminagio, geralmente s6 na captagao.
Pode-se ter acesso as aguas subterrdneas através de nascentes (aparecimento de
forma natural), ou pode ser extraida por meio de captagdes, por exemplo, pogos, galeria
de minas e furos (extrac¢@o artificial).
A 4gua subterranea oferece também vantagens para o abastecimento:
ndo é seriamente afectada por secas de curta durag@o
esta disponivel em muitas areas onde ndo existem acessos a agua superficial

mais econdmica (normalmente ndo requer tantos tratamentos)

8BS

a qualidade é frequentemente superior a das aguas superficiais

No planeta a agua subterrdnea constitui cerca de 97,6% da agua doce existente.
Enquanto que as aguas de rios e lagos constituem menos de 1,5% do total. Em Portugal
as zonas onde se encontra em maior abundancia estao localizadas no litoral entre Aveiro

e Settbal e nas bacias dos rios Tejo e Sado.

4.1.3.- Qualidade da agua

A agua de distribuicdo deve satisfazer os parametros de qualidade fixados na
legislagdo Portuguesa. Os parametros sdo fixados pela Unido Europeia, normalmente a
partir das recomendagdes da Organizagio Mundial de Saide (OMS). Em Portugal o
Instituto da Agua (INAG) transpde as Directivas para o Direito Nacional.

Até a segunda guerra mundial eram entidades distribuidoras de agua que
fixavam os critérios de qualidade da 4gua. Apds a guerra apareceram as leis nacionais e
as recomendagdes internacionais, nomeadamente da OMS.

A OMS fixa a dose didria admissivel (DDA) para os seres humanos, expressa

em miligramas por quilo de peso corporal. A partir desta dose diaria, calcula-se a

concentracdo mdaxima_admissivel (CMA) de uma substancia na agua para consumo

humano tendo em conta o peso corporal médio, a percentagem de ingestao total que se
faz por via da 4gua de consumo humano e a quantidade de agua ingerida em média por
dia.
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Qual a composicio da agua de distribuicio?

De acordo com o Decreto Lei n°236/98, 1 de Agosto, as entidades deverdo
publicitar os resultados, trimestalmente, das analises efectuadas.
A composigdo da agua varia em fung¢do da sua proveniéncia. No entanto a agua

de distribuigdo devera satisfazer sempre as normas em vigor.

A qualidade e a potabilidade de uma agua ¢ definida pela composi¢do da
mesma. Existe um conjunto de valores de pardmetros fisicos, quimicos biologicos e
microbiologicos da 4gua que permite avaliar a sua adquagdo para determinados usos

directos ou potenciais

A potabilidade caracteriza toda a agua que pode ser consumida pelo homem sem
que dai advenha qualquer risco para a sua saude.

No Decreto Lei n°236/98, 1 de Agosto, estdo presentes valores de VMR (valor
maximo recomendado) que sdo os valores de norma de qualidade que , de preferéncia,
devem ser respeitados ou ndo excedidos. Existem também valores de VMA (valor
maximo admissivel) que sdo os valores de norma de qualidade que ndo devera ser

ultrapassado, ou seja que devem ser respeitados.

Na analise fisico-quimica de uma agua subterrdanea podemos encontrar varios
tipos de ides:

v fundamentais de que sdo exemplo o ido cloreto, sulfato, sodio, calcio e magnésio
(encontram-se quase sempre presentes ¢ representam quase a totalidade dos ides
dissolvidos);
menores de que sdo exemplo o ido nitrato, nitrito, flior, potassio, ferro e amonia;

v metalicos de que sdo exemplo o ido arsénio, chumbo e crémio.

4.1.4.- Conhecimento dos varios ioes

v Cloreto- encontram-se praticamente em todas as aguas naturais. Podem resultar de

infiltracdes de aguas marinhas, dejectos humanos, lixiviagdo de terrenos com elevadas
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concentragdes de cloretos, efluentes de industrias extractivas, de papel, petrolifera,
agroalimentar, etc.
V.M.R.=25 mg/L Cl

Efeitos para uso doméstico=> um teor elevado de cloretos altera o sabor da agua e uma

vez que os processos de tratamento convencionais ndo eliminam este constituinte, ha
uma necessidade de fixar um limite de concentragdo. As aguas cloretadas alcalinas sdo

laxantes e podem ser prejudiciais a doentes cardiovasculares ou renais.

v' Sulfatos- ocorrem naturalmente nas aguas como resultado da dissolugdo do gesso
(CaS04.2H,0). Tal como acontece com os cloretos, o teor de sulfatos ndo ¢
praticamente alterada pelos tratamentos convencionais. Teores muito elevados podem
provocar a corrosdo do betdo e, em condigdes anaerobias, os sulfatos podem ser
reduzidos a sulfuretos com os inconvenientes destes compostos. Aguas residuais de
industrias téxteis e de curtumes podem conter concentragdes elevadas de sulfatos.

V.M.R =25 mg/L SO4 ; V.M.A.=250 mg/L SO4

Efeitos para uso doméstico=> Concentragdes de 250 mg/LSO4 ou mesmo superiores nao

sd0 perigosas, mas podem causar diarreias em criangas ou adultos ndo habituados a

teores tao elevados.

v" Sédio- ndo ocorre livre na natureza, mas os seus compostos constituem 2,8% da
crosta terrestre. Os sais de sodio sdo muito soliveis, pelo que o Na' lixiviado do solo ou
arrastado pelas aguas residuais permanece normalmente em solu¢do. Nos terrenos
agricolas, associado a outros elementos alcalinos ou alcalino-terrosos, mantém a
permeabilidade do solo, desde que em quantidades ndo muito elevadas.

V.M.R=20 mg/L Na ; VM.A =150 mg/L Na

Efeitos para uso doméstico—> Concentragdes elevadas de sodio na agua de beber podem

ser prejudiciais a pessoas com problemas cardiacos, renais ou circulatorios. Uma agua
de boa qualidade pode conter até 115 mg/L Na, mas é desejavel que ndo ultapasse 10

mg/L. A ingestdo de uma quantidade de 200 mg de sodio pode ser prejudicial a satde.
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v' Cilcio- o calcio elementar ndo ocorre na natureza porque ¢ oxidado na presenga do
ar e reage com a agua libertando hidrogénio. Os sais de Ca estdo, porém, entre as
substincia mais abundantes na agua. O ido Ca’" surge em grande parte em resultado do
ataque de rochas calcarias pelo CO; dissolvido ou por dissolug¢ao de sulfatos. O teor de
calcio nas aguas depende da composi¢ao das rochas e terrenos atravessados. Para além
deste processo de enriquecimento das aguas em calcio por lixiviagdo de rochas ou solos,
ha a considerar aguas residuais ricas neste elemento.

V.M.R.= 100 mg/L Ca

Efeitos para uso doméstico=> o corpo humano requer aproximadamente 0,7 a 2,0g de

calcio por dia, quantidade consideravelmente maior do que a concentrag@o
normalmente presente, mesmo em aguas duras. Um excesso de calcio na agua € um dos
factores que predispde a formagdo de calculos renais ou biliares. Por outro lado, parece
haver uma correlagdo entre o estado sanitario da populag@o e o teor de calcio na agua,
nomeadamente tem-se observado estatisticamente uma taxa de doengas cardiovasculares

superior em regides cujas aguas contém um baixo teor de calcio.

v/ Magnésio- a concentragdo de magnésio nas aguas naturais depende da natureza
geologica dos terrenos, mas nao ultrapassa normalmente 10 mg/L. Aparece sob a forma
de carbonatos e bicarbonatos, em resultado da ac¢do do CO; sobre as rochas. Efluentes
das industrias da potassa, celulose, tratamentos de superficie e cerveja contém Mg.
V.M.R =30 mg/L Mg ; V.M.A =50 mg/L. Mg

Efeitos para uso doméstico=> o magnésio intervém na formagdo dos o0ssos, no

funcionamento de certos sistemas enzimaticos e na biogénese de certas hormonas.
Concentragdes elevadas (superiores a 1 g/L) tém efeito laxativo, sobretudo em criangas,
e conferem um sabor amargo a agua. Podem também dar origem a formacdo de

depdsitos nas canalizagdes.

v’ Nitratos- Constituem o produto final de oxidagdo do azoto organico e do azoto
amoniacal e a sua presenga nos rios pode indicar a descarga de esgotos domésticos bem
tratados (com oxidagdo de azoto a nitratos), poluigdo distante por azoto organico ou

amoniacal, seguida de autodepura¢do, ou aguas de drenagem de terrenos agricolas
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adubados. Os nitratos podem servir de fonte de oxigénio para microorganismos
facultativos quando o teor de oxigénio dissolvido atinge valores muito baixos.
V.M R =25 mg/L NO;; V.M.A.=50 mg/L NO;

Efeitos para uso doméstico—> a meta-hemoglobinemia infantil ¢ uma doenga que resulta

da redugdo do NO; a NO; no estomago dos lactentes, onde o liquido gastrico € menos
acido que o dos adultos. O NO, combina-se no sangue com a hemoglobina, obtendo-se
meta-hemoglobina, que ndo tem capacidade de fixar o oxigénio e, por conseguinte, de o
transportar para as células. Pode dai resultar asfixia, sobretudo em lactentes com menos
de 3 meses. Os nitratos estdo entre as substancias nocivas eventualmente presentes em
aguas mineralizadas, sendo o KNO3; mais nocivo que NaNOs. Em excesso, provocam
irritagdo na mucosa que reveste o aparelho gastro-intestinal e bexiga, com sintomas de

diarreia

v’ Nitritos- os nitritos ocupam uma posigao intermédia no processo de oxidagao do
azoto amoniacal a nitratos e na redug@o destes a azoto gasoso ou Oxidos de azoto, em
condigdes anaerObias. Ndo aparecem em aguas naturais ndao poluidas, pois s@o

rapidamente oxidados a nitratos por acgdo de nitrobactérias:

Nitrossomas Nitrobactérias

amonia » nitritos » nitratos
Efluentes das industrias quimica, de tratamento de superficies e corantes podem conter
nitritos e ser uma fonte de contaminagao.

V.M.A= 0,1 mg/L NO,

Efeitos para uso doméstico=> um excesso de nitritos na agua de beber pode provocar

hipotensdo e meta-hemoglobinemia.

v' Flior- devido a sua extrema reactividade, o flior encontra-se sempre combinado na
natureza. Existe na agua, devido a lixiviagdo de minérios fluoretados, em concentragdes
que podem ir das centésimas as décimas de mg/L. As aguas com elevado teor de flior

sdo de origem eruptiva, como acontece, por exemplo, no Gerés, com teores da ordem de

Métodos Automaticos na Analise Quimica de Aguas Subterrineas 9
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10-12 mg/L. Os fluoretos sdo usados como insecticidas e fungicidas, em industrias
como a do ago, vidro, esmaltes, fertilizantes, etc. e no tratamento de agua.

V.M.A= 1500 pg/L F (8°C — 12°C) e 700 pg/L F (25°C - 30°C)

Efeitos para uso doméstico=> o fluor, em doses elevadas, pode causar intoxicagdes

cronicas ou agudas (hipercalcificagdo e fragilizagdo do esqueleto, astenia) que podem
levar 4 morte. E, no entanto, reconhecida a influéncia benéfica do fliior na prevengao da
carie dentaria, durante o periodo de formagdo dos dentes, sendo aconselhavel uma dose
aproximada de 1 mg/L na agua de beber. Doses mais elevadas sdo prejudiciais,

provocando fluorose dentaria (esmalta manchado, queda dos dentes).

v’ Potassio- aparece habitualmente nas aguas em concentragdes inferiores a do sddio,
embora as suas abundancias relativas na crosta terrestre sejam comparaveis (Na-3,83%;
K-2,59%). E um elemento muito activo que reage energicamente com o oxigénio e a
agua. Por esta razdo ndo se encontra livre na natureza, mas sim na forma ionizada ou
molecular. Embora os sais de potassio sejam soluveis, este elemento encontra-se
sobretudo fixado no solo. As industrias extractiva de potassa caustica, do fabrico de
adubos, do vidro, etc., originam aumentos da concentragdo de potassio nas agua
superficiais.

