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RESUMO

A portaria n® 2.914/11 do Ministério da Salde prevé os valores maximos permitidos para
determinados compostos presentes na &gua garantindo sua potabilidade. Os compostos
escolhidos por esse trabalho contemplam anions de cloreto e nitrato e o cation sédio, devido
sua presenca constante nos mananciais de abastecimento do Ceara. O presente trabalho teve o
intuito de averiguar o0 método analitico que melhor se adapta para deteccdo desses analitos. A
comparacdo foi feita entre técnicas como titrimetria para cloreto, fotbmetria de chamas para
sodio, coluna redutora de cadmio para nitrato e cromatografia de fons. Foram analisados um
total de vinte amostras para cada analito em estudo, tanto nos métodos de andlise convencional
(titrimetria, fotbmetria de chamas e espectrometria) como em cromatografia de ions utilizando
0 equipamento da DIONEX, ICS 5000. A validacgdo foi feita segundo as recomendacdes do
INMETRO (2007) e da ANVISA (2003). O trabalho contemplou uma estimativa de custo,
tempo, viabilidade e precisdo para cada analise. Dados de validacdo do método em
cromatografia de ions demonstraram um melhor limite de deteccdo quando comparados aos
outros métodos. Além disso, as curvas geradas pela cromatografia de ions demonstraram um
indice de correlacdo superior e tornaram a faixa de trabalho da analise mais ampla. A estimativa
de custo demonstrou que a cromatografia de ions é o método mais econdmico do ponto de vista
de operacdo, entretanto, o custo inicial de implantacdo do equipamento é superior ao custo das
outras anélises.

Palavras-Chave: Cromatografia de lons, Anlises Fisico-Quimicas de Agua, Cloreto, Nitrato,
Sadio.



ABSTRACT

The ordinance n°® 2914/11 of the Ministry of Health provides the maximum allowable values
for certain compounds presented in water guaranteeing its potability. The compounds chosen
for this work include Sodium, Chloride and Nitrate ions, because of their constant presence in
Ceara water sources. This study aimed to investigate the analytical method best suited for
detecting these ions. The comparison was made between techniques such as titrimetry for
Chloride, flame photometer for Sodium, reducing column Cadmium for Nitrate and ion
chromatography. A total of 20 samples were analyzed for each ion under study, both in the
conventional analysis methods such as titrimetry, flame photometer, spectrometer and ion
chromatograph Dionex ICS 5000. The validation was performed according to the
recommendations of INMETRO (2007) and ANVISA (2003). The study includes a cost, time,
viability and accuracy estimative for each analysis. Method validation data in ion
chromatography showed a better detection limit when compared to other methods. Besides that,
the curves generated by ion chromatography showed a higher linear correlation and made the
working range of the analysis broader. The cost estimate has shown that after the
implementation of the method, ion chromatography is the most economical method, but the
initial cost of implementing the equipment is higher than the cost of other analyzes.

Keywords: lon Chromatography, Physical Chemistry Analysis of the Water, Chloride, Nitrate,
Sodium.
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1. INTRODUCAO
A 4gua é vital para a sobrevivéncia humana e seu consumo é essencial em diversas

atividades, sendo de suma importancia a andlise da sua qualidade para a correta utilizacéo
(ELOI & BARRETO, 2011). O conhecimento das substancias naturalmente presentes nos
nossos recursos hidricos € valioso para o estabelecimento dos compostos prioritarios de uma
regido, estado ou pais. As informagdes hidrogeo quimicas sdo de grande importancia na &rea da
salde ambiental (UMBUZEIRO, 2012).

A Portaria n°® 2.914 de dezembro de 2011 do Ministério da Saude informa os
procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu
padrdo de potabilidade. O anexo VII dessa portaria contém os limites méaximos permitidos de
substancias quimicas presentes na dgua. Dentre essas substancias esta Nitrato como Nitrogénio,
em que os limites € 10 mg/L. No anexo X é apresentada a tabela de padrfes organolépticos de
potabilidade, dentre eles, Cloreto e Sddio que séo, respectivamente, 250 mg/L e 200 mg/L.

Segundo Brasilia (2006), a analise da &gua, principalmente daquela destinada ao consumo
humano, é de fundamental importancia. Através dele, pode-se ter certeza de que a &gua
distribuida é de confianca, se esta isenta de microorganismos ou substancias quimicas que
podem ser prejudiciais a salde das pessoas.

O presente trabalho desenvolve uma comparagdo entre métodos analiticos fotometria de
chamas, titrimetria, coluna redutora de cadmio e a cromatografia de ions. Para comparar esses
métodos, escolheu critérios como a qualidade dos resultados obtidos, a faixa de trabalho, o
limite de deteccdo, os custos iniciais, de controle e por amostra e o intervalo de tempo gasto em
cada analise. Assim, o objetivo desse trabalho € realizar uma andlise critica dos métodos
empregados na analise desses ions e descobrir qual metodologia é mais favoravel.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 Cromatografia de fons
Segundo Eith et al. (2007), ha diferentes formas de se determinar os ions qualitativamente

e quantitativamente. Um método usado para a obtencdo desta informacao é a cromatografia de
ions. A cromatografia promove a separacdo de substancias, de acordo com suas cores, e sua
determinacdo, pela observacao visual. Apesar de nem todos os ions serem caracterizados por
cores visiveis, o termo é mantido, mas outros métodos de deteccdo sao usados hoje em dia.

Os métodos cromatograficos sdo divididos em cromatografia em coluna, em que a fase
estaciondria é mantida em um tubo estreito e a fase movel é forcada através do tubo sob pressao
ou gravidade, e cromatografia planar, em que a fase estacionaria € suportada sobre uma placa
plana ou nos poros de um papel. Nesse caso, a fase movel desloca-se pela fase estacionaria por
acao da capilaridade ou sob influéncia da gravidade (SKOOG et al., 2006). Atualmente, € mais
usual a divisao por tipo de fase mével. A tabela 1 contém os métodos cromotograficos em trés
categorias baseadas na fase mével, que pode ser liquida, gasosa ou fluida supercritica.

Tabela 1: Classificacdo dos métodos cromatograficos em coluna.

Classificacdo dos Métodos cromatégraficos em coluna

Classificacdo Geral =~ Método Especifico Fase Estacionaria Tipo de Equilibrio

Cromatografia Gés-liquido (CGL) Liquido adsorvido  Particdo entre o gas e

gasosa (CG) ou ligado a liquido

superficie de um
solido
Gas-sélido Solido Adsorcao

Cromatografia Liquido-liquido ou Liquido adsorvido Particdo entre

liquida (CL) particéo ou ligado a liquidos imisciveis

superficie de um

solido
Liquido-sélido ou Solido Adsorgéo
adsorc¢édo
Troca ibnica Resina trocadora de Troca ibnica

ions
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Excluséo por Liquido nos Particdo/penetragéo
tamanho intersticios de um

solido polimérico

Afinidade Liquido especifico  Particdo entre liquido
para determinado superficial e 0
grupo ligado a uma liquido

superficie sélida

Cromatografia Espécies organcias Particdo entre o
supercritica (CS) ligadas a uma fluido supercritico e
(fase mdvel é um superficie solida a fase ligada

fluido supercritico

Fonte: Skoog et al, 2006.

Ainda segundo Skoog (2006), quando o eluente com os analitos de interesse entra em
contato com a fase estacionaria na coluna, ocorre uma particdo entre as fases num dado tempo,
t, e ocorre simultaneamente no local da amostra original. A medida que adiciona-se solventes
o transporte de moléculas continua gerando transferéncias entre as fases. Como o movimento
do soluto ocorre somente na fase movel, a velocidade média com a qual o soluto migra depende
da interacdo do analito com a coluna, gerando um tempo de retencéo, que permanece nessa fase
e é menor para solutos formente retidos na fase estacionaria.

