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Resumo

A Ribeira da Goldra e a Ribeira da Carpinteira descem da Serra da Estrela e
atravessam a cidade da Covilhd. Estas ribeiras tiveram uma importdncia muito
significativa no desenvolvimento industrial desta cidade pois possuiam uma agua pura e
com um caudal abundante que se adaptava ao tratamento das 1as, e forneciam a energia
hidraulica que permitia o laborar das fabricas [1]. No entanto, ao longo do tempo estas
ribeiras foram ficando poluidas apresentando nos ultimos anos um aspecto bastante
desagradavel.

Um dos objectivos do programa POLIS foi a despolui¢do destas ribeiras. Para
conhecer o seu grau de polui¢do foram feitas, entre 2004 e 2006, anélises a sua adgua.

Este trabalho teve como objectivo a monitoriza¢do de alguns pardmetros da dgua
destas ribeiras de modo a poder compara-los com os obtidos no dmbito do programa
POLIS. Os parametros monitorizados foram o fosforo, o cloreto e os metais, caddmio,
cobre e zinco.

Para poder monitorizar os parametros referidos foram feitas colheitas de agua
nos mesmos pontos seleccionados pelo programa POLIS.

Os métodos analiticos aplicados foram a espectrofotometria de absorcao
molecular associada a um sistema de fluxo segmentado para a determinacao de fosforo,
a espectrofotometria de absor¢do atdmica para a determinagdo dos metais e as técnicas
de cromatografia idnica e volumetria para a determinacao de cloreto.

Os resultados obtidos permitiram fazer uma analise comparativa com os ja
existentes. Com esta andlise foi possivel avaliar a evolu¢do quantitativa, destes
parametros ao longo do tempo.

Visto terem sido aplicados dois métodos diferentes para a determinagdo do
cloreto, cromatografia ionica e volumetria, fez-se a comparagdo estatistica destes dois

métodos analiticos.

Palavras-chave: aguas superficiais, fosforo, cloreto e metais.
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Abstract

Goldra and Carpinteira River down Estrela hill and cross Covilhd City. Those
rivers had a very significant importance to the industrial development of this city
because they had pure water and with an abundant flow that suited to the wools
treatment and provided hydro energy which allowed the labor of factories [1]. However
over time these rivers have been polluted, showing in recent years an aspect very
unpleasant.

One of the objectives of POLIS program was the depollution of these rivers. To
know their degree of pollution were done, between 2004 e 2006, analyses of their water.

This assignment had as objective, the monitoring of some parameters of the
water from the rivers referred, in order to compare them with those obtained under the
POLIS program. The parameters monitored were the phosphorous, chloride and the
metals, cadmium, copper and zinc.

To monitor the above parameters, were taken samples of water at the same
points selected by the POLIS program.

The analytical methods were applied to Molecular absorption spectrophotometry
associated to a segmented-flow system for the determination of phosphorus, the atomic
absorption spectrophotometry, for the determination of the metals and the techniques of
ionic chromatography and volumetry for chloride determination.

The results obtained, allowed to make a comparative analysis with the existing
ones. With this comparative analysis was possible to evaluate the quantitative
development, over time, of these parameters.

Seeing as they have been applied two different methods for the chloride
determination, ionic chromatography and volumetry, made up the statistic comparison

of these two analytical methods.

Key-words: surface water, parameters, phosphorus, chlorides and metals.
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1. Introducéo

1. Introducéo

A necessidade de agua ¢ fundamental para todos os seres vivos. Esta necessidade
ndo tem limites e, € pois, necessario que os individuos se tornem cientes das formas de
utilizagdo que podem afectar a qualidade de 4gua. Assim, a monitoriza¢do da qualidade
da agua é importante pois permite classificar ndo sé o estado ecoldgico mas também o
estado quimico das aguas.

A monitorizagdo e as frequéncias de amostragem estabelecidas devem permitir a
obtengdo de resultados com um nivel aceitavel de confiangca e precisdo. Assim, a
monitorizagdo deve ser programada com o objectivo de fornecer os dados necessarios
para a analise de factores como a variabilidade dos parametros em condig¢des naturais ou
alteradas e a variabilidade sazonal dos mesmos. Pretende-se assim garantir que os
resultados da monitorizacdo reflitam as alteragdes provocadas pela actividade humana
[2].

No programa POLIS, entre outros objectivos, estava incluido o de melhorar quer
o aspecto das duas ribeiras que atravessam a Covilha, ribeira da Goldra e ribeira da
Carpinteira, quer a qualidade da sua dgua. No intuito de verificar a qualidade da agua
destas ribeiras foram feitas analises a sua 4gua de modo a quantificar alguns parametros.
Os parametros analisados foram, azoto amoniacal, azoto Kjeldhal, caréncia bioquimica
de oxigénio, caréncia quimica de oxigénio, condutividade, cor, detergentes anionicos,
fosforo total, cloreto, pH, sulfatos e temperatura.

Os locais seleccionados, pelo programa POLIS, para a realizagdo das colheitas
de dgua foram, na ribeira da Goldra, junto a fabrica da Beira L3, na Rotunda do Rato e
no Jardim do Lago e, na ribeira da Carpinteira, no local designado por Barroca do Lobo,
na Ponte dos Costas ¢ na Calgada das Poldras.

Neste trabalho optou-se, visto se pretender comparar resultados, pelos mesmos
locais de colheita.

A seleccdo dos parametros quantificados neste trabalho foi feita com base na
lista dos parametros relativamente aos quais havia informacdo dos resultados obtidos
nas analises feitas no ambito do programa POLIS. Assim, realizaram-se analises que
permitiram quantificar fosforo e o cloreto. Foi decidido também quantificar os metais
cadmio, cobre e zinco visto estes metais fazerem parte da lista incluida no Decreto-Lei

n.° 236/98 de 1 de Agosto, que legisla relativamente a qualidade de aguas superficiais.
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As analises foram realizadas no Centro Tecnolégico das Industrias Téxteis e do
Vestuario de Portugal, CITEVE, tendo também sido analisado o cloreto, por um método
alternativo, no Departamento de Quimica da Universidade da Beira Interior, UBI.

Assim, neste trabalho ir-se-4 no capitulo 2, referir a distribui¢do de agua na terra,
bem como a legislagdo existente relativamente a qualidade da agua.

No capitulo 3 sera feito um historial das ribeiras cuja dgua sera analisada neste
trabalho.

Uma abordagem relativa a cada um dos parametros, quer do ponto de vista da
sua proveniéncia e possivel eliminagdo, quer do seu efeito no organismo humano vai ser
feito no capitulo 4.

No capitulo 5 sdo descritos todos os métodos analiticos utilizados.

O capitulo 6 compreende a parte experimental, onde se descreve o processo de
amostragem e o procedimento experimental utilizado na quantificacdo dos varios
parametros.

No capitulo 7 apresentam-se os resultados obtidos e faz-se uma anélise critica a
estes. E feita ainda uma comparacdo entre os resultados que se apresentam neste
trabalho e os referidos em relatorios do programa POLIS.

Uma comparagdo estatistica entre os métodos da cromatografia ionica e de
volumetria (método de Mohr), métodos utilizados para determinagdo de cloreto, ¢ feita
no capitulo 8.

Por fim, no capitulo 9 sdo enunciadas as conclusdes finais deste trabalho e as

prespectivas de um trabalho futuro.
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2.1 Distribuig@o da agua na Terra
2.2 Legislacao para aguas

A 4agua ¢ a substancia mais abundante na Terra, ocupando cerca de trés quartos
da superficie terrestre. Em virtude da grande quantidade de agua, a terra quando vista do

espago apresenta uma tonalidade azulada, sendo por isso chamada de Planeta Azul.

Planeta Terra [3].

A 4gua ¢ um bem precioso indispensavel a todas as actividades humanas, pois
ndo ha vida sem agua, sendo por isso um patrimoénio de todos. Todos os seres vivos
necessitam de agua para sobreviver, sendo a dgua o constituinte mais abundante do seu
corpo. Em média a agua representa entre 70 a 90% do peso dos seres vivos.

A distancia a que a Terra estd do Sol permite que a 4gua exista na natureza nos
trés estados fisicos, solido (neve, gelo e geada), liquido (4guas subterraneas, dos rios,
dos lagos, dos mares e dos oceanos, a chuva e o orvalho) e gasoso (vapor que se
encontra na atmosfera) [3].

Nos sub-capitulos seguintes sera feita uma andlise da distribui¢ao da dgua na terra
e, devido a importancia que a 4gua tem para a vida, serd também feita uma abordagem a

legislagdo existente sobre a qualidade da agua.

2.1 Distribuicao da agua na Terra

Na figura 2.1 encontra-se esquematizada a distribui¢do de 4gua na terra. Como
se pode verificar a maior parte da agua, cerca de 97%, existe nos oceanos,
correspondendo os restantes 3% a dgua doce. Relativamente a esta agua s6 1% ¢ agua

superficial que se subdivide em 61% de dgua existente em lagos, 39% na atmosfera e
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solos e cerca de 0,4% nos rios. De acordo com esta divisdo observa-se facilmente que a
agua doce liquida, de que o homem tanto necessita, ¢ uma parte bem pequena de toda a

agua existente [4].

Rios
< 0,4%

Figura 2.1: Distribui¢do da agua na Terra [4].

No entanto, a 4gua sendo um recurso natural renovavel em circulacdo constante
na natureza acompanhada de transi¢des de fase, estabelece uma ligacdo entre a terra, os
oceanos e a atmosfera.

Em cada ciclo a agua ¢ transferida por evaporacao para a atmosfera onde se
condensa, formando as nuvens, para voltar a Terra por precipitacdo liquida (chuvas) ou
precipitagdo solida (neve e granizo). Na superficie da Terra a 4gua escoa-se ou fica em
parte retida, infiltrando-se. Por fim volta de novo a evaporar-se terminando uma cadeia
fechada que se designa por ciclo hidrologico ou ciclo da agua. Este ciclo encontra-se
esquematizado na figura 2.2. Este ciclo apresenta dois ramos, o que ocorre na
atmosfera, ramo aéreo, € 0 que se observa na terra, ramo terrestre ¢ ¢ mantido pela

energia solar e pela gravidade [5].
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Figura 2.2: Ciclo da Agua [6].
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2.2 Legislacdo para aguas

O actual quadro legal relativo a qualidade da dgua para consumo humano,
encontra-se instituido pelo Decreto-Lei n.° 306/2007 de 27 de Agosto. Este Decreto-Lei
veio complementar o anterior Decreto-Lei n.® 243/2001 de 5 de Setembro, que transpds
para a ordem juridica interna a Directiva n.° 98/83/CE, de 3 de Novembro. Por sua vez o
Decreto-Lei n.° 243/2001 de 5 de Setembro manteve os aspectos fundamentais do
anterior diploma, o Decreto-Lei n.° 236/98, de 1 de Agosto. Estes Decretos-Lei tém
como objectivo regular a qualidade da agua destinada ao consumo humano de forma a
proteger a saide humana dos efeitos nocivos resultantes de qualquer contaminagdo
deste tipo de dgua, assegurando a sua salubridade e limpeza.

Relativamente as aguas superficiais o Decreto-Lei n.° 236/98 ¢ o unico que
legisla relativamente a qualidade das 4guas superficiais. De acordo com este Decreto-
Lei indica-se, no Anexo I, quais os parametros que devem ser quantificados e os seus
valores maximos admissiveis, VMA, de modo a controlar a qualidade minima da agua.

Indica-se também neste anexo o modo como devem ser expressos os resultados.
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3. Importéancia da Ribeira da Goldra e da Carpinteira

Visto este trabalho ter como objectivo a monitorizagdo da dgua das ribeiras da
Goldra e da Carpinteira, ¢ referida em seguida um pouco da histéria e importancia
destas ribeiras na cidade da Covilha.

A ribeira da Goldra e a ribeira da Carpinteira descem da Serra da Estrela e
atravessam a cidade da Covilhd. Estas ribeiras tiveram uma importancia muito
significativa no desenvolvimento industrial desta cidade pois possuiam uma agua pura e
com um caudal abundante que se adaptava ao tratamento das 13s, e forneciam a energia
hidraulica que permitia o laborar das fabricas [1]. A Ribeira da Carpinteira, a norte da
Covilha, nasce a cerca de 1250 metros de altitude, e a da Goldra, a Sul, desce também
da alta encosta da serra, indo ambas desaguar na ribeira do Corge que, por sua vez, se
langa no Zézere junto da quinta da Abadia.

A ribeira da Carpinteira, em 1881, possuia um caudal de 40 litros de agua por
segundo e a da Goldra , em alturas de maior caudal, 26 litros de agua por segundo [7].

Em 1573 D. Sebastido autorizou a abertura da primeira empresa téxtil da Covilha,
uma manufactura de panos, na margem norte da ribeira da Carpinteira, chamada a
“Fabrica D’El Rei”. No ano de 1681 o Conde da Ericeira fundou, junto a ribeira da
Carpinteira, a Fabrica-escola, hoje em ruinas, e em 1763 foi criada pelo Marqués de
Pombeal, junto a ribeira da Goldra, a Real Fabrica dos Panos [8].

Hoje junto a estas ribeiras pode ser visto um admiravel nicleo de arqueologia
industrial composto por dezenas de antigas unidades, de entre as quais a Fabrica-escola
e a Real Fabrica dos Planos, sendo esta actualmente a sede da Universidade da Beira
Interior [1].

Com a implementacdo destas industrias a qualidade da &gua destas ribeiras
sofreu uma forte degradacdo, pois, a industria téxtil ¢ um sector de actividade muito
poluente. A maioria das industrias téxteis lanca, como efluente, 4gua proveniente da
lavagem quer da matéria prima quer das maquinas, assim como a utilizada no seu
arrefecimento destas. Agua a qual foram adicionados detergentes e outros produtos
quimicos. Além desta dgua poluida também ¢ lancado para as ribeiras efluentes de
tinturarias, que como se sabe contém também muitos produtos quimicos, entre os quais

0s corantes.
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Este lancamento directo e indirecto nos rios, ribeiras, lagos e albufeiras provoca
a morte de muitas espécies animais e vegetais e graves alteracdes nos ecossistemas. Esta
polui¢do de um rio ou ribeira pode ser combatida eficazmente em alguns anos. No
entanto, visto as aguas subterraneas se renovarem muito lentamente, estas poderdo
manter-se contaminadas durante dezenas ou mesmo centenas de anos [9].