V.MR= 10 mg/L K; VM.A= 12 mg/L K

Efeitos para uso doméstico=> o potassio € essencial a vida em quantidades reduzidas.

Em quantidades elevadas actua como purgante.

v Ferro- o ferro contido nas aguas superficiais pode estar ja presente na origem, mas
provém frequentemente da lixiviagdo de terrenos e da poluigdo associada as exploragdes
mineiras ou a indastria metalirgica. Na presen¢a de oxigénio dissolvido, o Fe?' ¢
oxidado a Fe'" e precipita sob a forma de Fe(OH)s, de cor amarelada ou ocre.
Ocasionalmente pode precipitar sob a forma de Fe,0s, tornando as aguas vermelhas.

V.M.R= 50 pg/L Fe; V.M.A= 200 ng/L Fe

Efeitos para uso doméstico=> o ferro é extremamente importante para o homem, como

constituinte dos tecidos e do sangue, na formagdo da hemoglobina ou sob outras formas.
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Afecta, no entanto, o gosto da agua e pode manchar a roupa na lavagem. No que se
refere a agua de beber o ferro provém frequentemente da acgdo da agua sobre as

canalizagdes e pode levar ao desenvolvimento de bactérias ferruginosas.

v Azoto amoniacal- o azoto na forma amoniacal esta presente na maioria das aguas,
ainda que em baixas concentragdes, como produto da degradagdo biologica da matéria
orgénica azotada ou arrastada pela chuva ou neve. Pode aparecer também, através da
descarga de esgotos domésticos ou aguas residuais industriais (industria téxtil com
branqueamento, fabrico de adubos, etc.)
O equilibrio da dissolu¢do do amoniaco na 4gua pode escrever-se como:

NH; + H,0 <> NH;3.H,0 <> NHy + OH
A toxicidade das solugdes de amoniaco ¢ atribuida a espécie NH3, cuja concentragao
depende do pH. A percentagem de NH3; aumenta com o aumento de pH e com o
aumento da temperatura.

V.M.R= 0,05 mg/L NHys; V.M. A= 0,5 mg/L NH,4

Efeitos para uso doméstico=> teores elevados de azoto amoniacal exigem maior

consumo de cloro no processo de desinfec¢do e um maior tempo de contacto agua /

desinfectante.

v Chumbo- as aguas naturais podem conter chumbo em resultado de lixiviagdo de
constituintes do solo, em concentragdes da ordem de 0,2 a 0,6 mg/L. pode haver um
aumento de concentragdo por contaminagdo com aguas residuais ou por dissolugdo do
chumbo das canalizagdes. Verifica-se a bioacumulagdo do chumbo ao longo da cadeia
alimentar. As fabricas de polvora, de corantes e as exploragdes de minérios de chumbo e
respectivo tratamento sdo fontes de poluigdo deste metal. A toxicidade do chumbo na
agua é afectada pelo pH, dureza, teor de matéria organica e presenga de outros metais.

V.M.A= 50 ug/L Pb (em agua corrente)

Efeitos para uso doméstico=> o chumbo tem tendéncia a acumular-se nos 0ssos.

Sintomas tipicos de envenenamento por chumbo (saturnismo) sdo: prisdo de ventre,
perda de apetite, anemia, dores abdominais, dores e paralisia gradual dos musculos,

especialmente dos bragos.
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v Crémio- ¢ o vigésimo primeiro elemento ndo gasoso mais abundante na crosta
terrestre: a sua concentragio varia entre 80 e 200 mg/kg. Embora o créomio se apresente
em varios estados de oxidagdo, de Cr* a Cr*', a forma mais comum € a trivalente. Este
metal raramente se encontra nas aguas doces e mesmo na agua do mar aparece
geralmente em concentragdes inferiores a 1 pg/L. O crémio encontra-se também no ar,
solos e na maioria dos sistemas biolégico; é reconhecido como elemento essencial ao

homem em quantidades vestigiais.

Efeitos para uso doméstico=> quando administrados oralmente, os sais de cromio nao

sdo retidos pelo organismo. Doses elevadas de cromatos atacam o aparelho digestivo.
Por outro lado, o Cr(VI) é irritante e ataca as membranas mucosas. Pode ser responsavel
pelo cancro do pulmio, ulceragdo, perfuragdo do septo nasal e por uma variedade de
complicagdes respiratorias e problemas de pele. Os sais de cromio conferem cor a agua,
mas o efeito s6 comega a ser visivel a partir de 1,5 mg/L, sendo este também o limite de

detecgdo para o paladar.

v Arsénio- encontra-se entre os metais mais nocivos a saude humana. Em
concentragdes elevadas (acima de 10 pg/L de agua potéavel), podem provocar varios
problemas de satde. Pode ser libertado para a natureza através de causas naturais como
o contacto da agua de rios e nascentes com rochas que apresentam elevada concentragdo
do metal.

V.M.A= 50 ng/L As

Efeitos para uso doméstico—> em concentragdes elevadas pode provocar varios tipos de

cancro, como o de pele, pancreas e pulmdo, além de abalos ao sistema nervoso,

malformagdo neurologica e abortos.

4.2.- ANALISADORES AUTOMATICOS CONTINUOS

4.2.1.- Introdu¢do ao método

Os analisadores automaticos continuos sdo caracterizados pelo facto de as
amostras e os reagentes, ao longo do sistema, estabelecerem uma corrente multipla.

Essa corrente ¢ formada por gas e liquidos que seguem através dos tubos.

Métodos Automaticos na Andlise Quimica de Aguas Subterrineas 12
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Os reagentes e as amostras sio misturados de multiplas formas e por intermédio
de diversas operagdes intermédias desde a simples paragem da corrente até a
incorporagdo de unidades de separagdo continua (extractores, dialisadores, etc.). Estas,
podem ser envolvidas na operagdo deste tipo de analisadores que normalmente também
usa sistemas de detec¢do constituidos por uma célula de fluxo através da qual passa a
mistura reaccional, algumas técnicas como a espectroscopia atdmica ndo necessitam de
células de fluxo.

A dependéncia do tempo € a forma dos sinais transmissores que provém do
sistema de sensibilidade, sdo fun¢do do modo de operagdo usado do aparelho. Os sinais
gravados e transmitidos pelo sistema de sensibilidade do equipamento — tempo, forma,
altura do pico, dependem do modo de operagdo, concentragdo analitica das amostras e
dos reagentes.

Funcionalmente, estes analisadores assemelham-se a cromatografos, liquidos ou
gasosos, contudo o seu fundamento é diferente. Diferem também dos analisadores
automaticos discretos, nomeadamente na forma como as amostras sdo transportadas e
misturadas com diluentes e reagentes, na forma como a contaminag@o entre as amostras
e os reagentes ¢ evitada e no tipo de detecgdo usada- continua ou discreta.

Na tabela 1 mostra-se a classificagdo dos métodos automaticos continuos
baseada no modo como as amostras que sio introduzidas sucessivamente no analisador
sdo contaminadas.

Meétodo continuo segmentado evita a contaminag@o pela introdugio de bolhas de
ar que estabelecem uma separagdo fisica (segmento) ao longo da corrente de fluxo
continua. Estes métodos sdo tipicamente implementados pela Technicon AutoAnalyzers
e Skalar. As amostras sdo introduzidas sequencialmente por aspiragdo com o auxilio de
uma pipeta articulada. Normalmente designados pelo nome genérico de “Analisadores
continuos segmentados”, eles devem ser tratados mais apropriadamente por

“Analisadores de fluxo continuo segmentado”.

NA tabela 1 esta representado o modo de classificagdo dos métodos automaticos

continuos.
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Tabela 1- Classificacdo dos métodos automaticos continuos.

De acordo com a

Introducio da amostra

existéncia, ou nio, Natureza da
Nome
de bolhas nas corrente
correntes De acordo De acordo
com o com 0
procedimento Tempo
Segmented
por aspiragao sequencial continua flow analysis
(SFA)
segmentado sequencial continua Siogsinficiion
q analysis (FIA)
por injec¢do
Stopped-flow
sequencial descontinua kinetic
methods
Completely
: : continuous-
continua continua .
flow analysis
(CCFA)
ndo segamentado por aspira¢ao sequencial continua
Contolled-
sequencial descontinua d1spers1on_ e
analysis
(CDFA)

Métodos continuos ndo segmentados sio caracterizados pela auséncia de bolhas

de ar ao longo do sistema e pela grande simplicidade técnica. O modo como a
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contaminacdo ¢ evitada difere de método para método. Na Flow-injection analysis (FIA)
as amostras sio introduzidas sequencialmente por injecgdo ou inser¢do de um volume
rigoroso numa corrente liquida ininterrupta de reagente ou diluente-transmissor. Na
Stopped-flow kinetic methods, as amostras sdo injectadas simultaneamente com o
reagente e a mistura de ambos € transportada a alta velocidade para a célula de leitura
onde a corrente para durante o tempo necessario para que a detecgdo ocorra. Toda a
operagdo analitica, incluindo a recolha de dados decorre num curto intervalo de tempo.
Estes métodos sdo normalmente implementados para estudos fisico-quimicos, em
complexas, precisas e dispendiosas configuragdes comerciais. Contudo solugdes mais
baratas tém evidenciado resultados semelhantes. Em todos os métodos continuos, a
amostra e os reagentes sio aspirados continuamente para o sistema e ndo existem
descontinuidades resultantes da injec¢do ou da mudanga de amostras. Nos métodos
completamente continuos as amostras e os reagentes sdo aspirados continuamente para
o sistema de fluxo e ndo se formam descontinuidades resultantes da injec¢do. Em alguns
métodos continuos ndo segmentados com aspiragdo continua sequencial de amostras,
estas ndo sdo introduzidas até que o sinal transmissor seja obtido. Posteriormente ele €
substituido por um novo, devido a introdu¢do de uma descontinuidade, distinguindo-se
assim de todos os métodos continuos. Existem também métodos continuos segmentados
baseados em aspiragdo descontinua das amostras, cuja introdugdo sequencial no sistema
é acompanhada por uma paragem periddica da corrente e com aspiragdo de bolhas como
no método continuo segmentado. Neste método, a bombagem intermitente tem a mesma
fungdo que as valvulas de injecgdo no método continuo segmentado. Como mencionado
acima, os analisadores automaticos continuos segmentados foram os primeiros a ser
desenvolvidos no campo dos métodos de anélise automatica. Eles sdo originarios do
contributo transcendental de Skeegs em 1957, materializado no primeiro sistema
continuo e dindmico de medida com introdugdo sequencial de amostras e do uso de
células de fluxo. A contaminagdo das amostras foi prevenida por segmentacao com a
introdugdo de bolhas de ar, entre as aspiragdes sucessivas de amostra. A ideia original
de Skeegs foi consolidada no desenvolvimento e na comercializagdo massiva de Auto-
analisadores Technicon e mais tarde as montagens Skalar e outras. Durante muitos anos
estas foram as Unicas alternativas possiveis. Contudo, o desenvolvimento posterior de
outros modos de analise automatica continua demonstrou a invalidade da aproximagao
exclusiva de Skeegs. Entdo, alternativas como a FIA ou métodos completamente

continuos evidenciaram a exceléncia dos métodos segmentados na sua performance
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(rapidez, salvaguarda de reagente, custo, flexibilidade, etc.). Todas as coisas
consideradas, dio crédito a contribuigdo de Skeegs, o ponto de partida para o
desenvolvimento sistematico dos processos laboratoriais automatizados.

