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RESUMO

Os metais como calcio, potassio e sodio, contribuem significativamente para
a qualidade das aguas e manutencédo dos meios abioticos. As concentragbes desses
ides em aguas podem ser atribuidas devido ao acontecimento de lixiviagdo destes e
outros elementos no solo, bem como de atividades antropicas (residuos industriais
e/ou agricolas). A diferenga nas concentragdes dadas por cada um dos processos,
esta relacionada com o quantitativo do impacto e a duragao.

Os ides calcio, potassio e sodio devem estar presentes em agua em
concentragbes ideais para suprir as necessidades do ser humano, porém aguas
contendo elevadas concentracdes desses e outros metais podem causar danos a
saude humana. O calcio bem como outros elementos s&o importantes para a
manuten¢cdo da saude humana, entretanto, a ingestdo n&o controlada desses
compostos podem afetar a saude humana. Apos o calcio e fosforo, o potassio € o
elemento encontrado em maiores concentragdes no corpo humano, estando presente
nos tecidos e orgaos, porém, se em altas concentragcbes pode causar
problemas/falhas nos rins. DeZuane (1997) refere que o efeito do potassio em aguas
potaveis é insignificante para chegar a causar problemas na saude humana. Ja o sédio
€ considerado um elemento que deve ser controlado pois 0 consumo de elevadas
guantidades pode desencadear falhas renais, circulatérias e problemas cardiacos.

Os ambientes aquaticos sao altamente heterogéneos e dinamicos e, por isso,
o desenvolvimento de ferramentas analiticas para a monitorizagdo in-situ de
ecossistemas aquaticos € importante para substituir as analises laboratoriais
tradicionais baseadas em amostragens periodicas. Neste ambito, o principal objetivo
deste trabalho foi estudar a aplicacdo de um sistema potenciométrico de multi-
sensores, construido em laboratorio, na analise simultanea de 3 ides metalicos (calcio,
potassio e sddio) em amostras de agua naturais de diferentes origens (aguas de rio,
mar e potavel da rede publica e comerciais). Para validar os resultados do sistema
potenciomeétrico, as aguas naturais foram também analisadas por técnicas analiticas

de referéncia, a espectrofotometria de absorcéo atomica e de emissao atémica.



ABSTRACT

Metals such as calcium, potassium and sodium contribute significantly to water
quality and maintenance of abiotic environment. The concentrations of these ions in
waters is due to the leaching event of these and other elements in the soil, as well as
of anthropic activities (industrial and/or agricultural waste). The difference in the
concentrations given by each of the processes, is related to their quantitative impact
and duration.

Calcium, potassium and sodium ions should be present in water at
concentrations that are optimal to meet human needs, but water containing high
concentrations of these and other metals can cause harm to human health. Calcium,
as well as other elements, is important for the maintenance of human health, however,
uncontrolled ingestion of these compounds can affect human health. After calcium and
phosphorus, potassium is the element found in higher concentrations in the human
body, being present in tissues and organs, but if in high concentrations it can cause
and/or make kidney problems/failures. DeZuane (1997) states that the effect of
potassium on drinking water is insignificant to cause problems in human health.
Sodium is considered an element that must be controlled since if consumed in high
concentrations because can lead to renal failure, circulatory and heart problems.

Aquatic environments are highly heterogeneous and dynamic, thus, the
development of analytical tools for on-site monitoring of aquatic ecosystems is
important to replace traditional laboratory analyses based on periodic sampling. In this
context, the main objective of this work is to study the application of a potentiometric
system of multi-sensors, built in the laboratory, in the simultaneous analysis of 3 metal
ions (calcium, potassium and sodium) in natural water samples from different sources
(river, sea and drinking water from the public and commercial network). In order to
validate the potentiometric system results, the natural waters were also analysed by
reference analytical techniques, as atomic absorption and flame emission

spectrophotometry.
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PREAMBULO

CONTEXTUALIZAGAO DO TEMA

Os ambientes aquaticos sao altamente heterogéneos e dinamicos e, por isso,
o desenvolvimento de ferramentas analiticas para a monitorizagdo in-situ de
ecossistemas aquaticos € importante para substituir as analises laboratoriais
tradicionais baseadas em amostragens periodicas. Neste &mbito, pretende-se estudar
a aplicacao de um sistema potenciométrico de multisensores na analise simultanea
de 3 ides metalicos (calcio, potassio e sddio) em amostras de agua naturais de
diferentes origens (aguas de rio, mar e potavel da rede publica e comerciais). Estes
metais contribuem significativamente para a qualidade das aguas e manutencéo dos

meios bidticos.

OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar a viabilidade e eficiéncia
do uso de um sistema potenciométrico de multisensores, construido no laboratério,
para determinagéo in-situ dos ides calcio, potassio e sédio em aguas naturais de
diversas origens, comparando a confiabilidade dos resultados com o uso de
metodologias de referéncia, espectrofotometria de absorgdo atbmica e emisséo por
chama.

Para atingir estes objetivos, o estudo envolveu os seguintes objetivos
especificos:

e Construcao do sistema potenciométrico de multisensores usando um corpo de
acrilico e com suportes condutores elétricos de resina epoxilica e grafite para
colocagao das membranas poliméricas seletivas a ides;

e Estudo do desempenho dos elétrodos do sistema potenciométrico por meio de

solugdes individuais dos ides a estudar;



e Verificacdo do desempenho dos elétrodos em estudo na analise quantitativa
usando o método de calibrac&o por adi¢ao de padrao em solucao de referéncia;

e Avaliar a possibilidade da sua aplicagdo em analise de aguas naturais.

ESTRUTURA DO TRABALHO

O trabalho esta dividido em 4 capitulos, o qual se inicia com o capitulo de
Introducéo, elaborado a partir de revisdo bibliografica, apresentando o interesse do
tema, incidindo nos possiveis impactos na saude humana e no ambiente, introduzindo
os métodos de analise mais comuns e o0 esclarecimento da metodologia analitica
objeto de estudo neste trabalho.

No segundo capitulo é feita a abordagem da metodologia utilizada,
apresentando a descricdo da amostragem, informagdes acerca da construgdo do
sistema potenciométrico de multisensores, equipamentos utilizados, procedimentos
experimentais utilizados na preparacao e analise das solugoes.

No terceiro capitulo, Resultados e Discussido, faz-se a apresentacao,
tratamento e discussao dos dados analiticos obtidos com a aplicacdo do sistema
potenciométrico de multisensores construido e dos resultados obtidos através da
espectrofotometria de absor¢ao atdmica e de emissao por chama.

No quarto capitulo apresentam-se as conclusdes gerais, estabelecendo-se
relagdo com os objetivos propostos no trabalho. Por ultimo apresentam-se as
referéncias bibliograficas utilizadas no desenvolvimento deste trabalho.



1. INTRODUGAO

1.1. AGUA

A agua é o recurso mais necessario (Cunha et al., 2009), finito, essencial para
os seres humanos, agricultura e industria (WHO, 1996) e que esta no centro do
desenvolvimento sustentavel (Unesco, 2015).

A distribuigdo da agua no planeta, bem como as reacgdes fisicas e quimicas
que ocorrem com outras substancias, € estudada a partir da hidrologia (Funasa,
2014), sendo que na distribuigdo natural tem-se 97,5% de agua salgada e 2,5% de
agua doce. A agua doce esta distribuida pelos rios, lagos, aguas subterréneas, solo,
pantanos, geadas e nas geleiras/neves, como pode ser observado na Figura 1. A agua
potavel, € uma agua de qualidade adequada para consumo humano (ISO, 1994), com
confiabilidade para o abastecimento onde o usuario necessitar realizar seu uso
(Unesco 2015).

Riose Lagos. Aguas
0,3%_ _ Subterraness.

[

0,9%

Agua doce
2,5%

Figura 1 - Distribuigao de agua no Planeta (Adaptado de Brito et al. 2007).



Entende-se como ciclo hidrolégico, a agua em constante circulagéo, o fluxo
de agua associado a agua de rios, lagos, mares e superficie do solo que se evapora
para atmosfera, onde depois ocorre a sua condensacao com posterior precipitacao, e
que depois de atingir o solo, ocorre infiltracdo ou escoamento superficial (MMA, 2005).
A parte da agua que se infiltra no solo, abastece os aquiferos, enquanto a outra parte,
escoa para rios, lagos e mares (ANA, 2012). A Figura 2 apresenta um esquema dos
processos do ciclo hidroldgico.

Transporte de vapor

— : : e Evaporagao Transpiracdo
VLT T
Précipitdcio - \ g _—.t
£ 0000 ¢ Evaporagao | ' ;| '
/ 1 <> <> ' 1

Précipitacéo

S

Escoamento Superfical S

B \l Percolacdo l %
. 1

Figura 2 - Ciclo hidrologico. Fonte: Adaptado de OpenLearn, 2016

1.1 COMPOSICAQ TiPICA

As aguas superficiais e subterrdneas tém sua composigdo quimica
dependente das interagbes agua-rocha-ar, a partir da dissolugdo de solutos
concentrados, que resulta na cristalizagcdo de minerais e precipitacdo mineral, que
podem aumentar as concentragdes de, por exemplo, sodio, cloro e sulfatos. Também,
nos solos que apresentam na sua constitui¢cao dioxido de carbono, devido a respiracao
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das raizes das plantas e a decomposi¢cado da matéria organica (solos ricos em matéria
organica), a percolagdo pode baixar o pH, ocasionado a dissolu¢do de minerais
soluveis em acido (Dunne, 2012).

As aguas superficiais representam os lagos, rios e mares, e as subterraneas,
os aquiferos. Existe uma grande interagao entre as aguas superficiais e subterraneas,
onde muitos rios, em determinado espago de seu percurso, podem recarregar 0s
aquiferos, e se este apresentar-se poluido pode conferir ma qualidade as aguas
subterraneas (Instituto Geoldgico e Mineiro, 2001).

1.2 CALCIO, SODIO E POTASSIO PRESENTES EM AGUAS.

Define-se como agua mineral, a agua bacteriologicamente considerada
propria a partir da circulagao subterranea, com caracteristicas fisico-quimicas estaveis
em sua origem (Instituto Geoldgico e Mineiro, 2001), sendo que as aguas minerais ou
de nascente sdo consideradas 100% naturais, preservadas pela natureza e
ambientalmente protegidas de qualquer poluicdo, onde nenhuma necessita qualquer
tipo de tratamento quimico (APIAM, 2014). Ainda, segundo DeZuane (1997), a agua
potavel é definida como a agua entregue ao consumidor, usada com seguranga para
beber, cozinhar e lavar, tendo controlo de qualidade pela autoridade da saude publica
que a deve amostrar, analisar, inspecionar, proteger e avaliar de forma continua.