As diferencas resultantes nas velocidades levam os componentes da mistura a se separar
em bandas ou zonas ao longo do comprimento da coluna, possibilitando a diferenciacdo dos
compostos. A figura 1 demonstra como ocorre a retencdo na coluna cromatogréafica.

A cromatografia de ions tem sido aplicada em razdo da grande variedade de colunas de
separacgdo, sistemas de eluicdo e detectores que hoje estdo disponiveis (Eith et al.,2007).
Furtado (2012) lista os principais tipos de detectores para analise em CI, que podem ter deteccdo
por condutividade elétrica, por amperometria, por fotometria e por fluorescéncia. Os detectores
de condutividade elétrica sdo muito adequados para a analise em questao, pois sdo altamemente
sensiveis, podem ser usados para qualquer espécie carregada e sdo de baixo custo de construcao
e manutencgdo. Todavia, possuem a limitacdo da alta concentracao de eletrolito necessaria para
a eluicdo da maioria dos ions dos analitos, o que redozia a sensibilidade do detector. Para
solucionar essa limitacdo, a pratica faz uso de uma coluna supressora do eluente logo apos a

coluna de troca idnica.
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Figura 1: Esquema tedrico de interacdo entre analito e coluna. (a) Diagrama descrevendo
a separacao de uma mistura dos componentes A e B por eluicdo em cromatografia de coluna.
(b) sinal do detector em varios estagios da eluicdo de (a).

Amostra Fase movel

T

Coluna
recheada

-— a—— Al a+1— EB| a1 Detscror

Sinal do

detector

iy f Ly 3 4

(b} Tempo

Fonte: Skoog et. Al (2006).

A supressora contém uma segunda resina trocadora de ions que converte os ions do
solvente de eluico para espécies moleculares de ionizacdo limitada sem afetar a condutividade
dos ions dos analitos, de acordo com Skoog et. al(2006).

Segundo a Thermoscientific (2011), traducdo nossa, o equipamento ICS-5000 da Dionex,
possui geracdo automatica de eluentes e auto-regeneracao de supressdo, o que torna a anéalise
mais rapida e econémica. O principal consumivel para analise € a agua deionizada, o gerador
de eluentes gera automaticamente o eluente na quantidade exata e na concentracdo necessaria

para a aplicagdo. Além disso, as anélises catidnicas e anidnicas se processam simultaneamente.

Figura 2: Cromatdgrafo de fons ICS 5000, Dionex. Equipamento utilizado no presente

trabalho.
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o Dionex ICS-5000 Dual Pump (DP)

Dionex ICS-5000 Eluent Generator
(2] (EG)

e Dionex ICS-5000
Detector/Chromatography Module

Fonte: ThermoScientific.

O equipamento conta com duas bombas, uma para cations e uma para anions, dois
geradores de eluentes (catidnicos e anidnicos), um detector de condutividade, duas colunas
supressoras, duas colunas (catiénicas e anidnicas) e um compartimento de injecdo automatica
com capacidade para 60 vials.

2.2 Validacédo de metodologia
A necessidade de qualificar as medi¢Bes quimicas estd sendo cada vez mais exigida e

reconhecida. A validacdo do método analitico envolve um procedimento que comprova que o
método oferece os resultados esperados com credibilidade, precisao e exatidao (Silvino, 2014).
Os 6rgdos ANVISA e INMETRO possuem documentos orientativos para o processo de

validacédo de analises.
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2.2.1 Seletividade
Conforme ANVISA (2003), a seletividade é a capacidade do método de medir

exatamente um composto em presenca de outros componentes tais como impurezas, produtos
de degradacdo e componentes da matriz. Para a analise qualitativa, deve-se provar pela
obtencdo de resultados positivos em amostras contendo o analito, comparando com resultados

negativos obtidos em amostras que ndo contém, mas com compostos semelhantes.

2.2.2 Exatidao
A exatidao de um método analitico é a proximidade dos resultados obtidos pelo método

em estudo em relagdo ao valor verdadeiro (ANVISA, 2003).

2.2.3 Linearidade
Conforme ANVISA (2003), a linearidade ¢é a capacidade de uma medotodologia de

demonstrar que os resultados obtidos sdo diretamente proporcionais as concentracdes nos
analitos em um intervalo predefinido. Para isso, é elaborado uma curva de calibracdo e
verificado o valor do coeficiente de correlacdo linear (r), que devera ser de, no minimo, 0,99.
Segundo Brasil (2011), a faixa de trabalho linear da curva de calibragdo deve,
necessariamente, contemplar a faixa de concentracdo esperada para a amostra de ensaio.
Sempre que possivel, o valor esperado para a amostra de ensaio deve se situar em torno do

centro da curva de calibracéo.

2.2.4 Precisdo
Precisdo € a avaliacdo da proximidade dos resultados obtidos em uma série de medidas

de uma amostragem maltipla da mesma amostra. E considerada em repetitibilidade
(concordancia entre dois resultados em um curto periodo de tempo, mesmo analista e mesma
instrumentacéo), Precisdo Intermediaria (concordancia entre resultados do mesmo laboratorio,
mas realizados em dias diferentes, com analistas diferentes e/ou equipamentos diferentes) e
Reprodutibilidade (concordancia entre resultados obtidos por laboratérios diferentes)
(ANVISA, 2003).

2.2.5 Limites de detecgdo
Conforme ANVISA (2003), o limite de deteccéo, LD, é a menor quantidade do analito

presente na amostra que pode ser detectado, sem, contudo, ser quantificado.
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De acordo com Brasil (2011), para deterinar o LD deve-se diluir o padrédo até um nivel
de concentracdo minima detectével, injetar em triplicata, calcular o valor médio e estimar a
concentracdo correspondente a um sinal que equivalha a trés vezes o ruido.

Existe uma certa dificuldade quando a obtencao do limite de deteccéo, pois cada 6rgao

orientativo estabelece uma forma diferente de calcular.

2.2.6 Limites de quantificacdo
De acordo com ANVISA (2003), o limite de quantificacdo, LQ, € a menor concentragdo

do analito em uma amostra que pode ser determinada com precisao e exatiddo aceitaveis sob as
condigOes experimentais impostas.
De acordo com Brasil (2011), para a estimativa do limite de quantificacdo a relacao

sinal/ruido deve ser igual ou superior a seis.

2.2.7 Robustez
De acordo com Brasil (2011), robustez é a avaliacdo da sensibilidade do resultado

analitico as variacGes nas condicfes experimentais no procedimento. Deve demonstrar a
estabilidade do procedimento sob diferentes condi¢Ges (tempo, temperatura, pH), diferentes

fabricantes de insumos, colunas cromatograficas, etc.

2.2.8 Recuperagao
De acordo com ANVISA (2003), a eficiéncia de extracdo de um método analitico,

expressa como a porcentagem da quantidade conhecida de um analito, obtida da comparacéo
dos resultados analiticos de amostras branco acrescidas de padrao e submetidas ao processo de

extracdo, com os resultados analiticos de solugdes padrdo ndo extraidas.

2.3 Cloreto
Segundo Silva Neto e Pinto (2015), o cloro € largamente usado como o principal agente

para a desinfeccédo do abastecimento de agua, piscinas, lavanderia e branqueamento de roupas.
Assim como o mercurio, o cloro e flior sdo dois componentes acumulativos no organismo, que
podem causar depressao e cancer. O cloro é um produto quimico altamente toxico e venenoso
ao ser humano, utilizado para remogéo de residuos de graxa e 6leos, fungos, mofos e lodos;
ainda, utilizado para a eliminag&o de bactérias, virus e germes.