Distintamente das configuragdes batch e discretas a nomenclatura usada com as
configuragdes continuas ndo € totalmente correcta, tendo em conta a clara disting@o
entre os termos “analise” e “determinagdo”, estabelecida por Pardue na sua hierarquial
visio de quimica analitica. Sendo assim termos como analise como “ analise de fluxo
continuo”, “analise de fluxo segmentado” ou “analise por injec¢do de fluxo” nao
requerem descrever o processo analitico assim como nao incluem a amostragem
preliminar e a operagdo de tratamento da amostra. Portanto, a palavra “analise” deve ser

eliminada destas expressoes.

4.2.2.- Esquema geral de um analisador ar-segmentado

Sao caracterizados pelo uso de uma ou varias correntes liquidas (diluentes,
solugdes de lavagem, reagentes), onde a aspiragao sequencial das amostras € introduzida

e espagada por bolhas de ar.

Gravador

Figura 1- Esquema de um analisador automatico de fluxo continuo segmentado.

Sistema de amostragem consiste no movimento (rodagem) das amostras e no de

aspiragdo articulada.
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Unidade de bombagem € normalmente constituida por bombas peristalticas mas

também podem servir como bombas pistdo. Em alguns casos servem para manter as
correntes em movimento. A velocidade das correntes deve ser mantida o mais constante
possivel. As correntes seguem através de tubos flexiveis que resistem a pressdes
mecanicas as quais eles estdo sujeitos.

Serpentinas de reaccdo misturas sdo pegas de polietileno, PTFE, ou tubos de vidro

onde ocorre a mistura entre os reagentes e é onde a reacgdo analitica acontece. O seu
comprimento e a velocidade de circulagdio das correntes, determina o tempo de
residéncia da mistura nas serpentinas. A frequéncia de amostragem, inversamente
proporcional ao tempo requerido para a analise completa.

Sistema de aquecimento consiste em banhos termostatizados ou em arames eléctricos

que envolvem as serpentinas de modo a favorecer a reacgio analitica.

Sistema de separacdo continua ¢ um elemento opcional como extractores liquido-

liquido, colunas de sorgdo ou de permuta ionica, filtros, etc. que pode ser colocado antes
das serpentinas de reac¢do de modo a remover espécies potencialmente interferentes.

Desborbulhador que funciona para remover a prévia introdugio de bolhas de ar de

modo a permitir que sinais parasitas, produzidos pelas suas interfaces, sejam removidos
antes de chegar ao detector. Normalmente ja ndo sdo utilizados nos mais recentes
designs de aparelhos pois, os sinais do detector sdo captados por um computador capaz
de fazer a discriminagdo entre os sinais desejados (que correspondem a reac¢do de
mistura) e os ndo desejados.

Sistema de detecgdo continua é normalmente de natureza Optica (colorimetro,

fotometro, fluorimetro) ou de natureza electroanalitica (potenciometro). O design da
célula de fluxo, quando necessaria, deve ser compativel com o sistema de detecgdo a ser
usado.

Sistema de recolha de tratamento de resultados deve estar preparado para operar de

um modo continuo e deve ser simples como um convencional gravador e a0 mesmo
tempo sofisticado como um microprocessador avangado.

Contudo, alguns destes elementos, como o aquecimento, o separador o desborbulhador
ou o microprocessador, ndo sdo indispensaveis, o resto depende do design dos

analisadores continuos segmentados.
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4.2.3.- Conceitos gerais
A precisdo e a rapidez das analises efectuadas neste analisador automatico
segmentado, nomeadamente a precisdo e a rapidez, sdo fortemente influenciadas por
factores técnicos como sdo exemplo a mistura dos reagentes, tempo de mistura dos
reagentes, tempo em que a mistura permanece no sistema, a extensdo da contaminagao,

etc.

» Fundamentos

As medi¢gdes que sdo feitos neste tipo de equipamento assentam num equilibrio
duplo: fisico (homogeneizagao da amostra- reagente na zona situada entre duas bolhas)
e quimico (a reac¢do analitica atinge o equilibrio antes de chegar ao detector, excepto
em métodos velocidade-reaccdo). Tais determinagdes sdo entdo ndo-cinéticas. A
funcionalidade destes analisadores deve resultar na obten¢do de sinais estacionarios (i.e.
constantes durante um determinado periodo de tempo).

Apesar da sua natureza ndo- cinética, os métodos continuos segmentados sio na
realidade dindmicos, contudo o movimento € um aspecto fisico- dindmico a ser

considerado.

» Sinal analitico
O tipico sinal transiente dado pelos analisadores continuos segmentados esta

representado na figura 2.

Sinal
= T

Termpo
Figura 2- Aspecto de um sinal caracteristico proveniente de um analisador automatico

continuo segmentado e parametros que o definem.
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A linha desenhada representa a resposta tedrica. Este sinal é obtido por
passagem da mistura de reaccdo, flanqueada por dois reagentes ou zonas de solucdo de
lavagem- as bolhas de ar foram previamente removidas- antes do detector. O sinal esta
dividido em trés partes: 1-zona crescente; 2-patamar (sinal de estado estacionario); 3-
zona decrescente.

Na teoria, este sinal deveria ser uma linha quebrada formando um rectangulo
com a linha de base. Esta divergéncia € o resultado de varios factores, mas basicamente
da mistura entre segmentos apos a remog¢do de bolhas de ar. Estdo representados
também uma série de parametros caracteristicos. Em que t. representa o tempo
decorrido entre o inicio da aspira¢do e a chegada ao detector, ti, € 0 tempo que a agulha
esta mergulhada na amostra de modo a fazer a aspiragdo, to. € 0 intervalo durante o qual
a extremidade aspirante se mantém fora da amostra devido a entrada de ar e de solugdo
de lavagem. Existem mais dois parametros com grande significado para o sinal
transmissor, nomeadamente: t; que representa a fase demorada e que esta relacionada
com a primeira por¢ao do sinal e é definido como o tempo decorrido entre o inicio do
sinal e a obtengdo do sinal de estado- estacionario, isto €, o desvio a0 comportamento
ideal nesta zona. O tempo de meia lavagem, tyi/, € definido como o tempo necessario
para o sinal num dado momento ser dividido ao meio. Apos muitos estudos descobriu-
se que a zona crescente do sinal transmissor responde a uma expressdo de forma

exponencial:

AC
Z—R'(CE_Ct) (1)

onde Cg representa a concentragdo de equilibrio e C; a concentragdo num dado
momento. Na pratica a concentragdo analitica é calculada pelo sinal de estado
estacionario, enquanto a area do sinal ¢ raramente usada pois normalmente diverge do

valor teorico.

» Contaminagdo da amostra

A contaminagdo em analisadores continuos segmentados provém essencialmente

da mistura indesejada de amostras sucessivas em trés zonas distintas do sistema:
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a) o sistema de aspiragdo, a extremidade que € responsavel pela contaminagdo-
interiormente e exteriormente- por amostras prévias, a ndo ser que um sistema
de lavagem esteja implementado;

b) o sistema de fluxo, a fonte mais frequente de contaminagdo mutua entre
amostras. O liquido esta em contacto directo com as paredes da tubagem, onde
geralmente fica residuo de liquido. Quando S, passa pelo local onde

anteriormente passou S; entdo ocorre ai uma mistura de correntes;

Fluxo

B
Famo == - J-K };—.

W LT i

o3
. 52 1
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Q3 Tempo
2
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Figura 3- Representagido esquematica da contaminagdo de amostras.
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c) a conecgdo entre o desborbulhador e a célula de fluxo, apesar do seu curto

comprimento, ela favorece a mistura através da auséncia de qualquer separagao
entre as amostras. A unido deve ser o mais estreita possivel de modo a evitar a
difusdio axial, e conter poucos cotovelos ou volumes vazios, que favorecem a

mistura.

A figura seguinte mostra o efeito da contaminagdo em sinais transmissores,

comparando-os com a situagdo tedrica. Como se pode ver, a existéncia de contaminagao

resulta em sinais analiticos ndo usuais.

a)
52
E
s1 83
Tempo
b .
) S
| LT W
83 .
s1 S

sthal

e )

Tempo

Figura 4- Representagdo do efeito de contaminagio em sinais transientes.
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A ocorréncia de contaminagdes numa configuragdo segmentada pode ser obtida
pela determinagio sequenciada de trés amostras (S, Sz e S3), sendo S; e S3 de baixa
concentragdo e a intermédia S, de concentragdo muito elevada. Devido a ocorréncia de
contaminagdo mutua, os sinais de estado-estacionario que correspondem a primeira e a
terceira amostra deve ser idéntica; se a terceira é muito maior que a primeira o
analisador continuo segmentado € sujeito a contaminagdo. O facto de o sinal entre as
amostras poder ndo alcangar a linha de base ndo é geralmente do interesse da rotina da
determinagdo desde que os sinais atinjam um equilibrio, isto €, que alcance um patamar
onde os calculos analiticos sd3o baseados.

Na teoria, a passagem do créscimo e do decréscimo determina a extensdo entre
os sinais transmissores. Quanto mais ingremes forem os sinais (numa situag@o tedrica)
mais baixa é a probabilidade de ultrapassar o valor maximo de altura do pico. A
contaminagio é medida através do chamado grau de interacg@o:

D= (tb - tL) )
W2
onde t, é o tempo decorrido entre a aspiragdo de duas amostras sucessivas. Quanto
maior for t, mais pequena sera a fase demorada e o tempo de meia- lavagem, mais baixa
sera a probabilidade de interacgdo de amostras e portanto mais baixa sera a
contaminagao.

A influéncia de ty1, é mais marcante que a dos outros dois parametros devido a
ele ser uma medida do declive dado pela subida e descida do sinal transiente. A
extensdo da ultrapassagem do valor maximo de altura do pico decresce com 0 aumento
da interac¢@o de acordo com:

Yoverlap = 2°® x 100 3)

As bolhas de ar sdo, portanto, nio completamente eficientes na prevengdo da
contaminagdo nestas configuragdes. A prova disto € a introdu¢do de uma técnica de
lavagem intermédia quase desde o inicio da comercializagdo dos autoanalisadores. A
solugdo de lavagem ¢é usada pela extremidade que faz a aspiragdo do seguinte modo:

1) aspiragdo do ar,
2) aspira¢ao da amostra Sy;
3) aspiragdo de ar;

4) aspiragdo da solucdo de lavagem,
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5) aspiragdo de ar;
6) aspiragdo da amostra seguinte S;

e este procedimento ocorre at¢ a ultima amostra.

O processo de lavagem intermédia faz diminuir a contaminagdo nas trés zonas
onde ele normalmente aparece por: a) lavagem da extremidade que faz a aspiragdo
interna e externa; b) permitindo que segmentos da amostra sejam transferidos através do
filme de liquido gracas a uma diluigio substancial de uma quantidade “atrasada” da
amostra; c) estabelecendo uma zona liquida entre as amostras que reduz drasticamente a

possibilidade do aparecimento de zonas de reac¢ao ap0s o desborbulhador.

Figura 5- Esquema da sequéncia de funcionamento.

A velocidade de fluxo (mL/min) da reacgdo de mistura na passagem através da
célula de fluxo, determinada pelo fluxo da corrente de desperdicio através da bomba, €
outro factor importante que influencia a ocorréncia de contaminagao.