Em geral, os elementos a controlar analiticamente em aguas potaveis estao
definidos em todos os paises atraves de legislacdo. Na Tabela 1, mostram-se alguns
valores maximos admissiveis para aguas potaveis e com qualidade para consumo
humano para as trés espécies quimicas em estudo. Verifica-se que estes valores séo
praticamente constantes entre os paises, indicativo da pouca variabilidade dos
critérios de qualidade destes elementos nas aguas entre os paises.



Tabela 1 - Comparacao de limites estabelecidos para os pardmetros em estudo pela Unido
Europeia, Inglaterra, Irlanda. Adaptado de Gray, 1994.

UE UK IRL

Pardmetro  Unidade
MAC PCV NV
Calcio mg.CalL 100 200
Sadio mg.Na/L 20 150 150 150
Potassio mg.K/L 10 12 12 12

Legenda: UE ~ Unido europeia; UK ~ Inglaterra; IRL ~ Irlanda; G: Guia, MAC: concentragdo maxima
admissivel; PCV: valor de concentragao prescrito; NV: valor limite nacional.

Na Tabela 2 mostram-se os critérios de qualidade de agua potavel legislados
de Portugal e Brasil, para os niveis de calcio, potassio e sddio em aguas entre Portugal
e Brasil. Em geral, verifica-se que os padrées de qualidade da agua disponivel para

consumo humano ao nivel da dureza da agua e niveis de i&o sodio sao similares.

Tabela 2 - Padrbes de Qualidade de agua Brasil e Portugal. Adaptado Brasil, 2006 & Portugal

2017
Brasil Portugal
(mEg);L.Jcriégg) 500 A
(ngélcch) <100
(m‘f’fﬂ;"/u 200 200

Segundo Clark et al (2011), a contribuicdo de ides calcio, potassio e sddio e
de outros elementos presentes em agua, pode ocorrer a partir da lixiviagdo destes
elementos no solo, bem como a partir da poluigdo, advinda de efluentes e residuos
agricolas e/ou industriais.

Ja a agua do mar difere em suas concentragdes de outras aguas, e apresenta
tanto em profundidade quanto em extensdo concentragbes constantes na sua
composicao (Libes, 2009). A Tabela 3 apresenta a composigao dos ides estudados

em condi¢des de salinidade igual a 35000psu, 25°C e 1atm.



Tabela 3 - Composigéo da agua do mar, nas condi¢des Salinidade: 35.000 psu (unidade
baseada na condutividade) 25°C e 1 atm. Adaptado Libes, 2009

Concentragao
(mg/L)
Na" 10.784
ca? 412
K" 400

Neste trabalho pretende-se testar um sistema analitico potenciométrico de
multi-sensores para analise simultanea dos ides calcio, potassio e sodio. Por isso, nas
secgdes seguintes faz-se uma apreciagado dos niveis gerais encontrados nas aguas,
bem como uma apreciagdo global da importancia desses paradmetros na saude

humana, solos e plantas.

1.2.1 Calcio

A concentragédo do calcio em aguas, depende do tipo de rocha pela qual a
agua passa, sendo encontrado na maioria das aguas na forma de carbonato de calcio
ou bicarbonato de calcio, podendo ser oriundo de formas minerais como a calcita e
aragonita.

As aplicagdes do calcio sao inumeras, como na forma de cal (6xido de calcio),
obtida a partir da calcinagdo de carbonato de calcio, que é usado em processos
industriais como na curticdo de couros, na produgao do vidro, na preparacao de
ceramicas, industria farmacéutica, entre outros; meta-silicato de calcio, usado na
producéo de tintas e plasticos; sulfato de calcio usado para clareamento em industrias
téxteis e de papel; o fosfato de tri-calcio, usado com antiacido (Unesp, 2005).

As reacdes formadas por Ca’'e Mg2+ e também por uma variedade de ides

metalicos dissolvidos, sendo estes dois os principais, mas incluindo-se o aluminio,

bario e ferro entre outros, atribui a agua a caracteristica de dureza (WHO, 2011).



1.2.2 Saodio

O soédio é um elemento ativo, alcalino e encontrado apenas em forma
combinada na natureza, sendo o sexto mais abundante na terra. Os seus sais s&o
utilizados em industrias de papel, vidro, sabéo, téxteis, petréleo, produtos quimicos e
metais. Os compostos mais comuns sdo o sal comum (NaCl), soda cinza (Na,COs),
soda baking (NaHCOs) e soda caustica (NaOH) (DeZuane, 1997). Cerca de 2,8% da
composicao alcalina da crosta terrestre € sddio, sendo que os sais de sédio podem
estar em grandes quantidades na agua, na forma de cloreto de sédio (mais abundante)
devido a sua reatividade (Pacheco, 2008). Em geral, os sais de sédio sao altamente
soluveis em agua e séao lixiviados para aguas subterréneas e superficiais; ndo s&o
volateis e, por isso, sdo encontrados na atmosfera apenas em associacdo com
particulas (WHO, 2013b).

O sddio tem aplicagbes para manufatura de ésteres, algumas ligas metalicas,
purificacdo de metais fundidos e, se usado com potassio, € eficiente na transferéncia
de calor (Unesp, 2005).

Os teores de sodio em sua maioria, nas aguas encontram-se em valores
menores que 20 mg de Na/L, porém em alguns paises a concentragao pode exceder
a 250 mg de Na/L. A temperatura ambiente, as concentracdes de sddio percetiveis
sdo de aproximadamente 20 mg/L para sodio carbonato, 150 mg/L para cloreto de
sédio, 190 mg/L para nitrato de sodio, 220 mg/L para sulfato de sodio e 420 mg/L em
bicarbonato de sodio (WHO, 1979; WHO, 2013b).

1.2.3 Potassio

O Potassio € um elemento quimico comum, macio, prateado-branco, metalico,
alcalino, semelhante ao sodio, o qual rapidamente se oxida se exposto ao ar e néo é
encontrado livre na natureza, sendo a maioria dos minerais de potassio insoluveis
(DeZuane, 1997). Esta entre os 10 elementos mais abundantes na crosta terrestre.
Esta presente na natureza na forma ionica ou em sais, por ligagdo com outras
espécies ionicas, geralmente em formas soluveis em agua e, por isso é transportado

por rios até o mar (Nascimento, et al. 2008).



As concentragbes de potassio em agua em geral sdo menores que as do
sédio, mas podem chegar a um maximo de 10 mg/L (WHO, 2012). Quimicamente, os
sais de potassio sdo muito importantes pois sao aplicados na producido de
fertilizantes, fermento, vidros e, de forma limitada, na industria quimica. A sua
presenga em aguas subterréneas resulta da lixiviagdo de solos, dissolugédo de
residuos agricolas, entre outras (Clesceri et al, 1999; DeZuane, 1997).

Se o potassio estiver associado a sodio, em grandes concentragdes, o uso da
agua para industria e agricultura pode ser limitado, pois estes conferem a agua o sabor
salgado.

E por isso que, as indUstrias necessitam de um controlo quimico das aguas
usadas nos seus processos de produgao de forma a garantir a sua adequabilidade.
Por isso, novas metodologias analiticas sdo necessarias para uma rapida analise dos
ibes, como os que se pretendem estudar neste trabalho, e sem necessidade a recurso

a equipamento dispendioso.

1.3 IMPORTANCIA DOS IOES

1.3.1 Saude Humana

Segundo o Decreto de Lei 306-2007 (Portugal, 2007), a agua para consumo
humano deve ser equilibrada, pois qualquer ingestdo ndo controlada de nutrientes
pode afetar a saude (WHO, 2009). Embora, o calcio faga parte da dieta humana, o
seu valor nutricional € minimo se comparado com o consumo de alimentos, nao
havendo objecbées com um alto teor de calcio em aguas (Twort, et al. 2000). Mas,
segundo WHO (2009), a ingestdo inadequada de quantidades de calcio pode
associar-se a aumentos de risco de osteoporose, calculos renais, hipertensao, entre
outras.

Em relag&o ao potassio, apds o calcio e fésforo, € o elemento mais abundante
no corpo humano, sendo encontrado nos musculos, pele, trato digestivo e sangue
(Potafos, 1996) mas, em altas concentragdes no corpo humano pode resultar em
problemas ou falhas renais (Gray, 2008). No entanto, DeZuane (1997) refere que o
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efeito do potassio em aguas potaveis € insignificante para chegar a causar problemas
na saude humana.

No caso do sodio, este € considerado prejudicial para a saude humana se
consumido e absorvido em grandes concentragdes, essencialmente por desencadear

doencas cardiacas, renais e circulatorias (DeZuane, 1997).

1.3.2 Aplicagéo na agricultura (Solo e Plantas)

Os iBes calcio, sodio e potassio sao importantes na agricultura, salientando-
se o calcio que apresenta importante fungcdo no processo de formacéo de colheitas,
contribuindo para a fertilidade do solo, além de ser vital para as plantas (Potafos,
1996).

O potassio é também um dos macronutrientes principais para agricultura,
junto com o foésforo e nitrogénio (Loureiro et al, 2008), assim considerado por causa
da quantidade usada pelas plantas e pela limitagao do crescimento delas devido a sua
deficiéncia (Potafos, 1996). O potassio, junto com o fosfato, é utilizado para fabricagéo
de fertilizantes, aplicados na agricultura (Lins, 2008), sendo importante pois tem
fungbes na ativacdo da catalise bioldgica, regulagdo da osmose, entre outras
(Nascimento et al, 2008). Nas plantas, apos o nitrogénio, o potassio é o elemento mais
exigido, que é diferente de outros nutrientes pois ndo forma compostos mas,
permanece livre para regular processos como a ativagéo enzimatica, a fotossintese,

o uso eficiente da agua, entre outros (Potafos, 1996).

1.4 METODOLOGIAS UTILIZADAS PARA DETERMINACAO DE IOES EM
AGUAS

Os métodos instrumentais de analise mais usados na analise dos i6es de
calcio, sédio e potassio em agua sé&o a cromatografia idnica, espectrofotometria de

absorcao atomica, espectrofotometria de emissdo atomica e potenciometria.



1.4.1 Cromatografia idnica

A anadlise de ides inorganicos em agua para qualquer tipo de utilizagdo é
obrigatéria (Decreto- Lei 236/98, de 1 de agosto, Portugal). A cromatografia i6nica é
um meétodo que substitui a maioria dos métodos analiticos usados na analise da agua
para a sua determinagao por permitir a analise simultanea de catides (por exemplo,
Li*, Na*, NHs*, K*, Mn?*, Ca?*, Mg?*, entre outros) ou de anides (F-, CI, NO2", NOs,
BrOs, PO43, SO4%, entre outros).