O cloreto € o ion proveniente do processo de oxidagao do cloro.
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O cloreto € geralmente determinado pela técnica de titulometria volumétrica envolve a
medida de volume de uma solucdo de concentracdo conhecida necessaria para reagir essencial
e completamente com o analito. A titulometria gravimétrica difere unicamente em relacdo ao
fato de que a massa do reagente é medida em vez do seu volume. Na titulometria coulométrica,
0 “reagente” ¢ uma corrente elétrica direta constante de grandeza conhecida que consome o
analito. Nesse caso, o tempo requerido (e assim a carga total) para completar a reacdo
eletroquimica é medido. O reagente pode ser uma solucdo padrdo de uma substancia quimica
ou uma corrente elétrica de grandeza conhecida. (SKOOG et al., 2006).

Pohling (2009) faz mencéo ao metodo titulométrico com nitrato de mercurio, no qual o
cloreto pode ser determinado na faixa de 2,3 a 2,8 de pH e na presencga de difenilcarbazona
como indicador, que revela o ponto de viragem pela formacdo de um complexo de coloracéo
azul-violeta. Nesse método a presenca de brometos e iodetos interferem no resultado e a
utilizacdo de mercario torna a andlise negativa no ponto de vista da seguranca e
ambientalmente.

Segundo Pereira (2007), existem trés métodos ja fundamentados para analise de cloreto:
0 método do Morh, Volhard e Fajans, sendo o de Mohr o mais utilizado. O método de Morh é
baseado na reacdo do cloreto com o nitrato de prata. Nessa metodologia, apds o consumo de
cloreto, o dicromato reage com a prata formando um precipitado amarelo, que é o indicador
final da titulacdo. O principal causador de erros nesse método é o pH da solu¢éo, que deve estar
na faixa de 6,5 e 9, portanto, com pH na faixa neutra. O método de Volhard é baseado no
excesso de nitrato de prata adicionado a amostra, onde é feita a determinacdo do nitrato de
prata residual pela reacdo com tiocianato de prata. Na titulacdo de Fajans, quando a prata €
adicionada, ha um excesso de ions cloreto em solucdo antes do ponto de equivaléncia. Nesse
ponto, ocorre uma mudanca de carga positiva para negativa.
De acordo com Pohling (2009), as reacGes que ocorrem no método de Mohr sdo:
a) Reacdo de cloreto com com nitrato de prata:
Cl- + AgNOs — AgCl| + 2KNOs
(Equacgéo 01)
b) Reacdo de nitrato de prata com o indicador cromato de potéssio
K2CrOs + 2AgNOs — AgCrOs | + 2KNOs
(Equacgéo 02)
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2.4 Nitrato
O nitrato representa a forma oxidada mais estavel do nitrogénio inorganico em solugdo aquosa,

sendo resultante da nitrificacdo da aménia e matéria organica, ou ainda aportado aos sistemas aquaticos
via efluentes ou por fontes difusas da lixiviacdo de solos e fertilizantes. A producéo de nitrato resulta da
oxidacdo enzimatica do aménio, tendo nitrito como produto intermediario. No processo fotossintético,
0 nitrato precisa passar a forma de amonio, dentro da célula, para ser diretamente assimilavel pelos
organismos (Lana, 2006).

De acordo com Pohling (2009), em regides de agricultura intensiva o nivel de nitrato na agua
aumenta pela adubacéo do solo e devido ao escoamento superficial.

A concentracdo de nitrato € um importante indice da qualidade dos alimentos. Quando ingerido
pelo homem, o nitrato sofre acdo microbiana na saliva e é reduzido a nitrito, o qual reage com aminas e
da origem a compostos nitrosos, como as nitrosaminas, que sao carcinogénicos. Em criancas, o nitrito
pode provocar a metemoglobinemia, doenca que causa o impedimento do transporte de oxigénio dos
alvéolos pulmonares para os tecidos, o que pode levar a morte (Wolff & Wasserman, 1972; Swann,
1975).

O consumo excessivo do nitrito e nitrato também esta associado a incidéncia de cancer
de estbmago em seres humanos. A causa esta relacionada com o fato de que os nitritos sdo
precursores das N-nitrosaminas, compostos conhecidos pelo seu potencial carcinogénico e por

sua acdo teratogénica em animais (Maekawa, 1982).
Normalmente as metodologias para determinagdo  simultdnea de nitrato e nitrito
sdo realizadas por técnicas cromatograficas, comumente empregando detec¢do por
condutividade associado a cromatografia liquida de alta eficiéncia e deteccao
por massas associado a cromatografia gasosa. Além destas, vem se destacando as
técnicas voltamétricas e eletroforese capilar. Os métodos sequenciais  geralmente
sdo baseados na determinacdo espectrofotométrica, do ion nitrito via reacdo
de Griess. Para a determinacdo de nitrato, este passa por uma etapa de reducdo a

nitrito, antes da reacdo colorimétrica e deteccdo. (SANTOS, 2013)
Pohling (2009) também cita 0 método da brucina para analise de nitrato, em que, na
presenca de acido sulfurico concentrado, a brucina reage com o nitrato. A reagdo forma uma
coloracdo amarelo-avermelhada, em que a intensidade da coloracdo € proporcional a

concentracéo de nitrato e pode ser determinada no espectofotometro em 410nm.

2.5 Sodio
O anexo X da portaria n® 2.914 de 2011 do Ministério da Saude prevé os valores maximos

permitidos de alguns sais no qual garanta o padréo organoléptico de potabilidade da dgua. O

ion Sodio se encontra nesse anexo, no qual se tem como valor maximo permitido 200 mg/L. O
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consumo exagerado de Sddio, além de atribuir sabor indesejado a agua, interfere na saude
publica.

Nilson, Jaime e Resende (2012) fizeram um estudo relacionando o consumo de Sédio
relacionado a problemas cardiacos, como hipertensdo. O que justifica a necessidade de
monitoramento da concentracao desse ion para dgua de consumo humano.

A andlise por fotometria de chama é uma técnica bastante simples baseada na
Espectroscopia atbmica. A amostra é aspirada para uma chama, recebe a energia desta e gera
espeécies excitadas, que retornam ao estado fundamental e liberam parte da energia recebida na
forma de radiacdo, em comprimentos de onda especificos de cada elemento quimico
(DIGIMED, 2016).

Segundo Cavalheiro e Nobrega (2004), a espectroscopia atbmica baseia-se em uma
amostra, geralmente liquida, que é introduzida em uma chama, na qual ocorrem fenémenos
fisico-quimicos, como evaporagio, vaporizacio e atomizagdo. Atomos na fase gasosa podem
ser excitados pela prépria chama ou por uma fonte externa. Se forem excitados pela chama, ao
retornarem para o estado fundamental, liberam a energia na forma de radiacao eletromagnética.
Metais Alcalinos e Alcalinos terrosos emitem radiacédo eletromagnética na regido do visivel em
uma chama ar-gas combustivel (GLP), que opera em altas temperaturas. Dessa forma, a energia
fornecida € baixa, porém suficiente para excita-los e gerar a emissdo de linhas atdmicas
caracteristicas para cada elemento. A intensidade de cada linha emitida depende da

concentracdo da espécie excitada e da probabilidade de ocorréncia da transicédo eletrénica.

2.6 Fundamentacdo estatistica
De acordo com Miller e Miller (2005), uma das propriedades mais importantes de um

método analitico é que ele deve ser isento de erro sistematico, isto €, resultado da analise deve
ser 0 valor real. Com a finalidade de decidir se o diferenca entre os valores medidos e padrao
podem ser explicados por erro aleatorio, um teste estatistico conhecido como um teste de
significancia pode ser empregado. Esse teste verifica se a diferenca entre os dois resultados é
significativa, ou se pode ser explicada apenas por variacdes aleatorias. O teste t de Student de
amostra independentes e pareadas s&o comumente utilizados em delineamento seccionais e
longitudinais prospectivos, respectivamente.