A figura 6 ilustra o efeito de baixas velocidades de fluxo no aspecto do sinal
transmissor. Juntamente com o pequeno tempo requerido para o sinal atingir o estado
estacionario, ela atrasa o tempo de reatingir novamente a linha de base, levando assim
ao aumento da probabilidade de ultrapassagem do valor maximo de altura do pico com

o sinal produzido a passar para a amostra seguinte.
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Sinal

Tempo

Figura 6- Aspecto do sinal transiente produzido com velocidades de fluxo baixas.

A identidade do segmento é perdida apos o desborbulhador. Velocidades de
fluxo mais baixas resultam num crescimento da difusdo axial, que se estende a zona de
ocorréncia de cada amostra e aumenta o risco de contaminagdo mutua. Velocidades de
fluxo mais elevadas resultam numa maior eficiéncia que por sua vez resultam em sinais
transmissores mais estreitos.

A derivagio da zona de crescimento da curva deve-se a uma mistura da amostra

com as anteriores ou devido a diluigdo com a solugdo de lavagem.

» [Frequéncia de amostragem

A frequéncia de amostragem, expressa normalmente pelo numero de amostras
processadas por hora, ¢ uma das caracteristicas que determina a avaliagdo da
performance do analisador. A determinag@o so6 sera fiavel se o sinal transmissor atingir
o estado estacionario num tempo suficientemente pequeno que permita O registo
electronico. Isto, por um lado, envolve minimizar ti,, 0 tempo de aspiracao da amostra, e
t,, 0 tempo que a amostra reside no sistema. Contudo, ndo deve ser tdo rapido que ndo se
atinja o equilibrio quimico. A contaminag@oé outro factor limitante da frequéncia de
amostragem. Por um lado o uso de solugdes de lavagem intermediaria confere atrasos
consideraveis na operagio de amostragem, por outro lado fases de grande demora € 0
tempo de meia- lavagem irdo impor um aumento de volume de amostra aspirado,

diminuindo assim a frequéncia.
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4.2.4.- Factores que afectam a qualidade do sinal

Apesar da influéncia de varias variaveis experimentais na operagdo de um
analisador de fluxo segmentado, vale a pena considerar as repercugoes de tais variaveis
em trés aspectos de elevada importancia na qualidade do sinal e na performance do

analisador. Os aspectos a considerar sao:

» Dispersdo da amostra

O termo “dispersdo” é usado para referir o espalhamento da quantidade aspirada

de uma amostra para o sistema de fluxo.

Foi feito um estudo a influéncia de uma série de variaveis experimentais na
dispersdo, tais como: a) varidveis do analisador (didametro dos tubos d, velocidade de
fluxo q, tempo de residéncia t,, velocidade de segmentagdo n expressa COMO O NUMEro
de bolhas que circulam por segmento); b) variaveis das amostras (viscosidade n, tensdo
superficial vy, coeficiente de difusdo ionica ou molecular D). Destas variaveis, a
velocidade de segmentagdo, a viscosidade e o tempo de residéncia influenciam de uma
maneira muito acentuada a contaminagao.

A dispersdo ¢é directamente proporcional a t, d e n, que deve ser o mais baixa
possivel de modo a assegurar 0 minimo de dispersdo. A velocidade de fluxo tem
também grande influéncia na dispersao, devido a ser inversamente proporcional a t; €
portanto a dispersdo. Quanto maior ela for menos contaminagio ocorrera. No geral,
qualquer alteragdo nas varidveis acima mencionadas é em detrimento de outras de maior
destaque do analisador, nomeadamente a frequéncia de amostragem.

Nos estudos acima mencionados, Snyder e Adler usaram um modelo teérico que
eles contrastaram com os resultados experimentais. Avaliaram a dispersao assumindo
um sinal transmissor Gaussiano (figura 4b). Expressando as bandasassociadas como
derivagdes standard (88 e 43 para sinais com ou sem um patamar, respectivamente), as
dispersdo pode ser relacionada com o analisador e com as variaveis das amostras atraveés

de :

Métodos Automaticos na Analise Quimica de Aguas Subterrineas 25



INSA Centro de Qualidade Hidrica

& S0 SEOnZ
538-d° -(g+092-d° -nf -7 21 235-(g+092-d> - -n’ -1,
2 2 4

z n o =
y®-q-D ¥i o d?

.

onde d vem em cm, q em mL/s, n em bolhas/s, n em poise, Y em dyne/cm, t. em s e d em
S.

A dltima figura representada mostra a variagdo da derivagdo standard como
funcdo do niimero de bolhas por cm (escala logaritmica) para diferentes velocidades de
fluxo e constantes t,=500s e d=Imm. Como pode ser visto, existe uma derivagao
standard minima (Optimo) para cada velocidade de fluxo. As variaveis devem ser
optimizadas de modo a diminuir as bandasassiciadas e portanto d o mais possivel.

A velocidade maxima de amostragem (numero de amostras processadas por

hora) conseguida sem nenhum sinal que ultrapasse o valor maximo de altura do pico €

dada por:
3600 900 et
V—=— (sinais com patamar)
46 )
3600 450 i
== (sinais sem patamar)
86 o

Obviamente estas velocidades de amostragem podem ser seguramente
aumentadas (em 20%- 30%) com uma ligeira ultrapassagem do valor maximo de altura
do pico entre os finais de dois sinais ¢ aceitavel assegurando que isso ndo afecta as suas

porgdes de estado estacionario.

» Mistura amostra-reagente

O principio basico que esta por detras dos analisadores de fluxo segmentado € a
homogeneizagdo de amostra- reagente- diluente entre duas bolhas.

Este equilibrio fisico é alcancado gragas a existéncia de um tempo de residéncia
minimo, t,, sobre o qual dois fenomenos fisicos contribuem para a homogeneizagao das
amostras que vdo sendo continuamente introduzidas. Por um lado, os tubos estdao
posicionados em hélice de modo a favorecer a difusao radial através da forga centrifuga
adicionada ao processo de troca das respectivas correntes, que encurta claramente o

tempo de homogeneizagdo. Os factores que mais influenciam o efeito de mistura nestes
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sistemas continuos sio o diametro do tubo, didmetro da serpentina, comprimento do
segmento, velocidade de fluxo (ou comprimento do tubo) e caracteristicas da respectiva

solugdo (viscosidade, densidade, coeficiente de difusdo dos reagentes).

» [Estabilidade do fluxo

Um perfil regular e estavel sdo indispensaveis para se obter um real e
reproduzivel resultado num analisador de fluxo segmentado. Por outras palavras, todos
os segmentos de liquido circulantes devem ter o mesmo comprimento, de modo a
garantir que a velocidade de fluxo seja constante assim como a velocidade das bolhas.

Irregularidades no comprimento dos segmentos sio normalmente
acompanhadas por oscilagdes no volume de amostra que € misturada com o reagente e
diluente, que de certo modo resulta de:

a) velocidade de fluxo inconstante

b) pulsagdes das bombas peristalticas

c) variagdes de temperatura, que resultam em alteragdes na compressibilidade das
bolhas

d) escassez de amostra (duas pequenas aspiragoes)

¢) sujidade na amostra ou nos tubos de reagente, que pode colapsar o sistema

f) o uso de liquidos que ndo “molhem” as paredes.

As alteragdes resultantes em derivagdes a partir de perfis de fluxos ideais s&o
causadas na sua maioria pelas bombas peristélticas (a, b). Manter a velocidade de fluxo
constante ndo é facil e requer frequente inspeccdo e substituicdo dos tubos das bombas o
namero de vezes que for recomendado pelo fabricante.

A supressdo destes pulsos é incomoda visto que normalmente requer o uso de
cuidados especiais relacionados com as saidas das bombas contudo os seus efeitos
perturbadores podem também ser evitados por sincronizagao desses com a aspiracao de
ar no sistema.

Esta mistura eficiente de reagentes é sem divida uma das maiores limitagdes dos
analisadores de fluxo segmentado, e que requer uma inspecgdo mais frequente do que os
outros ndo segmentados e tém tempos de aquecimento mais longos (entre 0,5 e lhora) o

que leva a um atraso no comego das determinagdes.
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4.2.5.- Componentes essenciais num analisador de ar segmentado

Apesar dos analisadores automaticos continuos comercializados pela Technicon
serem de longe os mais conhecidos, outras firmas fabricam uma variedade de
configuragdes com uma nota merecida (e,g, a FlowComp 1500, da Carlo Erba
Instrumentazione). Existe também uma tentativa recente de desenvolver analisadores
continuos capazes de implementar metodologias segmentadas e ndo- segmentadas.

Esse é o caso com as mais recentes montagens desenvolvidas pela Skalar, uma
firma que esta formalmente concentrada em configuragdes segmentadas mas que agora
fabrica uma gama de sistemas automaticos hibridos SFA- FIA adaptaveis a uma larga
variedade de aplicagdes analiticas. Por outro lado, as Gltimas novidades introduzidas
pela Technicon nesta area envolvem meras modificagdes técnicas das mais recentes

configuragdes segmentadas.

» Sistema de amostragem

A operagio de amostragem € levada a cabo com a ajuda de uma aspiragdo movel
implementada em sistemas de segmentagdo continua. Contudo, distinta noutras
configuragdes, algum ar é também retirado entre a aspiragdo das amostras.

O volume retirado em cada extremidade pode ser quantificado de duas maneiras
distintas:

a) Durante um tempo fixo, isto é mantendo a extremidade de aspiragdo
submergida na solugdo (amostra ou solugdo de lavagem) durante um intervalo de
tempo pré- estabelecido, de modo a que a velocidade de fluxo seja constante, 0
volume de amostra retirado em cada operagdo sera 0 mesmo. A sua eficiéncia
depende criticamente do funcionamento tranquilo da unidade de bombagem;

b) Por remogdo de um volume fixo todas as vezes através do uso de dois pares de
eléctrodos condutimétricos estrategicamente colocados perto do sistema de
aspiragdo. A passagem de uma bolha entre eles da origem a um sinal eléctrico
que troca numa simples montagem electronica que governa 0 movimento € a
bandeja das amostras roda. Esta alternativa, tecnicamente mais complicada,
conduz a resultados mais reprodutiveis ¢ é monos sujeito ao funcionamento de

uma unidade de bombagem.
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» Sistema propulsor

As bombas peristalticas sdo sem davida as mais usadas para propulsar fluidos
ou longo de sistemas continuos segmentados. O seu funcionamento € baseado no apertar
dos tubos de plastico flexiveis por uma série de rolamentos que resulta no movimento
dos fluidos. Eles normalmente permitem trabalhar com varias correntes (4 - 9 linhas).
A velocidade de fluxo dos liquidos circulantes € determinada pelo diametro interno dos
tubos, como regra ela é controlada por selec¢do do diametro apropriado. Alguns
modelos de bombas estdo aptas a isto gracas a sua velocidade de rotagdo poder ser
seleccionada.

A tubagem das bombas é um dos elementos que tem uma influéncia mais
decisiva na performance dos analisadores continuos. Do mesmo modo, o seu desgaste
continuo devido a fricgdo mecanica resulta numa alteragdo progressiva do seu didmetro
interno e portanto na velocidade de circulagdo dos liquidos que passam por eles, o que
leva a que seja necessario proceder a sua substitui¢io muito frequentemente. Por outro
lado, existe o risco de o liquido que circula dentro dos tubos interagir com as paredes
dos mesmos, por isso o material que os constituem deve ser bastante resistente a agentes

agressivos (solventes organicos, acidos oxidantes, etc.).