A cromatografia € um método de separacao fisico-quimica de componentes de
uma determinada amostra, realizado a partir da distribuicdo dos componentes em
duas fases, uma estacionaria e uma movel, o que a torna uma técnica de grande
aplicacao (Collins, 1997; Degani et al, 1998). Na cromatografia por troca ionica, a fase
estacionaria & altamente carregada, sendo que solutos com cargas de sinais
contrarios a esta sao seletivamente adsorvidos da fase movel. Os solutos adsorvidos
podem ser subsequentemente eluidos, por deslocamentos com outros ides, com o
mesmo tipo de carga, porem com maior for¢ca de interagdo com a fase estacionaria
(Spadaro, 1997). A Figura 3 apresenta esquematizadamente as etapas da

cromatografia ibnica.

Coluna Processador
Fase Movel Bomba Cromatografica de dados
/ Residuo
a8 o ,
Injecdo da amostra Detector

Figura 3 - Esquema Cromatografia idnica



1.4.2 Espectrofotometria de absorg¢ao atbmica e emissao atomica

A espectroscopia € definida como o estudo das interagées dos sistemas
fisicos com a radiagéo eletromagnética e permite a analise rotineira de catides (ides
metalicos) em amostras. Tal como a cromatografia idnica, o procedimento analitico

envolve a amostragem, transporte da amostra e subsequente analise.

1.4.2.1Espectroscopia atdmica

No caso da espectroscopia atdbmica, esta baseia-se em quanta luz é absorvida
(absorgéo atomica) ou emitida (emiss&o atomica) por atomos de um dado elemento,
determinando as suas concentragdes presentes nas amostras. A metodologia de
espectroscopia de absorg¢ao atdmica implica absorcéo de radiacéo, fornecida por uma
fonte luminosa, por atomos (transigdes eletronicas, devido a passagem de eletrbes do
estado fundamental para estados excitados), enquanto que, na espectrofotometria de
emissao atdmica, a emissado de radiagao pelos atomos € devido a libertagcdo de
radiagdo que ocorre na passagem dos eletrdes em estados excitados para o estado
fundamental. Nesta ultima metodologia ndo é necessario usar uma fonte luminosa,
uma vez que a radiacdo medida é fornecida pelos proprios atomos a medir.

Para efetuar medi¢gdes de um elemento em uma amostra € necessario que
esse elemento esteja na forma atdmica, para isso, a amostra € submetida a
atomizagao numa chama ou plasma para produzir atomos. O espectro de emissao de
um elemento é um conjunto de linhas de diferentes comprimentos de onda de emissao
devido as transi¢cdes eletronicas caracteristicas do elemento.

Na espectrofotometria de absor¢ado/emissado atomica, a amostra € aspirada
com formagdo de um aerossol por mistura com gas oxidante e combustivel no
nebulizador, que € direcionado para o queimador, sofrendo atomizagdo na chama.
Este processo envolve que os compostos presentes na amostra sofram passos de
evaporagao, vaporizagdo e atomizagdo, numa chama cuja temperatura varia entre
2000 — 3000 Kelvin (Lacerda, 2006).

A parte da introdugdo da amostra no queimador, o equipamento de
espectrofotometria € composto por uma fonte de radiagdo (ldampada que emite luz),

um monocromador (um prisma para rede de difragdo nos comprimentos de onda da
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luz emitida), detetor de sinal (célula fotoelétrica que deteta a redugéo da intensidade
luminosa) e o processador de sinal (0 computador que recebe o sinal elétrico
amplificado retomando um valor de absorvancia referente a concentragdo dos
elementos presentes na amostra) (Skoog, 2006). A Figura 4 apresenta
esquematizadamente as etapas a espectrofotometria.

Feixe de m Receptor e processador
—

Fonte Chama amostras T de dados

l: &T/,\ [ | Detector

Fio de Referéncia Monocromador

Figura 4 - Esquema espectrofotometria

A quantificagdo do composto analisado depende da absorvancia medida na
chama através da expresséo definida pela Lei de Beer (Borges et al., 2005). No caso
da espectrofotometria de emissao atbmica, o equipamento e modo de funcionamento
sdo os da espectrofotometria de absorcdo atomica, com a exce¢ado de ndo se usar
uma lampada para fornecer radiagado, uma vez que nessa técnica os atomos medidos
séo a fonte luminosa.

As analises por absorgdo e emissao apresentam como vantagens, a alta
sensibilidade dos espectros, a possibilidade de analise simultdnea de varios
elementos em amostras e a capacidade de diferenciar os elementos nas amostras
complexas (Lacerda, 2006). Na Tabela 4, mostram-se exemplos de valores de limite
de detecdo para o calcio, sédio e potassio obtidos, bem como, os comprimentos de
onda usados por espectrofotometria de absor¢ao atdmica e emissao atdbmica.
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Tabela 4 - Limites de detecao representativa por espectrometria de absorgao atémica e por
emissdo de chama, Christian (1986)

Comprimento de Limite de detegéo (mg/L)

Autor Elemento onda (nm) Absorcao Atdmica Emiss&o de

(a) Chama (b)
Caélcio 422.7 0.003 0.0003
Christian (1986) Potassio 766.5 0.004 0.00008
Saddio 589.0 0.001 0.0008

a~gas combustivel acetileno; b~ gas combustivel 6xido nitroso

A metodologia depende das varias combina¢des de combustivel e oxidantes
usados na producao da chama, sendo as mais comuns sdo apresentadas na Tabela

5. A mistura mais usada é a de ar/acetileno.

Tabela 5 - Composicdo, velocidade e temperatura para diversas chamas usadas em Absorcao
Atémica Fonte: Adaptado Silva Jr et al (2011).

Vel. Linear de queima  Temperatura Maxima

Combustivel Oxidante (cmis) °C)
Propano Ar 82 1725
Hidrogénio Ar 320 2025
Acetileno Ar 160 2300
Hidrogénio Oxigénio 1300 2650
Propano Oxigénio - 2900
Acetileno Oxigénio 1130 3050
Acetileno Oxido nitroso 285 2950

A seguir, nas Tabelas 6 e 7 apresentam-se as condi¢des experimentais
definidas no equipamento para a analise dos elementos calcio, potassio e sédio, bem

como, as 0s parametros espectrais a definir para a medi¢ao da radiagao.
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Tabela 6 - Caracteristicas para determinacao dos ides por absorgao Atémica (Adaptado

Williams, 1996).
L Caracteristicas
. . Caracteristicas o Alcance
Comprimento Ruido ~ de verificagao ;
Elemento Fenda : de concentragao ~ Linear
de onda (nm) relativo (mg/L) da concentragédo (mg/L)
9 (mg/L) 9
422.7 0.7 1.0 0.093 4.0 5.0
Ca
239.9 0.7 14.0 13.0 600.0 800.0
766.5 0.71.4 1.0 0.043 2.0 2.0
K 769.9 0.71.4 1.4 0.083 4.0 20.0
404.4 0.7 1.9 7.8 350.0 600.0
589.0 0.2/0.4 1.0 0.012 0.50 1.0
Na
330.2 0.7 0.63 1.7 80.0 -

Tabela 7 - Parametros espectrais para determinacdo dos ides por absorcdo e emissao
atébmica (Adaptado Williams, 1996).

Elemento  Comprimento de onda (hm)  Fenda (nm) Chama
Ca 422.7 0.2 Oxido Nitroso-Acetileno
K 766.5 0.2/0.4 Ar — acetileno
Na 589.0 0.2/0.4 Ar — acetileno

Na Tabela 8 mostram-se as condi¢cdes gerais de preparagdo das amostras
(dguas naturais) para a analise espectrofotométrica (Williams, 1996) que, como se
verifica, podem precisar de tratamentos diferentes conforme a sua origem.

Como objetivo deste trabalho, pretende-se verificar se o sistema
potenciométrico de multisensores permite a analise simultdnea dos trés ides em
estudo em aguas naturais, ao contrario da metodologia espectrofotométrica que
analisa individualmente cada ido e com necessidade de alterar as condi¢cdes
experimentais. De realgar que por espectrofotometria se analisam concentragdes
totais dos ides metalicos em solugdo, enquanto que a potenciometria determina as

concentragdes dos ides metalicos livres em solugao.
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Tabela 8 - Recomendagbes para determinagéo dos ides em agua do mar e aguas naturais (Adaptado Williams, 1996).

Amostra Reagentes

Preparagdo da amostra

Analise

Calculos

CaCOg3; MgO;K,CO3; NaCl;
HCI (1+1); solugdo de agua do
mar artificial.

A solucgao final de agua do
mar contém 10.000ug/mL Na;
1.250 pg/mL Mg; 400ug/mL
Ca; e 400 pg/mL K.

Agua do
mar

As amostras devem ser
devidamente filtradas (filtro
Milipore ® de 0,45 micrometros),
bem como diluidas com agua
desionizadas para colocar a
concentracédo do elemento dentro
de um intervalo adequado.

Espectrofotometria de
absorgao atomica;
espectrofotometria de
emissao atomica.

Elemento (ug/mL) = (ung/mL em solugdo da amostra)

volume final de aliquota diluida )

Elemento (ug/mL) = (

volume de aliquota tomado para diluigao

Agua Solug&o Lantanio 5%; Acido
natural cléridrico concentrado;

As amostras devem ser
devidamente filtradas ( filtro
micropore dede 0,45
micrometros) e aspiradas. Para
Ca?* e Mg?* diluir as amostras
com 5% de Solucdo La e HCI
para uma concentracao final de
solucdo 0,35% de La, e 5% de
HCI.

Espectrofotometria de
absorgao atomica;
espectrofotometria de
emissao atomica.

A concentracao é lida diretamente, caso ocorra diluicdo da
amostra, a concentragéo deve ser calculada da seguinte forma:

ng/mL da solugéo diluida).(volume de diluigcdo da solugédo mL))

Elemento(ug/mL) = (((

volume de aliquota tomado para diluigdo em mL
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1.4.3 Problemas analiticos do método espectrofotométrico

A preparacao das amostras de agua para a analise dos elementos de calcio,
potassio e sodio por espectrofotometria de absor¢cao/emissédo atdmica tem em conta
evitar problemas analiticos associados a sua medigao. A seguir mostram-se alguns
cuidados a ter na analise (Skoog et al, 2006; Silva Jr. et al, 2011; Alves, 2011).

e Escolha dos solventes, reagentes, vidrarias e outros equipamentos do
processamento podem interferir nas analises, sendo esses materiais
demonstrados com analise do branco para as condi¢cdes de analise estarem
livres de interferéncias;

e Na absorcao atébmica, a maior interferéncia é causada pela falta de absorcao
de atomos combinados na chama, que pode acontecer quando a chama né&o é
guente o suficiente para dissociar a molécula. Por exemplo, nas determinagdes
de calcio e magnésio, o uso de lantanio resolve o problema da interferéncia de
fosfatos.

e Interferéncias quimicas podem ser eliminadas separando a espécie
interferente, com um agente complexante, o que permite aumentar a
sensibilidade da analise, por reduzir ou eliminar as interferéncias.

e A presenca de altas concentragdes de solidos dissolvidos na amostra pode
interferir, causando dispersao da luz;

e Interferéncias de ionizacdo acontecem quando a temperatura da chama é
demasiado alta, suficiente para remover um eletrdo de um atomo neutro, sendo
esta interferéncia controlada pela adicdo em excesso de um elemento
facilmente ionizado como potassio, sddio, lantaneo ou césio, tanto na amostra
quanto no padrao.