Na figura 3.1 apresentam-se duas fotografias de 28 de Fevereiro de 2007 [10]
onde se pode ver o aspecto da dgua da ribeira da Goldra na zona que atravessa a UBI.
Pela observacdo destas fotografias verifica-se que a agua apresenta muita espuma.
Segundo testemunhos recolhidos pelo Didrio XXI, a empresa Algada e Pereira teria
neste dia lancado descargas para a ribeira [10]. Isto mostra a poluicao que este tipo de

empresas, devido a descarga dos seus efluentes, pode provocar.

g e

Figura 3.1: Ribeira da Goldra, na zona que atravessa a UBI, em 28 de Fevereiro de 2007 [10]
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4. Parametros analisados

4.1 Fésforo

4.1.1 Efeitos do fosforo
4.1.2 Eliminagdo de fosforo
4.2 Cloreto

4.2.1 Efeitos do cloreto
4.2.2 Eliminag¢ao de cloreto
4.3 Metais

4.3.1 Cadmio

4.3.2 Cobre

4.3.3 Zinco

Como foi referido o objectivo deste trabalho foi a quantificagdo de alguns
parametros quimicos indicativos da qualidade da agua. Assim, com base na tabela do
Anexo I foram seleccionados os pardmetros fosforo, cloreto e os metais caddmio, cobre e

zinco. Em seguida ¢ apresentado um estudo relativo a cada um destes parametros.

4.1 Fésforo

O fosforo ¢ um elemento ndo metalico presente na natureza sob as formas mineral
e organica, constituindo cerca de 0,07% da crosta terrestre. E o décimo elemento mais
abundante da crosta terrestre sendo a sua .distribuicdo na ecosfera a seguinte:

e Crosta terrestre: 1,79 x 10" kg
e Oceano: 7,93 x 10" kg
e Plantas: 3,68 x 10" kg

A presenca de fosforo nas aguas superficiais pode ter origem, como se pode ver
na figura 4.1 que representa o ciclo global do fosforo, na dissolu¢do de compostos do
solo, despejos domésticos e industriais, excrementos de animais e fertilizantes. Pode ser
encontrado dissolvido ou em suspensao.

Os compostos fosfatados presentes nestas aguas podem apresentar-se sob a forma
de ortofosfatos, fosfatos condensados ou fosfatos ligados a matéria organica. Estas
substancias encontram-se em solu¢do, na forma particulada, ou incluidas na biomassa
dos seres aquaticos.

Nas 4aguas doces superficiais o teor em fosfatos tem que ser cuidadosamente
controlado para evitar a eutrofizacdo ou seja, o crescimento, por vezes incontrolado, de
algas e de outras plantas aquaticas. Assim, nas aguas interiores ¢ conveniente que a

concentragdo em ides fosfato, expressa em fosforo, ndo ultrapasse 0,01 mg P/L [11].
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[ conmmnentE OCEANO

P inorganico suspenso|
e digsolvido na regido |
superficial 80 !

Figura 4.1: Ciclo global do fosforo [12].

O anido PO, resulta da dissocia¢ao do acido fosférico H;PO4, de acordo com

os seguintes equilibrios parciais:

H;PO,4 + H,0 < H,PO, + H;0"
pKa=+2,15
H,PO, + H,0 < HPO,* + H;0"
pKa =+7,15
HPO4* + H,0 < PO, + H;0"
pKa=+123

As constantes de dissociacdo do acido fosforico sdo diferentes consoante esta
ocorra em agua doce ou em agua salgada, variando também com o pH do meio. Isto
implica um equilibrio diferente das espécies protonadas, como se pode ver pela figura

4.2.
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Agua destilada

100

% de fosforo inorganico total

50

2 3 4 5 6 7 8 9 10 pH

Figura 4.2: Variagdo da percentagem de fosforo inorganico em solugéo, em fungdo do pH [11].

Em aguas ndo poluidas o teor do ido fosfato situa-se entre 1 pg/L e 200 mg/L.
Contudo, na maior parte das camadas superficiais das aguas naturais as suas
concentragdes variam entre 10 e 50 pg de fosforo por litro. Normalmente, os niveis sdo
mais baixos em rios e lagos de montanha, em terrenos de origem erosiva ou
metamorfica, e mais elevados em massas de dgua de zonas sedimentares, regra geral a
menor altitude.

O fosforo encontra-se maioritariamente retido na biomassa dos organismos
vivos, ndo sendo por isso imediatamente assimilavel. O teor em fosforo inorganico
presente em solugdo tem, por isso, tendéncia para ser bastante reduzido. Esta tendéncia
¢ acentuada pela circunstancia dos fosfatos, pirofosfatos e outros polifosfatos formarem
facilmente complexos e sais insoliveis com ides metalicos, nomeadamente célcio, ferro
e manganésio. No entanto, este processo depende das concentracdes relativas de anides
e catides presentes, assim como do valor do pH da 4gua .

Como ja foi referido, uma das principais causas do teor de fosforo nas aguas sdo
as aguas residuais domésticas onde o fosforo se encontra presente na forma de fosfatos,
provenientes dos detergentes, ou como resultado da biodegradagdo da matéria organica.
No caso dos fertilizantes utilizados na agricultura, a sua contribuicdo para o teor em
fosfatos na agua é normalmente diminuta devido a fixagdo muito forte de fosforo no
solo, principalmente na forma de fosfato de calcio. A presenga de fosforo nas aguas
pode ser também uma consequéncia dos tratamentos contra a corrosdo e formacao de

precipitados, utilizam polifosfatos.
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As necessidades alimentares em fosforo sdo, no homem, asseguradas
principalmente pela alimentacdo, sendo muito reduzido o contributo do fésforo presente
nas aguas de consumo [11].

Em seguida ir-se-ao referir alguns efeitos do fosforo € o modo como este podera

ser eliminado.

4.1.1 Efeitos do Fosforo

O fosforo ¢ um elemento essencial ao metabolismo humano sendo que o seu teor,
relativamente as necessidades didrias do Homem, se devera situar entre 1 a 3 g didrias.
Quando estes valores ndo sdo satisfeitos podem ocorrer situacdes de fraqueza e
episodios dolorosos. A presenca de quantidades elevadas de fosforo nomeadamente sob
a forma de piro e de metafosfatos pode interferir no metabolismo do célcio e originar
nauseas, diarreias, hemorragias gastrointestinais, formacdo de ulceras e problemas
renais e hepaticos. Nos processos de transferéncia de energia, da conservacdo e
transposi¢do das caracteristicas genéticas e ainda em numerosos Processos
biossintéticos, assim como em multiplas fungdes no metabolismo celular, desempenha
um papel fundamental.

No processo de eutrofizagdo que, como ja foi referido, significa um
desenvolvimento vegetal anormalmente elevado associado a excesso de nutrientes e a
condi¢des de clima quente e radiagdo solar abundante, o fosforo, como nutriente, tem
um efeito importante. Assim, quando diminui o teor em fosforo, verifica-se uma

paragem no crescimento e a morte da populagdo vegetal [11].

4.1.2 Eliminacgao de Fosforo

A eliminagdo de fosfatos eventualmente presentes nas dguas nao tratadas pode ser

conseguida recorrendo a processos classicos de desmineralizagdo ou a processos de co-

precipitacdo com sais de ferro (cloreto ou sulfato), de aluminio ou de calcio [11].
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4.2 Cloreto

O cloreto na forma de sais, principalmente de soédio, de potassio e de calcio, €
um dos elementos mais abundantes na natureza, especialmente na dgua do mar. Nas
aguas superficiais o cloreto apresenta um teor médio infeiror a 50 mg/L. Este teor, no
entanto ¢ varidvel. Dependendo da natureza dos terrenos, das condi¢des climaticas, da
contaminagdo por efluentes industriais, da intrusdo salina nas toalhas freaticas litorais e
ainda da entrada de 4gua do mar nos rios em sequéncia das marés. Em regra o teor em
cloreto €, por razdes ecologicas, mais baixo nas zonas altas e de montanha e mais
elevado nas zonas baixas e nas dguas subterraneas.

As excregdes humanas s3o outra fonte de cloreto, uma vez que a eliminagdo
diaria pelo Homem pode atingir 10 a 15 g de NaCl, por pessoa e por dia. Assim, as
descargas de esgotos sanitidrios provocam um elevado teor em cloreto nas aguas
superficiais.

Ha ainda a considerar a dissolucdo de depodsitos de sal gema, a poluicdo de
estradas que recebam aplicagdes de cloreto de sédio para controlar a neve nas zonas
frias, as aguas e os efluentes de algumas industrias, como, por exemplo, a industria do
potéassio da producdo de pasta de papel, do petroleo, de farmacéutica e de curtumes e
entre outras, também contribuem para a produgdo de cloretos.

Tal como em relagdo ao fosforo, em seguida serdo referidos alguns efeitos do

cloreto e processos que permitem a sua minimizagao ou eliminacao [11 e 13].

4.2.1 Efeitos do Cloreto

A necessidade de cloreto na alimentagcdo humana, cerca de 600 mg/dia, justifica
uma adi¢@o de cloreto nos alimentos e na d4gua de consumo. Assim, este ¢ 0 anido mais
vulgar no organismo humano. No entanto, existem grupos de consumidores para os
quais este 130, principalmente na forma de cloreto de sodio, € prejudicial, como sejam
os doentes renais ou que sofram de problemas cardiovasculares.

Alguns catides associados ao cloreto, quando o seu teor seja superior a 250
mg/L, podem provocar o aparecimento de sabores desagradaveis. Além deste efeito
negativo também podem ocorrer efeitos corrosivos, em especial no caso de aguas

alcalinas [11].
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4.2.2 Eliminacéo de Cloreto

A eliminacdo dos cloretos ¢ um processo caro. Assim, em muitas situagdes s6 em
ultima analise é efectuada a sua eliminagdo. Esta pode ser feita por osmose inversa,
electrodialise ou destilacdo. Em regra, visto estes processos terem um custo elevado
recorre-se a diluicdes para obter uma dgua de qualidade aceitavel sem tratamentos

onerosos [11].

4.3 Metais

Dependendo da concentragdo, alguns metais sdo benéficos para a saide humana
enquanto que outros sao toxicos. Além de prejudicarem a satide também héa metais que
afectam a agua utilizada para diversos fins [14].

No caso dos metais pesados deve ter-se também em conta o processo cumulativo
no organismo o que pode provocar diversos tipos de doengas.

Os metais pesados surgem nas aguas naturais provenientes de efluentes industriais
tais como os produzidos por industrias extractivas de metais, de tintas, de pigmentos, de
galvanoplastia, de couros, de peles e produtos similares, do ferro e do ago, do petréleo e
quimicas [15].

Nos pontos seguintes deste sub-capitulo serdo referidos alguns aspectos relevantes

relativos a estes trés metais.

4.3.1 Cadmio

O cadmio, mesmo em pequenas quantidades, ¢ um elemento altamente toxico. No
homem, a dose letal média é de 0,027 g/kg, sendo a dose diaria admissivel da ordem de
70 pg/dia. A maior parte provém dos alimentos mas existem outros factores que
também contribuem para a quantidade de cddmio no corpo humano, como sejam, entre
outros, a exposi¢do em ambientes fabris poluidos ou ao fumo do tabaco. A inalacido do
fumo de 20 cigarros corresponde, em média, a 2 a 4 ug de cadmio.

A sua presenga no ambiente tem sobretudo origem nas exploracdes mineiras € em

algumas industrias. As industrias que mais contribuem para a existéncia de cadmio sao
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as industrias metalurgicas e quimicas, nomeadamente as instalagdes de tratamento de
ferragens e de galvanoplastia.

O cadmio encontra-se na d4gua do mar, em concentragdes da ordem dos 70 ng/kg,
predominantemente na forma de cloreto de cadmio. Nos oceanos o cadmio, tal como o
fosforo, ¢ fixado pelo organismo dos seres aquaticos na zona superficial do seu corpo e
depositado no fundo dos oceanos por periodos prolongados. Na é4gua doce, pelo
contrario, predomina a forma io6nica livre, podendo também, de acordo com o pH,
existirem formas complexadas. A pH 6, por exemplo, a forma i6nica constitui 96% do
total de cadmio, aparecendo os cloro-complexos e sulfato-complexos em teores
diminutos. Pelo contrério, a pH 9 a forma i6nica representa apenas 47%.

As aguas ndo poluidas tém normalmente um teor em cadmio inferior a 1 pg/L.
Este teor pode, contudo, atingir valores de 10 pg/L em situagdes de contaminagdo
acentuadas.

Nas toalhas freaticas e nas aguas superficiais os teores em cadmio sao normalmente
baixos. No entanto, podem verificar-se contaminagdes por efluentes industriais e
agricolas, ou em consequéncia de infiltragdes ligadas a estagdes de tratamento de aguas
residuais.

Devido a contaminagdo resultante da cobertura com cadmio de acessorios de
canalizagdes encontram-se, por vezes, teores de cadmio elevados nas 4guas de consumo.

As emissdes de cadmio, de origem natural, para a atmosfera , representam 0,3 X
10° g/ano, enquanto que a contribui¢do por via antropogénica atinge 5,5 x 10° g/ano
[11].

S6 na década de oitenta do século vinte comecou a haver alguma preocupagado
relativamente a possibilidade de efeitos, sobre a saide humana, provocados por
exposicdes prolongadas a baixas concentragdes de cadmio. Esta preocupagao surgiu, por
um lado, devido ao consumo crescente dos compostos de cadmio e, por outro, devido ao
surto da doenga de Itai-Itai que surgiu no Japao, nos anos 50 do século vinte [16].

A ingestdo de cadmio provoca reaccdes de toxicidade traduzidas pelo
abrandamento do crescimento e pela reducao da digestdo de proteinas e de lipidos. Uma
ingestdo didria de doses superiores a 1 mg pode ocasionar um processo de intoxicagao
generalizada. O metal acumula-se, em especial, no figado e nos rins, sob a forma de
metalotioneinas. A acumulacdo no cortéx renal pode representar 1/3 da quantidade
acumulada. Este processo de bio-acumulacdo também se verifica no caso de alguns

animais marinhos.
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O cadmio causa ainda outros efeitos negativos na saude. Ao substituir o zinco,
liga-se irreversivelmente a proteinas originando carcinomas, dermatoses e accdes
proliferativas e fibrinogénicas, ao nivel dos pulmdes. As intoxicagdes cronicas com
cadmio também se traduzem por problemas gastrintestinais, pulmonares, renais e
nervosos, por lesdes dsseas e por hipertensao arterial.