Martins (2008) comenta que a distribuicdo normal tem esse nome pois muitas
distribuicGes de frenquéncias de errps de observagcdo e mensuragdes podem ser descritas por

uma distribuicdo dessa natureza. Também pode ser nomeada de distribuicdo de Gauss ou
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Laplace e constitui a base tedrica de toda inferéncia estatistica. E baseada no desvio padréo e
na média, onde a distribui¢do deve ser simétrica em relacdo a média.

De acordo com Morettin e Bussab (2010), o método de construcdo de um teste de
hipdteses parte da fixacdo do nivel de significancia, a. Esse método pode levar a rejeicdo da
hipo6tese nula para um valor a e a ndo-rejeicao para valores menores. Também pode apresentar-
se em forma de probabilidade de significancia ou nivel descritivo, ou no p-valor do teste. A
distribuicdo T de Student é importante no que se refere a inferéncias sobre medias
populacionais, através do qual busca-se a obtencdo das densidades populacionais.

Larson (2010) descreve que, para realizar comparagdo entre duas amostras, existem
algumas condicGes que devem ser seguidas para utilizar um teste T para amostras pequenas e
independentes, dentre eles:

e Asamostras devem ser selecionadas aleatoriamente;
e As amostras devem ser independentes;
e Cada populacao deve ter distribuicdo normal;

O teste T para amostras independentes consiste na comparacdo de médias entre dois
grupos. Este tipo de teste necessita de uma homogeneidade de variancia dada pelo teste de
Levene. Homogeneidade de variancia é a variabilidade semelhante entre os grupos testados. O
uso do teste t pareado € realizado quando existe a situacdo em que 0 mesmo individuo fornece
um valor a dois grupos. Em todos os tipos de testes t necessitamos relatar o valor de "t",
chamado de razdo critica, assim como do p-valor, tira-se a veracidade da sua probabilidade (p).
Com essas informacdes poderemos afirmar se a diferenca ocorre na realidade (onde o p-valor é
menor que 0,05) ou ao acaso (onde o p-valor € maior que 0,05), assegurando uma confiabilidade
de 95% (LOPES, 2013).



23

3. METODOLOGIA
A metodologia desse trabalho consiste em cinco partes, nas quais constam informacoes

sobre as analises em instruimentais, como coluna redutora de cadmio para nitrato, titrimetria
para cloreto e espectdmetria de chamas para sddio, andlises em cromatografia de ions,
metodologia de pesquisa, comparacdo entre o tempo de analises e compara¢do de custos.

3.1 Analises instrumentais

3.1.1 Determinacéo de Nitrato por coluna redutora de Cadmio

3.1.1.1 Reagentes e solugdes
Os reagentes e soluc@es utilizados na andlise foram:

e Solucdo de acido cloridrico 6N;

e Solucgéo Estoque de Nitrato;

e Solucdo de sulfato de cobre 2%;

e Solucdo de cloreto de amonio / EDTA;

e Solucdo de cloreto de aménio / EDTA diluido;

e Padréo de nitrito 0,5mg de N-NO2-/L;

e Agua reagente pureza minima tipo IlI;

e Acido Fosforico 85% P.A.

e Sulfanilamida P.A.

¢ Dicloridrato de N-(1 naftil)-etilenodiamina P.A.

As solucdes utilizadas durante o procedimento foram cedidas pela Unidade de Preparo de

Solucdes e Reagentes (UPRS) da CAGECE.

3.1.1.2 Procedimento Analitico

e Preparacdo do cAdmio da coluna
A coluna de Cadmio foi preparada utilizando Cadmio granulado compreendido entre 40

e 60 mesh, no qual deve adicionar aproximadamente 25g do cddmio granulado no acido



24

cloridrico 6N, em bécker. Em seguida, foi lavado com agua reagente. Esse procedimento foi
repetido duas vezes.

A agua de lavagem dos grdos foi descartada e foi adicionada ao bécker com os gréos
de cadmio 100 a 150 mL de solucdo de sulfato de cobre a 2%, atritando lentamente com o
auxilio de um bastdo de vidro para, em seguida, submeter a lavagem com agua reagente o
améalgama de Cu-Cd, tendo o cuidado de manter nivel da &gua sempre acima do amélgama para
evitar o contato com o ar.

Foi utilizada uma bureta de 25mL para construir a coluna, tendo o cuidado de manté-la
sempre preenchida com &gua. Acrescentar na base |4 de vidro, para evitar perda de material na
lavagem.

O cadmio regenerado foi transferido para dentro da coluna mantendo uma altura
aproximada de 18,5 cm e preencheu-se a coluna com &gua reagente, mantendo o nivel da
solucdo sempre acima do cadmio metalico. Foi submetido a lavagem com agua reagente, 0
améalgama de Cu-Cd da coluna regulando o fluxo de saida da coluna entre 7 a 10mL/ min.

A solucdo de cloreto de amonia / EDTA diluida foi passada pela coluna. Regulou-se a
compressdo do cadmio para que tivesse um fluxo de 7 a 10 mL/ min., em seguida, coluna ficou

de repouso em cloreto de amdnio/EDTA diluido, durante aproximadamente 24 horas.

Figura 3: Coluna redutora de Cadmio utilizada para analise de Nitrato.

AREA ‘
RESTRITA

Fonte: autora, (2016).
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e Condicionamento para o primeiro uso da coluna:
Foi utilizado 100 mL de solucdo contendo 25% de padréo de 1,0 mg N-NOs-/L e 75%
solugéo de cloreto de amonia / EDTA para lavar a coluna com 200mL de solugéo de cloreto de
amonio/EDTA diluido.

e Verificacio da eficiéncia da coluna redutora

Foi utilizado um padrdo de 0,5mg de N-NO2-/L, anotou-se o valor da absorbancia em
543nm do padréo de nitrito como sendo Ani e diluir 50 mL da Solugdo Estoque de Nitrato para
500 mL com &gua isenta de nitrato, formando a Solugdo Intermediéria de Nitrato.

Usando uma bureta, foi transferido os volumes de 1,0; 3,0; 5,0; 7,0; 9,0; 10,0; 15,0; 20,0;
25,0 e 30 mL da Solucdo Intermediaria de Nitrato para baldes volumétricos de 100 mL,
obtendo-se respectivamente 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 e 3,0 mg de N-NO3-/L, em
seguida, aferiu-se com &gua reagente isenta de nitrato.

Foi passado pela coluna de cadmio 100mL de solucao contendo 25mL da amostra e 75mL
solucéo de cloreto de amonia / EDTA e preparado um branco substituindo a amostra por agua
reagente. A absorbancia do branco preparado ndo deveria exceder 0,01 em relacdo a agua
reagente.

Foi colocado a mistura na coluna, coletado 50 mL a uma taxa de 7 a 10 mL/min., e
adicionado 2 mL do reagente de cor em 50 mL da amostra. 15 minutos ap0s a reducdo pela
coluna, leu-se a 543 nm no espectrofotdmetro, apds a adicdo do reagente de cor. O resultado
apresentado pela metodologia foi Nitrato Combinado (N-NO3- + N-NO2-), ao expressar 0
resultado de Nitrato foi feita a reducéo do Nitrito.