¢ Interferéncias espectrais podem ocorrer quando o comprimento de onda de um
elemento presente na amostra, que ndo € o de interesse, entra na linha de
absorcao do elemento de interesse (absorvancia por excesso). Também pode
acontecer interferéncia quando a energia ressonante de outro elemento em
uma lampada ou da impureza de um metal no catodo da lampada cai dentro da
passagem de banda da configuragcdo da fenda quando esse outro metal esta

na amostra, podendo ser reduzido normalmente diminuindo a largura da fenda.
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1.4.4 Potenciometria

A potenciometria é um método electroquimico que determina as
concentragbes de um composto de uma amostra por medicdo da diferenca de
potencial de uma célula galvanica, sem deixar ocorrer a reagao oxidagao-redugao
(intensidade de corrente zero). E uma metodologia que pode ser aplicada para a
monitorizagdo in-situ e, por isso, obter resultados analiticos sem as desvantagens

associadas a preservacgao e transporte da amostra.

1.4.4.1 Fundamentos da potenciometria

A Figura 5 mostra a medig&o da diferenga de potencial entre um eléctrodo de
referéncia, semielemento com potencial constante, e um eléctrodo indicador, em que
o potencial varia conforme a atividade do analito (composto a analisar), através de um
milivoltimetro (Lindner & Pendley, 2013; Alves, 2010).

Eletrodo de E( m’V) |E|§-tro;o
Referéncia ndicador
B —

Ag|Ag|d

Ag|Ag|d

Eletrolito de Ponte 1 Solugdo de

Preenchimento interno

Eletrélito de Ponte 2
Membrana

Seletiva de ides

Jungodes Liquidas

Figura 5 - Medicao potenciométrica através de um eléctrodo indicador de membrana liquida
e um eléctrodo de referéncia Ag/AgCI (com dupla jungéo) que corresponde a configuragao de uma
pilha galvanica

O potencial da célula galvanica apresentada na Figura 5 pode ser calculado a

partir da aplicacdo da Equacado 1, onde E_., € a diferengca de potencial da célula
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galvanica, E;,q € o potencial do elétrodo indicador, E,.s € 0 potencial do elétrodo de

referéncia e E; € o potencial das pontes (jungoes).
Ecel = Eind - Eref + Ej (1)

Os elétrodos indicadores apresentam resposta nernstiana em fungao da
atividade do ido que se deseja conhecer a concentragdo. Os elétrodos seletivos a ides
(ESI) sdo os mais utilizados por serem seletivos a espécie que se pretende analisar,
apresentarem baixo custo, serem compactos e nao interferirem com a amostra.
Podem ser constituidos por um elétrodo de referéncia interno separado do exterior por
uma membrana (sensivel ao analito), onde a solucdo interna da membrana deve ter
uma concentracgdo fixa do i&o a ser analisado, ou, podem ser do estado todo sdlido
(sem solugdo interna).

O potencial do elétrodo indicador é obtido a partir do equilibrio gerado nas
interfaces da membrana que gera um potencial a partir das diferengas das interfaces
que contém uma concentragéo fixa conhecida (se tiver solugéo interna) e outra a ser
determinada. Sendo a concentragao da solucéao interna fixa e conhecida, o potencial
do elétrodo indicador pode ser determinado a partir da aplicagdo da equacgéo 2:

RT
E=consttante2+2,303 Flog Ametal externo (2)

Considerando a forga i6nica da amostra fixa (adicionando um sal inerte com
alta concentragdo), o coeficiente de qualquer ido presente na amostra é fixo,

permitindo determinar a concentragéo diretamente, como na equagao 3:

RT
E=constante3+2,303 TF log[Metalgyierno] (3)
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1.4.5 Elétrodos seletivos a ides

Os elétrodos seletivos a ides, sdo divididos em elétrodos de vidro, de

membrana solida, membrana liquida e os sensiveis a gas, os quais sdo descritos a

sequir:

Elétrodo de vidro: o exemplo tipico é o elétrodo de pH que consiste em um
elétrodo indicador de vidro e um de referéncia Ag/AgCl juntos, onde a
membrana sensivel ao analito (H*) € uma membrana fina de vidro composta
de NaO, CaO e SiO,, com solugao interna de HCI saturada com cloreto de
prata;

Elétrodo de membrana liquida: apresenta-se similar ao elétrodo de pH,
porém a membrana é um polimero organico contendo um aditivo trocador de
ibes, onde o potencial de membrana resulta da interacdo deste aditivo da
membrana com o i&o desejado (Alves, 2010);

Elétrodo de membrana sélida: as membranas solidas s&o constituidas de um
cristal ou precipitado de um unico composto ou uma mistura homogénea de
compostos, obtido por um corte de um unico cristal ou por pressao do pé, ou
fusdo da mistura de solidos;

Elétrodo sensivel a gas: composto por uma membrana permeavel ao analito
gasoso, porem nao permeavel a componentes nao volateis da amostra que,
quando o analito entra em contato com a membrana, reage com a solugao
interior, que produz espécies que apresentam concentracdes que podem ser
monitoradas por elétrodos seletivos a ides.

1.5 ANALISE DE AGUAS

A atividade de um ido é geralmente um parémetro dificil de trabalhar por que

€ necessario conhecer o coeficiente de atividade antes de se conhecer a concentragao

do analito a ser determinada. Se o coeficiente de atividade é constante, as alteracdes

na atividade estardo diretamente associadas a alteragcdes na concentracdo do iao.

Para isto, geralmente, adiciona-se um sal de concentracdo elevada a todas as
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solugbes em analise para ajustar a forga ionica, ou seja, para tornar constante o
coeficiente de atividade.

Com este procedimento, existem varios trabalhos de analise potenciométrica
dos ides de interesse para o presente estudo em aguas naturais, especialmente com
membranas poliméricas, como por exemplo:

- analise simultanea de calcio e magnésio numa agua potavel é realizada ndo por
analise direta dos dois ides mas por titulacdo potenciométrica com solugcéo de EDTA
usando um elétrodo seletivo a calcio (Meier et al., 1976) ou um elétrodo seletivo a ides
divalentes (Maj-Zurawska et al., 1989);

- medicado da dureza da agua (concentracdo total de calcio e magnésio) com um
elétrodo seletivo a magnésio (Amarchand et al., 1998);

- determinagdo da concentragcédo de sédio, potassio e amonio em amostras de aguas
residuais e naturais, por potenciometria direta, usando elétrodos sensiveis a ides de
sddio, potassio e de amoédnio. A analise foi efetuada através de um sistema automatico
de fluxo continuo, permitindo limites de detegdo de 0,1 ppm para Na* e NHs* e 1,0
ppm para K* (Sekerka et al., 1974).

Da pesquisa bibliografica efetuada verificou-se que ha falta de trabalhos de
investigacdo de aplicagdo de novos elétrodos seletivos aos ides definidos como de
interesse neste trabalho, por existirem outras metodologias que rotineiramente os
analisam (cromatografia idnica e espectrofotometria atdbmica) em aguas naturais. Este
facto mostra a relevancia do presente estudo, onde a potenciometria pode ser
aplicada na area ambiental com vista @ monitorizagdo in-situ e vigilancia ambiental. A
determinacdo rapida de espécies quimicas permite a identificacdo de problemas
ambientais e tomadas de decisbes mais rapidas. Potenciometria € um método
robusto, suficientemente sensivel e de ampla aplicabilidade que permite resultados
em tempo real e de preciséo e exatiddo aceitaveis. Embora ndo seja do ambito deste
trabalho, a analise de substancias organicas pode ser possivel também possivel
usando elétrodos de sensibilidade cruzada, ou seja, linguas eletrénicas
potenciométricas (Vlasov et al., 2005).

Neste estudo pretende-se mostrar que € possivel a analise direta de 3 ides
inorganicos (calcio, potassio e sédio) usando um sistema potenciométrico de
multisensores em amostras de diferentes aguas naturais (aguas de rio, mar e potavel

da rede publica e comerciais). Para o efeito é necessario estabelecer procedimentos
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de calibragao usando solugdes de mistura desses ides e verificar o desempenho dos
modelos de previsdo em aguas naturais caracterizadas por espectrofotometria de
absorcao/emissdo atdmica. Para isto, sera necessario estabelecer calibragdes
multivariadas e selecionar os melhores modelos de ajuste usando técnicas quer
lineares (regressao linear multipla ou regressdo com o método dos minimos parciais)

quer néo lineares (regressdo com redes neuronais artificiais).

1.5.1 Estudo do desempenho analitico dos elétrodos

A equacao 3 mostra que numa determinacio potenciométrica a diferenca de
potencial entre um elétrodo de referéncia e o indicador vem em fungdo da
concentragédo do analito quando se fixa o coeficiente de atividade por adigdo de um
sal inerte com alta concentragdo (por exemplo, uma solu¢gdo tampao). Uma curva de
calibragao é definida considerando o potencial em fungdo do logaritmo decimal de
concentragdes num intervalo muito amplo para se definirem 4 zonas (ver Figura 6):

e no inicio, os valores de potencial mantém-se constantes com a variagdo da
concentragdo (valores baixos de concentragdo), na forma logaritmica,
mostrando que e elétrodo n&o é sensivel a esses valores de concentragao;

e a zona a seguir até ao ponto definido como limite de quantificagdo (LQ), onde
o potencial varia com a alteragdo da concentragdo, na forma logaritmica, mas
nao segundo uma resposta definida pela equagao de Nernst;

e a zona onde a relagdo entre o potencial e logaritmo da concentragdo € linear,
mostrando uma resposta segundo a equacgao de Nernst;

e a ultima zona, a partir do limite da linearidade (LL), onde as interagdes soluto-

soluto sao muito significativas.
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(mV) Zona linear

Intervalo Dinamico

LL

Log(Concentragao)

Figura 6 - Curva de calibragao tipica de uma analise potenciométrica

Para a obtencéo do limite de deteg¢ao (LD) estabelecem-se duas retas que se
intercetam neste ponto; a primeira reta corresponde a zona inicial, onde o potencial &
constante com a variagado da concentragdo; a segunda reta € a obtida na zona linear

da curva, ou seja, no intervalo dindmico (ou de trabalho).

