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Sumario

Este projecto consistiu na implementagdo de um método de analise de anides por
cromatografia i6nica, apos calibragdo do equipamento utilizado.

Este método cromatografico abrange a determinagio de anibes comuns € anides
resultantes da desinfec¢do de 4guas superficiais, 4guas de nascentes, aguas subterraneas

e 4guas para consumo humano.

Os anides determinados foram: Fluoreto, Clorito, Bromato, Cloreto, Nitrito, Brometo,

Clorato, Nitrato, Fosfato e Sulfato, sendo apenas necessario efectuar uma filtragdo

prévia das amostras.

«
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1 Introdugao

A desinfecgdo da agua com cloro pode produzir tri-halometanos e outras substincias
maléficas para a saide e potencialmente cancerigenas'. Infelizmente as alternativas
mais comuns a cloragdo podem levar a formagdo de subprodutos de desinfecgio
também prejudiciais para a saide humana. O uso de dioxido de cloro como
desinfectante pode gerar a formagfo de cloritos e cloratos. No entanto, se o
desinfectante usado for o hipoclorito o produto gerado & o clorato’. O efeito dos cloritos
e cloratos na saide humana nfo esta totalmente estudado, mas conhecem-se efeitos
nocivos a nivel do sistema nervoso das criangas e efeitos similares sfio sentidos pelos
fetos de mulheres gravidas. Existe ainda o risco de anemia. Por este motivo a USEPA,
Agéncia de Protecgdo Ambiental dos EUA, recomendou uma concentragdo maxima de
contaminante de 0,8 mg/1 de clorito (média mensal) € como nivel maximo admissivel de
contaminante 1,0 mg/] de clorito, também média mensal.*

A ozonizagdo, técnica de desinfecg¢do cada vez mais utilizada, produz bromatos como
produtos resultantes da desinfecgfio, em 4guas que contém normalmente brometos.> O
bromato tem sido julgado pela OMS, Organizagdo Mundial de Saude, e pela USEPA
como uma substdncia potencialmente cancerigena. Por este motivo a legislagdo
portuguesa (Decreto-Lei 243/2001 de 5 de Setembro) exige que a concentra¢do de
bromatos seja, entre 2003 e 2005, inferior a 25 ppb e a partir de 2005 inferior a 10 ppb.
Outro anido em estudo € o fluoreto. Podemos encontrar vestigios deste anido em muitas
aguas; concentragdes altas estdo normalmente associadas aos materiais constituintes do
proprio leito. Em aguas de grande profundidade, a concentragfo de fluoretos depende do
tipo de rochas por onde a 4gua passa, mas normalmente nunca excede os 10 mg/l. Em
alguns paises Africanos, onde o solo é rico em minerais que contém fluoretos, os niveis
de fluoretos em é4gua para consumo sio relativamente altos (exemplo: 8 mg/l na
Republica da Tanzinia). O fluoreto é provavelmente um elemento essencial tanto para
animais como para humanos, mas ainda no se conhece um limite minimo necessario na
alimentago humana. Concentra¢Ges baixas protegem contra caries dentirias, em
especial nas criangas. Esta protec¢do aumenta com o aumento da concentragio, sendo a
concentragdo minima de fluoretos para protec¢dio contra as caries dentdrias de,
aproximadamente, 0,5 mg/l. No entanto, concentragdes muito altas de fluoretos podem

produzir efeitos graves na estrutura 6ssea, manchar e apodrecer os dentes. Observa-se
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fluoretos no esqueleto humano quando a dgua contém entre 3 e 6 mg/l de fluoretos. A
estropia do esqueleto é observada quando a concentracdo de fluoretos € superior a 10
mg/l. A USEPA fixou a concentragdo de fluoreto contra a estropia do esqueleto em 10
mg/l. A IARC analisou diversos estudos entre 1982 e 1987 e verificou que existe uma
relagdo entre a concentragdo de fluoreto € o cancro em humanos.® Também na
legislagio portuguesa (Decreto-Lei 236/98) esta considerado um valor méaximo
admissivel para os fluoretos que depende da temperatura: 1,5 mg/1 (8-12°C) € 0,7 mg/l
(25-30°C).

A concentragio de nitratos em 4guas de superficiais é normalmente baixa (0-18 mg/l),
mas pode aumentar devido a descargas agricolas, a lixiviados, ou descargas de dejectos
humanos ou de animais. Pensa-se que o grande perigo dos nitratos esta na sua redugdo a
nitrito. O maior efeito dos nitritos na saide humana esta na oxidagéo da normal
hemoglobina em metahemoglobina, a qual néo consegue transportar o oxigénio até as
células. Existem ainda numerosos estudos publicados que relatam a correspondéncia
entre a quantidade de nitrato ingerida e o risco de cancro. Foram ainda relatados, na
Austrélia, casos de malformagdo em fetos para niveis altos de nitratos na agua para
consumo humano (no entanto estas observagdes ainda néo foram confirmadas).® De |
acordo com a legislagiio em vigor, decreto lei 236/98, o valor méximo recomendado €
25 mg/l de nitratos e o valor maximo admissivel € 50 mg/l de nitratos e 0,1 mg/l de
nitritos para agua de consumo humano. No entanto, a partir de Dezembro de 2003
(decreto lei 243/01 de 5 de Setembro) passard a existir apenas um valor paramétrico de
50 mg/l de nitratos e 0,5 mg/l de nitritos. Competira ainda, as entidades gestoras,
nomeadamente dos sistemas com ETA (Estagdo de Tratamento de Agua), assegurar a
saida das esta¢des de tratamento de dgua a condig@o: [Nitratos]/50 + [Nitritos]/3 < 1, em
que os paréntesis rectos representam as concentragdes em mg/l, bem como o valor
limite de 0,10mg/1 para os nitritos.

Concentragdes elevadas de fosfatos na dgua podem indicar a presenga de alguns
detergentes ¢ reflectem uma grande quantidade de nutrientes podendo levar a
eutrofizagdo. A eutrofizagdo vai provocar durante a noite, uma diminui¢do do pH e da
concentragdo de oxigénio, e durante o dia, um aumento do pH e da concentragdo de
oxigénio na agua.

A presenca de sulfatos na agua, a partir de 250 mg/l, pode resultar num gosto

perceptivel. O sulfato ¢ um dos anides menos toxicos. A dose letal para os humapos,
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como sulfato de potassio ou zinco, é de 45g. O sulfato pode ainda contribuir para a
corrosio dos sistemas de distribuigdo da z’1gua.6 De acordo com o decreto lei 236/98,
legislagio em vigor, o valor maximo recomendado é 25 mg/l de sulfatos e o valor
maximo admissivel é 250 mg/l de sulfatos. A partir de Dezembro de 2003 o valor
paramétrico que estard em vigor na legislagdo portuguesa, pelo decgeto lei 243/2001, ¢

de 250 mg/1 de sulfatos para dgua de consumo humano.

Os anides atras referidos serfio analisados por cromatografia i6nica. O cromatografo
usado ¢ o Dionex DX-120, a fase mével é uma solugéo de carbonato de sodio e a fase
estaciondria é constituida por um alquilo aménio quaternario, que constitui 0 material de

enchimento da pré-coluna e coluna.

1.1 Fundamentos de cromatografia ionica

A cromatografia idnica ¢ uma técnica inovadora que revolucionou e continua a
revolucionar a analise de ides. Com este trabalho pretende-se que com uma simples
analise de aproximadamente 25 minutos se consiga determinar todos os anides
seleccionados, (fluoreto, clorito, bromato, cloreto, nitrito, brometo, clorato, nitrato,
fosfato e sulfato), ¢ com apenas uma injecgfo. Para isso usou-se o cromatografo da

Dionex, DX-120, como se mostra na figura a seguir.

«

Anilise de Agua por Cromatografia [6nica Pagina 10 de 70



Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto
& Aguas do Douro e Paiva, SA Introducio

‘ A 1 - Painel Frontal

2 - Eluente

3 - Detecgdo Digital — gama unica
4 - Porta de acesso para ligagdo do

amostrador automatico

5 - Sistema de diagnostico

6 - Porta de injec¢do ergondémica

7 - Coluna e pré-coluna

8 -Supressor

9 -Celula de condutividade

10 -Bomba de injec¢do com controlo do
fluxo

11- Valvulas Rheodyne accionadas

electronicamente

Figura I — Cromatografo DX-120

Uma amostra de agua ¢ injectada numa corrente de eluente, solu¢io de carbonato de
sodio, e passa através de uma série de centros activos onde ocorre troca de ides. Os
anides em causa sdo separados com base na afinidade que tém com esses centros activos
(material de enchimento da pré-coluna e coluna). Os anides separados passam atraveés
de um supressor, o qual é “lavado” continuamente com a solugdo regenerante. No
supressor os anides separados sdo convertidos na sua forma de maior condutividade,
enquanto que o eluente é convertido na sua forma de menor condutividade, em acido
carbonico. Os anides separados e na sua forma écida sdo quantificados com base na
condutividade, e identificados com base no tempo de retengdo quando comparados com
solugdes padrdes. A quantificagdo pode ser feita através da 4rea do pico ou através da
altura do mesmo.