O valor da absorbancia em 543nm do padrdo de nitrato foi anotado como sendo Ana e
posto na equacédo 3 para descobrir a eficiéncia da coluna redutora Ecol% pela relacdo abaixo:

Ecol (%) = Ana x 100/ Ani
(Equacéo 3)

Para uso da coluna redutora a eficiéncia deve ser maior que 75%.

e Analise de Nitrato na amostra
Foi passado pela coluna de cadmio 100 mL de solugdo contendo 25 mL da amostra e
75mL solucéo de cloreto de amonia/ EDTA e preparado um branco substituindo a amostra por
agua reagente. A absorbancia do branco preparado ndo excedeu 0,01 em relacdo a agua
reagente.
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A mistura foi colocada na coluna, coletou 50 mL a uma taxa de 7 a 10 mL/min., e
adicionou-se 2 mL do reagente de cor em 50mL da amostra, no maximo 15 minutos apos a

reducao pela coluna.

3.1.1.3. Célculos

Abs(543nm) — b
a

(Equacéo 4)

Conc.(N —NO3) =

Onde a e b sdo os coeficientes angular e linear respectivamente da curva de calibracdo do

nitrato e Abs (543nm) é a absorbancia detectada no aparelho a 543nm.

3.1.1.4. Curva de Calibracéo
Foi diluido 50 mL da Solucéao Estoque de Nitrato para 500 mL com agua isenta de nitrato,

obtendo-se a Solucdo Intermediaria de Nitrato. Usando uma bureta, transferiu-se os volumes de
1,0; 3,0; 5,0; 7,0; 9,0; 10,0; 15,0; 20,0; 25,0 e 30 mL da Solucdo Intermediéria de Nitrato para
baldes volumétricos de 100 mL, obtendo-se respectivamente 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1,0; 1,5;
2,0; 2,5 e 3,0 mg de N-NO3-/L, completando o volume dos baldes com agua reagente isenta
de nitrato.

Foi passado pela coluna de cadmio 100mL de solucdo contendo 25mL da amostra e 75mL
solucdo de cloreto de amonia / EDTA e preparado um branco substituindo a amostra por agua
reagente. A absorbancia do branco preparado ndo deve exceder 0,01 em relacdo a agua reagente.

Foi colocada a mistura na coluna e coletou-se 50 mL a uma taxa de 7 a 10mL/min e
adicionar 2mL do reagente de cor em 50mL da amostra, no méximo 15minutos apds a reducéo
pela coluna. Realizou-se a leitura ap6s 10 minutos em 543 nm no espectrofotdmetro, apds a

adicéo do reagente de cor.

3.1.2 Determinacéo de Cloreto

3.1.2.1. Reagentes e solucbes
Os reagentes e solugdes utilizados na analise foram:

e Solucdo indicadora de Cromato de Potéssio;

e Solugéo de Nitrato de Prata 0,0141 N padronizada;
e Hidroxido de Sodio 0,5N;

e Acido Sulfurico 0,05N;
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e Indicador Fenolftaleina;

e Peroxido de Hidrogénio P.A.;

e Agua reagente pureza minima tipo Il;

e Padrdo de cloreto de sodio 500mg de CI/L.

3.1.2.2. Procedimento Analitico
A amostra foi homogeneizada e transferida 50mL para um erlenmeyer, no qual verificou-

se se 0 pH esté entre 7 a 10, ajustando ao adicionar gotas de NaOH 0,5N tendo fenolftaleina
como indicador até obter coloracdo rosa palida e descorar em seguida com H2SO4 0,05N.

Foi anotado o volume de &cido e base utilizado na adequacao do pH, para adicionar o
mesmo volume em uma nova amostra para adicionar 1 mL de Perdxido de Hidrogénio e
agitando por 1 minuto em amostras com a presenca de sulfeto, sulfito ou tiossulfato.

Foi adicionado 1mL do indicador Cromato de Potéassio, realizar a titulacdo com solucao

de Nitrato de Prata 0,0141N padronizada até viragem do amarelo para alaranjado, conforme:

Figura 4: Ponto de viragem da titulagdo do cloreto.

Fonte: CAGECE (2015).

3.1.2.3. Célculo

,f _ Viac
A9N0s =y 4 nos — Vi
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(Equacéo 5)

Em que:
fagnos = fator de corregdo da solugcdo de AgNOs 0,0141N
VNacl = volume da solucdo padréo de NaCl
VAgNOs = volume gasto na padronizacao da solugdo de AgNOs 0,0141

Vb = volume gasto na titulagdo do branco

3.1.3. Determinacéo de Sédio

3.1.3.1 Reagentes e solucdes

Os reagentes e solucgdes utilizados na analise foram:
e Padrdo de Sodio de 1000 mg/L;

e Agua reagente pureza minima tipo III.

3.1.3.2 Procedimento Analitico

Foi aspirado dgua deionizada até obter leitura ZERO no display do sodio.

Antes de iniciar as analises realizou-se a leitura de um padrdo de sédio e potassio, para
checagem da eficiéncia da curva de calibragdo. Foi colocada uma aliquota entre 50 e 100 mL
da amostra. Em seguida, foi aspirada a amostra, anotando as leituras dos respectivos displays

apos a estabilizacao.

Figura 5: Fotometro de Chamas utilizado para analise de sodio.
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Fonte: autora (2016).

3.2 Analise em Cromatografia de fons

3.2.1. Descrigdo do equipamento

A andlise foi realizada no cromatografo Thermo Scientific Dionex 1CS-5000.

3.2.2. Descricdo do método de analise
As amostras coletadas foram armazenadas em frascos de plastico de 500 mL, sem adi¢éo

de preservantes. A preparacdo das amostras se deu por filtragdo em membrana de 0,45um.
Posteiormente transferidas para vials de 5 mL especificos para analise no cromatdgrafo Dionex
ICS-5000.

A curva foi realizada através de diluicdo de um paddo de so6dio e de um mix para anions
contendo padrdes de nitrato e de cloreto nas concentragdes da curva. A analise foi realizada
repetindo sete vezes cada concentracdo, sendo sete pontos para gerar a curva.

A cada batelada de anéalise eram adicionados padrées de cations e &nions no comeco € no
final para verificacdo dos resultados obtidos.

Para 22mM de Hidrdxido de Potéssio, nas condi¢cdes do método descrito acima, o ion
fosfato teria tempo de retencdo de aproximadamente 12,8min,0 que tornaria a corrida mais
longa. Para que este ion ndo ficasse retido na coluna, foi realizada uma alteracdo na
concentragdo do gerador de eluentes para ions, no qual a saida do pico de fosfato foi antecipada,
ao duplicar a concentracdo do gerador de eluentes.

A rampa de concentragéo para ions pode ser descrita conforme grafico da figura 6, abaixo.

As andlises foram realizadas conforme método cujas condic¢fes sdo apresentadas na tabela
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Tabela 3: Dados referentes a validagio do método de analise em Cromatografia de fons.

Coluna

Pré-Coluna

Fluxo

Gerador de Eluentes
Concentracdo do Gerador de
Eluentes

Corrente da Supressora
Loop

Volume de inje¢éo

Tempo de Rince

Cations

Dionex lonpac

AS12A

Dionex lonpac

CG12A

0,26 mL/min

Acido Metasulfonico
20 mM

16 mA
10 pL
1mL
30s

Anions

Dionex lonpac AS19

Dionex lonpac AG19

0,26 mL/min
Hidroxido de Potéassio
22 mM

17 mA
25 uL
1mL
30s

Fonte: autora (2016).

Figura 6: Rampa de concentracdo para analise de ions.

Concentracao (mM) x Tempo de corrida (min)
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Fonte: autora, (2016).

r
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Para Cétions, ndo foi necessario a utilizacdo de rampa de concentracdo, sendo mantida a

concentragdo de 20mM durante toda a corrida.De Acordo com a metodologia descrita, 0s

tempos de retengé@o para cada ion deste trabalho esta representado na tabela 4, abaixo.
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Tabela 4: Tempo de Retencéo dos ions analisados em Cromatografia de fons

Analito  Tempo de retencdo (min)
Cloreto 6,134

Nitrato 10,084
Saédio 4,327
Fonte: autora (2016).