1.5.2 Calibragao pelo método da adicdo de padrao

Como o objetivo deste trabalho € a analise simultdnea de trés ides em
solugdes aquosas, a selecdo do método de calibragao € importante considerando que
se pretende uma analise rapida e simples de execucdo. Neste sentido, 0 método da
adicdo de padrao permite a determinagao da concentragdo de um ido em analise com
grandes vantagens pois, ndo exige uma calibragao do elétrodo de trabalho (indicador)
e permite determinagdes mesmo em zona de concentragdes nao linear proximo do
limite de detecdo. Também, o método da adicdo de padrdo permite eliminar o efeito
da diferenca da composi¢cdo quimica presente entre as matrizes das amostras e

solugcdes padrao de calibracéo.
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Neste método, o resultado da analise potenciométrica € obtida com a equagao

—C x Vo « | 10E1-EO)/S_ Va r
s () M G (ves) “

onde,

Ca = concentracado desconhecida na amostra

Va = volume da solugao amostra

Cp = concentragao da solugao padrao

V, = volume da solugao padrao adicionado

EO = potencial medido na amostra antes adicdo da solucéo padrao
E1 = potencial medido na amostra apds adicdo da solugado padrao
S = declive do elétrodo

Esta expressao é obtida considerando a resposta de um elétrodo seletivo a
ido,0u seja, obtida da calibragdo do elétrodo com solugdes padrdo de diferentes
concentragdes do ido a analisar (equagao 5),

E=constante+SxlogC (5)

e a expressao de calculo da concentragao total do ido a analisar por adicdo de padrao
(equacéo 6),

Ctotal = V +V
a’Vp

Com o objetivo poder usar calibragdo multiplos padrdes usa-se a seguinte
expressao (equacgao 7):

(Vp+Va)x10E =52y, + Cl XVpxCyp )

a
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Esta expressao é obtida dividindo as respostas (dadas pela equagao 2) com a
adicdo padrido e sem adicdo padrao. A equacgao 5 esta na forma de Y=aX+b, onde Y
€ a resposta do elétrodo a quantidade do padrao adicionado (equagéo 8),

Y=(vp+va)x10(E1-E0)/S (8)

e X a quantidade total de padréo adicionado e ndo uma concentragéo (equagao 9),

X=V,xC,. ()

A inclinagdo dessa linha (declive) sera 1/C,, a partir da qual se pode calcular a
Ca diretamente. Neste trabalho usou-se o procedimento de tratamento dos dados mais
tradicional usando a intercec¢ao da reta no eixo X (quando Y = 0). O valor da abcissa
na origem (Xo) € dada pela equacgao 10,

X():-a,

que corresponde a VpxCp da equagéo 11,
V,xCp=-V,xC, (11)

mostrando que dividindo a quantidade de Xo por Va, se obtém o valor de C..
1.5.3 Titulagdo volumétrica.

As titulagcdes volumétricas sao importantes na padronizagao de solugdes de
espécies que ndao podem ser preparadas com padrdes primarios, ou seja, substancias
com alta pureza, auséncia de agua de hidratagdo, baixo custo, massa molar grande
para minimizar o erro relativo associado a pesagem do padrdo e com solubilidade
razoavel (Skoog et al, 2005).

Em uma titulagdo, o analito reage com um reagente de concentragéo
conhecida, chamada de solugéo padrao e titulante, cujo volume necessario para reagir
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com o analito € medido a partir de uma bureta. Como a concentragao do titulante e a
reagcao que ocorre € conhecida, a quantidade de analito pode ser calculada (Christian,
1986).

O acido etilenodiaminotetracético (EDTA) € um dos agentes quelantes mais
utilizados em titulagbes de ides metalicos, pois reage com um grande numero de
elementos e as reagdes podem ser controladas com o ajuste do pH do analito. Ainda
se recomenda o uso de indicadores para proporcionar a formagdo de um complexo
altamente colorido com o ion metalico (Christian, 1986).

Neste estudo prepararam-se solugdes padrao de Ca?* cuja concentragio teve
de ser confirmada por titulagdo volumétrica. Para tal, usou-se o indicador Negro
Eriocromo T, indicador tipico para titulagdo de Ca?*, que forma um complexo vermelho
com o Ca?*, e assim que todo o Ca?* livre é titulado, o indicador muda de cor de

vermelho para azul.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1REAGENTES

Todos os reagentes utilizados para a realizagdo deste trabalho

apresentados na

Tabela 9, utilizando-se agua deionizada para o preparo das solugdes.

Tabela 9 - Reagentes utilizados para realizacdo deste trabalho

Composto Quimico Formula Molecular Marca
Nitrato de Sodio NaNOs3 Panreac
Nitrato de Potassio KNOs3 Panreac
EDTA Sal Dissadico C10H14N2Na20s.2H20 Panreac
Sulfato de Calcio CaS04.2H20 Merck
Tris Ultrapure NH2C(CH20H)3 USB
Hidréxido de Sodio NaOH Fischer
Cloreto de Calcio CaClz Merck
Fosfato monopotassico KH2PO4 Merck
Acido Sulfurico H2S04 Panreac
Cloreto de Saédio NaCl Panreac
Indicador Negro Eriocromo T C20H12N307SNa Panreac
Grafite C Fluka

2.2SOLUCOES PADRAO DOS IOES Ca?, K* e Na*

2.2.1 Solugdes para analise

As solugdes concentradas de K* e Na* foram preparadas com padrbes

primarios (KNO3z e NaNOg, respetivamente) que foram condicionados durante a noite

a 105 °C. As solucdes foram preparadas por medigcdo da massa do respetivo sal e as
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concentragdes calculadas de acordo com o volume de dissolu¢do: 0,10 mol/L de K%;
0,10 mol/L de Na*.

A solugdo padrédo concentrada de Ca?* foi preparada com o sal CaSOs e
depois padronizada por titulagdo volumétrica com solu¢gdo de EDTA 0,1 mol/L (Figura
7). Ao volume da solugdo de calcio adiciona-se o indicador Negro Eriocromo T,
indicador tipico para titulagdo de Ca?*, e 4mL de solugdo NaOH para atingir pH 12. A
concentragéo obtida para a solugdo de Ca?* concentrada foi de 0,018 mol/L e
0,019mol/L.

Bureta
com titulante

Eléctrodo de referéncia
g € eléctrodo seletivo

Solugao
titulada .
Potenciémetro
Agitador e —
magnético
>

Figura 7 - Montagem para titulagdes potenciométricas

2.3SISTEMA POTENCIOMETRICO DE MULTISENSORES

2.3.1 Construgdo do sistema Potenciométrico

O sistema potenciométrico de multisensores construido num cilindro de
acrilico, onde se fizeram 20 furos (pogos) e, em cada, colocou-se um fio condutor de
cobre em contato com uma mistura de resina epoxilica Araldite e grafite (45:55 %,

respetivamente) que permitiu vedar o pogo. Na outra extremidade, além de um suporte
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de plastico colado ao cilindro de acrilico para permitir um maior manuseamento do
sistema, os fios condutores de cobre foram soldados a uma ficha RS-232 de 25 pinos.
A ordem de fixacao foi estabelecida de forma a coincidir com a ordem definida dos
pogos no corpo cilindrico de acrilico. A superficie de grafite presente em cada pogo foi
desbastada de forma a permitir um desnivel de 1mm de altura. As membranas
poliméricas dos sensores foram colocadas gota-a-gota nesta superficie, permitindo
entre adigdes que o solvente se evapore, formando superficies poliméricas
transparentes e com aparéncia cristalina. A Figura 8 mostra o aspecto visual deste
sistema de multisensores que estara ligado a um DataLogger Agilent pela ficha RS-
232 que permitira a medicdo de 20 elétrodos por medigdo do potencial em conjunto
com um elétrodo de referéncia de Ag/AgCl.

Figura 8 - Sistema potenciométrico de multisensores construido para este trabalho

2.3.2 Membranas poliméricas

Os sensores em estudo neste trabalho sdo de membrana liquida, ou seja, sdo
uma mistura de um polimero organico (% PVC,; policloreto de vinil € o polimero),

plastificante (% O-NPOE; Eter 2-nitrofeniloctil, permite tornar a membrana polimérica
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mais liquida), aditivo anidnico lipofilico (% KTpCIPB; Tetraquis(4-clorofenil)borato de
potassio, sal de borato que favorece a seletividade da membrana a ides positivos) e
um aditivo trocador de ides (% londforo; significa transportador do ido, ou seja, espécie
quimica que se liga reversivelmente ao ido). Para a membrana seletiva a Ca2+ usou-
se o ionoforo Il (Fluka), para o K+ o composto Ill (Fluka) e para o Na+, o ionéforo X
(Fluka).

O potencial de membrana resulta da interacdo deste aditivo da membrana
com o ido desejado (Alves, 2010). Na Tabela 10 mostra a composi¢ao dos sensores
poliméricos, que foram colocados no sistema potenciométrico em duplicado, e a
ordem de colocagao nos pogos que foi estabelecido. Como se pode verificar usaram-
se duas membranas poliméricas preparadas com quantidades de reagentes diferentes
para se estabelecer qual a composicdo que permite maior sensibilidade na
determinacdo de cada ido em estudo. As posicdes 17, 18, 19 e 20 no sistema

potenciométrico ndo foram usadas.

Tabela 10 - Composicdo das membranas utilizadas.

Canal  Codigo ngf;'g’o %KTpCIPB % londforo % O-NPOE % PVC
1,2 H1 H+ 0,67 1,52 65,23 32,58
3,4 H2 H+ 0,38 0,61 66,33 32,67
5,6 Na1 Na+ 0,69 15 64,88 32,93
7.8 Na2 Na+ 0,51 0,49 66,37 32,63
9, 10 K2 K+ 0,57 1,59 66,97 32,86

11,12 K3 K+ 0,48 0,52 66,04 32,96

13,14  Cal Ca+ 0,48 0,52 66,38 32,62

1516  Ca2 Ca+ 0,66 1,53 65,08 32,73

2.4SISTEMA MULTI-SENSORES

2.4.1 Equipamento

O sistema dos eléctrodos eletroquimicos foram ligados a um equipamento

Data Logger, da marca Agilent modelo 34970A, controlado com o Software BenckLink
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Data Logger versao 4.3, que esta instalado em um computador, o qual realiza a
analise e recolha de dados, com apresentado na Figura 9. As medigdes
potenciométricas foram realizadas em solu¢des padrao ou amostras com ajuste da
forca idnica e valor de pH fixo, por adigdo de uma solugao tampéao de TRIS preparada
com concentragdo de 1 mol/L e usando acido sulfurico concentrado para o ajuste do
pH a 6,95, controlado por um elétrodo de pH e um milivoltimetro Hanna Instruments
pH 211.