Na Figura 2 pode-se ver o esquema de funcionamento do cromatografo i6nico.
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Figura 2 — Esquema de funcionamento do cromatografo i6nico.

1.2 A supresséao na cromatografia idnica

Uma das vantagens da cromatografia idnica foi o desenvolvimento da supressao
quimica acoplada a detecgdo por condutividade. O supressor reduz a condutividade do
cluente a valores baixos, convertendo-o maioritariamente em dgua. Ao mesmo tempo
aumenta a condutividade inerente ao analito, isto acontece devido a conversdo na sua
forma acida. Na Figura 3 evidencia-se a vantagem da cromatografia iénica com a

supressdo quimica acoplada a detecgdo por condutividade.
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Figura 3 — Cromatografia Ionica com e sem supressdo quimica

O sistema de auto supressdo baseou-se na utilizagdo de ides H' e OH para actuarem

como agentes de regeneragdo em supressores de membrana.

O sistema pode ser utilizado em modo normal com auto recirculagdo, ou seja, € 0

proprio eluente que serve de regenerante, ndo sendo necessdria a intervengdo do
operador.

Os ides necessérios ao processo da supressdo quimica sdo gerados electronicamente a

partir da 4gua, para tal aplica-se uma corrente entre 0 anodo e o catodo. Sob o campo

eléctrico criado no 4nodo a 4gua € oxidada a forma de H' e 0,, no catodo a agua ¢

reduzida a forma de OH™ e H; gasoso.

O esquema de funcionamento do supressor encontra-se apresentado na Figura 4 no

modo de auto supressdo, ou seja o regenerante do supressor € 0 proprio eluente.
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Figura 4 — Supressor em funcionamento de autosupressao

O processo de neutralizagdo quimica ocorre no Supressor, como indicado na figura
anterior. Se o eluente for o hidréxido de sédio, o s6dio migra através da membrana de
permuta catiénica e passa para o esgoto. Os ides H' produzidos por electrolise da agua
migram para o fluxo de eluente e combinam-se com 0s ides OH™ para formar agua. O

analito ¢ detectado na forma 4cido, o que incrementa a sensibilidade.
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2 Resultados

2.1 Rectas de Calibragéo
!

De acordo com o procedimento descrito no Apéndice 5.1 — Procedimento Experimental
— calibrou-se o cromatografo.
As condigdes de operagdo foram as seguintes:

P = 1946 psi

Qnazcos = 1 ml/min

Vioop = 110 pl
Preparou-se uma série de padrdes como indicado no Apéndice 5.1 com uma
concentra¢do conhecida, ou “Real”, e o sistema leu a concentragdo “Lida” (Tabela 1 e
2). Quando o sistema nédo detecta 0 composto com a concentragdo “Real” representa-se
POr ““--mmmmmmmmeee »_ quando o valor “Lido” é muito diferentes do valor “Real” despreza-se
e representa-se o valor por : EE
A escolha do intervalo das concentragdes das rectas de calibragdo para todos os anides
foi feita tendo em conta o Decreto-Lei 236/98, o decreto lei 243/01 e ainda as analises

internas e externas.

Tabela I — Padrdes usados na calibragdo

Fluoretos ppm Cloritos ppm Bromatos ppm Cloretos ppm Nitritos ppm

Real Lida Real Lida Real Lida Real Lida Real Lida
Padrado1 0.04 0.04 0.05 0.01 1.00 0.63 0.10 0.11
Padrdo2 0.05 0.05 0.06 e 0.01 1.25 0.65 0.13 P
Padrédo3 0.10 0.11 0.13 0.03 | 2.50 1.70 0.25 0.24
Padrdao4 0.20 0.21 0.25 0.27 0.05 4.99 3.63 0.50 0.45
Padrdo5 0.40 0.41 0.50 0.50 0.10 9.99 8.12 1.00 0.86
Padrao6 1.00 1.16 1.25 1.56 0.26 0.27 24.97 23.63 2.51 2.40
Padrao7 2.01 1.89 2.50 2.49 0.51 0.56 49.94 50.00 5.01 5.10
Padrao8 0.04 0.05 0.05 0.05 0.01 1.00 0.69 0.01
Padrao9 0.05 0.11 0.06 0.06 0.01 1.25 0.88 0.01

N
o
=
—
N
(o]

Padrao10| 0.10 0.13 0.13 0.12 0.03

Ous = ———

Padrao11)| 0.20 0.19 0.25 0.24 0.05 5.01 3190 T m——

1003 | 861 0.10

Padrao12| 0.40 0.41 0.50 0.41 0.10
Padrdo13| 1.00 0.99 1.25 1.26 0.26 0.24 25.07 23.75 0.25 0.26
Padrao14f 2.01 2.04 2.50 2.34 0.51 0.45 50.14 52.96 0.50 0.51

Padrdo15|| 0.00 0.00 0.05 0.05 0.00 0.00 1.00 1.00 0.00 0.00

Padrao16f 0.00 0.00 0.06 0.06 0.00 0.00 1.25 1.25 0.00 0.00

Padrdo17| 0.00 0.00 0.13 0.12 0.00 0.00 2.50 2.50 0.00 0.00

Padrdo18[ 0.00 0.00 0.25 0.24 0.00 0.00 5.00 5.00 0.00 0.00

Padrdo19|| 0.00 0.00 0.50 0.41 0.00 0.00 10.00 10.00 0.00 0.00

Padrio20f 0.00 0.00 1.25 1.26 0.00 | 0.00 25.00 23.35 0.00 0.00

Padrao21| 0.00 0.00 2.50 2.34 0.00 0.00 50.00 50.46 0.00 0.00
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Tabela 2 - Padrdes usados na calibragdo - continuagéo
Brometos ppm Cloratos ppm Nitratos ppm Fosfatos ppm Sulfatos ppm
Real Lida Real Lida Real Lida Real Lida Real Lida
Padraol || 0.01 0.10 0.80 0.55 0.10 2.00 1.49
Padrao2 || 0.01 0.12 0.70 1.00 0.13 2.50 2.21
Padrao3|| 003 | ———| 025 0.24 2.00 1.51 0.25 0.25 4.99 3.39
Padrdo4 | 0.05 0.50 0.53 4.01 3.33 0.50 0.51 9.99 7.35
Padrao5 || 0.10 1.00 1.08 8.02 6.53 1.01 1.01 19.97 | 16.36
Padrao6 | 0.25 0.25 2.50 247 || 2005 | 1810 | 251 | [2.51 4993 | 4653
Padrao7 | 0.51 0.54 5.00 492 || 4009 | 40.71 5.03 5.02 99.85 | 102.20
Padrao8 || 0.01 0.10 0.81 0.65 0.10 2.00 1.45
Padraod || 0.01 0.12 1.01 0.79 0.13 2.50 1.84
Padraol0| 003 |-———| 025 0.25 2.01 157 0.25 0.25 5.00 3.62
Padraoll|| 0.05 0.50 0.50 4.03 3.29 0.50 0.50 10.00 | 8.02
Padrao12| 0.10 1.00 1.07 8.05 6.90 1.01 1.01 2000 | 17.07
Padraol3|| 0.25 0.52 2.50 2.41 20.13_| 18.41 251 2.48 5000 | 47.43
Padraol4|| 0.51 0.50 5.00 500 | 4025 | 42.19 5.03 504 | 100.00 | 102.64
Padrao15|| 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Padrao16|| 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Padrao17|| _0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Padrao18| 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Padrao19|| 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Padrao20| 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Padrao21|| _0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

A cada um destes padrdes corresponde uma éarea, que corresponde a integragdo da

condutividade lida durante um intervalo de tempo. Relacionando a area com as

concentragdes de cada padrdo é possivel tragar uma recta de calibragdo para cada

composto. Estas relagdes encontram-se apresentadas nas Figuras 5ald.