3.2.3. Validacéo do Método de Analise
A validacdo do meétodo de andlise seguiu as recomendacfes do INMETRO através do

DOQ-CGCRE-008, 2007 e da ANVISA (2003).

A validacao estatistica se deu utilizando o teste T pareado, realizado pelo software Action.

3.3. Comparacao entre tempo de analise entre métodos
Considerou-se uma estimativa feita considerando o tempo levado para a anélise desde o

preparo das vidrarias até a divulgacdo do resultado de cada andlise. A estimativa foi feita

utilizando o tempo médio em cada etapa.

3.4. Comparacao dos custos de anélises entre 0s métodos
Para a andlise de custos, incluiu-se o valor gasto pela hora de trabalho de cada analista

envolvido no processo, bem como o insumo gasto pela compra de reagentes utilizados na
analise. A comparacdo foi realizada de forma simplificada, sem considerar o custo de
deteriorizacdo dos equipamentos.

Para resultados mais precisos, outros parametros como a energia e a quantidade de agua
gasta por analise também deveriam ser incorporados.

Considerou-se o custo inicial de compra, considerado como valor fixo e o custo por
analise, no qual foi considerado como variavel. Com esses valores, um grafico com coeficiente
linear foi elaborado simultdneamente para as analises comparadas, gerando um ponto de
encontro.

O ponto de encontro € o ponto em que o custo das analises se iguala. A partir dele é

possivel determinar qual analise é mais vantajosa financeiramente.
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4. Resultados e Discussdes

4.1 Testes de confiabilidade

4.1.1 Nitrato
Para o ion Nitrato, foram analisadas 54 amostras, tanto na coluna redutora de

cadmio, quanto em cromatografia de ions. Os dados da curva no método da coluna redutora de
cadmio e da analise em cromatografia idnica
Estdo expostos na tabela 5.

Tabela 5: Detalhamento de comparacdo do ion Nitrato quanto a validacao das anélises.

Parametro Cromatografia de fons Coluna Redutora de Cadmio
LQ 1,25mg/L 0,1

LD 0,06mg/L 0

Faixa de Trabalho 1,25 - 12,5 mg/L 0-3

R2 0,999303 0,9966

Fonte: autora (2016).

Pode-se observar que o indice de correlacéo linear da curva em cromatografia de
ions é melhor em comparacéo ao da coluna redutora de cadmio (CRC). Portanto, 0 método em
ClI apresenta maior linearidade quando comparado ao método da coluna redutora de cadmio.
Outra vantagem do método é a faixa de trabalho, que em cromatografia de ions permite uma
maior amplitude de concentracdes de Nitrato, sem que seja preciso fazer uso de diluicdes.

Ao analisar as amostras de agua subterraneas do estado foi observado que ha uma
concentracdo de ions nitrato presentes, que muitas vezes ultrapassa o valor da faixa de trabalho
do método CRC. Uma faixa de trabalho mais ampla reduz o tempo gasto com retrabalhos e a
quantidade de reagentes gastos por amostra. Além disso, retrabalho para ion nitrato apresenta
outro agravante, que é a validade da amostra. Para agua bruta, a validade é de 48h, portanto,
guando o tempo € excedido, uma nova coleta deve ser realizada, 0 que aumenta o custo por
analise. O método em CI permite uma série de alteracfes que podem ampliar ainda mais a faixa
de trabalho.

A comparacéo dos dados foi realizada utilizando o teste T pareado, no qual obteve-

se 0s resultados apresentados na tabela 6.



33

Tabela 6: Informag0es referentes ao teste T para Nitrato.

Informacgéo Valor

T -1,82578945
Graus de Liberdade 53

P-valor 0,073517973
Média das Diferencas -3,399812963
Desvio Padréo das diferencas 13,68362652
Hipotese Alternativa: Diferente de 0

Intervalo de Confianga 95%

Limite Inferior -7,134724037
Limite Superior 0,335098112

Fonte: autora (2016).

O P-valor para o ion nitrato foi de 0,073517973. Sendo o intervalo de confianca de
95%, por analise estatistica, ndo ha diferenca siginificativa entre as metodologias analisadas
levando em consideracdo o ion nitrato. A etapa de comparacdo é um complemento a validacdo
da metodologia. Sendo, portanto, explicitado nesse item que, para o ion nitrato, as metodologias
em CIl e em coluna redutora de cddmio séo validas e equiparaveis para o devido fim.
Lima et al. (2011) realizou também uma comparacao entre métodos analiticos para
o0 ion nitrato e concluiu que o Cromatografo de ions apresentou melhor reprodutibidade e
sensiblidade ao analito Nitrato. Para Souza e Carvalho (96), a analise de nitrato ndo teve
resultado satisfastorio quanto a quantificacdo do ions nitrato sofreu prejuizo em fungdoda
coeluicdo do ion carbonato. A andlise, nesse caso, foi realizada para determinacdo de poluentes
no ar.
Assim, pode-se supor que a andlise de nitrato em cromatografia de ions pode ser

comprometida na presenga de outros poluentes na amostra quando a matriz € o ar.

4.1.2 Sodio
Para o cation de Sodio, foram analisadas 20 amostras em fotdmetro de chamas e em

cromatografia de ions. Os resultados da validacdo estdo dispostos na tabela 7. As curvas, em

ambos os métodos foram demilitadas segundo os paramatros descritos abaixo.



34

Tabela 7: Detalhamento de comparacdo para o S6dio quanto as dados de validag&o.

Parametros da Curva Cromatografia de fons Fotémetro de Chamas
Limite de Quantificacdo 10 mg/L 2 mg/L

Limite de Deteccao 0,40mg/L 0 mg/L

Faixa de Trabalho 10 - 100 mg/L 0—100 mg/L

R2 0,999998 0,9996

Fonte: autora (2016).

Para o cation de Saodio, a faixa de trabalho foi semelhante, contudo o fotdmetro de
chamas deu uma margem maior para pequena concentracdo de sodio em amostra. Considerando
as concentracfes de sodio das amostras analisadas, dada a faixa de trabalho até 100mg/L, foi
necessario a diluicdo de algumas amostras que extrapolaram a curva. Para sanar esse problema,
foi testado aumentar a faixa de trabalho no CI, contudo, os resultados ndo foram satisfatorios,
pois aumentando a concentracdo de sodio, a resolucdo do pico foi aumentada, gerando uma
subquantificacdo dos outros cations analisados na mesma corrida, como 0 potassio, por

exemplo, que possui pico de menor resolucao.

Dessa forma, a faixa de trabalho encontrada foi a 6tima, uma vez que permite uma
faixa ampla de concentracdes, de forma a ndo atrapalhar na quantificacdo de outros analitos na
amostra.O indice de correlacdo linear da curva feito pela cromatografia de ions foi superior,
chegando muito préximo a 1, o que deu uma maior credibilidade ao método. Uma curva com
linearidade abaixo de 0,99 ndo é aceita pelas orientacbes do INMETRO(2003). Quanto mais
préximo o valor do coenficiente a 1, mais linear o0 método é.

A comparacdo entre valores foi feita, assumindo uma distribuicdo normal, através
do teste T pareado, no qual se obteve como resultados os parametros representados na tabela 8.
Para determinar se entre os grupos ha diferenca significativa, utiliza-se o p-valor. Como o P-
valor deu 0,620446975, utilizando uma confiabilidade de 95%, pode-se afirmar que ndo ha
diferenga significativa entre as metodologias para o cation de Sédio. Assim como no caso do
ion nitrato, o complemento da validacéo, que é a comparacéo entre metodologias, provou que
tanto a deteccdo por absorcao atbmica — fotometria de ions — quanto a metodologia incorporada
ao Cl sdo eficientes para a determinagdo de sédio em &gua.