Computador

Dataloger

ﬁ

Sistema de
multi-sensores

Agitador magnético

Figura 9 - Montagem para analise com o sistema de multi-sensores

2.4.2 Influéncia do pH no sistema potenciométrico

Foram realizados testes para o sistema potenciométrico de multisensores,
com variagdes das concentragdes de pH, em, 2, 4, 7 e 9 para escolher a melhor faixa
de pH para todos os sensores.

Os ensaios foram realizados utilizando tampao comercial de pH 9,00; 7,00;
4,00 e 2,00 da Panreac, sendo os elétrodos imergidos em solugdo para avaliar a
estabilidade do sinal em cada faixa de pH.
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2.4.3 Calibragdo Individual

Para avaliar o efeito da presenca dos ides a testar no sinal dos elétrodos
preparados, efetuaram-se calibragdes individuais de cada ido por incremento da sua
concentragdo numa solug3o inicial contendo a concentragdo de 1x10 mol/L para K*
e Na* e 1x107 para Ca?* até se atingir a concentragdo de 1x10-'mol/L para o K* e Na*
e 1x10® mol/L para o Ca?. A partir da solugdo mais concentrada de cada ido
prepararam-se 4 solugoes de concentragdes apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11 - Diluigdes preparadas para as calibragdes individuais por adicao de cada ido.

CaS0O4 NaNO3 KNO3
0,01860 mol/L 1,0026mol/L 1,0014mol/L
1,86E-03 1,00E-03 1,00E-03
1,86E-04 1,00E-04 1,00E-04
1,86E-05 1,00E-05 1,00E-05
1,86E-07 1,00E-06 1,00E-06

A Tabela 12 apresenta os volumes utilizados em cada incremento para cada
diluigdo preparada, variando-se o incremento de concentragdes 1,86x10* mol/L até
1,86x102 mol/L para o Ca®* e de 1x10“*mol/L até 1mol/L para o Na* e K*. Os
incrementos foram realizados apds a estabilizacdo do sinal de pH e do ido a ser
medido, esperando mais tempo para o primeiro incremento e um intervalo menor para

os incrementos seguintes:
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Tabela 12 - Incrementos utilizados nas calibragdes individuais
CaSO04[0,01860 mol/L] NaNOs [1,0026mol/L] KNOs [1,0014mol/L]
Diluigdes Incrementos Diluicdes Incrementos Diluigdes Incrementos

(mol/L) (mL) (mol/L) (mL) (mol/L) (mL)
1,86x10* 0 1x104 0 1x104 0
1,86x10* 0,5 1x104 21 1x104 21
1,86x10* 21 1x10 3,2 1x10 3,2
1,86x1073 0,3 1x103 3,2 1x103 2,3
1,86x1073 2,2 1x103 2,3 1x103 3,5
1,86x107? 0,3 1x10" 0,25 1x107" 0,25
1,86x102 1 1x10 0,33 1x10 0,33
1,86x102 1,3 1x107" 2,6 1x107" 2,6
1,86x107? 3,5 1x10" 3,6 1x10" 3,6
1,86x107? 10 1,0026 1 1,0024 1

1,0026 2 1,0024 2
1,0026 4 1,0024 4

Apds o0s ensaios serem realizados, trataram-se os dados tendo-se em
consideragao o logaritmo decimal da concentragao total apds cada incremento do i&o

sob teste.

2.5ANALISE SIMULTANEA DE 3 IOES

2.5.1 Calibragao por adi¢ao de padrao

A analise simultanea dos trés ides foi realizada a partir da calibracdo com
adicdo multipla de padroes.

O método consiste em adi¢des crescentes de volume de uma solugao padrao
com concentragdo conhecida em aliquotas de mesmo volume de amostra,
observando o aumento do sinal de potencial.

Para a calibragdo com adicao de padrao prepararam-se 2 solugdes de mistura
dos 3 ides de 100mL, com pH ajustado a 7,02, usando 10 mL da solu¢do tampéao de
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acetato e os volumes das solugdes concentradas (solugao de Ca® de concentracao

0,018mol/L; solugdo de Na® de concentragdo 0,01mol/L; e, solucdo de K' de

concentragédo 0,01mol/L) tal como definidas na Tabela 13.

Tabela 13 Composicdo das solugbes padrao para a calibragéo por adigdo de padrao

[Ca2+] =0,011995mol/L | [Na*] =1,001718mol/L | [K']=1,002997 mol/L
Padriao Volume Volume Volume
pipetado, Cf, mol/L | pipetado, Cf, mol/L |pipetado, Cf, mol/L
mL mL mL
P1 65 0,007797 10 0,100172 10 0,100299
P2 65 0,007797 15 0,150258 5 0,050149

As solugbes padréao (P1 e P2) foram adicionadas as solu¢des a analisar (50
mL), na ordem P1, P2, P1, P2, usando os volumes de 1, 1,5, 2 e 2,5 mL,
respectivamente em cada adicdo. As analises foram realizadas em ftriplicata, a partir
de uma solucao de controle e de amostras obtidas por diluicdo de 200 mL da solugao
a analisar (solugdo de controle ou amostra) e 25 mL de tampao de acetato em um
baldo de 250mL.

2.6 ANALISE POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO/EMISSAO ATOMICA

Como método de referéncia usou-se a espectrofotometria de absorcéo
atomica ou emiss&o atdbmica para analisar o calcio, potassio e sodio nas aguas de
mar. De salientar que o objetivo inicial de analisar todas as aguas naturais amostradas
neste trabalho n&o foi possivel devido a fatores ndo controlados, como a avaria do
equipamento. O equipamento de espectrofotometria em modo de absorcao atémica
ou emissao atomica era da marca PinAAcle 900T da Perkin Elmer.

Na calibragdo do equipamento para a andlise do Ca?* usaram-se solugdes
padrdo de calibragdo de concentragdes a variar entre 0,26 e 5,60 mg/L de Ca?*,
medidas ao comprimento de onda 422,67 nm, com caudal de fuel 2,5 L/min e caudal
de Oxidante (ar) de 10,0 L/min. A todas as solugbes analisadas, para determinar a

concentragéo de calcio (padrbes e amostras) foi adicionado uma solugéo [La] = 1000
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mg/L. As amostras de agua foram diluidas uma vez, as de agua doce com um fator
de diluicdo de 1,5 ou 3 e as aguas do mar, com fator de diluicdo de 1,01.

Para a analise de ido K* usaram-se solugdes padrao preparadas com
concentragdes a variar entre 0,23 e 5,2 mg/L. No caso do Na* usaram-se solugdes
padrao de concentracdes entre 0,50 e 2,60 mg/L. Estas foram medidas ao
comprimento de onda 766,49 e 589,00 nm, respetivamente, com caudal de fuel 2,5
L/min e caudal de oxidante (ar) de 10,0 L/min. Todas as solu¢des para analise de K*
e Na* foram preparadas com 1mL de soluc&o de cloreto de Césio 1000 mg/L (em Cs).

Todas as amostras de agua doce foram diluidas uma vez com um fator de
diluicdo de 1,5 ou 3, enquanto para a agua do mar efetuaram-se duas diluigbes (fator
de diluigdo de 9,5 na primeira diluigao; fator de diluicdo de 75 ou 95 para a segunda

diluic&o).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 ENSAIOS DE TESTE DO SISTEMA POTENCIOMETRICO MULTISENSORES

Foram realizados ensaios para escolher o melhor valor de pH para a analise
com todos os elétrodos presentes no sistema potenciométrico de multisensores
construido, tendo-se testado os valores de pH 2, 4, 7 e 9. Para estes ensaios de pH
ajustado usaram-se solugdes tampao comerciais da Panreac (de composigdes: acido
citrico/NaOH/HCI,  acido  citrico/NaOH/HCI, @ KH2PO4/NaHPOs e  acido
borico/KCI/NaOH, respetivamente). Os valores de pH foram confirmados com um
elétrodo de pH combinado e milivoltimetro da Hanna Instruments pH 211. Na Figura
10 mostra-se a variagdo do sinal (potencial, V) em fungao do pH. Varias conclusdes
podem ser tiradas da visualizagao desta figura: os elétrodos de membranas seletivas
a H* s6 mostram uma relagao linear entre o potencial e o pH somente para valores de
pH superiores a 4; os elétrodos com membranas seletivas a Ca?* e Na* sdo os que
menos variam com o valor de pH; os elétrodos com membranas seletivas a K*
mostraram grande variagdo com o valor de pH, mostrando adequada estabilidade do
sinal a pH 7.

Todos os ensaios com o sistema potenciométrico serdo efetuados a pH 7,
selecionado também por permitir a estabilizagdo da solugdo de Ca?*, ou seja, ndo
fomentar a precipitagcdo deste ido. No mesmo sentido, também houve a necessidade
de selecionar qual a composig¢ao da solugdo tampao com o objetivo de garantir a sua
nao interferéncia nas analises. Testaram-se varias solugbes tampao como a de
NH3/NH4CI 0,1mol/L, CH3COOH/CH3sCOO-, HPO4%/PO4* e Tris/H2SO4 para verificar
qual a mais adequada. Os resultados obtidos mostraram que a melhor opcédo de
solucao tampao foi a de Tris/H2SO4, porque nao se verificou qualquer influéncia nas
calibragdes do sistema potenciométrico para a analise dos ibes Ca?*, K* e Na*
(resultados apresentados nos seguintes subcapitulos). Este ponto foi importante na
decis&o pois havia a possibilidade de formacédo de complexos com o Ca?*.
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Figura 10 - Variagédo do potencial dos elétrodos do sistema potenciométrico de multisensores com o
pH.

3.2. DESEMPENHO ANALITICO DOS ELETRODOS

A Figura 11 mostra graficos da variagao do potencial em fun¢do do incremento
da concentragdo de Ca?*, na escala logaritmica decimal, das membranas seletivas ao
iao H* (sensivel a alteragbes de pH), Na*, K* e Ca**, presentes no sistema de
multisensores. Na Tabela 14 mostram-se os parametros obtidos da calibracido do
sistema de multisensores para os elétrodos que mostraram sensibilidade e zona linear
na variagdo do potencial com o incremento da concentragdo de Ca?* na solugdo
analisada.

Os resultados mostram que as membranas seletivas a H* mostram uma
variagdo de potencial a decrescer com o aumento da concentragdo de Ca?*, mas,
passivel de ser considerada constante pois os valores de potencial expressos no
grafico apresentado na Figura 11 mostraram amplitudes inferiores a 30 mV. Situagéo
semelhante foi obtida para as membranas seletivas de Na* e K*, embora se verifiquem
flutuagdes inesperadas nos sinais, que se supde terem origem em alguma influéncia

nao controlavel, como por exemplo, a influéncia de bolhas de ar na membrana.
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Figura 11 - Representagao grafica do potencial (V) em fungdo do logaritmo decimal da concentragao
de Ca?* para os eléctrodos seletivos a H*, Na*, K* e Ca?*.
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Tabela 14 - Calibragdo do sistema de multisensores por adicdo de multi-padrées de Ca?*.