Fluoreto
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300 ———

Area (uS*min)

1.250

1.500

Concentragédo (mg F/l)

R?=0.9943

1.750

Area = 1.8179 x Concentragéo

Figura 5 — Recta de Calibragdo do Fluoreto
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Rectas de Calibragdo

Cloritos
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Figura 6 - Recta de Calibragéo do Clorito

Bromato

——t————

2.500 3.000

0.12

o
8
\

Area = 0.2013 x Concentragao
R® = 0.9923

Area (uS*min)
8

Concentragao (mg BrO;/l)

Figura 7 - Recta de Calibragdo do Bromato
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mo—
[ Area = 1.5532 x Concentragé@o

Area (4S*min)

2500 ——

e

0.000 10.000 20.000 30.000 40.000 50.000

Concentragdo (mg CI'l)

Figura 8 - Recta de Calibragdo do Cloreto
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Figura 9 - Recta de Calibragio do Nitrito.
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Brometo

t Area = 0.112 x Concentragao
R? = 0.9832
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Figura 10 - Recta de Calibragdo do Brometo
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Figura 11- Recta de Calibragéo do Clorato
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Nitrato
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Figura 12 - Recta de Calibragdo do Nitrato
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Figura 13 - Recta de Calibragdo do Fosfato
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Sulfato

I Area = 1,0758 x Concentragado
R? = 0.9966

Area (uS*min)
3
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—t—
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Concentragdo (mg SO,*7)

Figura 14 - Recta de Calibragdo do Sulfato

2.2 Limites de Deteccao

Fixou-se uma 4rea minima, de 0,06 uSxmin, a partir da qual o cromatégrafo diferencia
ruido de substincia (este pardmetro é introduzido durante a elaboragdo do método, ver
5.1 Procedimento Experimental, File > New > Method File). O limite de detec¢do foi
fixado como sendo a concentragio a qual corresponde a area minima. Tendo em conta
as equagdes das rectas de calibragdo para cada composto e a area minima considerada
pode-se calcular o limite de detec¢do para cada composto. Este limite encontra-se

apresentado na Tabela 3.
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Tabela 3 — Limites de detec¢do
Composto Limite de deteccdo (mg/l)
Fluoreto 0,03
Clorito 0,07
Bromato 0,30
Cloreto 0,04
Nitrito 0,11
Brometo 0,54
Clorato 0,16
Nitrato 0,08
Fosfato 0,21
Sulfato 0,06

2.3 Validagoes

Para validar os resultados obtidos recorreu-se a calibragbes intra — laboratoriais,
comparando os resultados obtidos por cromatografia com os resultados obtidos no
laboratério por outros métodos, € a calibragdes inter — laboratoriais, onde se comparam
os valores obtidos por cromatografia idnica com os resultados obtidos por laboratérios

externos.

2.3.1 Calibragéo Intra-Laboratorial

As curvas de calibragio para os diferentes anides ndo poderam ser todas testadas
internamente. Os anides analisados internamente foram os cloritos, cloretos, nitritos,

nitratos, e sulfatos.

Os nitritos, os nitratos e os sulfatos sdo determinados internamente por espectrometria
de absorgdo molecular, enquanto que os cloretos e o0s cloritos sdo determinados
internamente por métodos titrimétricos. A concentragdo dos nitritos determinada

internamente foi sempre inferior ao limite de detec¢do do método (<0,01 mg/l), e por
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cromatografia i6nica foi também sempre inferior ao limite de detecgdo, 0,11.

Representa-se nas Figuras 15, 16, 17, ¢ 18 a relagdo entre os resultados obtidos por

cromatografia iénica e os resultados obtidos internamente para os cloritos, cloretos,

nitratos e sulfatos, respectivamente.
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Figura 15 — Validagdo intra - laboratorial para os Cloritos
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Figura 16 — Validagdo intra - laboratorial para os Cloretos
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Nitratos (NO3)
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Figura 17— Validagdo intra - laboratorial para os Nitratos
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Figura 18— Validagio intra - laboratorial para os Sulfatos
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Para verificar se existia algum tipo de interferéncia preparou-se duas amostras S20, a

partir de uma amostra ja existente, S8 (S20 = S8 + 5 mg/l SO4 + 2 mg/l NO3). Os

resultados dessas analises estdo apresentados na Tabela 4.

|
Tabela 4 - Validagio intra-laboratorial para os Sulfatos e Nitratos

Sulfatos (ppm Nitratos (ppm
C.l Espectrofotometria C.l Espectrofotometria
12 2% 1 z e 2 s —
S8 46.97 44.89 64.80 64.20 4.45 4.26 5.20 6.90
S20 52.31 49.25 76.00 74.20| 5.93 5.67 9.10 7.10
S20-S8 5.34 4.36 11.20 10.00|f 1.48 1.42 3.90 0.20
Média 4.85 10.60 I 1.45 P 15

Sabendo que os resultados esperados para S20-S8 sdo 5 mg/l de sulfatos e 2 mg/l de
nitritos, pode-se entdo afirmar que os resultados obtidos por cromatografia i6nica sdo os
que melhor se aproximam destes valores. Em relagdo aos resultados obtidos por
espectrofotometria, o valor obtido para a concentragio de sulfatos € duas vezes superior
ao resultado esperado, os resultados obtidos para a concentragdo de nitratos ndo sdo
coerentes, portanto, ndo tem significado calcular a média. No entanto, apenas dois
resultados sdo insuficientes para tirar conclusdes, logo, seria necessério continuar com

este tipo de andlise.

2.3.2 Calibragao Inter-laboratorial

Como ja foi dito anteriormente, recorreu-se também a comparagdes dos resultados com
laboratérios externos. Os anides sujeitos a esta comparagdo foram: fluoretos, cloritos,
bromatos, nitritos, nitratos, fosfatos e sulfatos. Todos estes anides, com a excepgdo dos
cloritos, foram determinados pelo método de electroforese capilar iénica. Os cloritos
foram determinados por cromatografia iénica, tal como no método em causa.

Quando o numero de resultados o justifica, sdo apresentados graficamente. Quando o
nimero de comparagdes é pequeno optou-se por apresentar os resultados em forma de

tabela.
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Nas Tabelas 5, 6, 7, 8 ¢ 9 compararam-se os resultados obtidos para os fluoretos,

cloritos, bromatos, nitritos e fosfatos, respectivamente, por cromatografia ionica e por

electroforese capilar i6nica.

Tabela 5— Validagdo inter-laboratorial para os Fluoretos

Fluoretos (ppm
Cromatografia lonica Electroforese Capilar I6nica
0.19 <0.0190
0.44 <0.0190
0.46 <0.0190
0.48 <0.0190
0.54 <0.0190
0.27 <0.0190
0.15 <0.0190
0.17 <0.0190

Tabela 6 Validacio inter-laboratorial para os Cloritos

Cloritos (ppm)
Cromatografia lonica “Cromatografia lonica |
Interna Externa
0.92 1.0
1.25 <0.1
0.30 <0.1
0.58 QL7
1T 0.9

Tabela 7 — Validagdo inter-laboratorial para os Bromatos

“Bromatos (ppm
Cromatografia lonica Electroforese Capilar I6nica
2,08 <0,01
<0,30 <0,01
<0,30 <0,01
<0,30 <0,01
<0,30 <0,01
3,80 <0,01
<0,30 <0,01
<0,30 <0,01
<0,30 <0,01
<0,30 <0,01
<0,30 <0,01
<0,30 <0,01
<0,30 <0,01
<0,30 <0,01
<0,30 ' <0,01
3,11 <0,01
<0,30 <0,01
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Tabela 8— Validagio inter-laboratorial para os Nitritos

— Nitritos (ppm
Cromatografia lonica Electroforese Capilar Ignica
<0.11 <0.01
<0.11 <0.01
<0.11 <0.01
<0.11 <0.01
<0.11 <0.01
<0.11 <0.01
<0.11 <0.01
<0.11 <0.01

Tabela 9 - Validagio inter-laboratorial para os Fosfatos

Fosfatos (mg P/l)
Cromatografia lonica Electroforese Capilar I6nica
3.80 3.5

Nas Figuras 19 e 20 pode-se comparar os resultados obtidos para os nitratos e sulfatos,

respectivamente, por cromatografia idnica e por electroforese capilar ionica.

Nitratos
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Figura 19— Validagdo inter - laboratorial para os Nitratos 3
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Sulfatos
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Figura 20 — Validagdo inter - laboratorial para os Sulfatos

Como j4 foi referido anteriormente, para verificar se existia algum tipo de interferéncia
prepararam-se duas amostras S20, (520 = S8 + 5 mg/l SO + 2 mg/l NO;3) a partir de

uma amostra ja existente, S8. Os resultados dessa analise estdo apresentados na Tabela

10.

Tabela 10 — Validagdo inter - laboratorial para os Sulfatos e Nitratos

Sulfatos (ppm) H Nitratos (ppm)
C.l Electroforese C.l Electroforese

12 2 12 & 1 P 2° 12 2
a8 4697] 4489 31.20]  40.30 4.45 4.26 1.60 3.20
S20 52.31 2925  3560|  75.10] 593 567 2.90 7.00
$20-S8 5.34 4.36 4.40|  34.80| 1.48 1.42 1.30 3.80
Média a5 | —— I 1.45 2.55

Pela tabela anterior verifica que, na analise de sulfatos, o método cromatografico € mais
fiavel do que o método de electroforese. Na anlise de nitratos pode-se concluir que por
a cromatografia i6nica obtém-se valores ligeiramente inferiores ao que seria de esperar;
por electroforese, apesar da média ser ligeiramente superior a 2 mg/l de nitratos,
analisando os resultados obtidos, verifica-se que ndo sdo coerentes. Também neste caso,
e como ja foi referido anteriormente, € necesséﬁo continuar com este tipo de analise,

pois dois resultados sdo insuficientes para tirar conclusoes.
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2.4 Amostras Analisadas

Tendo em conta as andlises efectuadas escolheram-se quatro pontos de amostragem:
dois pontos de dgua bruta e dois pontos de agua tratada. Os dois poﬁtos de 4gua bruta
serdio denominados A e B, enquanto que os dois pontos de agua tratada serdo chamados

CeD.