Os efeitos do caddmio mantém-se no organismo durante muitos anos, 15 a 20 anos,

visto que a sua eliminag¢do por via urindria ¢ muito lenta (1-9 pg/dia) [11].

4.3.2 Cobre

O cobre ¢ um elemento abundante na crosta terrestre e estd presente em
diferentes formas, nomeadamente sob a forma de metais oxidados ou sais de enxofre,
com teores muito variaveis.

Nas rochas o teor de cobre varia entre 10 até algumas centenas de ppm, sendo o
teor médio proximo de 70 ppm.

’

E um elemento essencial a vida enquanto activador de sistemas enzimaticos
ligados sobretudo a cadeia respiratéria. Contribui também para a regeneragdao da
hemoglobina do sangue, pelo que a sua caréncia pode originar anemias. No entanto, um
excesso de cobre pode, pelo contrario, provocar inflamacdes gastrintestinais cronicas.

Embora o teor em cobre seja normalmente reduzido e ndo implique riscos para a
saude publica verifica-se, contudo, que a presenca de concentragdes superiores a 1mg/L
pode provocar alguns inconvenientes, como:

e Sabor metalico e adstringente;

e Formagdo de precipitados de hidroxidos de cobre que originam turvagdo na
agua;

e Coloracdo na porcelana das loigas sanitarias, quando o teor ultrapassa 0,5 mg/L;

e Enegrecimento de alguns alimentos no decurso da cozedura, nomeadamente no
caso dos espargos e dos cogumelos, quando o teor em cobre ultrapassa 0,5
mg/L.

O cobre tem diversas aplica¢des. Na forma de cobre metéalico ¢ muito utilizado em
ligas, nomeadamente latdo (cobre e zinco) e bronze (cobre e estanho) e, também, na

industria eléctrica.
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Na agricultura utiliza-se, na forma de sais, como insecticida, fungicida e algicida.
Também ¢ usado, nesta mesma forma, nas industrias téxtil, fotografica, de curtumes e
ceramica e ainda no fabrico de pigmentos e corantes e em tratamentos de superficies.

Apesar da agua de consumo poder apresentar uma concentragdo significativa em
cobre as necessidades do homem sdo garantidas principalmente pela alimentagdo (1 — 5
mg/dia).

A fraca toxicidade dos sais de cobre poderia permitir teores elevados de cobre na
agua, no entanto, como ja foi referido, teores elevados causam alguns inconvenientes.
Convém, portanto, evitar um tempo prolongado de contacto entre o cobre e a dgua [11 ¢

14].

4.3.3 Zinco

O zinco ¢ um metal abundante e que se encontra muitas vezes em conjunto com
o chumbo e, por vezes, com outros metais susceptiveis de prejudicar a qualidade de
agua para consumo humano. No entanto, o zinco por si s6 ¢ um elemento de baixa
toxicidade e essencial a vida. Funciona como activador de numerosos sistemas
enzimaticos pelo que ¢ indispenséavel para o crescimento dos animais e das plantas.

As necessidades de zinco, no homem, variam entre 4 a 10 mg/dia, atingindo 16
mg no caso de gravidas e de recém-nascidos. A quantidade de zinco necessaria ao
homem provém principalmente dos alimentos sendo negligenciavel a quantidade
fornecida pela agua ou pelas poeiras atmosféricas. O zinco presente na agua ndo
apresenta efeitos toxicos para o homem, embora, possam existir situagdes de toxicidade
aguda que causam alguns problemas digestivos. A presenca de cloreto de zinco podera,
estar na base de acidentes renais agudos.

Os problemas mais significativos, que resultam da presenca de zinco na agua, sdo,
0s seguintes:

e Sabor desagradavel, para teores superiores a 5 mg/L;

e Turvacdo e opalescéncia quando o zinco se apresenta na forma de hidroxido ou
de carbonato de zinco;

e Formagdo de depdsitos granulosos, tipo areia, quando o teor em zinco ultrapassa

2 mg/L.
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Do ponto de vista fisiologico sem ter em conta critérios de toxicidade, a
quantidade de zinco tolerdvel na agua ¢ limitada pelo gosto desagradavel dos sais de
Zinco.

As contaminag¢des mais importantes sdo as provenientes de efluentes de varias
unidades industriais, como sejam as de tratamentos de superficies metalicas, de fabrico
de tintas, de vernizes, de borracha vulcanizada, de produtos fluorescentes, de pilhas, de
insecticidas, de fertilizantes e ainda das industrias de conservacdo da madeira
farmacéutica e téxtil.

Podem verificar-se também situacdes de polui¢do com zinco associadas ao trafego

automovel, devidas a utilizagdo de pneumaticos [11 e 14].
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5. Descricao dos metodos analiticos utilizados

5.1 Espectrofotometria de absor¢ao molecular associada a um equipamento de fluxo segmentado
5.1.1 Espectrofotometria de absor¢do molecular

5.1.2. Fluxo segmentado

5.2 Volumetria

5.3 Cromatografia ionica

5.4 Espectrofotometria atomica

Os métodos analiticos utilizados para as determinagdes dos pardmetros referidos

no capitulo 4 foram os que se indicam na tabela seguinte.

Tabela 5.1: Métodos analiticos utilizados na determinagdo dos pardmetros quimicos.

Parametros Métodos Analiticos Utilizados
Fosforo Espectrofotometria de absor¢ao molecular
Cloretos Cromatografia ionica

Volumetria (método de Mohr)

Metais Espectrofotometria de absor¢ao atdmica

Todos os métodos utilizados, a excepg¢ao do método de cromatografia idnica, sao
os referidos no Decreto-Lei n.° 236/98 de 1 de Agosto. A técnica de cromatografia
i6nica foi utilizada para a determinacdo de cloreto, visto que o método de referéncia
[17] apresenta dificuldades na sua aplicagao.

O método de espectrofotometria de absor¢do molecular que se aplicou neste
trabalho foi associado a um analisador de fluxo segmentado, de modo a conseguir

melhores precisao e exactiddo assim como maior rapidez na execugdo experimental.
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5.1 Espectrofotometria de absor¢do molecular associada a um analisador de fluxo
segmentado

5.1.1 Espectrofotometria de absorcao molecular

A espectrofotometria de absor¢do molecular estd baseada na medida da
absorvancia (A) ou da transmitancia (T) da solugao.

Admitindo que um feixe de luz paralela com intensidade Iy e com determinada
frequéncia atravessa o percurso optico, b, o feixe transmitido tera a intensidade I;, como

se representa na figura 5.1.

I Ly

v

v

Figura 5.1: Esquema da absorcao da radiacdo de intensidade I,.

O decréscimo da intensidade da radiagdo quando atravessa o meio absorvente ¢

proporcional a espessura do meio e a concentragdo da espécie absorvente. Assim:

_Td'z kedx (5.1)

Por integracdo da equagdo 5.1 e considerando os limites de integracdo do primeiro e

segundo membros desta equagdo, Iy e I; e 0 e c, respectivamente, obtém-se:

ln[:—OJ =k'bc (5.2)

1
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Convertendo em logaritmo decimal e considerando a absorvancia da solugao:

1
A=log— 5.3
g1 (5.3)
e a transmitancia:
I 1
T=— (5.4)
I 0
Obter-se-a a lei de Lambert-Beer:
A = abc (5.5)

onde a ¢ a absortividade do analito e ¢ a sua concentragao.

A lei de Lambert-Beer ¢ uma lei fundamental para todos os tipos de radiacao

electromagnética, aplicando-se nao sé a solugdes mas também a gases e sélidos [18].

5.1.2. Fluxo Segmentado

O primeiro analisador continuo foi introduzido por Skeggs em 1957. Actualmente
existem equipamentos que permitem analisar mais de 150 amostras por hora, podendo
efectuar 20 tipos de analises relativamente a cada amostra, o que corresponde a 3 000
testes por hora, utilizando apenas 450 pl de amostra para os testes e consumindo nestes
apenas 6 ml de reagentes.

E um equipamento de larga aplicagio em anélises clinicas, farmacéuticas, de
aguas, de solos, de fertilizantes, de tecidos de plantas e de alimentos. Também tem
aplicacdo no controlo de polui¢cdo atmosférica, na industria téxtil e metalurgica.

Nos analisadores deste tipo as amostras fluem, em geral, de um modo continuo

dentro de tubos transportadores [19].
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Recolha de amostras

Os tubos que contém as amostras sdo colocados, em posicdes pré definidas, num
tambor de um colector de amostras idéntico ao apresentado na figura 5.2. Cada tubo ¢
identificado por uma marca codificada, a que a oOptica do colector ¢ sensivel. Esta

informagdo ¢ transmitida ao registador e ao impressor.

Figura 5.2: Amostrador automatico de amostras.

A extremidade metélica de um tubo colector mergulha numa solu¢cdo amostra e
aspira uma aliquota durante um determinado intervalo de tempo, eleva-se e introduz a
solugdo no autoanalisador. Em seguida aspira ar ¢ mergulha no vaso com liquido de
lavagem aspirando um pouco deste, aspira novamente ar e, seguidamente aspira uma
porcao da solugdo amostra seguinte.

Deste modo as diferentes amostras ficam separadas, ao longo de um tubo, por bolhas de
ar e de liquido de lavagem, deslocando-se por ac¢do de uma bomba peristaltica.

As bolhas gasosas aspiradas limpam as paredes interiores do tubo evitando a
contaminagdo das amostras seguintes. A segmentacao do fluxo de liquido por bolhas de

ar permite também o estabelecimento de perfis de concentragdo bem definidos [19].
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Bomba peristéltica

Esta bomba contém varios tubos flexiveis e de cores codificadas por onde
circulam os fluidos que incluem as amostras, os diluentes, os reagentes ¢ o ar, como se
pode ver na figura 5.3.

A velocidade de deslocacdo ¢ a mesma para todos os fluidos pelo que os caudais
terdo de ser regulados pelos didmetros internos dos tubos. Estes tubos permitem também
debitar as quantidades convenientes de amostra e reagentes. Deste modo evita-se a

utilizagao de pipetas [19].

Bomba

Figura 5.3: Bomba peristaltica [20].

Moddulos de mistura, dialise e desenvolvimento de cor

Nestes modulos, como os nomes indicam, ¢ feita a mistura dos varios reagentes
que provocam entre outros efeitos o desenvolvimento da cor e a didlise que permite
eliminar as interferéncias.

A homogeneizagdo ¢ realizada pela passagem em serpentinas de vidro existentes
nos modulos, cartuchos, idénticos ao ilustrado na figura 5.4. Em cada um destes
modulos existe também um dialisador, o qual é formado por duas placas, cada uma com
uma ranhura em U ou em espiral. As placas sao unidas e as ranhuras justapostas sendo
separadas por uma membrana de didlise. A amostra flui através da ranhura superior e os
constituintes, relativamente aos quais a membrana ¢ permedvel, atravessam-na

alcangando o fluxo de reagente da ranhura inferior. O dialisador deve estar incluido num
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banho de dgua com temperatura controlada uma vez que a didlise depende do valor

desta variavel [19].

Injecgan de ar Quimica
Reagente [ L .|
Amostra

Figura 5.4: Serpentinas utilizadas no analisador [20].

Moédulo de deteccdo

A detecgdo final do componente a dosear ¢ feita por um detector adequado ao
método analitico aplicado. No caso deste trabalho o detector foi um colorimetro.

O fluxo de liquido que entra no colorimetro estd segmentado por bolhas de ar, as
quais sao removidas antes do feixe de luz incidir sobre a amostra.

Cada segmento contém a solugdo a analisar relativamente a qual ¢ medida a
absorvancia. A partir do valor desta absorvancia e aplicando a lei de Lambert-Beer

pode-se quantificar o elemento pretendido [19].

5.2 Volumetria

Volumetria ¢ um método de andlise quimica quantitativa que se fundamenta na
medi¢do do volume de solugdo reagente necessario e suficiente para efectuar
determinada reaccgao.

Uma das técnicas utilizadas em volumetria ¢ a titulagdo que é um processo
empregue em quimica para determinar a quantidade de substancia de uma solugdo, a
qual se d4 o nome de titulado. Para isso utiliza-se uma solu¢do de concentragdo
conhecida e bem definida, a qual se d4 o nome de titulante, geralmente obtida a partir de
um padrdo primério. No entanto, padronizando-se uma solugdo comum, esta pode ser

utilizada como titulante.
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Existem varios tipos de titulagdo, acido-base, oxidagdo-reducdo, precipitacao e
complexagdo.

Neste trabalho ir-se-a titular CI' com Ag  ou seja ird ocorrer uma reacgio de
precipitagdo. Assim, de seguida serd desenvolvido unicamente este tipo de titulagdo.

As reacgOes de precipitacdo sdo caracterizadas pela formag¢ao de um composto
insoluvel, ou precipitado.

Quando se junta o ido prata com o ido cloreto ocorre a reac¢do:
Ag'wq) + Clag) — AgCly) (5.6)
sendo 0 Kps(AgCl)=1,7x 107"

Se na solugdo além do ido cloreto existir também o ido cromato dar-se-a a
formagdo do precipitado cromato de prata (cor de amarela rosada), de acordo com a
equacdo (5.6) ,depois de todo o 1o cloreto ter sido consumido, como se pode ver pelos

valores dos produtos de solubilidade.

2 Ang(aq,) + Cr042'(aq_) — A g2CrO4(S) (57)

sendo o Kps(Ag,CrO4) = 1,2 x 1072,

De acordo com a estequiometria da reac¢do representada pela equacdo 5.6, a

concentragdo molar de cloreto ¢ calculada pela equacao:

\ xC
[C1 Jy = =m0 (58)

amostra

e a concentracao, mg Cl"/ L, pela equacao [14]:

V xC
[C17],,, = heos Tz henos 3545 (5.9)

amostra
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5.3 Cromatografia iénica

A cromatografia de troca idnica, geralmente chamada de cromatografia ionica,
refere-se a métodos eficientes de separacdo e determinacao de ides com base em resinas
de troca idnica. A cromatografia i6nica foi desenvolvida em meados dos anos 70 do
século XX quando foi verificado que misturas de catides e anides podiam ser facilmente
resolvidas em colunas de HPLC (cromatografia liquida de alta eficiéncia) com resinas
trocadoras de catides e anides como fases estacionarias. Inicialmente a detecgdo era
feita por medidas de condutividade. No entanto, actualmente estdo disponiveis varios
detectores para a cromatografia ionica.