» Sistema reaccional
Esta fungdo ¢ constituida por tubos compactos e em forma de hélice (ou
serpentina) de um dado material com um determinado didmetro de acordo com o uso
que vai ter. Eles encontram-se prontamente conectados com os outros elementos do
sistema, de modo a que os volumes vazios ou nulos sejam minimizados.
Ocasionalmente eles sdo aquecidos por meio de arames eléctricos ou de um banho
termostatizado.
» Unidade de separagdo
Uma das mais apreciadas vantagens de analisadores continuos ¢ a possibilidade
de incorporagio de unidades de separacdo eficientes que alargam assim
consideravelmente a sua saida de aplicagdes no melhoramento em aspectos analiticos,
nomeadamente a sensibilidade e a selectividade. Cerca de 70% de todas as aplicagdes
clinicas dos analisadores continuos segmentados, até¢ a data, usam amostradores

continuos. Estes requerem a segmentagdo de duas correntes que fluem: o portador/
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transmissor (amostra) e o receptor (normalmente o que contém o reagente € que
eventualmente conduz a mistura reaccional até ao detector).

Bolhas e algum liquido para o residuo

( p—————
Desborbulhador (
- - ——  Ligudo que passa através da Bomba
Conente Segrentada A
' ; % Fotocélula
@, -’ Célula de Fluxe
Fonte de Luz

Detector
Continuo

Liguido para  Corrente Ar e algum liguido
a Bomba Segmentada  para esgoto

RRNs

Fotocélula
Detector
Continuo

Figura 7- Esquema do sistema de desborbulhamento e detecgdo (colorimétrica) usados.
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» Desborbulhador

O ar introduzido no sistema segmentado € normalmente removido de um
dispositivo de alta precisdo construido na célula de fluxo. O seu funcionamento € um
tanto simples: ele separa a corrente para dois canais, um apontado para cima permitindo
a remocdo de bolhas de ar e de algum liquido, e o outro canal que leva a corrente livre
de gas. E necessario referir que 0 suave operacio desta unidade requer velocidade de
fluxo de saida e entrada reguladas de uma maneira muito precisa. Portanto, a corrente
emergente do detector em analisadores continuos segmentados pode ndo ser enviada
directamente para os desperdicios, mas deve passar previamente atraves de um tubo de
bomba peristéltica regulando assim a velocidade do fluxo que sai.

Na figura 7 a) mostra um canal mais apertado entre o desborbulhador e a célula
de fluxo, ajudando assim a prevenir a dispersdo de zonas de amostra que o atingem

sequencialmente e evitando a contaminagao.

Figura 8- Microdestilagdo continua para incorpora¢ao numa configurag@o continua

segmentada.

» Sistema de detec¢do
Os analisadores continuos segmentados sdo usados com varios sistemas de
detecgdo que geralmente consistem numa célula de fluxo existente em instrumentos
opticos ou electro- analiticos.
O usos de fotodetectores na mesma montagem Optica permite a continua e
diferencial monitorizagdo dos sinais analiticos tendo em conta a respectiva linha de

base. As células fluorescentes usadas neste tipo de sistemas sdo diferentes no design

Métodos Automaticos na Andlise Quimica de Aguas Subterrineas 31



INSA Centro de Qualidade Hidrica

devido a sua perpendicularidade entre a excitagdo e emissao dos feixes de luz. As
técnicas de espectroscopia, também implementadas nestas montagens, ndo requerem
células de fluxo, ela é substituida por uma chama, plasma, etc. A detecgdo
electroquimica requer o uso de células de fluxo colocadas do mesmo modo que a parte
sensivel do eléctrodo de trabalho (cilindrico ou alongado) é exposto a corrente que esta
em movimento enquanto que o eléctrodo de referéncia esta acomodado numa pequena €
simples cimara ou colocado em qualquer outro lado no sistema, sempre em contacto
com a mesma corrente circulante.
Os sistemas continuos podem ser usados de duas maneiras neste caso:

a) por paragem da corrente enquanto a mistura reaccional esta na célula de fluxo.
Esta opgdo ndo é aconselhada para analisadores continuos segmentados levando
o sistema a dar resultados significativamente irregulares.

b) Usando dois pontos de detecgdo colocados em série ao longo do sistema e
separados por uma serpentina. Esta da origem a dois sinais sequenciais cuja
separagdo ¢ uma fungdo da velocidade de fluxo e do comprimento da serpentina.
Esta alternativa é menos precisa que a primeira ja que ndo nos da uma curva
cinética completa, normalmente insuficientes para a exata determinagdo da

concentrag¢ao analitica.

Serpentina ~
o VA AT Fe2

= ' —{R\J{\ L '—f 'ﬂif.&’_} ‘ —e Residuo

Fluxo ar - segmentado ~ ——w= ’,/," b T pp—

it % Mnshm o

Reagente

M
Figura 9- Assembly para determinagdes cinéticas com analisadores continuos
segmentados sem desborbulhador. LS, fonte de luz; PM, fotodetector; OF, fibra optica,
F, filtro éptico; FC, células de Fluxo.

Os sinais provenientes ou resultantes dos detectores sdo registados, o que

implica uma participagdo humana no estagio final desse processo analitico: o operado
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deve medir os sinais, comparar amostras com padrdes e relacionar amostras e

resultados.

4.2.6.- Configuragio multi-canais

A determinagdo de varios parimetros na mesma amostra ¢ usada regularmente

em varias areas, particularmente na quimica analitica.

Em analisadores continuos segmentados o termo “multi-parametro” pode ser

substituido por “multi- canal” porque o seu principio operacional € o uso de um canal

para a determinagdo analitica.

Analisadores continuos segmentados com multi-canais automaticos sao

fundamentados nos seguintes principios:

1)

2)

3)

o volume de amostra aspirado ¢ dividido por varios canais se modo a que cada
bocado de amostra seja conduzido regularmente junto com os restantes

ingredientes (diluente, reagente) através de cada canal,

cada canal conduz a uma unidade analitica independente que recebe
continuamente ingredientes (diluente, reagente) necessarios para ©
desenvolvimento analitico da reacgdo, pode ser acompanhado de diferentes

unidades de separagio e contém o seu proprio sistema de deteccao;

todos os canais partilham um sistema comum para a aquisi¢do e tratamento de
dados e deve ser capaz de fazer a discriminagdo dos mesmos e corresponde-los a
analise correcta. Esta discriminagdo pode ser afectada de duas maneiras,
nomeadamente pela chegada sequencial dos sinais gerados pelos diferentes
detectores. Isto é baseado no simples principio relacionado com a dindmica de
fluxo do sistema: as velocidades de fluxo e o comprimento dos tubos sdo
escolhidos de modo a que o tempo de residéncia de cada aliquote no seu canal
atrasa a recepgio do sinal no detector de modo a evitar que coincida com outro

qualquer sinal gerado por outros canais.
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Figura 10- Criacdo de determinag¢des multi-analiticas para a mesma amostra no

analisador de fluxo segmentado.

Uma segunda opgdo sdo os complexos sistemas analiticos capazes de determinar

mais de vinte pardmetros por amostra numa média de 150 amostras por hora. Estes

analisadores consistem em:

1)

2)

3)

4)

unidade de amostragem que carrega mais de 152 vias. Uma aspiracdo de
450uL que permite a determinagdo de mais de 20 parametros. A contaminaco
é evitada por sistemas de limpeza externos. As amostras sdo inseridas em
triplicado e separadas por quatro bolhas de ar e duas zonas de lavagem da
solugdo. No final temos trés sinais analiticos por amostra.

Um sistema de dispersdo central, nomeadamente um tubo vertical submergido
na corrente de lavagem da amostra. Estdo distribuidos por todo o comprimento
e distribuidos por 20 sub- canais.

20 unidades analiticas para determinagdes individuais. Em adigdo a reagentes
independentes e correntes diluentes, aquecidas, dialisadores, etc. eles tém o seu
proprio detector.

Um unico sistema de fibra Optica para a detecgdo e geragdo de um Unico
caminho de luz partilhado por todas as unidades fotométricas. A luz
transmitida é enviada para um tnico tubo fotomultiplo e para um disco rotativo

sequencial que esquadrilha os feixes de luz de cada unidade, alcangando entdo
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a discriminag@o pretendida. O sinal produzido por cada fibra (3 por amostra)
sdo armazenados pelo computador.

5)  Um microprocessador que controla o funcionamento do analisador e que €
parte integrante dele. Juntamente com a aquisi¢do e discriminagdo rapida do

sinal ele entrega os sinais, leva acabo revisoes periddicas.

4.3.- Objectivos do trabalho

O objectivo do trabalho € a aplicagdo do método de fluxo continuo segmentado
na analise de aguas subterraneas.

Este estudo recai sobre a determinagdo do teor de varios ides (ferro, sulfatos,
fluor, silica, cloretos, nitritos, nitratos, aménia e aluminio) presentes nas aguas

subterraneas.

5.- Material e Métodos
5.1.- Material

» Balanga analitica
» Material corrente de laboratorio

» Auto-analisador Technicon Skalar

5.2.- Método

Antes de se iniciar a analise no autoanalisador de fluxo segmentado € necessario
fazer a preparagdo dos reagentes, dos padrdes da curva de calibragdo e dos padrdes de
controlo para cada um dos ides. De seguida da-se inicio a analise e por fim imprimem-

se os resultados obtidos.

Lo 1)
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5.2.1.-Preparagdo de reagentes

Determinacio do Ferro
Principio:

Apés a hidrolise a amostra € misturada com reagente de cor num meio
tamponado. Posteriormente o ferro forma um complexo corado. A absor¢do ¢ medida a

570nm e est4 relacionada com a concentragao de ferro.

Reagentes:

A- Acido cloridrico
Acido cloridrico HC1 (32%).......coovooeeeieereeeeeeen. 10ml
Aguadestilada HyO................ooooooiii, 1000ml
BRSNS - oo hitiiinineoviiamaniis sot oo bonsiin inmreiedonty Iml

Preparagdo: diluir o acido cloridrico em + 500mL de agua destilada. Prefazer até 1L.

Adicionar o MSD e misturar bem.

B- Solugao tampao

Acetato de sodio CH3COONa.3Hz0...............oooce. 100gr
Cloreto hidroxilaménia HONH3CL............................ 25gr
Cloridrato de Neocuproin Ci4Hj3CINg ... lgr
ApundestIRgaBll.......... ... 1000ml
% 11 8 D b e Mo S R ot Iml

Preparacdo: dissolver sucessivamente o acetato de sodio, o cloreto hidroxilaménia € o
Cloridrato de Neocuproin em + 750ml de agua destilada. Diluir até 1L, adicionar o
MSD e misturar bem.

NOTA: Verificar o pH e corrigir se necessario com acido acético até pH 5,0.

C- Reagente de cor

Ferrozina C0H12NaNa206S;........covvviiiiiiiiineiniiinnens lgr
Acido hidroclérico HC1 (32%)........oovovovevioeceee. 10ml
R I IR Aol vl it oostitpncranséssirermmbonmpsnmn 1000ml
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Preparacédo: dissolver a ferrozina no acido cloridrico. Posteriormente diluir até 1L com

agua destilada e misturar bem.

Determinacio dos Sulfatos

Principio:

A amostra ¢ bombada para uma coluna de permuta iOnica para remover 0s
catides. Posteriormente € adicionado um complexo de bario azul metil timol. O ido
sulfato reage com o bario azul metil timol e forma o sulfato de bario. A absor¢do do
entdo libertado bario azul metil timol € medida a 460nm e estd relacionada com a

concentragao do sulfato.

Reagentes:

A- Agua destilada
Aguadestilada HyO................ooooovoveeeeee, 1000mL
Bl s e MG L L S s et 0,5mL

Preparagdo: dissolver o Brij 35 em 1000mL de agua destilada e misturar.
B- Solugdo stock de Cloreto de bario
Cloreto debino BaCly.2H0)...........c...ciieinniennnessnsoianss 1,50gr

Aguadestilada HyO...........oooooveeeieieeeeeeeeeeeeeee. 1000mL

Preparagdo: dissolver o cloreto de bario em + 800mL de agua destilada. Diluir até 1L e

misturar.