Nas figuras seguintes representou-se a evolugdo temporal dos varios compostos tendo
em conta os valores maximos recomendados (VMR) e valores méximos admissiveis
(VMA) para 4guas destinadas ao consumo humano, no caso de C e D, e para aguas
destinadas a produgdo de 4gua para consumo humano com tratamento do tipo A2, no

caso de A e B, quando existentes, constantes no decreto-lei n°236/98.

A concentragio de nitritos, brometos, cloratos e fosfatos ao longo do tempo, em C, foi
sempre inferior ao limite de detec¢do do método. Por este motivo, optou-se por ndo se
fazer a representacdio grafica. No caso dos bromatos optou-se, também, por ndo fazer a
representagdo grafica uma vez que apenas trés amostras excedem o limite de detecgdo
por cromatografia iénica, mas quando as mesmas amostras foram analisadas por um

laboratério externo os valores obtidos foram abaixo do limite de detecgo.

Nas Figuras 21, 22, 23, 24, e 25 esta representada a evolugfo temporal dos seguintes
compostos: fluoretos, cloritos, cloretos, nitratos e sulfatos, respectivamente, assim como
os valores respectivos valores méximos admissiveis e/ou valores maximos

recomendados para aguas destinadas ao consumo humano, quando existam.
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Figura 21 — Evolugdo temporal da concentra¢do de Fluoretos em C.
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Figura 22 - Evolugdo temporal da concentragéo de Cloritos em C
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Figura 23 - Evolugdo temporal da concentragdo de Cloretos em G
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Figura 24 - Evolugio temporal da concentragéo de Nitratos em C
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Figura 25 - Evolugdo temporal da concentragio de Sulfatos em C.

Ao longo de tempo de analise, em D, a concentra¢do bromatos, nitritos, brometos ou
fosfatos, foi sempre inferior ao limite de detecgdo do método. Por este motivo optou-se
por nio representar a concentragdo destes compostos ao longo do tempo.

Nas Figuras 26, 27, 28, 29, 30 e 31 esté representada a evolugdo temporal dos seguintes
compostos: fluoretos, cloritos, cloretos, cloratos, nitratos e sulfatos, respectivamente,
assim como 0s VMA e/ou VMR para aguas destinadas ao consumo humano, constantes

no decreto-lei 236/98, quando existam.
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Figura 26- Evolugio temporal da concentragdo de Fluoretos em D
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Figura 27 - Evolugdo temporal da concentragio de Cloritos em D
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Figura 28- Evolugio temporal da concentragdo de Cloretos em D
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Figura 29 - Evolugao temporal da concentragéo de Cloratos em D
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Figura 30- Evolugdo temporal da concentragéo de Nitratos em D
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Nas analises efectuadas as amostras denominadas “A” nunca se detectou nem brometos,
nem cloratos. Portanto ndo se efectuou uma representagdo grafica para estes compostos.
No caso dos bromatos, os valores lidos por cromatografia iénica foram quase sempre
inferiores ao limite de detecgfio, excepto trés vezes, no entanto, quando estas amostras
foram analisadas por um laboratério externo, o valor obtido por para os bromatos foi

inferior ao limite de detecgdo.

Nas Figuras 32, 33, 34, 35, 36, 37 ¢ 38 esta representada a evolugdo temporal dos
seguintes compostos: fluoretos, cloritos, cloretos, nitritos, nitratos, fosfatos e sulfatos,
respectivamente, assim como os valores limites (VMA e VMR) para aguas superficiais

destinadas a produgdo de 4gua para consumo humano (classe A2).
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Figura 32- Evolugdo temporal da concentragdo de Fluoretos em A
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Figura 33- Evolugdo temporal da concentragdo de Cloritos em A
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Figura 34- Evolugdo temporal da concentra¢do de Cloretos em A
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Figura 35- Evolugdo temporal da concentragéo de Nitritos em A.
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Figura 37- Evolugo temporal da concentragdo de Fosfatos em A
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Figura 38- Evolugio temporal da concentragdo de Sulfatos em A
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Analogamente ao que aconteceu nas aguas A, C e D, também nas amostras da agua de B
ndo se detectaram brometos, cloratos e fosfatos, portanto, optou-se por ndo representar a
evolugdio temporal destes compostos. No caso dos bromatos ndo se efectuou uma
representagdo grafica uma vez que apenas uma amostras excedeu o!limite de detecg@o
por cromatografia idnica, mas quando a mesma amostra foi analisada por um

laboratério externo o valor obtido foi abaixo do limite de detecgéo.

|
|
|
\
|
Nas Figuras 39, 40, 41, 42, 43, ¢ 44 esta representada a evolugdo temporal dos
seguintes compostos: fluoretos, cloritos, cloretos, nitritos, nitratos e sulfatos, |
respectivamente, assim como os valores, VMA e VMR, em vigor na lei portuguesa, 1
para aguas destinadas ao consumo humano considerando que a agua de B pertence a |

classe A2.
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Andlise de Agua por Cromatografia I6nica

Pagina 41 de 70



Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto Resultados
& Aguas do Douro e Paiva, SA Amostras Analisadas
Nitrito em B
0.10
0.0 ‘
0.08 |

o
o
\,

§

=)
b
|

0.02 \\
0.01 \
0.00 F+—++ : ; ; - - - - - -
11-Out 18-Out 25-Out 1-Nov 8-Nov 15-Nov 22-Nov 29-Nov 6-Dez 13-Dez 20-Dez
Dias

Concentragdo (mg NO, /1))
o
o
o

o
o
w

Figura 42- Evolugio temporal da concentragéo de Nitritos em B
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Figura 43- Evolugdo temporal da concentragdo de Nitratos em B
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3 Conclusoes

Analisando as rectas de calibragdo verifica-se que o coeficiente de correlagdo ¢ bastante
elevado, sempre superior a 0,9832. Para os brometos ¢ para 0s bromatos as rectas de
calibragio foram obtidas com apenas duas concentragdes, como se pode ver pelas
Figuras 7 ¢ 10, uma vez que 0 sistema ndo detectou brometos nem bromatos nos ‘1
padrdes em que a concentragdo destes compostos era mais baixa. Sera portanto
necessario injectar padrdes com concentragdes “detectaveis” de modo a melhor as rectas

de calibragdo dos brometos e bromatos.

Observando a Tabela 3, conclui-se que o limite de detecgdo para o bromato, 0,30 mg/l,
¢ ainda bastante superior a0 que seria necessario uma vez que de acordo com o decreto
lei 243/01, a concentragdo de bromatos, entre 2003 e 2008, ndo deve exceder 0,025 mg/l
e, a partir de 2008, a concentragdo maxima serd 0,0lmg/l. Uma solugdo poderia ser
diminuir a area minima, fixada em 0,06 pSxmin, para ver se O aparelho consegue
detectar dreas mais baixas logo concentragdes mais baixas. Outra alternativa seria
aumentar o volume do loop para 200 ul. Aumentando o volume do loop, o volume
injectado sera maior, logo o sinal recebido pelo detector de condutividade serd maior,
conseguindo-se assim detectar concentragdes mais baixas.

Para os restantes anides os limites de detec¢do sdo suficientemente baixos.

Pela analise das calibragdes intra-laboratoriais pode-se constatar que o0s resultados
obtidos internamente sdo bastante diferentes dos obtidos por cromatografia i6nica. No
caso da concentragdo de cloritos (Figura 15), esta assume valores muito dispersos. Ndo
¢ possivel estabelecer uma relagéo entre 0s dois métodos (titrimétrico e cromatografia
ionica). Em relagiio aos cloretos e aos nitratos, (Figuras 16 ¢ 17), também ndo ¢
possivel estabelecer uma relagio entre os dois métodos, no entanto os resultados ja ndo
apresentam uma dispersdo tdo grande, podendo ainda constatar-se que 0s resultados |

obtidos por espectrofotometria para os nitratos sdo sempre superiores aos obtidos por

cromatografia. Os resultados obtidos para os sulfatos (Figura 18), apresentam uma
certa linearidade, no entanto, os valores obtidos por espectrometria de absorgdo
molecular sdo também, normalmente superiores aos obtidos por cromatografia ionica.

Da Tabela 4, podemos concluir que os resultados obtidos por espectofotometria estéo
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ligeiramente elevados para os sulfatos e em relagdio aos nitratos nada se pode concluir
devido a disparidade dos valores. Os resultados obtidos por cromatografia idnica sdo
aceitaveis. No entanto, como s6 foram analisadas duas amostras seria importante
continuar com este tipo de analise para se poder concluir com mais seguranga.
|

Analisando o limite de detecgdo para os nitritos por cromatografia i6nica, 0,11 mg/l e 0
limite de detecgdio por espectofotometria, 0,01 mg/l, conclui-se que ¢ necessario fazer
baixar o limite de detec¢dio por cromatografia ionica.