Os processos de troca ionica estdo baseados em equilibrios de troca entre ides em
solucdo e 10es do mesmo sinal na superficie de um so6lido insoluvel e de peso molecular
elevado [18 e 21].

A permuta idnica ou desionizacdo ¢ muito usada em laboratdrios para fornecer
agua purificada. Os desionizadores de laboratorio tém incorporados cartuchos de leitos
mistos de resinas de permuta idnica que ou sdo devolvidos a uma estacdo de
regeneracdo para recarregar quando ficam exaustos ou entdo sdo descartados. Este
processo em remover anides e catides presentes na agua de alimentacdo consiste na
substituicdo dos 10es, que sdo removidos pelas resinas de permuta i6nica, por 1des de
hidrogénio e hidroxido da resina, como se esquematiza na figura 5.5. Estes ides
combinam-se para formar moléculas de 4gua. Em resumo, a permuta ionica troca ides
de hidrogénio por contaminantes cationicos e ides de hidroxido por contaminantes

anionicos, presentes na agua de alimentagado [22].

H H H Ca
& -~ B -
H H H H
H H
—-EHP
oH cL
oH 0 oH =
o SIEE A - S
] 0 oH CH
aH aH

Figura 5.5: Esquema de permuta io6nica na agua [22].
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Os radicais mais activos € comuns nas resinas trocadoras de catides sdo o grupo
acido sulfénico — SOsH', acido forte, e o grupo acido carboxilico ~COOH', acido
fraco e nas resinas trocadoras de anides os grupos de aminas terciarias — N(CH3)3+OH',
base forte, ou primarias — NH;"OH’, base fraca.

Quando um trocador i6nico de acido sulfénico é colocado em contato com um
solvente aquoso contendo um catidio M*", o equilibrio de troca que se estabelece, pode

ser descrito pela reac¢do:

XRSO3H'(s) + M* (ag) > (RSO3 )x M™' ) + xH ' (aq)

Analogamente, um trocador i6nico que seja uma base forte interage com anido A™,

de acordo com a reagao:

XRN(CH;3);0H ) + A¥(oq <> [RH(CH3); [xA*s) +XOH (o) [18 €21
) (aq) () (aq)

5.4 Espectrofotometria atomica

A espectrofotometria atomica ¢ uma das ferramentas mais importantes da
quimica analitica devido a sua alta sensibilidade, a sua capacidade em distinguir um
elemento de outro numa amostra complexa, a possibilidade de se analisar
simultaneamente varios elementos e a facilidade com que varias amostras podem ser
analisadas automaticamente [21].

A espectrofotometria atomica pode ser aplicada em métodos de absorgao de
emissao e ¢ muito utilizada, principalmente a espectrofotometria de absor¢do atémica,
na determinacdo qualitativa e quantitativa de metais.

Para uma amostra poder ser analisada por qualquer destas técnicas ¢ necessario

que se proceda a sua atomizagao.
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Atomizacao

A atomizacdo, ou seja, a conversao do analito sélido, liquido ou em solugdo quer
aquosa quer organica, na forma de atomo gasoso livre, ¢ um processo que requer muito
cuidado, pois € a atomizagdo que determina a precisdo, exactiddo e sensibilidade do
método [23]. O analito pode ser atomizado numa chama, num forno termoeléctrico,
sendo o0 mais comum a cdmara de grafite ou com um plasma acoplado indutivamente

[21].

Atomizag&o com chama

A maioria dos espectrofétometros de chama utiliza um queimador de mistura
prévia ou queimador de fluxo laminar, que se encontra ilustrado na figura 5.6. Neste
queimador o combustivel, o oxidante e a amostra sdo misturados antes de serem

introduzidos na chama [21].

Cabeca do
queimador

Figura 5.6: Queimador de mistura prévia [24].

(a) Amostra, (b) Oxidante, (c) Combustivel, (d) Dreno.
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Para que se dé a atomizacdo, a amostra, em solucdo ¢ aspirada por um tubo
capilar (a) para dentro do nebulizador pneumatico pelo fluxo rapido do oxidante (b),
geralmente o ar, préximo da ponta do capilar. O liquido dispersa-se como uma fina
névoa, aerossol, assim que deixa o capilar. A névoa ¢ direccionada, em alta velocidade,
para uma pequena esfera de vidro onde as goticulas se dispersam em particulas ainda
menores. Esta formacdo de pequenas goticulas ¢ chamada de nebulizacdo. A névoa, o
oxidante e o combustivel (c¢) fluem pelos deflectores, que promovem uma
homogeneizag¢do adicional e evitam a passagem de goticulas grandes de liquido. O
excesso de liquido ¢ eliminado por meio de um dreno (d). O aerossol que atinge a
chama contém somente cerca de 5% da amostra inicial.

Os solventes organicos, com tensdo superficial inferior a da agua, sdo
excelentes em espectroscopia atomica, pois tendem a formar goticulas menores, o que
permite uma atomizagao mais eficiente.

A combinacdo mais comum de combustivel e oxidante ¢ a de acetileno e ar, que
produz uma chama com temperatura entre 2400 e 2700 K. Quando ¢ necessaria uma
chama mais quente para a atomizacdo de elementos com alto ponto de ebuli¢do,
elementos refractarios, utiliza-se uma chama mais energética, geralmente uma mistura
de acetileno com 6xido nitroso.

Depois da nebulizagdo as goticulas que atinguem a chama evaporam e o solido
que resta vaporiza e decompde-se em atomos. Varios elementos formam o6xidos e
hidréxidos quando alcangam o cone externo da chama. Se a chama ¢ relativamente rica
em combustivel, o excesso de carbono tende a reduzir 6xidos e hidroxidos metalicos e,
portanto, aumenta a sensibilidade. Por outro lado, uma chama “pobre”, com excesso de
oxidante, ¢ mais quente. O tipo de chama ideal depende dos elementos que se quer
analisar. Também a altura da chama onde se observa o maximo de absor¢do ou emissao,

depende do elemento que se estd a analisar [21].

Forno de grafite

Um forno de grafite aquecido electricamente oferece uma sensibilidade maior do

que a proporcionada pelas chamas e necessita de menos quantidade de amostra,

normalmente 5 a 50 uL e tem menor limite de detecgao.
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Na figura 5.7 esta esquematizado um forno de grafite. A camara de grafite, imersa
num banho de agua (a), consiste num tubo de grafite aquecido (b), de aproximadamente
1 a 3 cm de comprimento e 3 a 8 mm de didmetro. Nos extremos do tubo, que tem um
orificio onde a amostra ¢ injectada (c), existem janelas Opticas transparentes (d). Pela
camara passa uma corrente de um gas inerte (e) que protege o tubo de grafite e remove

os produtos gasosos produzidos durante a atomizacao [18].

Figura 5.7: Esquema de um forno de grafite [24].
(a) Banho de 4gua, (b) Tubo de grafite, (c) Entrada da amostra, (d) Janelas dpticas, (e)
Saida do gés.

A aliquota da amostra, quando colocada no tubo de grafite passa por trés fases de
aquecimento, denominados secagem, pirdlise ou carbonizacdo e atomizacdo. Em cada
uma destas etapas é aplicada uma voltagem adequada nos anéis cilindricos que
envolvem o tubo. Controlando-se a corrente eléctrica que flui pelos anéis e,
consequentemente, pelas paredes do tubo, obtém-se a temperatura desejada para cada
uma das etapas, até um maximo de 3.000 °C. As temperaturas utilizadas nessas fases
dependem da matriz e do elemento que se determina. Para garantir seguranga a
temperatura externa do forno ¢ arrefecida por circulagao de 4gua em redor do sistema de
grafite.

A primeira etapa do aquecimento, secagem da amostra. E normalmente
desdobrada em duas, sendo que na primeira se utiliza uma temperatura menor que o
ponto de ebulicdo da matriz e, na segunda, a temperatura ¢ superior ao ponto de

ebulicdo da matriz. Na segunda etapa de aquecimento, pirdlise, todo material organico
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assim como a matriz sao carbonizados. Esta etapa ¢ de fundamental importancia porque
elimina em grande parte as interferéncias. Finalmente na terceira etapa ¢ atinguida a
temperatura que permite a atomizacdo. Depois da atomizacdo existem normalmente

mais duas etapas, a limpeza e o arrefecimento [18 e 21].

Plasma acoplado indutivamente

O plasma pode ser definido como um géas parcialmente ionizado no qual
coexistem electroes livres e 10es positivos em movimento.

A atomizac¢do conseguida com Plasma Acoplado Indutivamente, ICP, mais
utilizado em espectrofotometria de emissdo atomica, ¢ uma técnica de andlise quimica
instrumental que faz uso de uma fonte, de alta temperatura (7.000 - 10.000 K), que
permite a excitacao de um gas [18].

O plasma ¢ duas vezes mais quente que a chama. Esta temperatura elevada, a
estabilidade e o ambiente quimicamente inerte, devido a atmosfera de argon, eliminam a
maioria das interferéncias que se observam quando a atomizagao ¢ conseguida com uma
chama [21].

Na figura 5.8 esta esquematizado um plasma.

Plasma
Bobhina de
indugao Campo
magnético
Argon

Amostra

Figura 5.8: Esquema de um plasma [24].
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Absorcao Atdmica

A espectrofotometria de absor¢do atdmica estuda a absor¢do de energia radiante,
nas zonas do visivel e do ultravioleta do espectro de radiacdao, por d&tomos neutros no
estado gasoso. O desenvolvimento deste método analitico, assim como da tecnologia
aplicada na constru¢do de equipamentos mais sofisticados, mais funcionais e que
produzam menos erros, tem permitido melhorar substancialmente a fiabilidade de obter
uma precisao e exactidao mais adequadas.

A grande sensibilidade da espectrometria de absor¢ao atomica faz com que este
método seja particularmente conveniente para a andlise de micro-elementos ou
elementos vestigiais presentes como impurezas ou como componentes de amostras de
matriz complexa. Possui muitas vantagens as quais tém levado a sua aplicacdo em
muitas situagdes, como por exemplo a determinagdo de metais pesados em aguas e
alimentos, a determinacdo de oligoelementos em rochas e minerais, a determinagdo de
elementos metalicos, tais como impurezas existentes em metais e nas ligas metalicas, a
determinac¢do do grau de toxicidade de utensilios e objectos que possam entrar em
contacto com os alimentos, a determinagdo da dureza das aguas, a determinag¢do dos
agentes poluentes, em especial dos metais pesados, emitidos para a atmosfera, podendo
também ser aplicada em estudos de degradacdo quimica de monumentos.

No processo de absor¢do atomica, faz-se incidir sobre atomos neutros de um
elemento, no estado de vapor atdmico, radiacdo na zona do visivel ou na regido do
ultravioleta e com a frequéncia caracteristica do elemento. Assim, quando um vapor
atdmico cujos atomos se encontram no estado fundamental ¢ bombardeado por um feixe
de energia radiante apropriada, o &tomo absorve um fotdo que provoca uma transi¢ao
electronica.

Em absor¢dao atomica, a transicdo que geralmente se considera ¢ a que
corresponde a passagem do estado fundamental ao estado excitado de mais baixa
energia. A esta transicdo da-se o nome de risca de ressonancia, sendo esta risca a que
permite obter uma maior sensibilidade. Existem, no entanto, situagdes em que maior
sensibilidade ¢ conseguida com outras riscas, como no caso do Ferro.

O espectro de absor¢do de um elemento no estado gasoso atomico, consiste numa
série de riscas bem definidas, pois ndo se consideram os varios niveis de energia
vibracionais e rotacionais que se verificam nas moléculas e que se sobrepdem as

transi¢des deste tipo.
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Para que se verifique uma absorc¢ao elevada a maior parte dos d&tomos devem estar
no estado fundamental, isto ¢, os electrdes devem ser capazes de absorver um fotdo de

frequéncia adequada e passar a um nivel de energia imediatamente superior [23].

Efeito da temperatura na espectroscopia atomica

A distribuicao de Boltzmann que se aplica a um sistema que esteja em equilibrio
térmico, exprime as populagoes relativas de estados diferentes nesse equilibrio. Quando
se estabelece o equilibrio, a populacao relativa (N*/No) de dois estados ¢ dada pela

equacgao:

* * AiE
N _9 .« (5.12)
N, 9,

onde T ¢ a temperatura Kelvin, K ¢ a constante de Boltzmann, cujo valor ¢ 1,381x% 10
J/K, N" é o ntimero de 4tomos excitados, Ny € o numero de atomos nao excitados, AE ¢
a diferenga de energia entre os estados final e inicial, go e g* sdo parametros estatisticos,
conhecidos como degenerescéncias.

A temperatura determina a fraccdo com que uma amostra se decompdem em
atomos e a probabilidade de um determinado atomo ou frac¢do de 4tomos se encontrar
no estado fundamental, excitado ou ionizado. Cada um desses efeitos influéncia a
intensidade do sinal que ¢ observado, como se pode verificar pela distribuigdo de

Boltzmann [21].

Emissdo Atdmica

Na técnica de emissdo atomica estdo envolvidos os processos de excitacdo,
absor¢do de energia, e decaimento, libertacdo de energia, pelos atomos. Na figura 5.9,

sdo mostrados estes fendmenos.
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Excitagio Decaimento
i1 Energia + 47— __"- i — T e
Estado Estado Estado Estada Energia
Fundamental Excitado Excitado  Fundamental Lumincsa

Figura 5.9: Processo de emissdo atomica (absorgdo e libertagdo de energia) [25].

Na técnica de emissao o atomo, devido a energia da chama, da camara de grafite
ao do plasma, atinge o estado excitado. Os atomos excitados, sendo instaveis, retornam
espontdneamente para o estado fundamental, emitindo radiagdo. O espectro
correspondente a esta emissdo consiste num conjunto de comprimentos de onda
denominados linhas de emissdo. A intensidade de uma linha de emissdo ¢ proporcional

ao namero de atomos excitados, N* [18].

Analise quantitativa

A andlise quantitativa em fotometria de absorcdo atomica baseia-se na Lei de
Lambert-Beer. O feixe de radiagdo passa através do meio absorvente que contém os
atomos. Este meio actua como se fosse uma célula absorvente com uma espessura
definida.

Relativamente a andlise quantitativa por fotometria de emissdo atdmica, esta
baseia-se na proporcionalidade entre a intensidade de radiagcdo e o nimero de 4&tomos no

estado excitado, como foi referido anteriormente [23].