C- Reagente de cor

Azul metil timol C37H4N2NasO13S.......................... 140mg
Solugdo stock de cloreto debario............................. 17,5mL
Acido cloridrico HCI IN............ccoocoooiiiiiiiinines 6,5mL
Etanol ColLOIEIRBE ). ......cornveecerrirsarssascsensmeissvens 200mL
Aguadestilada HzO.........c..ovovvoveeeeeeeeeeeeeeeeee, 275mL
7 ) I ey P 1mL

Métodos Automaticos na Analise Quimica de Aguas Subterrineas 37



INSA Centro de Qualidade Hidrica

Preparagdo: dissolver o azul metil timol em solugdo stock de cloreto de bario.
Posteriormente sdo adicionadoso acido cloridrico e o etanol. Prefazer até S500mL com
agua destilada. Adicionar o Brij 35 e misturar bem.

NOTA: Preparar 12 horas antes de usar. Desgaseificar bem antes de usar.

D- Hidroxido de sodio 0,18N

Hidroxido de s6dio NaOH................ooooiiiiiins 7,2gr
Agtindestiladallo.. oo . fisis. bianmiomsig e ieisss 1000mL
Bl I ok b L et s evinsevnien ImL

Preparagdo: dissolver o hidroxido de sodio em + 50mL de 4gua destilada. Diluir a 1L,

adicionar brij 35 e misturar bem.

E- Solugdo de lavagem

CloretodeamOniaNaqCl.............cccoocenitinneiinnnnniinins 6,75gr
Hidréxido de aménia NH4OH (25%).......coveiiiieennnne 57mL
Etileno Diamino Tetracético (EDTA)......................... 40gr
C10H14N2Na05.2H,0

Aguadestilada HpO........................ocoooiiiioie 1000mL

Preparagio: dissolver o cloreto de amoénia em + 800mL de agua destilada.
Posteriormente a solugdo de amonia é cuidadosamente adicionada e misturada. O sal
sodico do acido Etileno Diamino Tetracético (EDTA) ¢é adicionado e dissolvido.
Prefazer até 1L com agua destilada e misturar.

NOTA: Verificar o pH e corrigir se necessario para o valor de 10,5 com uma solugéo de

amonia 1N ou com acido cloridrico IN.

Determinacio do Flior

Principio:

O procedimento automatico para a determinagdo do flior esta baseado no
método da Alizarina; a amostra ¢ destilada. O flior e subsequente reacgdo do destilado
com o reagente alizarina - lantdneo da origem a um complexo de cor azul que absorve a

um comprimento de onda de 620nm.
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Reagentes:

A- Reagente de destilagdo
Acido sulfirico HySO4 (97%). ..o 50mL
Solugdo stock 100ppm F.................................... 100mL
Aguadestilada HzO...............oooooovoeeeeereereeeeerce. 950mL

Preparacdo: diluir com cuidado o acido sulfurico em + 800mL em agua destilada.

Adicionar a solugdo stock de fliior. Completar a 1 L com agua destilada e misturar.

B- Solugdo stock tampao

Acetato de sodio CH3COONa.;HO........................... 60gr
Acido acético CH3COOH (100%)................coovveo..... 100mL
Aguadestilada HzO............o.oovoooooooeeoee 900mL

Preparagdo: dissolver o acetato de sodio em + 800mL em éagua destilada. Adicionar o

acido acético. Completar a 1 L com agua destilada e misturar.

C- Solugdo stock alizarina

Alizarina-3-metilamina

N,N- di- acido acético C1oH;508.2H50....................... 960mg
Hidroxido de amoénia NH4OH (25%)......................... 2mL
Acido Acético CH3COOH (100%)............................ 2mL
Agiieestila@d WO 2 o il s 250mL

Preparacdo: diluir o hidroxido de amonia em + 100mL em agua destilada. Adicionar a
alizarina e dissolver. Adicionar posteriormente o acido acético Completar a 250mL com
agua destilada e misturar.

Guardar em garrafa de cor escura e a uma temperatura de 4°C.

D- Solugéo stock de nitrato de lantaneo
Nitrato de lantanéo La(NO3);.6HO........................... 4,32gr
RPRGERIRIHED e 1000mL
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Preparagdo: dissolver o nitrato de lantaneo em + 800mL em agua destilada. Completar a

1 L com agua destilada e misturar.
Guardar a 4°C.

E- Reagente de cor

Solugdo stock tampao.............cccoeviiiiiiiiiiiiie e, 300mL
Acetons OO Y. ULl vt 150mL
Propanol CHECEHOEDCH,... ... .. cooovnn cvn s covsnsssnm 50mL
Solugdo stock alizarina............................ocooeeiiien. 36mL
Solug@o stock nitrato de lantaneo.............................. 40mL
Aguadestilada HyO........o.ooovoooooe 426mL
By 88 (R ey ern. grorales de. coliatinng . evromose 2mL

Preparacdo: adicionar sucessivamente os reagentes pela ordem descrita. Completar com
agua destilada, adicionar o Brij 35 e misturar.

A solugdo € estavel por 1 semana.

Determinacio da Silica

Principio:

A amostra é misturada com uma solugdo acida de molibdato de amonia.
Posteriormente o silicato reage com o acido silicomolibdico. O acido ascorbico €
adicionado para reduzir o acido silicomolibdico a um complexo silicomolibdico azul. A
absor¢do deste ¢ medida a 810nm e esta relacionada com a concentragdo do silicato. A
interferéncia do fosfato € evitada pela adi¢do de uma solugdo de acido oxalico, antes de

ocorrer a redug@o.

Reagentes:

A- Solugdo de molibdato de amonia
Molibdato de aménia (NH4)sM07024.4H,0................ 10gr
Acido sulfiarico HyS04 (96%)...... . vvoovooooooeoeee . 2,5mL
Aguadestilada HyO.............oo.oooovoivieeeeeeeeeee. 1000mL
Lauril sulfato de s6dio..................c..ocooviiiiiiii 100mg
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Preparacgdo: diluir cuidadosamente o acido sulfurico em + 900mL de agua destilada.
Adicionar o molibdato de amonia e dissolver. Prefazer até 1L, adicionar o Lauril sulfato
e dissolver.

NOTA: Guardar em garrafas de polietileno.

B- Solugdo de acido oxalico
Acido oxalico CoHy04.2H20. ..o 44gr
Aguadestilada HyO............o.ooovoveoeeeeeeeeee. 1000mL

Preparacdo: diluir o acido oxalico em + 800mL de agua destilada. Prefazer até 1L e
misturar.

NOTA: Guardar em garrafas de polietileno.

C- Solugdo de acido ascorbico
Acido ascorbico CeHgO............ovovvieeeeeireeeeeena. 40gr
Aguadestilada HyO............c.oooveiveceeeeeeieeeeeeeeeeenn. 1000mL

Preparag@o: dissolver o acido ascorbico em + 900mL de agua destilada. Prefazer até 1L
e misturar.

NOTA: Guardar em garrafas de polietileno. Estavel durante 1 semana a 4°C.

Determinacio dos Cloretos

Principio:

O tiocianato ¢€ libertado do tiocianato mercurico, através da retengdo do mercurio
pelo ido cloreto para cloreto mercurico unionizado. Na presen¢a do ido férrico, as
formas de tiocianato libertadas coloram altamente o tiocianato férrico. A absorgdo deste
complexo ¢ medida a um comprimento de onda de 490nm e esta relacianado com a

concentragdo de cloretos.
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Reagentes:

A- Solugéo de acido nitrico
Acido nitrico HNO3 (70%)................... 15,8mL
B3SO0 .o i 1mL
Agua destilada HyO................c..ocoo.o..... 1000mL

Preparacdo: diluir o acido nitrico em + 900mL em agua destilada. Diluir a 1 L com agua

destilada e adicionar o Brij 35 e misturar.

B- Agua destilada
T T T ImL
Agua destilada HyO..............o.cocoocoooo... 1000mL

Preparacdo: Diluir o Brij 35 em 1L de agua destilada e misturar.

C- Reagente de cor

Tiocianato mercarico Hg(SCN)............ 945mg
Metanol CH30H....................cceeennennnnen. 225mL
Nitrato férrico Fe(NO3);.9H,0............. 45,5mg
Acido nitrico HNO3 (70%)................... 7,1mL
Agua destilada HyO..................o.o........ 1000mL

Preparacgdo: Dissolver o tiocianato mercirico em metanol. Diluir a + 800mL com agua
destilada. Posteriormente sdo adicionados o acido nitrico e o nitrato férrico. Diluir a 1L

€ misturar.

Determinacio dos Nitritos e dos Nitratos

Principio:

A amostra ¢ diluida em tampdo de cloreto de amoénia e bombada para uma coluna de
cadmio. Na presenca de cadmio os nitratos sdo reduzidos na grande maioria a nitritos.
Os nitritos produzidos sdo determinados por diazotagdo com sulfanilamida e N-1-
Naftileno-diamina cloridrato, formando um composto corado. A absor¢do ¢ medida a

540 nm e esta relacionada com a concentrag¢do do nitrato.
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Reagentes:

A- Solugdo tamp@do
Cloretodeaménia NH4CL.........ccooooviiiniiniiiniianiens 25gr
Solugdo de aménia NH4OH (£10%).........ocooooiiinn +ImL
Agn QostlsdAID. ........ccoivimsrmminsininmesisinisivivsmmines 1000mL
Bil IS LI i siiiishentivd sttt sanmisusivsiintunsismist ImL

Preparagéo:
Dissolver o cloreto de amoénia em + 900mL de agua destilada. Ajustar o pH a 8,2 com a
solugdo de amonia. Prefazer até 1L, adicionar o Brij 35 e misturar bem.

NOTA: E aconselhavel desgaseificar o reagente antes de adicionar o Brij 35.

B- Reagente de cor

Acido 0-fosforico HsPO4 (85%).........oovvevereerencenee 150ml
Sulfanilamida CsHgN2O2S ... 10gr
Cloridrato de o naftileno diamina......................ccccee 0,5gr
C12Hi16ClaN2

Agua destilada B0 .. o i i il 1000mL

Preparagdo: diluir cuidadosamente o acido o-fosforico em + 700mL de agua destilada.
Posteriormente sdo adicionados a sulfanilamida e o cloridrato de o naftileno diamina e
dissolvidos. Prefazer até 1L e misturar bem.

NOTA: Guardar em garrafa de cor escura.

Determinacio do Azoto Amoniacal

Principio:

A amostra ¢ diluida com uma solugdo de fenol com um tampdo alcalino. O ido
amonia reage e forma um complexo azul de indofenol. Para catalisar a reacgdo adiciona-
se nitroprussiato de sodio. A presenca do catides hidroxido ¢ evitada através da adigdo
de citrato de sodio. A absorgdo do complexo ¢ medida a 630nm e esta relacionada com

a concentragdo da amonia.
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Reagentes:

A- Solugio de citrato de sodio
Citrato de sodio NazCsHsO07.2H0.......ooovvviveieiiniiinn. 112¢gr
Agua déatilatia B0 0 i, PR A SIS . 2 1000mL
Brii 35 (30%0)0. ittt k. 1, A S e ImL

Preparacio: dissolver o citrato de sédio em + 800mL de agua destilada. Completar até

1L adicionar o Brij 35 e misturar.

B- Solugdo de hipoclorito

Citrato de sodio NazCsHs07.2H20...........ooooiii 112gr
Hidroxido de sodio NaOH................cooooiiiiiiin. 12,4gr
Hipoclotito de s6dio NaClO..............ccococoiiiiiinnn. 17mL
(+ 10% em 0,1N NaOH)

Aguadestilada HaO...............coononiiiniccicisissnnissisinn, 1000mL

Preparagio: dissolver o hidroxido de sddio em + 50mL de agua destilada. Completar até
000mL e adicionar o citrato de sodio. Apés se dissolver adicionar a solugdo de
hipoclorito de sodio. Completar até 1L com agua destilada e misturar.