Klein (2010) também realizou a comparacdo entre fotometria de chamas e
cromatografia ibnica e teve resultados satisfatorios, nos quais a analise cromatografica também

se mostrou mais confiavel.
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Tabela 8: Informagdes referentes ao teste T para Sédio.

Informacéo Valor

T 0,503432343
Graus de Liberdade 19

P-valor 0,620446975
Média das Diferencas 0,8635
Desvio Padréo das diferencas 7,670721695
Hipotese Alternativa: Diferentede 0

Intervalo de Confianga 95%

Limite Inferior -2,726508261
Limite Superior 4,453508261

Fonte: autora (2016).

4.1.3 Cloreto
Para o ion Cloreto, foram analisadas 20 amostras em analise titrimétrica e em

cromatografia de ions. Os resultados dos parametros de validacao estdo dispostos na tabela 9.
Para anélises titulométricas, ndo ha a necessidade de preparagdo de curvas, utiliza-se o fator de
corre¢do para garantir o resultado, contudo, devido a necessidade de validacdo do resultado em

cromatografia de ions, segue abaixo tabela resumo do método em cromatografia de ions.

Tabela 9: Detalhamento de comparacéo para o cloreto.

Parametros Cromatografia de lons
LQ 10mg/L

LD 0,34mg/L

Preciséo (DPr) 10mg/L - 1,04%

40 mg/L - 1,63%
100mg/L - 0,88%
Faixa de Trabalho 10 - 100 mg/L

Recuperacéo 10mg/L - 103,18%
Analitica 40mg/L - 99,49%

100mg/L - 100,06%
R2 0,999907

Fonte: Autora (2016).
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O método por cromatografia de ions permite a deteccdo em baixas concentraces,
possui faixa de trabalho ampla, contudo, dada as caracteristicas das amostras, ainda foi preciso
diluir algumas. O indice de correlacdo da curva foi satisfatorio, pois, tendo como referéncia o
INMETRO, o minimo de correcdo necessaria é R2 = 0,99. Valores de recuperacao analitica e
de precisdo para 0 método em CI demonstram que o método é preciso.

Para a comparagéo entre os métodos, assumindo distribuicdo normal, os resultados
para o teste T pareado podem ser descritos na tabela 10. Para o teste, assumiu-se intervalo de

confianca de 95%.

Tabela 10: Informacdes referentes ao teste T para cloreto.

Informacéo Valor

T -2,98271953
Graus de Liberdade 19

P-valor 0,008356834
Meédia das Diferencas -4,880311111
Desvio Padréo das diferencas 6,941787947
Hipdtese Alternativa: Diferente de 0

Intervalo de Confianga 95%

Limite Inferior -8,332381043
Limite Superior -1,428241179

Fonte: Autora (2016).

Para o ion Cloreto, o P-valor foi de 0,008356834, sendo o intervalo de confianga de 95%,
o valor encontrado foi abaixo de 0,05. Portanto, para o ion cloreto, houve diferenca
significativa. Tanto a analise em CI quanto o método titrimétrico sdo de simples execucao. Nao
requerem procedimentos dispendiosos, ndo produzem residuos perigosos e sdo métodos rapidos
de analise. Quanto a possibilidade de erros, a Cl teoricamente embute 0 mesmo erro analitico
nas amostras, 0 que garante um resultado mais confiavel. Por outro lado, a titulagdo € um
método mais sujeito a erros do analista, na qual a faixa de viragem pode ser interpretada de
forma diferente de acordo com quem realiza a titulagdo. Dessa forma, a diferenca significativa

nos resultados pode ter sido gerada na analise do ponto de viragem no método titrimétrico.
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Como a comparacdo de métodos foi realizada utilizando amostras reais com o analito,
uma forma de assegurar o resultado encontrado seria a utilizagdo de agua ultrapura adicionada
de padrbes de valor conhecido. O mesmo procedimento realizado para a execugdo desse
trabalho poderia ser feito. A nova comparacédo descarta a possibilidade de contaminacgdes na
amostra, tornando o resultado da comparagdo mais confidvel. Outro procedimento seria realizar

o teste da seletividade para a titrimetria e verificar os efeitos da matriz na anélise.

4.2 Analise de Custos
Os resultados da estimativa de custos de analise por amostra foram resumidos na tabela

11.
Tabela 11: Comparacéo de custos por andlise para cloreto, nitrato e sodio.
Parametro Custo Total por analise (R$)
Andlise Instrumental Cromatografo de fons
Cloreto 26,50 21,96
Sédio 31,35
Nitrato 31,35

Total 89,20 21,96
Fonte: autora (2016).

O custo por analise em cromatografia de ions foi inferior ao custo por anéalises fisico-
guimicas convencionais, uma vez que uma Unica injecdo serve para 0S trés parametros
analisados e o0s Unicos reagentes gasto da analise sdao os geradores de eluentes catidnico e
aniodnico. Para o célculo dos custos ndo foi inserido a quantidade de &gua ultrapura utilizada e
0 custo com a eletricidade, pois comparado aos outros fatores, estes valores sdo despreziveis.
Uma analise de custo também foi realizada para o ion Nitrato por Klein (2010). Apesar de ndo
utilizar os trés ions em questdo, em seu trabalho, a analise em cromatografia também se fez
mais viavel economicamente.

Deve-se levar em conta, no entanto, a necessidade de manutencdo dos equipamentos. De
acordo com informagdes adquiridas na CAGECE, a manuntencédo preventiva do cromatografo
de ions se d& em torno de R$50 mil reais por ano, considerando apenas as trocas de colunas,
pré-colunas, supressoras e geradores de eluentes. A manutengéo preventiva geral, considerando
a troca de qualquer componente do sistema é em torno de R$121mil reais, considerando a

cotacdo atual do ddlar.
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A substituicdo de um fotdmetro de chamas é em torno de 20mil reais, tomando como
exemplo a anélise de Sédio. O custo de um espectometro para realizacdo da analise de Nitrato
é em torno de R$28mil reais. Para a analise de Cloreto ndo se usa equipamentos especiais, sendo
necessario apenas vidrarias de precisdo como bureta. Considerando o custo de manuntecéo em
torno de 15% do valor inicial, o custo de manutencdo esta em torno de
O investimento inicial também ¢é mais alto para a cromatografia de ions. O cromatografo
utilizado para as anéalises desse trabalho foi adquirido por R$386.620 reais.

Portanto, apesar da analise em cromatografia de ions apos a implantacéo ter custo inferior
as anélises fisico-quimicas quando comparadas, o custo de implantacdo e manuntencdo do
cromatdgrafo é superior, sendo necessaria uma analise de viabilidade econémica.

O cromatdgrafo de ions tem suporte para 55 analises por dia. Supondo quatro dias de
analise por semana, com 55 amostras, durante um més o equipamento podera rodar 880
amostras por més. Supondo que a mesma amostra necessite de resultados de nitrato, sédio e
cloreto, por més, o equipamento podera gerar 2640 resultados.

Considerando o valor fixo como gasto inicial e o por amostra como o relativo, quando o
numero de amostras for cerca de 5000, o gasto com o cromatografo serd pago e a analise passa
a ser mais viavel economicamente.

Portanto, o valor inicial do cromatdgrafo, com essa rotina de analise sera pago em 2 meses

de analise.

A figura 8 demonstra graficamente o ponto em que as andlises instrumentais superam o

custo inicial de implementacdo da cromatografia de ions.