Equipamento

Além do nebulizador e queimador € necessario que os equipamentos possuam, no
caso de uma técnica de absorcao, uma fonte de radiacdo. Existem varias fontes de
radiacdo, sendo a mais comum a lampada de cdtodo oco, LCO. Esta lampada esta
ilustrada na figura 5.10.

Com este tipo de lampada consegue-se isolar linhas mais estreitas que 10~ a 107
nm, ou seja linhas de largura inferior as conseguidas com um monocromador. Assim
esta lampada, devido a sua estabilidade, ¢ uma excelente fonte de linhas para a grande

maioria dos elementos [23].
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Contatos para o cadigo

do elemento

Invdlucro de Pyrex

p

Catodo _
i
¥y (.@ \

N | .

C:D Janela de
\ quartzo
Anodo
Contatos elétricos Getter

Pino de alinhamento

Figura 5.10: Esquema de uma lampada de catodo oco [26].

Uma lampada de catodo oco como a ilustrada na figura 5.10, é cheia com gas
inerte Ne ou Ar, a uma pressao de aproximadamente 130-700 Pa, sendo o &nodo um fio
de tungsténio e o catodo construido inteiramente, ou em parte, pelo metal a ser
analisado. Quer o catodo quer o anodo sdo selados na capsula de vidro.

O gés inerte deve ser escolhido de acordo com alguns critérios, como sejam:

(1) aquele que gerar menor interferéncia na determinacdo do analito;
(i1) aquele que confere maior intensidade de radiagdo a fonte;
(iii) aquele que ¢ mais inerte.

A janela por onde a radiagdo passa deve ser feita de quartzo, pois o vidro absorve
na faixa do ultravioleta.

Quando ¢ aplicada uma diferenca de potencial de aproximadamente 500 V, entre o
anodo e o catodo, o gas presente na lampada ¢ ionizado e os ides positivos sdo
acelerados na direc¢ao do catodo, produzindo uma corrente de 2-30 mA. A energia com
que estes i10es atingem o catodo ¢ suficiente para arrancar 4&tomos metalicos do catodo
para a fase gasosa. Os 4tomos na fase gasosa sdo excitados por meio de colisdes com
electrdes de alta energia, emitindo fotdes [21]. Todo este processo tem o nome de

“Sputtering” e esta representado na figura 5.11.

35



5. Descricao dos metodos analiticos utilizados

Bt

Figura 5.11: Processo de Sputtering [25].

As lampadas LCO possuem um tempo de vida ttil limitado. Com o seu uso
continuo, o processo de "sputtering" remove atomos do metal do catodo, depositando-os
nas paredes do tubo de vidro. Este processo provoca uma diminui¢ao da intensidade de
emissdo e ocorre mais rapidamente em lampadas de elementos mais volateis [25].

A radiagdo emitida pela lampada tem a mesma frequéncia que a absorvida pelos
atomos do analito existentes na chama ou no forno termoeléctrico e comporta-se
praticamente como monocromatica visto os atomos na lampada estarem mais frios que
os atomos na chama sendo por isso a emissao da lampada mais estreita que a largura de
linha dos 4tomos na chama.

Os equipamentos contém ainda monocromadores. A  fungdo dos
monocromadores ¢ seleccionar uma linha emitida pela lampada de c4todo oco e rejeitar,
tanto quanto possivel, as emissdes provenientes do forno ou da chama [21].

Na figura 5.12 apresenta-se, de forma esquematica um aparelho para absor¢io

atomica em que a atomizagao do analito ¢ realizada numa chama.

detector

-
-
ol -
Fonte de radiacéo S~ -

[ - - - - ----- 222

oxidant S ol £

Nebulizador Conjunto monocromador

Combustivel

v

dreno

Figura 5.12: Esquema de um espectrofotometro de absrogdo atomica [26]
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Interferéncias

Interferéncia ¢ qualquer efeito que modifica o sinal enquanto a concentragdo do
analito permanece constante e sente-se quer em técnicas de absor¢do, quer de emissao.
A interferéncia pode ser eliminada pela remocao da fonte de interferéncia ou

minimizada de varias formas.

Interferéncia espectral em absorcdo atdmica

A interferéncia espectral refere-se a sobreposi¢do do sinal do analito aos sinais
devidos a outros elementos ou moléculas presentes na amostra, ou aos sinais
provenientes da chama, do forno, ou do plasma, radiagdo de fundo.

O melhor modo para eliminar ou minimizar a sobreposicao de linhas de elementos
diferentes numa amostra ¢ escolher um outro comprimento de onda para se realizar a
analise. No entanto, a utilizagdo de espectrometros de alta resolu¢do permite eliminar
este tipo de interferéncia visto conseguir separar as linhas com espagamento proximo.

A interferéncia da radiagdo de fundo pode ser eliminada utilizando o
processo de interrup¢do do feixe luminoso ou a modulacdo da corrente que alimenta a
lampada de catodo oco, ligando-a e desligando-a alternadamente. Quando a ldmpada se
encontra bloqueada o sinal que atinge o detector ¢ proveniente unicamente da emissao
da chama. O sinal que atinge o detector quando o feixe ndo estd bloqueado, ¢
proveniente da soma dos sinais correspondentes a lampada e a chama. A diferenca entre
estes dois sinais ¢ o sinal do analitico desejado. No entanto, este processo compensa a
emissdo da chama, mas ndo o espalhamento luminoso. Existem outros sistemas para a
correc¢ao da radiacdo de fundo como sejam a lampada de Deutério e a correc¢do de
Zeeman.

A correc¢do com a lampada de Deutério consiste em fazer passar, alternadamente,
a emissdo, de banda larga, de uma lampada de D; e a emissdo da lampada de catodo
oco. A luz da lampada de catodo oco ¢ absorvida pelo analito sendo também absorvida e
espalhada pela radiacdo de fundo. A luz da lampada de D, ¢ absorvida e espalhada
somente pela radiagdo de fundo visto que a largura de banda do monocromador ser
grande e assim apenas uma frac¢do desprezivel de radiagdo de D, ¢ absorvida na regido

de absor¢ao atdmica do analito. A diferenca entre a absorvancia medida com a lampada
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de catodo oco e a absorvancia medida com a lampada de D, ¢ a absorvancia devida ao
analito.

A correc¢ao de Zeeman ¢ uma excelente, mas cara, técnica de correccao da
radiagdo de fundo para varios elementos e baseia-se no efeito Zeeman.

Para usar o efeito de Zeeman na correc¢do da radiagdo de fundo, um campo
magnético intenso ¢ ligado e desligado alternadamente. A amostra e a radia¢do de fundo
sdo observadas quando o campo estd desligado e apenas a radiacdo de fundo ¢
observada quando o campo estd ligado. A diferengca entre os dois sinais ¢ o sinal
corrigido.

A vantagem da correcc¢ao da radiacao de fundo de Zeeman ¢ que ela opera apenas
nos comprimentos de onda da amostra, ao contrario, a correc¢cdo com a lampada de

deutério ¢ feita sobre uma banda larga de comprimentos de onda [21].

Interferéncia espectral em emissdo atomica

Este tipo de interferéncia ¢ o mais importante numa técnica de emissao atomica e
consiste numa fonte continua de emissao de fundo proveniente da chama ou do plasma
assim como da emissdo proveniente de espécies moleculares. Esta ultima ¢
particularmente importante quando se utilizam chamas com temperatura insuficiente
para quebrar as ligacdes de compostos como 6xidos e hidroxidos. O melhor processo
para eliminar esta interferéncia ¢ fazer um varrimento da linha de emissao de modo a

obter uma linha de base [18].

Interferéncia quimica

A interferéncia quimica ¢ causada por qualquer constituinte da amostra que
diminua a capacidade de atomizagdo do analito. Por exemplo, os ides SOs> e PO,
dificultam a atomizacdo do Ca®’, possivelmente pela formacdo de sais que ndo sio
volateis. Para minimizar este tipo de interferéncia adiciona-se os chamados agentes de
libertacdo que sdo produtos quimicos que se ligam preferencialmente aos interferentes.
Por exemplo o EDTA e a 8-hidroxiquinolina protegem o Ca®" dos efeitos de

interferéncia do SO4* ¢ do PO,> por formarem com eles complexos. Um outro agente
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protector pode ser uma chama rica em combustivel que reduz certas espécies oxidadas
de analito, que poderiam, se presentes, dificultar o processo de atomizagdo. Assim,
temperaturas elevadas de chama eliminam varias espécies de interferéncia quimica.

No caso da emissdo atomica existe ainda a interferéncia denominada auto-
absorcao. Esta interferéncia ¢ devida ao facto de parte da emissdo dos d&tomos no estado
excitado e localizados na parte central da chama e do plasma poderem ser absorvidos

por outros atomos [18 e 21].

Interferéncia de ionizagdo

Os metais que possuam baixos potenciais de ionizagao sdo facilmente ionizaveis o
que causa problema na analise de alguns metais. Esta interferéncia €, portanto, devida
ao facto de neste caso a populacdo de atomos neutros diminuir. Estdo fortemente
sujeitos a esta interferéncia os metais alcalinos visto possuirem baixos potenciais de
ionizagdo. Por exemplo a 2450 K e a uma pressao de 0,1 Pa, o soédio estd 5% ionizado
enquanto que o potassio, com um potencial de ionizagdo menor, estd, nas mesmas
condig¢des, 33% ionizado.

Para evitar esta interferéncia utiliza-se um supressor de ionizacdo que ¢ um
elemento mais facilmente ionizavel que o analito, diminuindo o grau de ionizagdo deste.
Por exemplo, na andlise do potassio, ¢ recomendavel que seja adicionado as solugdes
CsCl1 1000 ppm, pois sendo o césio mais facilmente ionizavel que o potassio ¢ ele que

sera ionizado [21].

Interferéncia de Matriz

As interferéncias de matriz podem aumentar ou diminuir o sinal. Elas ocorrem por
que as caracteristicas fisico-quimicas da matriz de amostra (viscosidade, velocidade de
queima, tensdo superficial) podem diferir consideravelmente das caracteristicas dos
padrdes utilizados para a obtencdo de dados que permitam tragar a curva de calibracao.
Quando nao for possivel reproduzir ou aproximar as condi¢des da matriz da amostra da

dos padrdes deve recorrer-se a técnica da adigao-padrao [23].
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Interferéncia de Emissao

Esta interferéncia ¢ particularmente importante numa técnica de emissdo atomica.
No entanto, em absorc¢do atdmica, se ocorrer emissao do analito com uma intensidade
elevada haverd uma diminuicdo da absorvancia visto isto significar que a populagdo de

atomos no estado fundamental diminuiu [23].
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6.3.3 Determinagdo de metais

6.3.3.1 Reagentes, preparacao de solugdes e equipamento
6.3.3.2 Descrigdo do método

6.1 Amostragem

A fiabilidade dos resultados analiticos e a sua interpretacdo adequada depende
da correcta execugdo dos varios procedimentos anteriores as analises. O simples facto
de remover uma amostra do seu local de origem e colocé-la em contato com as paredes
de recipientes, sujeitando-a a um novo ambiente fisico, pode ser suficiente para romper
o equilibrio natural e conferir mudancas na sua composicdo. Assim, para que haja um
adequado e eficiente programa de monitoriza¢do da qualidade de uma agua, a colheita
das amostras € um passo que requer varios cuidados.

O intervalo de tempo entre a colheita das amostras e a realizacdo das analises
também pode comprometer a sua composi¢do inicial, especialmente no caso de
substancias que se encontrem em pequenas concentragoes.

As mudancas nas condi¢des fisico-quimicas da amostra podem resultar em
grandes alteracdes da sua composi¢do inicial pois podem provocar precipitagdo de
metais dissolvidos, formag¢do de complexos, alteragdo do estado de oxidagao, dissolugao
ou volatilizagdo, possibilidade de adsor¢do de ides pelas paredes dos frascos ou perda
através de mecanismos de troca idnica.

A escolha dos frascos, relativamente ao material de que sdo feitos, deve estar de
acordo com o conjunto de determinagdes a serem realizadas na amostra recolhida. Por
exemplo frascos para colheita de amostras destinadas a andlise bioldgica e
microbioldgica terdo que ser obrigatoriamente diferentes dos utilizados para a colheita

de amostras destinadas a analises fisico-quimica.

41



6. Parte experimental

Para que a escolha dos frascos seja feita do modo mais adequado existem
normas que indicam o tipo de frasco a ser utilizado, de acordo com o parametro a ser
analisado.

A limpeza de frascos e tampas ¢ também importante para impedir a introducao
de contaminantes nas amostras [27 e 28].

De acordo com a norma ISO 5667-4 relativa a amostragem, deve ter-se em
consideracgao:

A localizagao;

A frequéncia;

O método;

O transporte, preservacdo e armazenamento das amostras.

Neste trabalho a amostragem seguiu os seguintes critérios:

Locais

Em cada uma das ribeiras foram escolhidos trés pontos para realizar as colheitas.
Cada ponto foi identificado de acordo com uma determinada nomenclatura para tornar
mais facil a sua identificacdo. Assim, e de montante para jusante:

» Ribeira de Degoldra:

P1 — Beira La (local junto a fabrica Beira La)
P2 — Rotunda do Rato

P3 — Jardim do Lago

» Ribeira da Carpinteira:
P4 — Barroca do Lobo

PS5 — Ponte dos Costas

P6 — Calgada das Poldras
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Frequéncia

As colheitas foram realizadas com intervalos de aproximadamente quinze dias,
entre Novembro de 2007 e Margo de 2008. No Anexo II estdo referidos os dias em que

foram realizadas as colheitas, indicando-se também as condigOes climaticas.

Método

Para cada colheita teve-se sempre em conta locais com caudal significativo, com
agua sempre corrente, sem acumulacao de folhas ou outros detritos.

As recolhas foram efectuadas a uma profundidade de aproximadamente 1m.

Todo o material foi lavado no laboratério com agua acidificada com acido
nitrico e apos 12 a 24h, com agua destilada. No local, antes de ser efectuada a colheita,

foi lavado varias vezes com a agua do respectivo local.

Transporte, preservacgao e armazenamento

Para o transporte das amostras foram usadas malas térmicas com refrigerag@o
para garantir a temperatura desejada.

Os frascos utilizados para o transporte das amostras destinadas a analises de
metais foram totalmente cheios, para impedir que o oxigénio do ar oxida-se os metais.
A preservagdo foi efectuada apos a chegada ao laboratério e feita de acordo com as
normas relativas a cada um dos métodos analiticos a serem aplicados [27 e 28]. Assim,

a preservagao foi realizada do seguinte modo:
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Tabela 6.1: Métodos de preservagdo, armazenamento e intervalo de tempo entre a preservacio

e a analise [27].