Observando agora as calibragbes inter—laboratoriais e analisando os valores da Tabela
5, verifica-se que as concentragdes de fluoretos obtidas por cromatografia i6nica séo
muito superiores aos resultados obtidos por electroforese capilar idnica. Isto podera
acontecer devido ao fluoreto ser o primeiro pico a sair e dai o erro associado a medigdo
da sua 4rea (¢ consequentemente concentragdo) ser maior. Comparando os valores
obtidos para a concentragdo de cloritos (T abela 6) verifica-se que estes por vezes 530
proximos mas por vezes também diferem muito. Examinando a Tabela 7, pode-se
concluir de imediato que o limite de detecgdo de bromatos por cromatografia iénica tera
de ser reduzido. Aparecem, no entanto, trés valores de concentra¢do de bromatos
bastante mais elevados do que o habitual. Estes resultados poderdio corresponder a outra
substancia qualquer com um tempo de retengdo igual ao dos bromatos, uma vez que, em
laboratorios externos ndo se detectaram bromatos. Analisando a Tabela 8, verifica-se
que ¢ necessario diminuir o limite de detecgdo dos nitritos por cromatografia iénica. No
caso dos fosfatos (Tabela 9) o nimero de resultados ¢ muito pequeno para se tirar
algum tipo de conclusdo. Pela Figura 19 ¢ pela Figura 20 pode-se comparar a
concentragio de nitrato e sulfato, respectivamente, obtida por cromatografia iénica e por
electroforese capilar i6nica. Os valores obtidos por estes dois métodos sdo bastante
diferentes. Por esse motivo, realizaram-se dois ensaios apresentados na Tabela 10 onde
a amostra S8 foi contaminada com 5Smg/1 de sulfato e 2 mg/l de nitrato. O método que
mais se aproximou destas concentragdes foi o de cromatografia i6nica. Para se tirar
conclusdes mais seguras seria aconselhavel continuar com a contaminagdo de amostras

e posterior analise em diferentes laboratdrios.

Comparando os resultados obtidos entre as amostras C e D constata-se que o valor de
cloritos detectado em C, no maximo cerca de 1,20 mg/l, € bastante inferior ao detectado

em D, com um méximo de cerca de 3,50 mg/l. .
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Comparando as duas 4guas, A e B, constata-se que em nenhuma delas foram detectados
brometos nem cloratos. Os fosfatos também ndo foram detectados nas amostras de A.
Os nitritos foram também detectados poucas vezes, trés vezes nas amostras de A e uma

vez em B. Os restantes anides detectados nas duas amostras, C e D, foram fluoretos,

cloritos, cloretos, nitratos e fosfatos. i
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5.1 Procedimento Experimental

1. Discussio Geral

1.1 Principios
!

Uma pequena por¢do de amostra previamente filtrada, com particulas inferiores a 0,2
um, homogénea ¢ aquosa ¢ injectada no cromatografo iénico. A amostra € arrastada
com o eluente para o sistema cromatografico. Os anibes s&o separados com base na
afinidade que tém com os centros activos da coluna. Apos separados os anides passam
através de um supressor onde a condutividade do eluente € reduzida a valores baixos € a
condutividade dos anides aumenta devido & conversio na sua forma 4cida. As

concentragdes sio medidas com ajuda de um detector de condutividade e de um sistema

computacional.

2. Reagentes

a) Agua Tratada: Agua ultra-pura com resisténcia especifica de cerca de 17

Mohm-cm filtrada através de um filtro 0,2 pm ;

b) Eluente Concentrado: Carbonato de Sodio 0,5 M, dissolva 26,49g de Na;CO;

na 4gua tratada e dilua para 500 ml;

¢) Eluente: Carbonato de Sodio 9 mM, pipete 18,0 ml de Na,CO; 0,5 M para um

baldio volumétrico de 1L e perfaga o volume com dgua tratada;
d) Fluoreto 10 000ppm: Dissolva 2,210 de NaF em 100 ml de agua tratada;
¢) Clorito 1 000ppm: Dissolva 0,1676 de NaClO, em 100 ml de agua tratada;
f) Bromato 1 000ppm: Dissolva 0,1180 de NaBrOs em 100 ml de 4gua tratada;

g) Cloreto 10 000ppm: Dissolva 3,2980g de NaCl em 200 ml de agua tratada;
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h) Nitrito 1 000ppm: Dissolva 1,4997 de NaN 0, em 100 ml de 4gua tratada;
i) Brometo 1 000ppm: Dissolva 0,1288g de NaBr em 100 ml de 4gua tratada;
!
j) Clorato 10 000ppm: Dissolva 1,2750g de NaClO; em 100 ml de agua tratada;
k) Nitrato 10 000ppm: Dissolva 1,3708g de NaNO3 em 100 ml de agua tratada;

1) Fosfato 10 000ppm: Dissolva 1,4330g de KH,PO, em 100 ml de 4gua tratada;

m) Sulfato 10 000ppm: Dissolva 3,6280g de K2S04 em 200 ml de 4gua tratada;

Nota: Estabilidade dos Padrdes: A solugdo padrdo de clorito tem uma validade de

cerca de duas semanas quando armazenada num local abrigado da luz e a 4°C; As

solugdes padrdes de nitrito e fosfato armazenadas a 4°C duram cerca de um meés; Os

restantes anides sdo estaveis cerca de 6 meses, sendo também necessario conserva-los a

4°C.

1 Preparagio de uma solugiio padriio mista concentrada

Inicialmente para calibrar o cromatografo i6nico e posteriormente para verificar a
calibragio & necessdrio preparar uma série de padrdes mistos. Esses padrdes sdo
preparados por dilui¢des a partir de um padriio misto concentrado que por sua vez ¢

preparado a partir das solugdes padrdes preparadas anteriormente, como indicado

anteriormente.
Para um baldo de 500 ml medir:

- 4 mlde [F] 10000 ppm;
- 50 ml de [C1O;7] 1 000 ppm;
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- 10 ml de [BrO57] 1 000 ppm;

- 100 ml de [CI7] 10 000 ppm;

- 10 ml de [NO;] 1 000 ppm;

- 10 ml de [Br7] 1 000 ppm;

- 10 ml de [C1O57] 10 000 ppm;
- 80 ml de [NO57] 10 000 ppm;

- 10 ml de [PO4*] 10 000 ppm;
- 200 ml de [SO4>] 10 000 ppm;

Perfazer o volume.

Obtém-se uma solugdo, padrio misto concentrado, com a seguinte composi¢do:

- [F1=280ppm;
- [Cl0;7] = 100 ppm;
- [BrO37] =20 ppm;
- [CI']1=2 000 ppm;
- [NOy]=20 ppm;

- [Br]=20 ppm;
- [C1057] =200 ppm;
- [NOs7=1600 ppm;
- [PO4*] =200 ppm;
- [SO4*]= 4 000 ppm

2 Preparagio dos padrdes mistos concentrados

A partir do padrdo misto concentrado prepara-se o Padriio 7, medir 5 ml do padrdo
misto concentrado para um baldo de 200ml e perfazer o volume. Da solugdo Padrdo 7
prepara-se as seguintes: - Medir 50,0 ml do Padrdio 7 para um baldo de 100mi e
completar o volume: Padrio 6; - Medir 20,0 m] do Padrio 7 para um baldo de 100ml e

completar o volume: Padréio 5. E assim sucessivamente conforme a tabela seguinte.
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Tabela 11 — Preparagio dos padrdes mistos.
PPadrao Misto Conc. Padrio 1 Padrdio 2 Padrdo 3 Padréio 4 Padrdo 5 Padrgo 6 Padrdo 7
Fluoretos ppm 0.040 0.050 0.100 0.200 0.400 1.000 2000 Conc.(ppm)
80 200 250 500 10.00 2000 50.00 500 Volume ()
Cloritos 0.050 0.063 0125 0.250 0.500 1.25% 2500 Cone.(ppm)
100 200 250 500 10.00 2000 50.00 500 Volume (ml)
Bromatos ppm 0.010 0013 0.025 0.050 0.100 025 0.500 Cone.(ppm)
2 200 250 500 1000 2000 50.00 500 \dume (L)
Cloretos ppm 1.000 1250 2500 5,000 10.000 25.000 50.000 Conc.(ppm)
2000 200 250 500 1000 2000 50.00 500 Volume (
Nitritos ppm 0.010 0.013 0.025 0.050 0.100 0250 0.500 Conc:(ppm)
- 200 250 500 10.00 2000 50.00 500 Volume (L)
Brometos ppm 0010 0013 0025 0.050 0.100 02580 0.500 Cone.(ppm)
2 200 250 500 10.00 2000 50.00 500 \olume (ml)
Cloratos ppm 0.100 0125 0.250 0.500 1.000 2500 5.000 Cone(ppm)
200 200 250 500 10.00 2000 50.00 500 \lume (ml)
Nitratos ppm 0.800 1.000 2000 4.000 8.000 20.000 40.000 Conc:(ppm)
1600 200 250 500 1000 2000 50.00 500 Volume (
Fosfatos ppm 0.100 0125 0.250 0.500 1.000 2500 5.000 Conc(ppm)
200 200 250 500 10.00 2000 50.00 500 \olurre (i
Suifatos ppm 2500 5.000 10.000 20.000 50.000 100.000 Conc(ppm)
500

3 Processo Cromatografico

Depois de ter todas as solugdes preparadas e verificar se o recipiente do eluente e do

regenerante estdo bem ligados, abrir a garrafa do hélio no exterior.