. A . Ordenada de -
, Intervalo Dinamico Declive . Limite de
Eléctrodo (mollL) (V/década) Origem R Deteccdo
(V/ Década)
Caz* 1 [9,4x10°6; 4,3x1079] 0,03429 0,39225 0,9933 3,04x108
Caz* 2 [9,4x10°6; 4,3x1079] 0,03954 0,30149 0,9982 2,20 x106
Ca%* 3 [9,4x10°6; 4,3x1079] 0,02784 0,31765 0,9999 3,19 x106
Ca%* 4 [9,4x10°6; 4,3x1079] 0,03129 0,33358 1,0000 1,38 x106

As membranas seletivas de K* foram as que menos variaram no sinal nestes
ensaios, com amplitudes de sinal menores que 15 mV. Os 4 elétrodos com
membranas de Ca?* mostraram comportamento semelhante, relagéo linear entre o
potencial e o logaritmo decimal das concentragdes de Ca?* no mesmo intervalo de
concentragbes, com declives a variar entre 27,8 e 39,5 mV/década (em geral,
superiores ao valor tedrico de 29,58 mV/década para ides divalentes) e limites de
detegdo inferiores a 3,2x10° mol/L. As membranas de Ca?* de composigdo CA1
(Tabela 10) permitiram sensibilidades superiores, mas as diferengas dos resultados
nao sao muito evidentes em relagdo as com composigcdo CA2.

Na Figura 12 apresentam-se os graficos da variagdo do potencial em fungéo
da concentragao de Na*, na escala logaritmica decimal, das membranas seletivas ao
iao H*, Na*, K* e Ca?*, presentes no sistema de multisensores. Na Tabela 15 mostram-
se os parametros obtidos da calibragao do sistema de multisensores para os elétrodos
gue mostraram sensibilidade e zona linear na variagao do potencial com o incremento
da concentragcdo de Na* na solugao analisada.

Neste estudo, os elétrodos com membranas seletivas a H* mantiveram um
sinal muito estavel na variacdo da concentragdo de Na*, com desvios padroes
relativos percentuais inferiores a 4,1 % (amplitudes menores que 4,7 mV). Os sinais
das membranas seletivas de Ca?* mostraram pequena variagao para concentragdes
de Na* inferiores a 103 mol/L, tendo posteriormente um acentuado decréscimo com o
aumento da concentracdo. Nos elétrodos com membranas seletivas de K*, o sinal
manteve-se praticamente constante até a concentragdo de Na* atingir o valor de 102
mol/L, a partir da qual o sinal cresceu de forma linear com o logaritmo decimal da
concentracdo de Na*.

Os elétrodos com membranas seletivas de Na* mostraram sensibilidade as
concentragdes de Na* a partir da concentragdo de 103 mol/L.
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Figura 12 - Representacao grafica do potencial (V) em fungdo do logaritmo decimal da concentragéo
de Na* para os eléctrodos seletivos a H*, Na*, K* e Ca®*.
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Tabela 15 - Calibragao do sistema de multisensores por adicdo de multi-padrbes de Na*.

, . Declive ~ Ordenadade Limite de

Eléctrodo Intervalo Dindmico (mol/L) (Vidécada) Orllgem R Deteccdo
(V/década)

Na* 1 [1,06x10%; 1,08x10"] 0,08852 0,24424057 0,999 4,93 x1073

Na* 2 [1,06x10%; 1,08x10"] 0,08506 0,98848877 0,990 4,77 x1073

Na* 3 [1,06x10%; 1,08x10"] 0,07293 1,39253969 0,997 4,41 x103

Na* 4 [1,06x10%; 1,08x107"] 0,08058 0,54860721 0,996 6,11 x103

Os declives das calibragdes sao superiores a 72,9 mV/década, indicativo de
se tratarem de elétrodos supra-nernstianos (valor teérico de 59,16 mV/década para
elétrodos seletivos a ibes monovalentes) e os limites de detegdo inferiores a 6,1x103
mol/L. As membranas de Na® de composicdo NA1 permitiram sensibilidades
superiores as da composicao NA2.

A Figura 13 mostra o comportamento dos elétrodos do sistema de
multisensores a variagdo da concentracao de K*, com representacgdes individuais para
os grupos de elétrodos com membranas seletivas a H*, Na*, K* e Ca**. A Tabela 16
apresenta os resultados da calibragdo dos elétrodos que mostraram sensibilidade e
uma zona linear de variagao do potencial com o incremento da concentragao de K* na
solucao analisada.

Neste teste verificou-se que os sinais dos elétrodos com membranas seletivas
a H* e Ca?* tiveram pouca variagdo devido aos incrementos da concentragdo de K*
(desvios padrdes relativos percentuais inferiores a 10%, associados a amplitudes de
sinal inferiores a 13 mV). Os elétrodos com membranas seletivas a Na* mostraram
estabilidade no sinal até a concentragdo de 1x10- mol/L de K*, seguindo-se, com o
incremento da concentracdo de K*, de um crescimento do sinal com uma curvatura
acentuada que, soO no elétrodo Na* 2 se considerou haver uma resposta linear (para
valores superiores a 2,4x102 mol/L de K*). Os elétrodos com membranas seletivas a
K* mostraram limites de detegdo inferiores a 1,6x10* mol/L de K*, verificando-se
limites mais baixos com as membranas de composicao K2. Nos outros parametros da
calibragao (Tabela 16) ha variagado que n&o permite tirar uma conclusao evidente pois,
de forma geral, o intervalo dinamico definido é igual para os 4 elétrodos e os declives
sdo baixos em relacdo ao tedrico (declives experimentais menores que 48,5

mV/década; declive tedrico para i&o monovalente igual a 59,16 mV/década).
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Figura 13 - Representagéo grafica do potencial (V) em fungdo do logaritmo decimal da
concentragdo de K* para os eléctrodos de pH e selectivos a Na*, K* e Ca®*.
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Tabela 16 - Parametros da calibracdo do sistema de multi-sensores por adicdo de multi-padrdes de

K*.
. A . Ordenada de -
, Intervalo Dinamico Declive . Limite de
Eléctrodo y Origem R =

(mol/L) (V/década) (Vidécada) Deteccao
Na* 2 [2,45x107%; 1,03x107] 0,065326 0,176390742 0,994 4,82 x10°3
K*1 [5,13x10%; 2,45x107? 0,04733 0,216107615 0,999 9,87 x10°°
K* 2 [5,13x10%; 2,45x107? 0,04107 0,237221309 0,999 9,39 x10°°
K*3 [5,13x10%; 2,45x107? 0,04843 0,247771587 0,999 1,55 x10
K* 4 [5,13x10%; 2,45x107? 0,03216 0,218682381 0,998 1,98 x10

Os resultados apresentados mostram que os elétrodos de membranas
seletivas a ides usados neste trabalho mostram intervalos dindmicos e sensibilidades
de analise diferentes para os respetivos ides, dificultando o trabalho a seguir
apresentado de analise simultanea de Ca?*, K* e Na* em aguas naturais.

Parte do trabalho experimental incidiu na otimizagdo das concentracdes
destes ides nas solucdes padrdo de adicdo para estabelecer um unico procedimento
analitico em trés tipos de aguas naturais: agua potavel (rede publica ou comercial);

agua de rio; agua de mar.

3.3. ANALISE DE AGUAS NATURAIS COM POTENCIOMETRIA

A andlise simultanea de Ca?*, K* e Na* em aguas naturais foi efetuada usando
a calibracido pelo método da adigdo de padréo. Neste procedimento decidiu-se usar
duas solugdes padrao para assegurar variagdes desiguais na concentragdo de Na* e
K*, o que podera ter contribuido para uma maior variabilidade nos dados (Padréo 1:
[Ca?*]=0,0780 mol/L, [ [K*]=0,100 mol/L e Na*]=0,100 mol/L; Padrdo 1: [Ca?*]=0,0780
mol/L, [ [K*]=0,0501 mol/L e Na*]=0,150 mol/L).

O primeiro teste consistiu na analise de uma solugao de referéncia, solugéo
preparada no laboratério, com as concentragées: [Ca?*]=2,40x10" mol/L (096 mg/L),
[K*]=4,01x10"° mol/L (1,57 mg/L) e [Na*]=8,01x10° mol/L (1,84 mg/L). A 50 mL da
solugdo de referéncia adicionaram-se volumes destas duas solug¢des: 1,0 mL de
Padréo 1; 1,5 mL de Padréo 2; 2,0 mL de Padrdo 1; 2,5 mL de Padr&o 2. Na Figura
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14 mostra-se um exemplo tipico do incremento do sinal obtido nos elétrodos com
membranas seletivas ao K* apds adicao das solugdes padrao a solucio de referéncia.
Apos a estabilizagao do sinal em cada adi¢cédo da solugao de padrio, obtinha-se o valor
de potencial para cada elétrodo testado. O objetivo foi obter os declives de resposta
de cada elétrodo da relagdo potencial (V) em funcdo do logaritmo decimal da
concentragéo do respetivo ido, a que mostra seletividade. Por exemplo, na Figura 15
mostram-se as retas de calibragdo obtidas com este procedimento para os elétrodos
de membranas seletivas a K*, onde se pode verificar uma tendéncia linear evidente
em todos os pontos experimentais obtidos. Esta figura mostrou a situagao tipica
encontrada nas analises efetuadas, onde nao foi possivel obter linearidade em todo o
intervalo de concentragdes testadas para todos os elétrodos (verificar os elétrodos de
K+ 3 e K+ 4 com valores de coeficiente de correlagdo de 0,98).

Potencial 0.16
(V) 0.14
0.12

0.1
0.08
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0.04
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0
-0.02

200 250 300 350 400 450 500

Tempo (s)
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Figura 14 - Incremento do sinal dos elétrodos com membranas seletivas a K+ por adigéo
das solucdes padrao a solucdo de referéncia

Esta situacdo deveu-se ao fato de se estar a trabalhar na zona de
concentragdes entre o limite de deteg¢ao e de quantificagao, exceto no caso da analise
de K*. Como procedimento geral, a calibragdo por adigdo padréo foi feita com os trés
primeiros pontos. Isto é evidente considerando os declives obtidos para os testes

efetuados para analise do Na* e Ca?* que variaram entre 0,0085 e 0,0110 V/década,
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enquanto que nos de K+, os declives variaram entre 0,029 e 0,045 V/década (maior
sensibilidade para os elétrodos K+ 1 e K+ 2, Figura 15).