Estavel durante 1 semana..

C- Solugio de fenol

Fenol C¢HsOH (cristais brancos)............cccccccooeneinn. 9,4gr
Nitroprussiato de sodio Na,Fe(CN)sNO.2HO........... 125mg
AgauasstiladBIRO. Sovly, Seno s LSRRG 1000mL

Preparagio: dissolver o nitroprussiato de sodio e o fenol em + 900mL de agua destilada.
Completar até 1L e misturar.

Guardar numa garrafa de cor escura.
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Determinacio do Aluminio

Principio:

O método automatico para a determinagdo do aluminio hidrolizado € baseado no
método violeta pirocatecol; o violeta pirocatecol reage com o aluminio produzindo um
complexo corado que absorve a 580nm. O desenvolvimento da cor depende do pH, que

é ajustado a um Optimo que corresponde a 6,1.

Reagentes:
A- Solugdo de acido sulfurico
Acido sulfirico HaSO4 (97%).......oovoveemieeeeeeerreeenne 220mL

AguadestiladaBR0............cccooiimimimierniisennaes 780mL

Preparacdo: Diluir o acido sulfirico em + 700mL de agua destilada. Completar até 1L e
misturar.
Procedimento: Adicionar 1mL de acido sulfurico a 100mL de amostras. Guardar em

garrafas de polietileno durante uma semana a 4°C.

Reagentes:

B- Reagente de hidrolise
Acido cloridrico HCl (32%)........ccooveveveereeirenceees 10mL
Apa QEStURBRTIE) ... ....co-cmvicsviinsns civon coimnmersiind 1000mL
Brij 35130%0)......cconcasopasivsiininrcamssisinansrssmsssiasinomsisiisins 3mL

Preparagdo: diluir o acido cloridrico em + 800mL de agua destilada. Completar até 1L

com agua destilada. Adicionar o Brij 35 e misturar.

C- Reagente Fenantrolina

Cloridrato Hidroxilamina HONH3CL.......................... 100gr
Hidrocloro 1, 10- fenentrolina C1,HoCIN2.H2O.......... lgr
Agua destilada HzO...........cooovuirirmiimninnsienees 1000mL
B 351(30%a¥ s o sobiclle. do-staals. Snpmm il ekl 3mL

Métodos Automaticos na Andlise Quimica de Aguas Subterrineas 45



INSA Centro de Qualidade Hidrica

Preparacdo: dissolver a cloridrato hidroxilamina e a hidrocloro 1, 10- fenentrolina em +
800mL de agua destilada. Completar até 1L com agua destilada. Adicionar o Brij 35 e

misturar.

D- Violeta de Pirocatecol
Violeta de pirocatecol CioH1407S.............. 500gr
UL T T R DR S RENE 1000mL

Preparacio: dissolver o violeta de pirocatecol em 20mL de dgua destilada. Completar

até 1L e misturar.

E- Tampdo de Hexamina

HexmB Csllinlly . ..o oionsvanssinssnimasesimms iidues 150gr
Etanolamina CoH7NO. ... 7,5mL
AeubdBeiRgR HR0. . s 1000mL

Preparacio: dissolver a hexamina em + 700mL de agua destilada, adicionar a
etanolamina. Completar até 1L e misturar.

Guardar em garrafa de politeno.

F- Tampdo de Ftalato

Hidrogenoftalato de potassio CsHsKOa4...................... 20gr
Hidréxido de Sodio NaHO.................cooooiiiiiiiiin, 3,2gr
Aguadestilada HzO...............cocooviiiiiiic 1000mL

Preparagdo: dissolver o hidrogenoftalato de potassio em + 800mL de agua destilada,
adicionar o hidroxido de sodio e dissolver. Completar até 1L e misturar.
Verificar o pH=6,3.

G- Solu¢do de Aluminio
Solugdo stock 10ppmde Al............ccccoooiiiiiiiiiiininn, 25mL
Aguadestilada HzO.............oooovieiiciieieeene 500mL

Preparagdo: diluir a solugdo de stock 10ppm Al em 500mL de agua destilada e misturar.
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H- Solugdo de lavagem
Acido sulfirico HzSO04 (97%).....cv.ovvovooieeeee. 2.2mL
Aguadestilada HyO.............ocooooovoiieeiieenne 1000mL

Preparagdo: diluir o 4cido sulfirico em + 800mL de agua destilada. Completar até 1L e

misturar.

5.2.2.- Preparagdo de padrées para a curva de calibracio

Nas tabelas 1, 2, 3, 4, 5 e 6 esta representado o método de preparacdo de padrdes

para a determinagdo dos diferentes pardmetros.

Tabela 1- Preparagdo de padrdes para a determinagdo do teor de ferro.

Preparagio feita para baldes de 200ml a partir da Solugdo Mae: Fe- 1000mg/L = 1mg%

. et = i o

2 2 0,10
3 3 0,15
- 4 0,20
5 6 0,25

* todos os padrdes devem ser preparados em HSO4 N/100

Tabela 2- Preparacio de padrdes para a determinagdo do teor de sulfatos.

Preparagio feita para baldes de 200ml a partir da Solugdo Mae: Fe- 1000mg/L

o e e S T T Ty

1

2 2,0 10
3 4,0 20
4 6,0 30
5 10,0 50
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Tabela 3- Preparagdo de padrdes para a determinagdo do teor de fliior e silica.
Preparagdo feita para baldes de 200ml a partir da Solugdo Mae: F- 1000mg/L=> 1mg%
SiO;- 1000mg/L

1

2 v 1,0 0,10 10,70
3 2,0 0,40 21,40
4 12 3,0 0,60 32,10
5 16 4,0 0,80 42,80

* todos os padrdes devem ser preparados em NaOH N/10

Tabela 4- Preparagdo de padrdes para a determinag@o do teor de cloretos e nitratos.
Preparagio feita para baldes de 250ml a partir da Solugdo Mae: ClI- 1000mg/L,
NOs- 1000mg/L

125 0,25 5.0 1.0

1

2 25 1,25 10 5

3 5 5 20 20
i 10 10 40 40
5 20 20 80 80
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Tabela 5- Preparacio de padrdes para a determinagdo do teor de azoto amoniacal e
nitritos. Preparagio feita para baldes de 250ml a partir da Solugdo Mae: NHa- 1000mg/L
= 1mg%, NO,- 1000mg/L = 1mg%

$25 oo 675 0,05 0,01

1

: 2,0 1,0 0,08 0,04
3 3,0 2,0 0,12 0,08
4 4,0 3,0 0,16 0,12
5 5,0 4,0 0,20 0,16

Tabela 7- Preparagio de padrdes para a determinagao do teor de aluminio.
Preparagao feita para baldes de 100ml a partir da Solugdo Mae: Al- 1000mg/L =
1mg%,

Y —— T ST 7 0.01

1

2 1 0,5 0,10 0,05
3 2 0,6 0,20 0,06
4 3 0,8 0,30 0,08
5 3.5 1,0 0,35 0,10

* todos os padrdes devem ser preparados em HSO4 N/100

Métodos Autométicos na Andlise Quimica de Aguas Subterréneas 49



INSA Centro de Qualidade Hidrica

5.2.3.- Preparagdo do Padrdo de Controlo

Padrio de Controlo do Ferro

1. Reagentes
1.1.  Acido sulfirico 0,01N

1.2. Solucio padrio de ferro a 1000 mg/L
Pesar:
Nitrato de ferro Fe(NO3)3.9H20............cooiiiiiniineene 1,4467 g
Dissolver a quantidade pesada de nitrato de ferro em acido sulfurico 0,01 N, para
um volume final de 200 mL

1.3. Solucido padrio de ferro a 10 mg/L
Para um baldo de 100 mL, transferir medidos por pipeta de precisdo, 1 mL da

solugdo padrdo preparada em 1.2. Completar o volume com acido sulfarico 0,01N.

2. Modo Operatdrio
Para um baldo de 1000 mL, transferir, medidos por pipeta de precisdo, 15 mL da

solugio padrdo de ferro preparada em 1.3. Completar o volume com acido sulfurico

0,01 N.

NOTA: (i) Esta solugdo tem uma concentragdo de 0,15 mg/L em Fe

(ii) Guardar o padrdo de controlo em frasco de polietileno
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Padrao de Controlo do Sulfato

1. Reagentes
1.1.  Solucio padrio de sulfatos a 1000 mg/L

Pesar:
Sulfitode sOA NSO .. ..ot sriosignnsiinissisicamasnnens 0,2958 g
Dissolver a quantidade pesada de sulfato de sodio em agua destilada, para um
volume final de 200 mL

2. Modo Operatdrio
Para um baldo de 1000 mL, transferir, medidos por pipeta de precisdo, 40 mL da

solugdo padrio de sulfatos preparada em 1.1. Completar o volume com agua destilada.

NOTA: (i) Esta solu¢do tem uma concentragdo de 40 mg/L em SOq4

(ii) Guardar o padrdo de controlo em frasco de polietileno

Padrio de Controlo misto de Silica e Flior

1. Reagentes
1.1. Hidroxido de sédio 0,1 N

1.2.  Solug¢io padrio de flior a 1000 mg/L
Pesar:
Fluoreto de SO0 INAF . L. .......iciineeaiiiniinansersassansssscssssos 0,4210 g
Dissolver a quantidade pesada de fluoreto de sodio em hidroxido de sodio, para
um volume final de 200 mL

1.3.  Solucio padrio de flior a 100,0 mg/L
Para um baldo de 100 mL, transferir, medidos por pipeta de precisdo, 10 mL da

solugdo padrdo de flior preparada em 1.2. Completar o volume com hidréxido de sodio.

Métodos Automaticos na Analise Quimica de Aguas subterrineas -5



INSA Centro de Qualidade Hidrica

1.4. Solucio padrio de silica a 1000 mg/L
Solugdo padrao de silica a 1000 mg/L (MERCK).

2. Modo Operatério
Para um baldo de 1000 mL, transferir, medidos por pipeta de precisdo, 4 mL da

solugdo padrio de fliior preparada em 1.3 3 9,3 mL da solugdo padrdo de silica (1.4).

Completar o volume com hidréxido de sodio 0,1 N.

NOTA: (i) Esta solugdo tem uma concentragdo de 0,4 mg/L em F e 20,0 mg/L em SiO,

(i1) Guardar o padrdo de controlo em frasco de polietileno

Padrio de Controlo misto de Cloretos e Nitratos

1. Reagentes
1.1.  Solucio padriio mista de cloretos e nitratos a 1000 mg/L

Pesar:
Cloreto deSOdONAGL.............oovvibiviiniveiininnnnessmasinsns 0,3296 g
MO at0 4 ST IREINENS ......c.csvncrimicsscommssommmasssinissinin 02742 g

Dissolver as quantidades pesadas de cloreto de sodio e nitrato de sodio em agua

destilada, para um volume final de 200 mL

2. Modo Operatério

Para um baldo de 1000 mL, transferir, medidos por pipeta de precisdo, 50 mL da
solugdo padrio mista de cloretos e nitratos a 1000 mg/L. Completar o volume com agua

destilada.