P Ligar o cromatografo
P Ligar o computador € 0 programa Chromeleon
» No cromatografo: - Eluente Pressure

- Pump

- SRS

B Pressurizar o recipiente do regenerante entre os 10 e 15 psi

Ap6s a entrada em funcionamento do cromatografo ¢ necessério decidir qual o passo

seguinte: a calibragdo ou entdo a analise. Enquanto o sistema cromatografico estabiliza:

a pressdo da coluna e a condutividade lida, prepara-se o software para a proxima etapa.
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3.1 Calibracao
1. No programa Chromeleon ¢ na pasta pretendida
2. File > New > New Sequence (using Wizard)

e Criar-se a sequéncia de trabalho que se vai realizar. As janelas vdo

aparecer segundo esta ordem.

leon Sequence Wizard - Step 1 of 5: Timebase

Choose a Timebase
Select the timebase where the sequence will un.

Timebase: -{=4 My Computer
ﬁ—___— ® Favorites

@25 Network Neighborhood
Computer:

Protocol:

Enter connection inf
manually or pick a timebase from
the fist at right.

< Retracedes [ Seguinte> | Concelr | Auda |

Figura 45 — Criagdo de uma sequéncia — Escolha do cromatografo

e Indicagio do numero de padrdes que vao ser utilizados para tragar as

rectas de calibragéo.

Standard Samples

dards from a ! mmmﬂmdahmaﬁam

L ] L -

Name Pos.| Vol
Template for Sample Name: @) PadiZol 33 1100
[Padr@ofin = _»_| @ Padiso2 100 1100
@ Padizo3 101 1100
Number of Vials: |7 1.5 7 Padifod 102, 1100
Injections pes Viat: [1 1..99] %Paﬂr&o‘j 103 1100
: Padr3o6 104 1100
SttPostion: [ 195939 {8 Padigo? 105 1100

Injection Volume: [110.0 [0.1...100000.0 ]
™ Variation: I1 Standaid(s]
atter each I1 Urisiovmis!

Apply>> |

<Retiocsder [ Segime> | Concelr | Aiuda |

Figura 46 — Criagdo de uma sequéncia — Amostras padrdes
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Escolha do programa e método utilizado para analisar os diferentes
padrdes. Indicagdo do tipo de relatério usado para apresentagdo dos

resultados.

e e T T T o S o e

Quantification Method: lESPECTUMETHD_bcd\Ioma'\deos\iL] Browse... | ‘\

i - Preferred Reporting Options 1
|| Prefered Repott [ESPECTDMETan_bcduoana\nelam’ | Bioweo.. I 3

g l Tma&usmmedﬂmmuuﬂamfumemmadw&dckam

< Retroceder [ Seguinte > Cancelar | Auda |

Figura 47 — Criagéo de uma sequéncia — Programa e método

e Identificacio da sequéncia: nome, titulo e localizagdo da sequéncia

criada.
j chromeleon Sequence Wizard - Step 5 of 5: Saving the Sequence _5]
C
Saving the Sequence
Speo?yvmelelosaveﬂnemm.ﬁmNMtomeit
~Name & Title j
‘Remurbutoaietanewsaq.mnm.uimywwmttoovauiemddm {
' Sequence Name: [IEEFCONERN =
| Title: [6-Calbragao ASSHC -]
e e e ——— R— —
- Location R —  SE— - ————
] Datasource:  [ESPECTOMETRO_local | 1
} Directory: |Joana\5equencias _'_l Browse... {
§ =—E= |
i
1 sl s e RCa e A B S G e AT
< Retroceder [ Seguinte> |  Concelar | Ajude |

Figura 48 — Criagio de uma sequéncia - Defini¢do
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o File > New > Program File

e Escolha do tempo de analise e aquisigdo de dados.

Figura 49 — Criagéo do programa — Tempo e canal de aquisigdo

e Selecgdo da coluna cationica e do intervalo de tempo de aquisig@o dos

dados. Escolha do estado da bomba, do supressor e da pressurizagdo do

eluente.

< Reioceder [ Seguinte> |  Cancelar | Auda |

Figura 50 — Criagéo do programa — Pardmetros

Anélise de Agua por Cromatografia I6nica Péagina 55 de 70



E acpldade de Engenharia da Universidade do Porto
& Aguas do Douro e Paiva, SA Apéndices

e [dentificagdo do programa.

Program Wizard: Completion

Comploting the Program Wizard

‘You now have entered all data required to create the program.

Please enter a title describing your program:

r

wawcme&t\asavehpoyanlo&kinneddeb,umkmd
save it later:

" Save the program immediately
(¥ Review the program in a new window

Press Finish to open the program in a new window.

<n;umm Corcelr | Auda |

Figura 51 — Criagdo do programa - Definigéo

a File > New > Method File

° Escolha das unidades de concentragio das amostras e volume de

injecgdo.

Title: [Brioes Uridentified peaks...
M Retention Time Settings - AmountInterpretation | Global Calibration Settings
I™ Lise Recenty Detactsd Ret. Times Diension of gmounts: [/l || Mode: [Total =1
| ollst I“""" j' Hlan Reference inject volume: || 7 At Racaiteais ’
| pesdtime: | min  Use inject volume of frst standard — ‘
b = = mir-n| I Flecalbiata l‘
- Delay of 2nd Deteclor———————————= C Einedt [T750 +] u i | i
Delecto name: [cNone> | il {
e | S ] | |
 Blank Run & Matiix Blank - Gampla I = .
|i€ Nua“ﬂmsdﬁ”'ul { | Sequence Fath |
;  Subtract recent Blank Run Sample in corresp. Sequence ‘ ] & mpta Nombe: i
| e ok 1| |
; " Subtract a fixed sample: ;__J ‘ “ 5 ampie N ame: ;
[ | |/Acq DatesTine [
i [l
' ™ Enable Matiix Blank Sublraction | !
=t 5 ' i
E\mu[mxmmn,(mrmgmlmlu |
For Help, press F1 paewsl [

i € ) W S| B [ | Sy B [Bpr|  ROMCELNS o

Figura 52 — Criagéo do método de anlise - Geral
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o Activagdo/desactivagdo dos parémetros de detecg:ﬁo escolhidos.

Ak@ug_vyiwmqﬂmmmb g i i =
DS “%-'BES duaé\‘?bﬂo‘lnyrgh R
LWEKEE® ON#EE *:»;.-5;.53

Parem. vmlu-ml J

0.005 [Signal]'min All Channeis
On Al Channels
Off Al Channels

-

T3]\ General \Detection { Peak Teble A Amount Tsble X Peak Tracking ] ¢| i
For Help, press F1 [administra:| [ s

S| | @ 5 ) | [ v v | @e. | EYre. | Eee. | Eoc. | e | REdIEL%B 5

Figura 53 — Criagdo do método de analise — Detecgao

. Defini¢do dos tempos e intervalos de reteng@o.

Chromeleon - ESPECTOMETRO_local)\ Joana\Sequ 5 A -HC\B- wcoluna ASS-HC ROSSSIT-1 B3
lif Fle Edt View Workspace Quaification Window mu =18]x|

'Dau & "'l&&*ﬁ!ﬂ\?bu-lnp A

CEkE? OB 8 B e el

Peak T Comment

>

Wo.|Peak Neme|Ret.Time _|Window [Standard CalT;
1 o 4213 min [0.500 AG External  Area  Lin Auto
2|Clorito 5391 min [0.500 AG External  Area  Lin Auto
3 Brometo 6400 min |0.200 AG External  Area  Lin Auto
4| coreto 7362 min [0.400 AG Edernal Area  Lin Auto
_5 Nitrito 9404 min [0.500 AG External  Area Lin Auto
ja—wﬂ 12,500 min |0.500 AG External  Area  Lin Auto
| 7|ciorato 13713 min |0.500 AG Exdenal  Area  Lin Auto
8|nirata 15,000 min [0.600 AG External  Area  Lin Auto
_9‘ Fostato 19.000 min [1.000 AG Exdernal  Area Lin Auto
[H0]suteto 21.000 min [1.000 AG Edernal  Area  Lin Auto
’ v
:l:l‘mdzmNMIM,(TM_TQQ‘AVE_TMINI L&
lrmcmtuﬂodehrurhrunsfu&m ladministra| [ i
wcor | | @8 3 2 ([ O @R | @ | @Yo | B | Bl | B | RUEEELND 5w

Figura 54 — Criago do método de analise — Picos
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e Concentragdo de cada padréo.