Armazenamento e intervalo de

Preserva(;éo tempo entre a preservacgao € a

andlise

Fosforo  *Acidificagdo a pH<2 com 4cido sulfurico No frigorifico durante 1 més

Sem preservacao No congelador durante 1 més
Cloreto Nao hé necessidade de preservacao No frigorifico durante 1 més
Metais Acidifica¢do a pH<2 com 4cido nitrico No frigorifico durante 6 més

*Este foi o procedimento efectuado neste trabalho.

6.2 Limiares analiticos

Neste trabalho foram utilizadas calibragdes lineares para poder calcular as
concentragdes dos parametros analisados. Assim, foi necessario calcular os limiares
analiticos, limite de detec¢ao e limite de quantificagdo, de cada um dos métodos.

O limite de deteccdo (LD) ¢ a menor concentracdo do analito que pode ser
detectada, mas nao necessariamente quantificada, sob condi¢des experimentais
estabelecidas.

O limite de quantificagdo (LQ) ¢ a menor concentragdo do analito, que pode ser
quantificada na amostra, com uma exactiddo e precisdo aceitaveis, sob as condigdes
experimentais adoptadas.

Em termos gerais pode dizer-se que o limite de detec¢do corresponde a mais
pequena quantidade de analito que ¢ possivel detectar numa amostra e o limite de
quantificagdo corresponde a mais pequena quantidade de analito que pode ser
quantificada com exactidao e precisdo aceitaveis.

Em termos qualitativos, o conceito de limite de deteccdo corresponde a
concentragdo minima que € possivel distinguir do branco.

O limite de detecgdo ¢ calculado pela equagdo:
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LD = Xobranco +3 Sbranco (61)
onde X ¢é a média aritmética do teor medido de uma série de brancos € Spranco € 0 desvio

padrdo associado a X.

De acordo com a equagdo 6.1 o limite de detec¢do pode calcular-se fazendo uma
série de leituras de brancos que permitam determinar o seu valor médio e o desvio
padrio.

O limite de quantificagdo ¢ calculado pela equagao:

LQ = Ybranco +10 Sbranco (62)

Comparando as equagdes 6.1 e 6.2 verifica-se que a diferenca fundamental para o
calculo destes dois limiares analiticos reside no factor que confere o nivel de confianca
desejado, z [29].

Estes dois limiares analiticos podem também ser determinados:

- com base em padrdes de concentragao vestigial [30]:

LD=3 Spadrio (63)
LQ = 10 Spadrio (6.4)

onde Spadrio € 0 desvio padrio dos valores obtidos na andalise do padrdo vestigial
- com base no desvio padrao do sinal e do declive da curva de calibracdo construida

[29]:

Sy/x
LD =3 x n (6.5)

Sy/x

LQ=10x

(6.6)

onde sy € 0 desvio padrdo do sinal e b € o declive da curva de calibragao.
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6.3 Determinacédo dos parametros

Todas as andlises foram realizadas no CITEVE a excep¢ao da determinagdo de
cloreto pelo método de Volumetria (Mohr), cujas analises foram feitas no Departamento

de Quimica da UBL

6.3.1 Determinacao do fosforo

6.3.1.1 Reagentes, preparacao de solucdes e equipamento

Reagentes

Para a preparagao das solugdes foi utilizado, acido adenosina-5’-monofosforico
monohidratado, da marca Sigma-Aldrich com grau de pureza > 97%, molibdato de
amonia, tartarato antimonio e potassio, dihidrogenofosfato de potassio todos da marca
Riedel-de Hien, com graus de pureza > 99%, p.a. ¢ >99,5%, respectivamente, acido
ascorbico, marca Panreac com grau de 99%, dihidrogenofosfato de potdssio, marca
Pronalab com grau de pureza 99,98%, persulfato de potassio marca Merck, com grau de
pureza > 99 %; acido sulfirico marca Fluka com grau de pureza > 95 %; FFD6, Skalar
Analytical B.V., pureza para analise.

Todas as solugdes foram preparadas com agua ultra pura de grau 1 [31], a qual foi
adicionado o reagente FFDG6 e todos os sais foram secos numa estufa, da marca Binder

ED 115, a 105 °C, durante 4h.

Preparacéo das solucbes padrao

Para preparar as solugdes padrdo utilizou-se o dihidrogenofosfato de potéssio,
marca Pronalab. Estas solugdes, em numero de seis, de concentragdes entre 0,15 ¢ 1,0
mg P/L foram preparadas, por dilui¢do, a partir de uma solucao de concentracio 2,5 mg
P/L que por sua vez foi preparada a partir de uma solugdo “stock” de concentracdo 50
mg P/L. A 4gua utilizada para as dilui¢des foi adicionado 2 mL de FFD6 por litro de

agua. O reagente FFD6 funciona como lubrificante dos tubos.
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Preparacéo da solugdo de controlo

Esta solugdo, com a concentracdo 0,5 mg /L, foi preparada do mesmo modo que
as anteriores. No entanto, o reagente utilizado para a preparagao da solugdo “stock” foi

o dihidrogenofosfato de potdssio da marca Riedel-de Héen.

Preparacéo da solugdo padrao de controlo orgéanico (PCO)

Esta solugdo com a concentragdo de 10 mg P/L foi preparada, por diluicdo, a

partir de uma solucdo de 4cido adenosina-5’-monofosférico monohidratado 200 mg P/L.

Preparacédo das restantes solucdes necessarias a aplicacdo do método

As solucdes de molibdato de amodnia, de tartarato de antimonio e potassio, de
acido ascorbico e o reagente combinado foram preparadas de acordo com as indicagdes
da bibliografia [14]. Relativamente as indicagdes dadas em [14] a tnica diferenca foi a

adi¢ao de 2 mL da solu¢ao de FFD6 a solug¢ao de molibdato de amonia.
Equipamento
O equipamento utilizado foi um analisador de fluxo segmentado, da marca

SKALAR modelo SAN""Y® que se ilustra na figura 6.1. O amostrador automatico de

amostras ¢ idéntico ao representado na figura 5.2.

Figura 6.1: Analisador de fluxo segmentado da marca SKALAR modelo SAN"YS,
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6.3.1.2 Descri¢cdo do método

As amostras foram preservadas como indicado no subcapitulo 6.1 e digeridas do
seguinte modo: a 50 mL de amostra, depois de acidificada, quando necessario, com
H,SOy4, foi adicionado 1 mL de H,SO4 5 M e 0,5 g de K,S,0s4. Para a digestdo da
amostra além de ser utilizado o K,S,0s, esta também foi sujeita a uma radiacdo UV.

Tal como ja foi referido no ponto 5.1.2. os padrdes e as amostras foram aspirados
e introduzidos no autoanalisador com o auxilio da bomba peristaltica. Também com o
auxilio da bomba peristéltica foram introduzidos no autoanalisador os varios reagentes
necessarios ao desenvolvimento da cor. Por fim, os valores dos sinais foram obtidos
pelo detector.

O desenvolvimento da cor foi conseguido adicionando quer a amostra quer aos
padrodes o reagente combinado. O tartarato de antiménio e potassio, contido no reagente
combinado, reage com o fosfato formando o acido fosfomolibdénico. Este acido ¢
reduzido pelo 4cido ascérbico, contido também no reagente combinado, a molibdénio
de cor azul.

A partir dos valores dos sinais dos padroes da gama de trabalho e das respectivas
concentragdes pdde construir-se a curva de calibragdo sinal versus concentragao.

Além da leitura dos sinais dos padrdes da gama de trabalho do padrao de controlo
e do padrao vestigial também foi feita a leitura do sinal do padrdo de controlo organico.
Este padriao tem a finalidade de comprovar a nao existéncia de matéria organica
podendo assim, considerar-se que a digestdo da amostra foi eficaz.

Em virtude das colheitas terem sido realizadas em dias diferentes foi necessario
tracar varias curvas de calibracdo que permitissem determinar a concentrag¢do do fosforo
nas amostras. Assim, foram construidas 8 curvas de calibracdo, sinal obtido versus
concentragdo das solugdes padrao da gama de trabalho, igual para todas as calibracdes.

Para ndo tornar exaustiva a apresentacdo de todas estas calibragdes, apresenta-se
no anexo III a curva tragada, no dia 3 de Abril, relativa a quantificacdo do fosforo nas
amostras colhidas na 8.* colheita. Relativamente a cada calibracdo foi feito o teste a
linearidade. Neste anexo também se indicam as concentragdes de cada padrao de
calibracdo e os respectivos sinais anliticos, assim como os sinais analiticos do padrao de

controlo e padrao vestigial.
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O valor da concentracdo obtida para o padrao de controlo ¢ comparado com o
valor da sua concentracdo real e a calibracdo ¢ considerada exacta se o primeiro destes
valores nao tiver um erro superiror a 10%, relativamente ao segundo.

O desvio padrao de pelo menos dez leituras do sinal do padrao vestigial, aplicado
na equacao 6.4 permite determinar o limite de quantificagdo. No entanto, com a
finalidade de obter maior fiabilidade nos resultados, é considerado como limite de
quantifica¢do este valor majorado para a menor concentracao dos padrdes de calibragao.

Neste anexo, ¢ indicado ainda a exiténcia de linearidade, o coeficiente de
correlacdo e o desvio padrio do ajuste dos valores experimentais a curva teorica.

Para de determinar a concentragdo de fosforo nas amostras, interpolou-se nas
curvas de calibragdo os valores dos sinais obtidos para as amostras. Os resultados serdo

apresentados no capitulo 7.

6.3.2 Determinacéo de cloreto

6.3.2.1 Determinacdo pelo método da cromatografia idnica

6.3.2.1.1 Reagentes, preparacao de solucdes e equipamento

Reagentes

Para a preparacdo das solugdes padrdao utilizou-se uma solugdo comercial de
cloreto de so6dio 1 000 ppm, da marca Merck (padrao para recta de calibragio) e cloreto
de potéssio, marca Riedel-de Haén com grau de pureza 99,5% (padrao de controlo).
Utilizou-se também, acido borico, marca Panreac, grau de pureza 99,8 %, gluconato de
sodio, marca Sigma-Aldrich, grau de pureza 97 %, tetraborato de so6dio decahidratado,
marca Merck, grau de pureza 99,5 %, glicerina, marca Merck, grau de pureza 86-88 %,
n-butanol, marca Lab-Scan, grau de pureza 99,8 %, acetonitrilo, marca Lab-Scan, grau
de pureza 99,9 % e hidréxido de potassio marca Pronalab, grau de pureza 87,5 %.

Todas as solugdes, tal como as aplicadas para o método da determinacdo do
fosforo, foram preparadas com agua de grau 1 [31] e os sais foram secos na estufa ja

referida.
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Solucgbes padréao

Todas as sete solugdes padrio de calibragdo com concentragdes entre 1,0 e 30,0
mg CI/L e as solugdes padrao de controlo com concentragdes 3,0 e 15,0 mg CI/L foram
preparadas, por dilui¢do, a partir da solugdo “stock” marca Merck e de cloreto de

potassio da marca Riedel-de Haén, respectivamente, referidas no ponto anterior.

Eluente

O ecluente foi preparado com 20 mL de uma solugdo borato/gluconato
concentrado, 20mL de n-butanol e 120 mL de acetonitrilo em 500 mL. O pH de 8,5 foi
ajustado com KOH. Esta solugdo deve ser preparada diariamente e a sua condutividade
deve ser 278 uS+10%.

Para preparar a solugao borato/gluconato concentrado dissolveu-se completamente
18 g de acido bdrico, 16 g de gluconato e 25 g de tetraborato de sddio decahidratado em
agua. Depois da adi¢do de 125 mL de glicerina a esta solug¢ao prefez-se o volume para

1L.

Equipamento

Todas as analises foram efectuadas num sistema cromatografico composto por um
injector automatico, da marca Waters, modelo 717 Plus, uma coluna analitica anidnica
IC Pak A HC, uma coluna de protec¢do, da marca Waters, uma bomba, da marca
Waters modelo 510, um detector de condutividade da marca Waters modelo 432, um
forno e um sistema de aquisicdo de dados. Todo este sistema estd ilustrado na figura

6.2.

Figura 6.2: Sistema Cromatografico.
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6.3.2.1.2 Descri¢do do método

Entre a chegada das amostras ao laboratdrio e a altura em que foram realizadas as
analises, estas foram guardadas no frigorifico.

Todas as amostras que continham particulas em suspensao, antes de serem colocas
nos viais, representados na figura 6.3, foram filtradas com um filtro de porosidade 0,2
um acoplado numa seringa pléstica.

Todos os viais que continham quer as amostras quer os padrdes foram colocados
no amostrador automatico representado na figura 6.3. Cada vial tem uma posi¢do pré
definida que permite uma correspondéncia entre a sua posi¢ao no amostrador € o

resultado obtido.

Figura 6.3: Amostrador automatico.

O eluente arrasta as amostras e os padrdes, com um volume de 100 pL, através da
coluna de protec¢do e seguidamente através da coluna analitica, onde ird ocorrer a
reten¢do dos componentes de acordo com a sua afinidade com o material de enchimento
da coluna. Para garantir uma maior estabilidade nos tempos de retengdo as andlises
foram feitas a temperatura constante de 28 °C.

A deteccdo dos anides ¢ feita por um detector de condutividade. O registo, na
forma de cromatograma, ¢ analisado no computador através de um “software” adequado
que permite calcular as areas dos picos do cromatograma.

A partir dos valores das areas dos picos e dos valores das concentracdes dos
padrdes da gama de trabalho pode construir-se a curva de calibracdo area do pico versus
concentracao.

Tal como aconteceu com as analises das amostras de fosforo também, pela mesma

razao, fol necessario tracar varias curvas de calibragdo. Assim, foram construidas 8
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curvas de calibragdo, area do pico versus concentracao das solu¢des padrao de cloreto.
No anexo IV apresenta-se a curva obtida no dia 21 de Marco, relativa a quantificagdo de
cloreto nas amostras colhidas na 8.* colheita. Neste anexo, tal como se procedeu para o
fosforo, indicam-se os sinais e as concentragdes obtidas para cada padrio, a
concentragdo dos padrdes de controlo e do padrio vestigial obtidos por interpolagio.E
indicado ainda a existéncia de linearidade, o coeficiente de correlacdo, o desvio padrao
do ajuste dos valores experimentais a curva teorica.