NOTA: (i) Esta solu¢do tem uma concentragdo de 50 mg/L em Cl e 50 mg/L. em NO;

(ii) Guardar o padrdo de controlo em frasco de polietileno
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Padrio de Controlo misto do Azoto amoniacal e Nitritos

1. Reagentes
1.1.  Acido sulfirico 0,01N

1.2.  Solu¢io padrio mista de aménio e nitritos a 1600 mg/L. em NH4 e 1000

mg/L em NO,.
Pesar:
Cloreto de amonio NH4Cl..................oooiiiiiiiiini 09511 g
Nitritovde sOdio DNy, i b dinndli dos comaniid 0,3000 g

Dissolver as quantidades pesadas de cloreto de amoénio e nitrito de sodio num

volume total de agua destilada de 200 mL

1.3.  Solucio padrio de aménio e nitritos a 16,0 mg/L. em NH4 e 10 mg/L em
NO;

Para um baldo de 100 mL, transferir medidos por pipeta de precisdo, 1 mL da
solugdo padrdo mista de amoénio e nitritos preparada em 1.2. Completar o volume com

acido sulfarico 0,01N.

2. Modo Operatorio
Para um baldo de 1000 mL, transferir, medidos por pipeta de precisdo, 10 mL da

solucdo padrdo de aménio e nitritos preparada em 1.3. Completar o volume com acido

sulfurico 0,01 N.

NOTA: (i) Esta solu¢do tem uma concentragdo de 0,16 mg/L em NH,4 e 0,1 mg/L em
NO;

(ii) Guardar o padrdo de controlo em frasco de polietileno e no frigorifico.
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Padrio de Controlo do Aluminio

1. Reagentes
1.1.  Acido sulfiirico 0,01N

1.2. Solucido padrio de aluminio a 1000 mg/L
Pesar:
Sulfato de aluminio € potassio...............ccccocoeiiiiiiiie. 3,5141 ¢
Alx(SO4)3.K2804.24H,0
Dissolver a quantidade pesada de sulfato de aluminio e potassio em acido

sulfirico 0,01 N, para um volume final de 200 mL

1.3.  Solugiio padrio de aluminio a 10 mg/L
Para um baldo de 100 mL, transferir medidos por pipeta de precisdo, 1 mL da

solugiio padrio preparada em 1.2. Completar o volume com écido sulfirico 0,01N.

2. Modo Operatério
Para um baldo de 1000 mL, transferir, medidos por pipeta de precisdo, 20 mL da

solugdo padrio de ferro preparada em 1.3. Completar o volume com éacido sulfurico

0,01 N.

NOTA: (i) Esta solugdo tem uma concentragio de 0,20 mg/L em Al

(ii) Guardar o padrdo de controlo em frasco de polietileno e no frigorifico.

Métodos Automaticos na Andlise Quimica de Aguas subterrineas 54 .



INSA Centro de Qualidade Hidrica

6.- Execuc¢do Experimental

Para se realizar uma determina¢do no autoanalisador de fluxo segmentado, ¢
necessario comegar por fechar as bombas e s6 depois € que se ligam os varios modulos
do aparelho assim como os respectivos amostradores automaticos. Ligam-se os
fotometros referentes aos ides que vao ser analisados, assim como 0s aquecimentos para
aqueles i0es que o exijam. Para o flior € necessario ligar também uma coluna de
destilagdo, a qual faz parte integrante do autoanalisador. Neste caso primeiro abre-se a
torneira da agua, de seguida o gas (azoto) e por fim abre-se a valvula que da acesso a
coluna de destilagdo.

Posteriormente mergulham-se os tubos em cada um dos reagentes
correspondentes que foram previamente preparados (procedimento descrito na seccdo
5.2.1) e deixa-se correr os reagentes até que o aparelho esteja estabilizado. A luz
correspondente aos aquecimentos deve de estar a piscar antes de se iniciar uma corrida.
Liga-se a aquisi¢do de dados e a impressora.

A figura 11 € uma fotografia de uma autoanalisador de fluxo segmentado.

Figura 11- fotografia de um autoanalisador de fluxo segmentado.

hn
hn
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Colocam-se os padrdes previamente preparados (ver sec¢do 5.2.2. € 5.2.3) nas

cuvettes e pela seguinte ordem:

Posi¢do 1 do amostrador automatico —

Posi¢do 2 do amostrador automatico — agua

Posi¢@o 3 do amostrador automatico —>

Posigdo 4 do amostrador automatico —> [EElIETEE
Posi¢do 5 do amostrador automatico — [SEIEIRISEE

Posi¢do 6 do amostrador automatico —> [SRIEIeR

Posigdo 7 do amostrador automatico —

Posigdo 8 do amostrador automatico —

Posigdo 9 do amostrador automatico — agua

Posigdo 10 do amostrador automatico — agua

Posi¢do 11 do amostrador automatico — _

Apos as cuvettes com os padrdes estarem colocados no amostrador automatico,

de o sistema estar estavel, ¢ necessario acertar o valor da linha de base para um valor de

ADC por volta dos 160 (valor que corresponde a uma linha de base ndo muito alto nem

demasiado baixo).

Apos estes passos terem sido ultrapassados inicia-se a corrida no software do

aparelho, de acordo com as instru¢des do mesmo.

Apos a curva de calibragdo as cuvettes colocam-se do seguinte modo:

12- amostra (u)
13- amostra (u)
14- amostra (u)
15- amostra (u)
16- amostra (u)
17- amostra (u)
18- amostra (u)
19- amostra (u)
20- GRS (1)
21 (d)
22- agua (w)

23- Gontfold (1)

24- amostra (u)
25- amostra (u)
26- amostra (u)
27- amostra (u)
28- amostra (u)
29- amostra (u)
30- CONGAHE (2)
31- (d)
32- agua (w)

33- controld (u)

34- amostra (u)
35- amostra (u)
36- amostra (u)
37- amostra (u)
38- amostra (u)
39- amostra (u)
40- IR ()
41- (d)
42- agua (w)

43- Gontrolo (u)

44- amostra (u)

45- amostra (u)

46- amostra (u)

47- amostra (u)

48- amostra (u)

49- amostra (u)

50- EOHGANE ()

51- (d)
52- agua (w)

53HGONEOI (1)

(...)
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e segue-se este esquema de trabalho até ndo haver mais amostras para analisar. Para
terminar uma corrida colocam-se as cuvettes do seguinte modo:

(...)- amostra (u)

(...)- ultima amostra (u)

(.- [OGis / SoneaR ()

(..)- COntEolo (1)

() (d)

(...)- agua (rw)

As letras colocadas entre parénteses € a letra que se coloca na tabela do
programa e que tém o seguinte significado: u- amostra, d- padrdo, w- lavagem e rw-
ultima lavagem. Para terminar uma corrida ¢ também necessario colocar no amostrador
automatico o numero que corresponde a agua de lavagem (rw) visto esta ser a ultima a
ser pipetada. O numero correspondente ¢ dado na tabela de trabalho que € feito
previamente no software. A amostra concafé é uma amostra cega de gama alta e a
torneira ¢ uma amostra cega de gama baixa. Durante a execugdo experimental todas as
amostras que vao ser analisados sdo colocadas no aparelho em duplicado.

Depois de terminada a corrida imprimem-se os resultados, retiram-se os tubos
dos reagentes e faz-se passar agua destilada pelos mesmos de modo a fazer uma
limpeza. Por fim desliga-se tudo e abrem-se as bombas para que os tubos que passam

por elas ndo ficarem atrofiados.

Como ja foi mencionado, a técnica de fluxo continuo segmentado foi aplicada na
determinagdo dos parametros cloretos, sulfatos, nitratos, fluor, silica, ferro, azoto
amoniacal, e aluminio.

Neste relatorio vai ser apenas mencionado o estudo de um caso — variagdo da
concentrac¢do de aluminio em 4 estagdes monitorizadas pelo laboratorio.

O principio do método automatico para a determinagdo do aluminio hidrolizado
¢ baseado no método violeta pirocatecol; o violeta pirocatecol reage com o aluminio
produzindo um complexo corado que absorve a 580nm. O desenvolvimento da cor
depende do pH, que € ajustado a um Optimo que corresponde a 6,1.

Durante a realizagdo do estagio foi possivel a integragdo dos resultados obtidos
por fluxo continuo segmentado em programas de avaliagdo externa de Qualidade, entre
os quais se destacam a AQUACHECK (controlo internacional) e o Instituto Portugués
da Qualidade.
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7.- Resultados e Discussdao

» Curvas de calibraciao
A anélise por fluxo continuo segmentado fornece resultados de elevada precisio.
Como exemplo Para demonstrar isso mesmo na figura 12 esta representada uma curva

de calibrag¢do do aluminio obtida numa dada corrida.

Curva de Calibracio

0.6

0,55 A

e
W

0,45

o
>

y = 0,0002x + 0,1439
R? =0,9995

concentrac¢io

0,35

03
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Figura 12- Curva de calibragdo obtida para o aluminio numa dada corrida.

Analisando esta figura verifica-se que este método fornece curvas de calibra¢do

com uma correlagdo muito boa, 0 que € um bom inicio para a obtengdo de resultados

concordantes e fiavelis.

» Resultados obtidos

Foram registados os valores de concentragdo de aluminio em 4 estagdes
monitorizadas pelo laboratério

Nas Figuras 13, 14, 15 e 16 esta representada a variagdo da concentragdo deste

parametro ao longo do tempo para essas 4 estagdes.
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Figura 13- Variagdo da concentragio de aluminio ao longo dos meses na estacio A.
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Figura 14- Variagio da concentragdo de aluminio ao longo dos meses na estacdo B.
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Figura 15- Variagdo da concentrag¢do de aluminio ao longo dos meses na estacio C.
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Figura 16- Variagdo da concentragdo de aluminio ao longo dos meses na estagio D.

Analisando as figuras 13, 14, 15 e 16 nota-se que a concentra¢do de aluminio
varia bastante ao longo do tempo. E de notar que, para as 4 estagdes, essa variagdo €
mais acentuada nos meses de Verdo do que nos restantes. .

Para que as aguas se tornem proprias para consumo humano € necessario
aplicar-lhes um tratamento a base de sulfato de aluminio. Este sulfato de aluminio 4 um i

floculante, ou seja, vai agregar toda a matéria em suspensdo para que, posteriorme
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essa mesma matéria seja removida da agua. No Verdo as aguas contém uma maior
quantidade de matéria em suspensdo e isso leva, necessariamente, ao aumento da
dosagem de sulfato de aluminio. Entdo se a quantidade de sulfato de aluminio a usar é
maior, logo a concentragdo de aluminio também vai ser maior. Por outro lado a
concentra¢do deste id0 na agua ndo deve ultrapassar os 0.2 mg/L e se isso acontece ¢
necessario baixar no tratamento a quantidade de sulfato de aluminio. E por isso que a
conjugagdo destes dois factores implica uma maior variagdo na concentragio de

aluminio nas aguas durante os meses de Verdo.

8- Conclusoes

A aplicagio de métodos automaticos e semi-automaticos na analise de aguas
subterrdneas, tem vindo a aumentar nas tGltimas épocas. Este tipo de métodos apresenta
enumeras vantagens em relag@o aos tradicionais métodos de bancada. Pode salientar-se
a precisdo e exatiddo dos resultados obtidos e a economia de reagentes e tempo.

Os métodos implementados no autoanalisador (ferro, sulfatos, flior, silica,
cloretos, nitritos, nitratos, azoto amoniacal e aluminio), durante o estagio, apresentaram
uma rapida estabilizagdo da linha de base, uma elevada precisdo nos resultados obtidos
e uma leitura de padrdes bastante exata. As curvas de calibragdo apresentaram sempre
boas correlagdes e os limites de detecgdo e quantificagdo apresentaram-se sempre dentro

do previsto.
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10.- NOMENCLATURA

ml- mililitros

mg/L- miligramas/ litro
ug/L- micrograma/ litro
mg- miligramas

%- percentagem

Vsolugio Mae- Volume da solugdo mae
China- concentragéo final
N- normal

nm- nanometro

L- litro

gr- grama

°C- grau centigrado

t- tempo

C- concentragdo
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