Figura 8: Grafico de comparacdo entre custos das analises.
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Fonte: Autora (2016).
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Tabela 12: Comparacao entre custos por anélise. Descrever melhor as tabelas

Cromatografia de fons Analises Fisico-
quimicas
Preco inicial 386620,00 48000,00
Manutengéo 50000,00 7200,00
Custo por amostra 21,96 89,197

Fonte: autora (2016).

4.3 Comparacao entre tempo de Analise
Os resultados da estimativa de tempo de analise por amostra foram resumidos na tabela
13.

Tabela 13: Comparacéo entre tempo gasto por analise para cloreto, sddio e nitrato.

Parametro Tempo de Analise (min)

Analise Instrumental Cromatégrafo de fons

Cloreto 130 100
Sédio 150
Nitrato 150

Total 430 100

Fonte: autor.

As amostras analisadas por cromatografia de ions se mostraram mais eficientes, uma vez
gue em uma Unica corrida se tem resultado dos trés parametros analisados. Assim, somatizou-
se 100 min de analise para uma Unica amostra enquanto que em analises instrumentais, o tempo
gasto foi de 430 minutos.

Em relacdo ao tempo de andlise, portanto, o cromatdgafro de ions se mostrou 76,74%
mais eficiente.

Uma estimativa de tempo também foi realizada para o ion Nitrato por Klein (2010). O
resultado foi similar, sendo a analise em cromatografia mais rapida quando comparada a analise
de nitrato por coluna redutora de Cadmio.
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4.4 Validagdo do Método em Cromatografia de lons

4.4.1. Descricao da validacéo do método

4.4.1.1 Nitrato
A analise do ion nitrato se deu baseado ao Método 4110 B “Ion Chromatography with

Chemical Supression of Eluent Conductivity” (Standard Methods for The Examination of
Water and Wastewater, 22" Ed., 2012). No qual foi validado seguindo as caracteristicas da
tabela 14.

Tabela 14: Resultados de valida¢do do ion nitrato no Cromatografo de ions

Parametro Resultado
LQ 1,25mg/L
LD 0,06mg/L
Precisdo (DPr) 1,25mg/L - 1,38%

5mg/L - 2,23%
12,5mg/L - 1,03%
Faixa de Trabalho  1,25-12,5mg/L

Recuperacéo 1,25mg/L -

Analitica 105,60%
6,25mg/L - 99,45%
122,5mg/L -
99,97%

R2 0,999303

Fonte: Autora (2016).

O pico caracteristico surgiu no tempo de rentencdo médio de 10,084 minutos, conforme
cromatograma exposto no figura 7.

Figura 7: Cromatograma referente a validagdo do ion nitrato em Cromatdgrafo de fons



41

Fonte: autora (2016).
A determinacdo da curva de calibragdo foi realizada pelo programa de analise
Chromeleon, a qual é expressa na figura 8.

Figura 9: Curva de Calibracdo do ion nitrato

Fonte: autora (2016).

4.4.1.2. Cloreto
A analise do ion cloreto se deu baseado ao Método 4110 B “Ion Chromatography with

Chemical Supression of Eluent Conductivity” (Standard Methods for The Examination of
Water and Wastewater, 22" Ed., 2012). No qual foi validado seguindo as caracteristicas da
tabela 15.
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Tabela 15: Resultados de validagdo do ions cloreto no Cromatdgrafo de ions.

Parametros Cromatografia de fons
LQ 10mg/L

LD 0,34mg/L

Exatidao

Preciséo (DPr) 10mg/L - 1,04%

40 mg/L - 1,63%
100mg/L - 0,88%
Faixa de Trabalho 10 - 100 mg/L

Recuperacéo 10mg/L - 103,18%
Analitica 40mg/L - 99,49%

100mg/L - 100,06%
R2 0,999907

Fonte: autora (2016).
O pico caracteristico surgiu no tempo de rentencdo medio de 6,134 minutos, conforme
cromatograma exposto no figura 9.

Figura 10: Cromatograma referente a validacéo do ion Cloreto em Cromatdgrafo de fons.

Fonte: autora (2016)

A determinacdo da curva de calibragdo foi realizada pelo programa de anélise
Chromeleon, a qual é expressa na figura 10, abaixo:

Figura 11: Curva de Calibracédo do ion Cloreto.
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Fonte: autora (2016).

4.4.1.3. Sodio
A analise do cétion de Sdodio se deu baseado ao Método 4110 B “Ion Chromatography

with Chemical Supression of Eluent Conductivity” (Standard Methods for The Examination of
Water and Wastewater, 22" Ed., 2012). No qual foi validado seguindo as caracteristicas da
tabela 16.

Tabela 16: Resultados de validacdo do cation S6dio no Cromatdgrafo de ions

Parametro Cromatografia de fons
LQ 10mg/L

LD 0,40mg/L

Exatiddo

Precisédo (DPr) 10mg/L - 1,19%

50mg/L — 0,42%
100mg/L — 0,63%

Faixa de Trabalho
Recuperacéo
Analitica

R2

10 — 100 mg/L
10mg/L —101,43%
50mg/L — 99,92%
100mg/L — 100,09%
0,999998

Fonte: autora (2016).

O pico caracteristico surgiu no tempo de rentencdo médio de 4,327 minutos, conforme

cromatograma exposto no figura 11
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Figura 12: Cromatograma referente a validacdo do Cétion de Sédio em Cromatdgrafo de

fons

Fonte: autora (2016)

A determinacdo da curva de calibragdo foi realizada pelo programa de analise
chromeleon, a qual é expressa na figura 102 abaixo:

Figura 13: Curva de Calibracdo do céation de Sédio.

Fonte: autora (2016).
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5 CONCLUSAO
Foi observado durante a execucgdo desse trabalho que existe mais de uma forma de

analisar um dado ion na agua. Para a andlise de cloreto, por exemplo, ao realizar o teste
estatistico T, ocorreu diferenca significativa ao comparar a analise titrimétrica com a
cromatografia de ions. Nesse caso, suspeita-se que 0 erro maior esteja na analise titrimétrica,
onde a obtengéo do ponto de viragem pode ser vista de forma diferente de acordo com o analista.
O ion Nitrato e o cation de Sodio ndo apresentaram diferencas significativas, com isso, é
possivel afirmas que as metodologias de andlise comparadas nesse trabalho sdo validas e
apresentam resultados compativeis.

Para cloreto, a analise em Cl obteve melhor resultado quanto a faixa de trabalho. O
limite de quantificagdo também foi baixo, sendo possivel detectar concentracdes até 10 mg/L.
O ion nitrato em CI obteve uma baixa de trabalho mais ampla quanto comparado a metodologia
da coluna redutora de cadmio, com recuperacdo aceitavel em todos os niveis da faixa de
trabalho. O cétion de so6dio apresentou um coeficiente de correlacdo linear de 0,999998,
demonstrando assim, grande precisdo nos resultados avaliados. Os analitos analisados todos
estiveram na faixa sugerida pela ANVISA e pelo INMETRO, o que garante a validacdo do
método analitico.

A comparacdo entre o tempo e o custo das analises demonstrou que, para um ndmero
médio de 5000 amostras, a analise em cromatografia de ions se tornou mais viavel em relacdo
ao custo, apesar do investimento inicial e de manutencdo ser alto. Contudo a comparacdo
realizada poderia ser melhorada com a incorporacao de outros fatores, como gastos com energia
e 4gua ultrapura durante o processo e com a deteriozi¢do dos equipamentos utilizados.

Para a analise do tempo, o resultado também favoreceu a cromatografia de ions, uma
vez que o equipamento realiza em simultaneo os trés compostos, neste caso, mas tem potencial
para realizar pelo menos mais 13 compostos em simultaneo, em uma corrida de 15 minutos por
amostra. Um complemento a esse trabalho seria a validagdo de metodologias para outros

compostos iénicos utilizando padrdes certificados.
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