Os resultados anteriores mostraram que é possivel analisar os trés ides em
simultaneo na solugéo de referéncia, mas nas analises as amostras de agua natural
obteve-se uma variagao nos resultados que néo corresponderam ao esperado, pois

apresentaram erros demasiado elevados (exatiddo e precisdo mas).
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Figura 15 - Calibragao dos elétrodos com membranas seletivas a K+ por adigdo das solugbes padrao
a solugao de referéncia.

Estas variagbes ndo podem ser justificadas pela alteragao do pH nas solugdes
pois, os elétrodos com membranas seletivas a H® mostraram que nas adigdes das
solugbes padrdo ndo ocorreram variagdes elevadas no sinal, considerando que o
potencial variou menos de 4 % do seu valor inicial, como era esperado, pois, todas as
solugdes envolvidas tinham a solugdo tampao Tris. A Figura 16 mostra uma das
complicacdes analiticas obtidas, que € a diminui¢gdo do sinal com a adi¢do da solugao
padrao para a analise do calcio. Este fato mostra que a matriz das aguas naturais
interferem na metodologia aplicada, inferindo-se que se tratam de efeitos de formacéo

de complexos. Uma possivel reagéo seria a de formagéo do complexo [CaCls]* na
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solugéo aquosa, diminuindo a concentragéo livre do Ca?*, que é a espécie medida nos
elétrodos de membrana seletiva de calcio.

Também, da analise dos resultados globais, verificou-se que o fator com maior
impacto nos resultados foi o valor do declive, que foi fixado na equacao usada para o
calculo da concentragdo do ido em cada amostra (equacéo 7). Ou seja, para uma
analise exata e precisa em amostras de aguas naturais € necessario que o declive do

elétrodo seja o mais estavel possivel.
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Figura 16 - Incremento do sinal dos elétrodos com membranas seletivas a K+ por adicdo das
solucdes padréo a amostra de agua do rio Fervenga.

Considerando esta situagéo, apresentam-se os resultados globais obtidos da
analise as aguas naturais, pelos elétrodos representativos de cada membrana seletiva
aos ides estudados, selecionando-se 0s que mostraram serem coerentes nas analises
(Tabela 17). De realgar, que os resultados estdo expressos na forma de intervalo por
causa dos elevados erros obtidos e, por isso, com precisées pouco satisfatérias nos
ensaio efetuados para cada elétrodo.
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Tabela 17 - Resultados das analises potenciométricas em aguas naturais apresentadas neste

trabalho

Amostras [Ca%'], mg/L [K*], mg/L [Na*], mg/L

Mar (Apulia) 562 ; 1283 767 ; 977

Mar (Leca) 708 ; 1098 438 ; 553

Rio (Fervenga) 0,99; 1,50 11,8 ; 54,7

Furo (Braganga) 1,14 ; 2,52 0,76 ; 1,96

Agua comercial 1 1,31; 11,1 5,26 ; 8,29

Agua comercial 2 0,74 ;3,12 5,22 ;10,5

Agua comercial 3 1,21;6,23 7,61;16,2

No caso dos elétrodos de membrana seletiva de Ca?* nao foi possivel coligir
dados devido a situagao referida anteriormente (ver Figura 16).

Embora se tenha salientado a falta de confianga nestes resultados analiticos
por falta de precisdo em todos os elétrodos testados, é possivel considerar que ha
possibilidade de se usar esta metodologia na analise simultanea de ibes com um
sistema potenciométrico de multisensores mas, mas com necessidade de efetuar mais
trabalho de investigagdo para otimizar o procedimento. Principalmente, podem-se
considerar trés orientagcdes nas quais o trabalho futuro deve incidir:

- otimizagdo da composicdo das membranas seletivas a ides de modo a diminuir o
limite de detecdo, uma vez que permitiria usar solugbes padréao de adigdo com
concentragdes menores as usadas (principalmente, para os ides K* e Na*) de forma
a nao incrementar em demasia o sinal da amostra; evitaria problemas de alteracdes
significativas na matriz original e, por isso, garantiria maior estabilidade ao nivel do
declive da relagao sinal vs. logaritmo decimal da concentragao do respetivo ido.

- composicao da solugao tampao, considerando a possibilidade de incluir outros sais
que possam reduzir/eliminar interferéncias entre possiveis compostos presentes na
matriz de uma agua natural e o Ca?*, de forma a garantir que o ido célcio esta na sua
forma livre e ndo complexa com espécies presentes nas matrizes das amostras. Esta
possibilidade justifica os maus resultados obtidos na analise deste ido nas amostras

de aguas naturais.
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- concentracdo dos ides nas solugbes de adicdo de padrdo para garantir que os
incrementos nos sinais do elétrodo apos as adi¢gdes destas solugdes as amostras,
permitam a representatividade do declive que foi obtido com a solugéo de referéncia.

De salientar que neste trabalho, também se verificou a necessidade de
selecionar o sal de calcio e de potassio mais adequado (usaram-se CaSO4 e KNO3),
pois verificou-se que nos ensaios onde foram usados os sais de CaClz e KH2PO4 havia
quer interferéncia do anido CI- na analise do Ca?*, por efeitos de complexagéo entre
os dois ides, quer alteragdo do pH da solucdo analisada contribuindo para

interferéncia no sinais dos elétrodos do sistema potenciométrico de multisensores.

3.4. ANALISE DE AGUAS NATURAIS COM ESPECTROFOTOMETRIA

A espectrofotometria de absorgéo atomica e a espectrofotometria de emissao
atomica foram usadas como métodos de referéncia para a analise dos ides de
interesse neste trabalho. O ido calcio foi analisado pelo primeiro método e os ides
monovalentes, potassio e sodio, pelo segundo.

Na andlise do Ca?* usaram-se 7 solugdes padrdo de calibragdo de
concentragdes a variar entre 0,26 e 5,60 mg/L de Ca?'. A reta de calibragdo, da
relacdo do sinal absorvancia em fungdo da concentracdo de Ca?*, apresentou um
declive de 0,058, uma ordenada de origem de 0,0017 e um coeficiente de correlagéo
superior a 0,999.

A calibragdo do equipamento para a analise de ido K* foi efetuada com 7
solugdes padrao preparadas com concentragdes a variar entre 0,23 e 5,2 mg/L, tendo-
se obtido uma curva de calibragéo de traduzida pela expressao,

Emissdo = —1304 x C? + 13967 X C + 1999.5,

com um ajuste traduzido por um coeficiente de correlagado de valor 0,996.
Para a analise do Na* usaram-se 5 solu¢gdes padrao de concentragcdes entre 0,50 e

2,60 mg/L, que permitiu obter uma curva de calibragédo definida pela expressao,

Emissdo = —2709,8 x C? + 15173 x C + 570,8,
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com um coeficiente de correcéo de 0,997.

Na Tabela 18 mostram-se os resultados das analises por espectrofotometria
de absorgdo atomica ou emissdo atomica ao Ca?*, K* e Na* nas aguas de mar e
potaveis comerciais amostradas para este trabalho. As restantes 2 amostras em falta
irdo ser analisadas no futuro proximo.

Estes resultados estdo de acordo com dados apresentados em outros
trabalhos para aguas potaveis, ndo ultrapassando os valores limites de varios paises
(Gray, 1994), tal como para a agua de mar (Libes, 2009).

Tabela 18 - Resultados das analises espectrofotometrias em aguas naturais apresentadas
neste trabalho

Amostras [Ca?!], mg/L [K*], mg/L [Na*], mg/L
Mar (Apulia) 6512 124515 641118
Mar (Lega) 4814 1113194 436115
Agua comercial 1 5,50,2 1,10+0,03 9,7+0,3
Agua comercial 2 4,8+0,2 1,08+0,03 9,2+0,3
Agua comercial 3 0,85+0,06 0,99+0,01 8,0£0,2
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4. CONCLUSOES

O trabalho consistiu em testar um sistema potenciometrico de multisensores
construido em laboratério, usando um suporte cilindrico de acrilico e contatos
condutores elétricos de compadsito de grafite, para servir de suporte a membranas
poliméricas seletivas a ides (H*, Ca?*, K* e Na*). Todo este processo foi novo e
aplicado pela primeira vez, tendo exigido a otimizagdo quer da forma de construgéo
do sistema de multisensores quer da composicao idela da mistura da resina epoxilica
e carbono (compasito de carbono), para garantir boa condugéo do sinal elétrico.

Os testes e veriicacado da influéncia da concentragao de cada ido testado em
cada elétrodo do sistema de multisensores mostrou que a condugdo do sinal era
aceitavel pois as membranas poliméricas seletivas aos ides mostraram variagdes do
eu potencial de membrana quando na presenca de diferentes concentracbes do
respectivo ido. As sensibilidades obtidas em relacdo ao valor tedrico da equagao de
Nernst, declive da relagdo linear do potencial em fungdo do logaritmo decimal da
concentragéo do ido, foram: elétrodos com membranas seletivas a Ca?* apresentaram
declives, em geral, superiores ao valor tedérico de 29,58 mV/década para ides
divalentes; elétrodos com membranas seletivas a K* mostraram declives menores que
48,5 mV/década (declive tedrico para i&o monovalente € de 59,16 mV/década);
elétrodos com membranas seletivas a Na* evidenciaram declives de calibragao
superiores a 72 mV/década, indicativo de se tratarem de elétrodos supra-nernstianos.

Embora, a sensibilidade seja importante para a analise quimica, outro fator,
considerado o mais relevante para este trabalho foi o do intervalo dindmico,
verificando-se que os elétrodos de Ca®* foram os que apresentaram maior intervalo,
seguido dos seletivos a K* e, por fim, os de Na* com o menor intervalo dindmico.
Devido ao intervalo dindmico n&do ser semelhante entre os elétrodos, obtiveram-se
problemas de quantificacdo, ao nivel da precisdo, mesmo quando se aplicou o0 método
de calibracao por adicdo de padrao. Outra situagao encontrada nos ensaios efetuados
foi a influéncia da matriz das aguas naturais na analise do Ca?*.

Considerando estes aspetos que influenciaram globalmente, de forma
negativa, os resultados obtidos neste trabalho, o trabalho futuro para o
desenvolvimento de uma ferramenta que permita a analise simultdnea de varios ides

em aguas naturais deve incidir na otimizacdo da composigdo das membranas
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seletivas a ibes de modo a incrementar o intervalo dinamico de aplicagédo (menores
limites de detegéo), na composigao da solugdo de fundo idnico para evitar possiveis
interferéncias da matriz de uma solug&o no sinal do elétrodo e na concentragéo da(s)
solugédo(bes) de adicdo de padrdo para garantir uma correta quantificagdo pelo
meétodo de calibragao por adigao de padrao.
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