Chromeleon - ESPECTOMETRO_local\Joana s,.amwnum.l»uumRAc;ioAsq-uc\s-ml&xa:molma;’!tlti[‘"' METRO_ P -] B3
i Fle Edit View Qualification  Window  Help
Dﬁiih‘ﬁc«"i&‘&%é R b F elmE > AR
E-‘KE 2 Sflmm RS 8 E &~

Wo. [Peak Ret.Time mlmﬂmm Amount| Amount| Amount| Amount| C: =
wwwwvuuvwmrwwmo
1 o | 4213min| 1000000 1 000000 0.040000 0400000 0200000 1000000 2.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000
[ 2|cio 5391 min| 1.000000 1.000000 0.050000 0125000 0.250000 1.250000 2:500000 0.050000 0125000 0.250000 1350000 2500000
3|Bromato 5400 min| 1.000000 1.000000 0.010000 0.025000 0.050000 0.250000 0.500000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000
4| cioreto 7 362min| 1000000 1000000 2:500000 5250000 1250000 62:50000 1250000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000
[ s|ntrito 3,404 min| 1.000000 1000000 0.010000 0.025000 0050000 0.250000 0500000 0.010000 0.025000 0,050000 0.250000 0.500000
Earumdo 12500 min| 1.000000 1000000 0.10000 0.025000 0.050000 0:250000 0.500000 0.000000 0,000000 0.000000 0.000000 0000000
7| clorsto 13713 min| 1.000000 1.000000 0.100000 0.250000 0.500000 2,500000 .000000 0.000000 0,000000 0.000000 0.000000 0.000000
| a|ntrato 15000 min| 1000000 1 000000 0800000 2.000000 4.000000 2000000 40.00000 0.800000 2.000000 4.000000 20.00000 40.00000
[ 6|Fosteto 13,000 min| 1.000000 1 000000 0.400000 0.250000 0.500000 2.500000 5000000 0.000000 0.000000 0,000000 0,000000 0.000000
10 sutato 21,000 min| 1.000000 1.000000 5000000 12.50000 2500000 125.0000 250,0000 0.000000 0.000000 0900000 0,000000 0.000000

i)

T3]\ General A Deldion A Pesk Tabie )\Amount Table A Peak Tracking ] «_ | Sl

Fcrlhb.prmsﬂ WT—W—‘

i | @5 53 7 [ . @ | .| @t | Bhre. | Elac.. | B | RUEGELND 502

Figura 55— Criagdo do método de analise — Quantifica¢ido

3.2 Analise das amostras

Para analisar cada amostra, basta inserir o nome da amostra e identifica-la como

amostra, na sequéncia onde esta feita as rectas de calibragdo dos varios compostos a

analisar.

Chromeleon - [ESPECTOMETRO_local\Joana 2.4-CALIBRACAD-ASS-HC -~ Browser] = =L e [ 1 £3|
v'lﬂnmmmwmmu 5 lalx|
Dﬁga;aw‘l[Q'Xhﬁﬁ?baoln>g?r 4

ZEmEROBEE B AR
[SPECTOMETRO b+ | [Name ™ T [rHie Timebase |Last Update [operstor  [sz |
|1 ADP ¥ ASS-HC 25min pgm ASS-HC 25min DX120 07-03-2001 11:491 Administrator 1K
L] Dx120 ézmm 19-09-2001 10:47:0 Administrador ~ 22KB
j.)::l:utm No_[Name [Type [Pos] . val.[Program [Method Status _[in. ate/Time.
ke (1 Painel RE Padraot Standard 99 1100 ASS-HC 25mi 2<calbracao  Finished 20-08-2001 35535
ke ) Programas _gal’nml Standard 100 110.0 ASS-HC 25mi 2-calbracac  Finished 20-08-2001 10:21:0 nm(
i ) Relatorios | [__3] {f) Pacreo3 Standard 101 1100 ASS-HC25m  2-calbraceo  Finished  20-09-2001 10:47:2  1.00X
(] Sequendia: __“ Padraod Standerd 102 1100 ASS-HC 25mi 2calbracao  Finished 20-09-2001 11:130  1.0000
& cau 5 Padracs Standard 103 110.0 ASS-HC 25mi 2-calbracao  Finished 20-09-2001 11:385  1.0000
22
23
=
i 2-cau
3
i 3-cAu
W +cau
W S-cA
i 6-cALL
i 7-cAl
i s-cal
i BROM/
@ aso4
il MANUS
(i RFRFR
M TESTE—

Panels i =
g 2 o
Shows the Browser Window T O S
P | 6 S 14 [ Mo Bt | Ee | BYre | Bre | Bac | B | RUMEELNS 15

Figura 56 — Sequéncia apenas com 0s padrdes
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Depois basta fazer Edit, Insert Sample . Para ser analisada como uma amostra de

concentragio desconhecida é necessdrio no Type escolher Unknown e em seguida dar o

nome a amostra, tipo: Al.

| Method
2-caibracac

[SPECTOMETRO_k 4| [Neme: T |te Timebase Last Update [operstor sz |
1] ADP 3£ ASS-HC 25min pgm ASS-HC 25min DX120 07-09-2001 11:431 Administrator 1KB
19-03-2001 10:47:0 Administrador 22 KB

Standard

I T
Finished

-
20-09-2001 355:35  1.000C

o a l =

\ChromeliData - 6.49 GB free

B | & % 1) ||[ o Do | oo | Ere | Se. | Elac..| Bpr

Finished  20-09-200110:21:0  1.000
Finished  20-08-200110:47:2  1.000C
Finshed  20-09-200111:130  1.000(
Finished  20-09-200111:33'5  1.000(
Single 1.0000
Single 1.000¢

B

ETr (LT

o st

Figura 57 — Sequéncia com padrdes e amostras

3.3 Processo de analise

Apbs preparar o software para o inicio das analises comega-se com o trabalho

experimental propriamente dito. Abre-se o software, selecciona-se a pasta Painel e

abre-se o painel principal. Em seguida tem que se “dizer ao computador” qual a

sequéncia que se quer analisar e quais 0 dados a

ser guardados, para isso basta

carregar no botdo de Star/Stop Batch (ultimo botdo da segunda fila).
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hromeleon - [DX-120 / Tiy .:DX120 Computer name: ESPECTOMETRO]

!mﬁmwmw»mmmw

Dsg;iﬁw]'[&]&@ﬁ[\?LV LS N

e
) 14.28:23 End of sample “Eluente”.
14.28:25 End of sequence

SEQ:A
ASO-HC".

TOMETRO_local\

) 14:28:25 Batoh finished.

1 msv‘s

__Jllaaimll'

Figura 58 — Tratamento dos dados — Painel principal.

Para analisar os dados temos de carregar no botdo Browser (sétimo botdo da segunda

fila) e escolher a amostra que queremos analisar. O tratamento dos dados ¢ feito no -

ONT-Editor (décimo quarto botdo da terceira fila) onde se verifica a linha de base e o

tempo de inibigdo de integragdo.

Chromeleon - ESPECTI(

WMETRO local\Joana\Sequencias\7-CALIBRACAO AS9-HC #133 S8 (ECD_1) - [ESPECTOMETRO_ Jocal\Joan—..

Wmm\amﬁw Qualification Window  Help

DEE S%- B8 R s 5 elnur as
Nrtanh O REA S WEKER CREE A6 /2|

7-CALIBRAGAO ASO-HC #133 d by s8

ECD_1

s

.
2. Clorito - 6.173

?mcmmvuw
T4 Nitrato - 15.260

- Sulfato - 21.320|

'L

&
o
=)
-
»
-]
S
e
=]
a
@
=)
-
@
=1

N ~]
Ll1 Fluoreto - 4317
I
|
|

Mmaqﬁ = Zoom

__Illﬂamill'tume— Zzvenext. | &)con bom.. | Bprocedin.. |

Figura 59 — Tratamento dos dados — Painel de Tratamento.
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Por ultimo escolhe-se 0 modo de relatério, imprime-se € guarda-se.

Chromeleon - [ESPECTOMETRO_local\Joana \Relatorios\default] ; T L X}
[E Fle Edt view Format Workspace Qualfication Window Help =18 x|
~ nal S
NEH A B SRR R b5 o|nn> &5 |
i - - n, |
TEKER OBEEB ol
e 133
A | B ‘ C D | e e E e e G pscecal H 1 A
1 [133[s8 5
2
3 |Sample Name:  SB injection Volume:  110.0
4 |Vial Number. 177 Channel: ECD_1
5 |Sample Type: unknown Wavelength: n.a.
| 6 |Control Program: AS9-HC 25min Bandwidth: n.a.
| 7 |Quantif. Method:  6-calibracaocoluna AS9-HC Dilution Factor: 1.0000
8 |Recording Time: 27112001 15:50 Sample Weight: 1.0000
9 |Run Time (min):  25.00 Sample Amount: 1.0000
10
140 7-CALIBRAGAO ASS-HC #133 [modified by Administrador] ECD_1
1 -
|| 1204 2
: 8
& o
12 ¥ &
100 s o
% 5
AR ™ '3
= 80 l © v
4| » ]\ Integration A Calibration{Curr.Peak) A Calibration(Baich) A PeakAnalysis A 851 A Sumj| <« | »
For Help, press F1 [administras |
mlniciarl‘[ - 1==RCs | HI* Chrome.. 2% DionexM...| &]con_hom... [ #Procedn... | RY @l LR 1642
Figura 60 - Relatorio
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5.2 Recolha, Preservagdo e Armazenagem das Amostras

«  As amostras devem ser recolhidas em recipientes de plastico ou vidro. Todos os

recipientes devem estar perfeitamente limpos e passados por égua destilada.