A verificacdo da exactiddo do método foi efectuada do mesmo modo que para a
determinagdo de fosforo e o limite de quantificagdo também foi majorado para a menor
concentragdo dos padroes de calibragao.

Para determinar a concentracdo de cloreto nas amostras, interpolou-se nas curvas
de calibragdo os valores das areas de cada pico. Os resultados serdo apresentados no

capitulo 7.

6.3.2.2 Determinacdo pelo método de Volumetria (Mohr)

6.3.2.2.1 Reagentes, preparacao de solucdes e equipamento

Reagentes

Foram utilizados os reagentes, cromato de potdssio, marca Aldrich com grau de
pureza 99%; nitrato de prata, marca V.P. (Jose M. Vaz Pereira, Lda) com grau de pureza
99%; cloreto de so6dio, marca Merck com grau de pureza 99,5% e hidroxido de sodio

marca Pronalab com grau de pureza 98,6%.

Solucoes

A partir destes reagentes, pesados numa balanga analitica, marca METTLER,
modelo AE 260 e utilizando agua Milli-Q com condutividade 18,2 MQcm, prepararam-
se as seguintes solugdes:

As solugdes de nitrato de prata e cloreto de sodio, ambas 0,0141 M e a solugdo

indicadora de cromato de potassio, foram preparadas de acordo com o indicado na
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bibliografia [14]. O cloreto de sodio antes de ser utilizado foi seco numa estufa, marca

Memmert, a 140 °C, durante 12 horas e posteriormente arrefecido num excicador.

Equipamento

As titulagOes foram realizadas num titulador automatico, marca Metrohm, Modelo

665 Dosimat que se ilustra na figura 6.4.

Figura 6.4:Titulador Automatico Metrohm, Modelo 665 Dosimat.

6.3.2.2.2 Descri¢do do método

Para a determinacdo de cloreto titularam-se as amostras com AgNOj, utilizando
como indicador a solucdo de K,CrO4. O ponto final da titulacdo ¢ detectado pelo
aparecimento da cor amarelo rosada.

Antes de se iniciar as titulacdes o pH deve ser controlado pois esta titulagdo deve
ser realizada em meio de pH entre 7 ¢ 10. Quando o pH nao se situa entre estes valores
deve ser ajustado com H,SO4 ou NaOH. No caso do presente trabalho, visto algumas
amostras terem caracter acido e outras terem um valor de pH no intervalo pretendido s6

foi necessario adicionar NaOH as primeiras.
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Visto o nitrato de prata nao ser um padrao primario € necessario determinar a sua
concentragdo exacta. Esta padronizacao ¢ feita titulando a solucdo de AgNO3; com NaCl
e utilizando, tal como para as amostras, a solu¢do de K,CrO4 como indicador.

A partir dos valores do volume de titulante gasto, da concentracdo exacta de

AgNOs e do volume de amostra titulada calcula-se o teor de cloreto, pela equagdo 5.9:

\Y x C
[CI_]mg/L _ AgNO3 AgNO3 % 35450

amostra

jé referida no subcapitulo 5.2.

O volume de amostra foi sempre 100 mL e a concentracdo de AgNOs usado nas
titulagdes das amostras das seis primeiras colheitas foi 0,0137 M. e para as amostras das
duas ultimas colheitas foi 0,0123 M. O calculo desta concentracao foi feito também a
partir da equagdo anterior, com base no valor obtido na titulacio de uma soluc¢do de
NacCl de concentracao conhecida.

Para a titulacdo das amostras das 6 primeiras colheitas foi gasto o volume médio
de 10,285 mL de AgNO; e para as titulacdes das duas ultimas colheitas foi gasto o
volume médio de 11,434 mL.

Os valores dos teores de cloreto das varias amostras, calculados pela equagdo 5.9,

serdo apresentados no capitulo 7.

6.3.3 Determinacéo de Metais
6.3.3.1 Reagentes, preparacao de solucdes e equipamento
Reagentes
Os reagentes utilizados foram solugdes padrdo de cobre e zincol000 mg/L, em

meio de HNOs 0,5 M, ambos marca Merck e solu¢do de cddmio 1000 mg/L, em meio

de HNOs, da marca Panreac.
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Solucgoes

Todas as solugdes padrao foram preparadas, por diluicdo, com dgua acidificada a
0,2% com HNOs. As concentragdes destas solucdes situaram-se na gama compreendida

entre 0,1 e 1 mg/L para o cddmio e zinco e entre 0,2 ¢ 3 mg/L para o cobre.

Equipamento

As leituras das absorvancias foram efectuadas num espectrofotdmetro de absorgao
atomica, marca SHIMADZU, modelo A-660, equipado com um queimador de pré-
mistura e com atomizacao por chama, conseguida com a mistura de ar e acetileno. As
lampadas utilizadas para obter a radiagdo incidente, necessaria, foram lampadas de

catodo oco revestido com cada um dos elementos a analisar, da marca PHOTRON.

Figura 6.4:Espectrofotometro de absorgdo atomica.

6.3.3.2 Descricdo do método

Em primeiro lugar digeriram-se as amostras, quando estas apresentavam um
aspecto pouco limpido. Digeriram-se as amostras, levando, com agitagdo, a ebulicdo 50
mL aos quais tinha sido adicionado 4 mL de acido nitrico concentrado. A digestdo
considerou-se terminada quando este volume se reduziu a, aproximadamente, 20 mL e

em simultaneo a solugdo se apresentava limpida. Esta solugdo foi posteriormente
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arrefecida e por fim procedeu-se a diluicdo de 20 mL para 50 mL com agua acidificada,
a 0,2 %, com HNOs.

Os padroes e as amostras foram introduzidos no nebulizador e depois de
atomizadas numa chama, fez-se incidir radiacdo proveniente de uma lampada de catodo
oco revestido de cadmio, cobre ou zinco conforme o elemento a determinar. Por fim
foram lidas as respectivas absorvancias. Entre cada leitura fez-se o acerto do zero do
aparelho com o branco, agua acidificada a 0,2% com HNOs. A partir das leituras das
absorvancias dos padrdes foi possivel construir a curva de calibragao absorvancia versus
concentracao.

Pelas mesmas razdes referidas anteriormente ir-se-4 apresentar em anexo
unicamente uma curva de calibracdo para cada metal. Estas calibragdes foram feitas
com base no valor da absorvancia versus concentragao das solu¢des padrdo da gama de
trabalho. Assim, nos anexos V a VII apresentam-se as curvas obtidas para o cadmio,
para o cobre e para o zinco, respectivamente, referentes a analises realizadas, no dia 4
de Abril, 19 e 27 de Marco de 2008, respectivamente, em amostras da 8.* colheita. Neste
anexo, tal como se procedeu para o fosforo e para o cloreto indicam-se as concentragdes
e os sinais analiticos e de cada padrao de calibragdo, os sinais analiticos dos padrdes de
controlo e vestigial. E indicado também a existéncia de linearidade, o coeficiente de
correlacdo e o desvio padrao do ajuste dos valores experimentais a curva teorica.

A verificagdo da exactiddo do método e o limite de quantificacdo foram
determinados como nos casos anteriores.

Para determinar a concentragdo dos metais nas amostras, interpolou-se nas curvas
de calibracdo apropriadas os valores das absorvancias obtidas para as amostras. Os

resultados serdo apresentados no capitulo 7.
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7. Resultados experimentais

7.1 Apresentagdo de resultados
7.2 Analise e discussao de resultados

7.1 Apresentacéo de resultados

Como foi referido no capitulo anterior o fésforo, o cloreto e os metais, nas duas
ribeiras em estudo, foram quantificados por interpolacdo nas curvas de calibragdo
obtidas pelos métodos de espectrofotometria molecular associada a um sistema de fluxo
segmentado, cromatografia idnica e espectrofotometria de absorcdo atdmica,
respectivamente. O cloreto foi também quantificado pelo método Mohr. Neste capitulo
vao ser apresentados os resultados obtidos.

Na tabela 7.1 apresentam-se os valores obtidos para o fosforo, nas tabelas 7.2 e
7.3 os obtidos para o cloreto, pelo método da cromatografia idnica e Mohr,
respectivamente e nas tabelas 7.4, 7.5 e 7.6 os resultados relativos ao cadmio, cobre e
zinco, respectivamente. No calculo dos valores apresentados nestas tabelas foi, sempre

que necessario, tido em conta os factores de diluigao.
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Tabela n.° 7.1: Resultados obtidos, para o foésforo, por espectrofotometria molecular
associada a um sistema de fluxo segmentado.

Fosforo (mg P/L)

Colheitas P1 P2 P3 P4 P5 P6
0,56 <0,15(l.q.) 0,22

12 <0,15(l.q.) <0,15(.q.) 1,72
<0,15(l.g.) <0,15(l.q.) 0,39

2.2 <0,15(l.q.) <0,15(.q.) 0,7
<0,15(l.q.) <0,15(.q.) 0,34

3.2 <0,15 (l.q.) <0,15(.q.) 0,86
<0,15 (.q.) <0,15(.q.) 0,46

42 <0,15 (l.q.) <0,15(.q.) 0,84
<0,15(l.q.) <0,15(.q.) 0,29

52 <0,15(l.gq.) <0,15(.q.) 0,55
<0,15(l.q.) <0,15(l.q.) <0,15(l.q.)

6.2 <0,15(l.q.) <0,15(l.q.) 0,24
<0,15 (l.g.) <0,15(l.gq.) <0,15(l.q.)

7.2 <0,15(l.q.) <0,15(l.q.) 0,30
<0,15(l.q.) <0,15(.q.) 0,21

8.2 <0,15(l.q.) <0,15(l.q.) 0,24
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Tabela 7.2: Resultados obtidos, para o cloreto, pelo método de cromatografia idnica.

Cloretos (mg CI/L)

Colheitas P1 P2 P3 P4 P5 P6
3.3 7,6 14,2

12 2,9 4,2 19,5
3,3 7,4 19,3

2.2 2,7 4,1 13,5
3,2 7,5 234

3.2 2,8 4,5 17,8
3,2 6,0 9,8

4.2 2,7 3.8 14,6
3,0 5.8 17,2

5.2 3,0 3,9 11,1
2,6 4,5 9,6

6.2 2,4 3,0 6,0
2,6 4,4 9,5

72 2,6 3,2 6,1
2,1 3,6 11,2

8.2 2,5 3,0 7,1
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Tabela 7.3: Resultados obtidos, para o cloreto, pelo Método de Mohr.

Cloretos (mg CI/L)

Colheitas P1 P2 P3 P4 P5 P6
2,2 7 13,3

12 1,5 3,1 18,4
2,3 6,4 18,0

2.2 1,7 3,1 12,2
1,9 6,8 22,2

3.2 1,8 3,3 16,7
1,7 5,0 9,6

4.2 1,5 2,4 13,1
1,6 4,5 16,2

52 1,3 2,4 10,5
2,7 4,7 9,2

6.2 2,4 3,1 6,0
2,1 4,1 8,3

72 2,1 2,8 5,3
1,7 3.3 10,6

8.2 2,1 2,8 7,1
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Tabela n.° 7.4: Resultados obtidos, para o caddmio, pelo método espectrofotometria de absor¢do

atomica.
Cadmio (pg Cd/L)
Colheitas P1 P2 P3 P4 P5 P6

<0,1 (L.gq.) <0,1 (l.q.) <0,1(Lq.)

12 <0,1 (l.q.) <0,1(l.q.) <O0.,1(l.q.)
<0,1 (l.q.) <0,1(l.q.) <O0.,1(Lq.)

22 <0,1 (L.g.) <0,1 (l.q.) <0,1(Lq.)
<0,1 (L.g.) <0,1 (l.q.) <0,1(Lq.)

3.2 <0,1 (l.q.) <0,1(l.q.) <O0.,1 (l.q.)
<0,1 (l.q.) <0,1(l.q.) <O0.,1(Lq.)

42 <0,1 (L.q.) <0,1(l.q.) <0,1(Lq.)
<0,1 (.g.) <0,1(l.g.) <0,1(l.q.)

52 <0,1 (l.q.) <0,1(l.q.) <O0.,1(lLq.)
<0,1 (L.q.) <0,1 (l.q.) <0,1(Lq.)

6.2 <0,1 (L.g.) <0,1(l.q.) <0,1(Lq.)
<0,1 (.g.) <O0,1(l.g.) <0,1(l.q.)

72 <0,1 (l.q.) <0,1(l.q.) <O0.,1(lq.)
<0,1 (L.g.) <0,1(l.q.) <0,1(Lq.)

8.2 <0,1 (L.g.) <0,1(l.q.) <0,1(Lq.)
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Tabela n.° 7.5: Resultados obtidos, para o cobre, pelo método espectrofotometria de absor¢éo

atomica.
Cobre (mg Cu/L)

Colheitas P1 P2 P3 P4 P5 P6
<0,2 (L.g.) <0,2 (l.q.) <0,2(lq.)

12 <0,2 (l.q.) <0,2(l.q.) <0.,2(lq.)
<0,2 (l.q.) <0,2(l.q.) <0,2(lq.)

22 <0,2 (L.g.) <0,2(l.q.) <0,2(lLq.)
<0,2 (.g.) <0,2(l.q.) <0,2(lq.)

3.2 <0,2 (l.q.) <0,2(l.q.) <0.,2(lq.)
<0,2 (l.q.) <0,2(l.q.) <0,2(lq.)

42 <0,2 (L.g.) <0,2(l.q.) <0,2(lLq.)
<0,2 (I.g.) <0,2(lg.) <0,2(l.q.)

52 <0,2 (l.q.) <0,2(l.q.) <0.,2(lq.)
<0,2 (.g.) <0,2(l.q.) <0,2(lLq.)

6.2 <0,2 (.g.) <0,2 (l.q.) <0,2(lLq.)
<0,2 (I.g) <0,2(lg.) <0,2(l.q.)

72 <0,2 (l.q.) <0,2(l.q.) <0.,2(lq.)
<0,2 (L.gq.) <0,2(l.q.) <0,2(lLq.)

8.2 <0,2 (.g.) <0,2 (l.q.) <0,2(lq.)
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Tabela n.° 7.6: Resultados obtidos, para o zinco, pelo método espectrofotometria de absor¢do

atomica.
Zinco (mg Zn/L)

Colheitas P1 P2 P3 P4 P5 P6
<0,1 (L.g.) <0,1 (l.q.) <0,1(Lq.)

12 <0,1 (l.q.) <0,1(l.q.) <O0.,1(l.q.)
<0,1 (l.q.) <0,1(l.q.) <O0.,1 (Lq.)