= Os recipientes usados na recolha de amostras para analise de cloritos devem ser

opacos para proteger a amostra da luz.

= A preservagiio € armazenamento devem ser feitas segundo o que se segue:

Analise Preservacio Tempo de Armazenagem Recomendado
Brometo Nio Necessario 28 dias
Cloreto Nio Necessario 28 dias
Fluoreto Nio Necessario 28 dias
Nitrato Refrigerar a 4°C 48 horas
Nitrito Refrigerar a 4°C 48 horas
Fosfato Refrigerar a 4°C 48 horas
Sulfato Refrigerar a 4°C 28 dias
Bromato 50 mg/l EDA’ 28 dias
Clorato 50 mg/l EDA’ 28 dias
Clorito 50 mg/l EDA’ 14 dias

*_ EDA - solugdo de preservagio, 100mg/l de Etilenodiamina: Dilua 2,8 ml de
etilenodiamina (99%) para 25 ml com &gua ultra-pura. Para conseguir uma

concentragio final de 50 mg/l EDA na amostra, deve adicionar 0,5 ml de EDA

100mg/1 num litro de amostra.

= Quando se recolhe amostras de aguas provenientes de estagdes de tratamento

com diéxido de cloro deve-se fazer borbulhar um gas inerte (hélio, azoto, argon)

antes da preservagdo com EDA

«
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5.3 Supressor - Procedimento de arranque

Supressor aniénico de auto-regeneracio

l
1. Com a ajuda de uma seringa de plastico introduza 3mL de H,SO4 200mN

através da porta eluente out e 5mL de H,SO4 200mN através da porta reagente

in, de acordo com o Figura 61,

2. Deixe ficar a repousar durante 20 minutos para hidratar completamente as

membranas do supressor

3. Ligue o supressor ao sistema no modo de reciclo de acordo com o Figura 62 .

Certifique-se que faz o nimero de anéis conforme os dados apresentados a

seguir:

1mL/min = 2 anéis contra a pressio

2mL/min = 1 anel contra a pressdo

4. Ligue o supressor a uma fonte de energia de acordo com o Figura 62, ¢

estabeleca uma corrente de 50 mA (no caso da nossa aplicagdo).

TGO

<+ 1.0 CC syringe

= Luer adaptor

200 mN H;S0,
200 mN H,SO,

PN Description
016388 1 CC plastic syringe
042806 1/4-28 x 10-32 coupler
024305 1/4-28 luer adaptor
046888 10-32 luer adaptor

Figura 61 — Hidratagéo do Supressor
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Analytical Column

20 ID, 1032, 0005" 1D PEBK Liquid Lix
4 rn 10, 1032, 010" 1D PEEK Liquid Line

# o ID, 17428, 0.012" 3 Tofeol Liquid Lise

4 B YT e ——
— 5 o DX >
LI
" JEIID'YII ‘..-n—.m— mECE -
R I ) BT

Figura 62 - Ligagdo do Supressor ao Sistema

Nota: O modo com reciclo deve ser usado para as aplicagdes rotineiras quando nio
existe solventes dentro dos eluentes. O método externo com agua deve ser usado

quando o eluente é um solvente ou quando queremos diminuir o problema do ruido de

fundo.
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5.4 Limpeza da Coluna Aniénica ASS-HC

A — Prepare 500 ml da Solugdo de Limpeza;
l
B. — Desligue a coluna do supressor ¢ inverta a ordem da coluna e pré-coluna de forma a
o eluente passar em primeiro lugar pela coluna e s6 depois pela pré-coluna;
C. — O fluxo de todas as solugdes que passam na coluna devera ser de 1ml/min;
D. — Passe em 4gua desionizada ultra pura durante 15 minutos;
E. — Passe a solugfio de limpeza durante 60 minutos;
F. — Faga passar outra vez dgua desionizada ultra pura durante 30 minutos;

G. — Para equilibrar a coluna faga passar agora eluente durante pelo menos 30 minutos

H. — Por fim, coloque a pré-coluna e a coluna por ordem: Ligue a coluna ao supressor €

coloque a pré-coluna em linha entre a valvula de injec¢do e a coluna;
Escolha do Reagente de Limpeza

1. Contaminagdo por ides hidrofilicos de baixa valéncia
[Na,CO;]= 90 mM
2. Contaminagao por ides hidrofobicos de alta valéncia
Prepare 3 frascos em separado com 500ml das seguintes solugdes:
E1: 100% Acetonitrile

E2: [NaCl]= IM com pH=2,0 (ajuste o pH com HCI)

E3: Agua destilada ultra-pura (resisténcia especifica de 17,8 megaohm-cm)
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Lave a coluna com a seguinte solugdo:
Durante 10 minutos:
5% E1 +20% E2 + 75% E3

Durante 60 minutos
80% E1 + 20% E2 + 0% E3

3. Contaminag&o por metais

Acido Oxalico 0,1M

‘
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5.5 Procedimento para mudar uma garrafa de gas (Azoto,

[a—

Hidrogénio, Ar)

. Fechar a garrafa vazia. g

Fechar a vélvula da linha (valvula pequena) para garantir que ndo entra ar na

linha de trabalho.

Abrir e fechar a purga até ao manometro da garrafa (manometro do lado

esquerdo) ficar a zero.

Com duas chaves desapertar a garrafa vazia, tendo o cuidado de ndo mover a
parte da direita: Com uma chave inglesa pequena segura-se a parte direita e com
uma chave inglesa grande desaperta-se a rosca do lado esquerdo.

Nota: - Quando a rosca tem uma ranhura quer dizer que aperta ¢

desaperta no sentido contrario ao normal.

- Verificar se a garrafa de hélio e a de azoto tém uma anilha no interior da

rosca e ter o cuidado de ndo a perder.

Tirar a tampa de plastico da garrafa. Abrir devagar a garrafa cheia, tapando com
o dedo a saida, para “limpar” algumas poeiras que possam existir. Fechar

novamente a garrafa.

6. Desapertar o cinto da garrafa vazia. Trocar as garrafas. Apertar o cinto da
garrafa cheia.

7. Ajustar 2 mo a rosca na garrafa cheia, sem forgar.

8. Segurar com a chave inglesa mais pequena do lado direito e fechar com a chave
inglesa grande do lado esquerdo.

9. Abrir lentamente a garrafa até a0 méaximo de abertura (mandémetro do lado
esquerdo em aproximadamente 200 bar) . ,
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10. Abrir 2 ou 3 vezes a purga e fechar para garantir que todo o possivel ar que

entrou j4 saiu e agora so temos 0 gas pretendido.

11. Sabonear a rosca ¢ a garrafa para ver se existe alguma fuga.
Nota: - Agua sabonada = 4gua mais detergente |
- Se fizer bolas de saldo quer dizer que existem fugas
- Se houver fuga na torneira da garrafa deve-se desapertar a garrafa
com muita forca e em seguida tornar a apertar. Desapertar

novamente ¢ se continuar a existir fuga deve reclamar-se —

Garrafa com defeito.

‘
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5.6 Aspectos Praticos a Considerar

1. Como fazer replicas?

Basta injectar duas vezes a mesma amostra. Exemplo:

Injectar: o
Padrdo 1
Padrédo 1
Padrdo 2
Padréio 2

Area

Concentragdo

2. Como identificar um pico que sai depois dos sulfatos (ultimo pico)?

Nio ha maneira de saber. Se desconfiar-se o que seja, troca-se o eluente para

determinar o composto, ou entdo faz-se outro tipo de analise:

Exemplo: Sulfito + H0, — Sulfato
3. O detector identifica outros anides para além dos 10?

Sim, saem em tempos diferentes.

4. O tubo de entrada do eluente na bomba de injeccio saltou sem razéio |

aparente. Apés ligar o tubo a pressio da coluna diminui de 2300 para 1862

psi.

O eluente pode ganhar residuos, por este motivo convém preparar o eluente |

diariamente com agua ultra-pura e filtrada com um filtro de 0,2um.
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5. Para descobrir porque que a pressio aumenta demasiadamente, ou para

saber se é necessario mudar os filtros das colunas.

Desligar o sistema em cada uma das partes seguintes, fazer uma injeccdo, deixar
estabilizar a pressdo e anotar a mesma. ‘
= Entradada pré-coluna'
P=
Saida da pré-coluna / Entrada da Coluna’
P=
Saida da coluna / Entrada do SRS’
P=
Saida da SRS / Entrada na Valvula
P=
Todo o sistema
P=
'O supressor deve estar desligado e a entrada do regenerante deve ser

recolhida para um goblé.

6. Na parte do método a coluna do Amount Table desapareceu, como

introduzi-la novamente.

1 - Remover os padrdes — Remove amount colum , padrdo a padrdo
2 — Adicionar os padrdes — Add amount colum , padrdo a padrdo

3 — View — Display — Columns Adicionar

e

Heid Columns Visible Columns
add

Seleccionar amount e fazer add
L 4 — File — Save as

5 — Save Report Definition (com o rato direito)
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