22 <0,1 (L.g.) <0,1 (l.q.) <0,1(Lq.)
<0,1 (L.g.) <0,1(l.q.) <0,1(Lq.)

3.2 <0,1 (l.q.) <0,1(l.q.) <O0.,1(lq.)
<0,1 (l.q.) <0,1(lq.) 0,31

42 <0,1 (L.g.) <0,1(.q.) 0,17
<0,1 (.g.) <0,1(l.g.) <0,1(l.q.)

52 <0,1 (l.q.) <0,1(l.q.) <O0.1(lLq.)
<0,1 (L.q.) <0,1 (l.q.) <0,1(Lq.)

6.2 <0,1 (L.g.) <0,1(l.q.) <0,1(Lq.)
<0,1 (.g.) <O0,1 (l.g.) <0,1(l.q.)

72 <0,1 (l.q.) <0,1(l.q.) <O0.,1(lq.)
<0,1 (L.g.) <0,1(l.q.) <0,1(Lq.)

8.2 <0,1 (L.g.) <0,1 (l.q.) <0,1(Lq.)
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7.2 Analise e discussao de resultados

Analise da variacédo ao longo do Tempo

Apbés a analise das tabelas anteriores que contém os resultados obtidos
experimentalmente, podemos retirar algumas conclusoes.

Verificou-se que ao longo do tempo e em nenhuma das ribeiras foi detectado
cadmio e cobre. Relativamente ao zinco s6 as amostras da 4.* colheita relativas aos
pontos P3 - Jardim do Lago e P6 - Calgada das Poldras, pontos mais a jusante de ambas
as ribeiras, apresentaram teor neste metal. Esta anomalia, relativamente aos restantes
resultados, talvez se possa dever ao facto de nesse dia e nos dias anteriores ter chovido
muito, apresentando as ribeiras um caudal muito superior ao dos restantes dias e a dgua
conter bastantes detritos e apresentar uma coloragdo negra, que podera indicar uma
contamina¢do proveniente de efluentes de industrias instaladas perto destas ribeiras ou
de produtos utilizados na agricultura, em pequenas quintas existentes ao londo das
ribeiras.

No caso dos cloretos, e relativamente a ribeira da Goldra, verifica-se uma
diminuicdo do seu teor a partir da 4.* colheita. No que diz respeito a ribeira da
Carpinteira houve também uma diminui¢do do teor em cloreto. No entanto, a partir
desta altura a concentragdo em cloreto manteve-se constante. Estas conclusdes podem
ser observadas nas figuras 7.1 e 7.2 onde se apresenta a variacdo do teor em cloreto, nas
amostras recolhidas nos pontos P2 e P5, com o tempo. Nos restantes pontos a variagao
foi idéntica quer para uma ribeira quer para a outra.

Esta diminui¢do pode talvez dever-se a que a partir desta colheita, 4.%, ter havido

varios periodos de chuva.
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Valores Obtidos (mg CI-/L)

Cloreto - Largo do Rato (P2)
8 -
*
7
6 - . *
5 4
* *
4 4
*
3
2
1A
0 ‘ ‘ ‘
0 4 6 8
Colheitas

Figura 7.1: Variagdo de cloreto ao longo do tempo no Largo do Rato.

Valores Obtidos (mg CI-/L)

Cloreto - Ponte dos Costas (P5)

4 6 8

Colheitas

Figura 7.2: Variagdo de cloreto ao longo do tempo na Ponte dos Costas.

Relativamente ao fosforo, este so foi detectado nas amostras recolhidas nos pontos

mais a jusante das ribeiras (P3 e P6). No entanto verifica-se que o valor do seu teor se

mantém mais ou menos constante, a excep¢ao de um Unico valor.
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Andlise da variagédo ao longo da ribeira da Goldra

Analisando os resultados obtidos para a ribeira da Goldra, ao longo do seu
percurso, pode concluir-se que os valores do teor em cloreto aumentam ao longo da
ribeira. Sendo assim, no Jardim do Lago ¢ onde se verifica uma maior concentracao de
cloreto. Este aumento deve-se provavelmente ao facto de existirem determinados
factores que poluam a agua da ribeira ao longo do seu percurso pela cidade da Covilha,
como por exemplo cloro utilizado em tratamento de aguas ou cloro resultante de
reacgoes.

Para uma melhor compreensdo desta andlise apresentam-se em seguida trés
gréficos, nas figuras 7.3 a 7.5, que representam a variagcdo do teor em cloreto, observada

em trés das oito colheitas realizadas. Nas restantes colheitas a variagdo foi idéntica.

Ribeira da Goldra 2.2 Colheita

25 4
=
S 204 .
O
o
E 15
)]
[=]
o
o 10 -
(@]
g *
o 54
S .

0 ! ! ! ! ! ! :

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Pontos de Recolha

Figura 7.3: Varia¢do do teor em cloreto, ao longo da ribeira da Goldra, para amostras da 2.*

colheita.

66



7. Resultados experimentais

Valores Obtidos (mg CI-/L)

25

20

15

10 -

Ribeira da Goldra 3.2 Colheita

1 1,5 2 2,5

Pontos de Recolha

3,5

Figura 7.4: Varia¢do do teor em cloreto, ao longo da ribeira da Goldra, para amostras da 3.2

colheita.

Valores Obtidos (mg CI-/L)

25

20

15

10 +

Ribeira da Goldra 5.2 Colheita

1 1,5 2 2,5

Pontos de Recolha

3,5

Figura 7.5: Variacdo do teor em cloreto, ao longo da ribeira da Goldra, para amostras da 5.

colheita.
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Relativamente ao fosforo, como ja foi referido anteriormente, sé se detectou a sua
presenca no ponto mais a jusante. Uma explicacdo possivel para que isto aconteca
podera ser o facto da presenca de fosforo nas aguas poder ter origem na dissolucdo de
fertilizantes, embora em escala muito pequena, despejos domésticos e/ou industriais,
detergentes e matéria organica. Assim, ¢ natural que ao longo do percurso da ribeira a
quantidade de fésforo se véa acentuando.

Quanto aos metais como ja foi referido ndo se verificou, de um modo geral, a sua

existéncia.

Anélise da variacao ao longo da ribeira da Carpinteira

Ao longo desta ribeira verifica-se, que para qualquer dos pardmetros analisados, a
mesma situacdo da anteriormente descrita para a ribeira da Goldra. Nas figuras 7.6 a
7.8, ilustra-se a variacdo do teor em cloreto em trés das colheitas efectuadas. Nas

restantes colheitas a variagdo foi idéntica.

Ribeira da Carpinteira 1.2 Colheita

25 4
< 204 .
O
(o))
E 15
0
o
i
5 10
(@]
[%]
2
g % .
> *

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5
Pontos de Recolha

Figura 7.6: Variagdo do teor em cloreto, ao longo da ribeira da Carpinteira, para amostras da 1.2

colheita.
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Ribeira da Carpinteira 3.2 Colheita

25
< 20
o *
(o))
E 15
0
o
°
5 10
o
(%]
2
o 5
= *
> *

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5
Pontos de Recolha

Figura 7.7: Variagdo do teor em cloreto, ao longo da ribeira da Carpinteira, para amostras da 3.2

colheita.

Ribeira da Carpinteira 4.2 Colheita

25 -
5 20
(@)
()}
E 15 S
(%]
]
R
o 10 A
o
(%]
o
o 54
S R ¢

0 0,5 1 15 2 2,5 3 35
Pontos de Recolha

Figura 7.8: Variagdo do teor em cloreto, ao longo da ribeira da Carpinteira, para amostras da 4.%

colheita.
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Anélise comparativa das ribeiras da Goldra e da Carpinteira

Verificou-se ndo haver diferencas significativas, relativamente aos parametros
analisados, entre as duas ribeiras.

Em ambas as ribeiras ndo foram detectados os metais cadmio, cobre e zinco. O
fosforo so foi detectado nos pontos mais a jusante das duas ribeiras. Relativamente ao
130 cloreto verificou-se que ao longo de qualquer das ribeiras o seu teor aumentava. No
entanto, também nas duas ribeiras se verificou uma diminui¢ao do seu teor ao longo do

tempo.

Anélise comparativa entre os valores dos teores de fosforo e cloreto obtidos neste
trabalho e os obtidos em analises efectuadas no &mbito do programa POLIS

Nos anexos VIII a XI indicam-se os valores fornecidos pela Camara Municipal da
Covilha referentes aos teores de fosforo e cloreto obtidos em analises realizadas, no
ambito do programa POLIS, entre 2004 e 2006.

Comparando os valores do teor em fosforo apresentados nos anexos VIII e IX
com os apresentados na tabela 7.1, resultados obtidos neste trabalho, podemos dizer
que, de um modo geral, o teor em fosforo diminuiu dessa altura para agora.

Analisando os valores apresentados nos anexos X e XI, referentes ao ido cloreto, e
os apresentados na tabela 7.2, obtidos neste trabalho, verifica-se que o teor no ido
cloreto, tal como aconteceu com o foésforo, de um modo geral, também diminuiu.
Verifica-se ainda que nas duas épocas em que se realizaram as analises se detectou um

aumento de cloreto ao longo das ribeiras.
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8 Comparacao de métodos

Ao longo deste trabalho pode verificar-se que a determinagao do fosforo e dos trés
metais foi feita por aplicacdo de um s6 método analitico especifico para cada um deles.
No entanto, para a determinacdo do cloreto foram aplicados dois métodos analiticos
diferentes, o método da cromatografia i6nica e o método de volumetria.

Em virtude de se ter aplicado dois métodos diferentes para a determinagao deste
ultimo parametro ir-se-4& em seguida fazer uma andlise comparativa dos resultados
obtidos por cada um dos métodos. Para comparar estes resultados aplicou-se o teste t-

emparelhado.

8.1 Teste t-emparelhado

Este teste atende a diferenca entre cada par de resultados. No entanto, uma das
condi¢des para ele poder ser aplicado ¢ assumir que os resultados tenham uma
distribui¢ao normal [32].

Para aplicar o teste t-emparelhado deve ser seguida uma determinada sequéncia de
passos. Na figura 8.1 esta esquematizada essa sequéncia, para um nivel de confianca de
95%.

De acordo com esse esquema verifica-se que terd que ser escolhido o parametro
estatistico Z ou t, conforme for a dimensdo da amostra, n. Assim se:

» n>30 calcula-se Z
» n <30 calcula-se t

O célculo de Z ou t ¢ feito por aplicagdo da equagdo apresentada na tabela.
Na equagdo, x4 ¢ a diferenca entre cada par de resultados, Z ¢ a média das

diferengas, sq 0 desvio padrao das diferencas e n ¢ a dimensao da amostra.
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Figura 8.1: Comparagdo de duas amostras (o = 0,05) [32].

O valor de Z ou de t calculado ¢ posteriormente comparado com valores tabelados
e de acordo com o grau de confianga pretendido e o numero de graus de liberdade. O
valor 1,96 referido na tabela esquematizada na figura 8.1 é o valor de t para 95% de
confianga e para n = oo [29].

A partir do resultado desta comparagdo aceita-se ou rejeita-se a hipotese nula, Hy,

definida por:

Ho : pg =0 (os 2 métodos conduzem a resultados significativamente iguais).

calc

Assim, se t ou Z > ty, rejeita-se Hy, ou seja considera-se que os resultados

. . , ~ . . . . |
obtidos pelos dois métodos sdo significativamente diferentes, se t**°

ou Z < tyy, aceita-
se Hp, ou seja considera-se que os resultados obtidos pelos dois métodos sdo

significativamente iguais [32].
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Para comparar os dois métodos analiticos utilizados na determinacao do teor em
cloreto foi aplicado este teste a todos os resultados experimentais que estdo indicados
nas tabelas 7.2 e 7.3, para 95% de confianga. Sendo n igual a 48, como se verifica
nessas tabelas, portanto superior a 30, ir-se-a comparar Z com1,96.

Nestas condic¢des, Z foi calculado a partir da equagdo apresentada na figura 8.1,
sendo o seu valor: Z = 11,04, valor muito superior a 1,96. Assim, pode concluir-se que
os resultados obtidos pelos 2 métodos sdo significativamente diferentes, ou seja os dois
métodos ndo conduzem aos mesmos resultados.

Considerando que o método analitico de volumetria, onde o ponto de viragem de
cor do indicador tem que ser detectado, conduz a erros, devido a dificuldade de detecgao
desse ponto e que o método de cromatografia idnica além de ser bastante preciso foi
realizado num laboratério que tem acreditado este método, parece ser de aceitar a
conclusdo tirada a partir do teste t-emparelhado.

No entanto, como se pode ver nos graficos representados nas figuras 8.2 € 8.3 os
resultados obtidos pelos dois métodos foram muito semelhantes. Ja nas figuras 8.4 a 8.5
se verifica que alguns valores sdo bastante proéximos enquanto que os restantes se
afastam entre si. Esta andlise leva-nos a concluir o que foi dito anteriormente sobre a
dificuldade na detec¢do do ponto de equivaléncia ou seja, parece existir erro aleatdrio na

medicao do ponto de equivaléncia.

25 4
*
u ¢ Cromatografia ibnica
20 4 . ® Volumetria
n
8 :
2 15 1
¥s) *
0 n
2 2
2 10 i » . *
<
g [
5 N
0 : : : : )
0 2 4 6 8 10
Pontos de Recolha

Figura 8.2: Comparacdo dos valores de cloreto obtidos por cromatografia ionica e por

volumetria no ponto de colheita P3.
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Figura 8.3: Comparacado dos valores de cloreto obtidos no CITEVE e na UBI no ponto de

colheita P6.
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Figura 8.4: Comparagdo dos valores de cloreto obtidos no CITEVE e na UBI no ponto de

colheita P1.

74



8. Comparacado de métodos

Valores Obtidos
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Figura 8.5: Comparagdo dos valores de cloreto obtidos no CITEVE e na UBI no ponto de

colheita P4.
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9. Conclusdes e perspectivas de trabalho futuro

Pode-se concluir que este trabalho mostrou ter uma importancia significativa pois
permitiu verificar a qualidade da agua da ribeira da Goldra e da Carpinteira,
relativamente a alguns pardmetros quimicos.

Apods a andlise dos valores obtidos para os parametros quimicos analisados,
fosforo, cloreto e os metais, cadmio, cobre e zinco, podemos concluir que para o fosforo
e o cloreto, os valores mais elevados se encontram nos pontos mais a jusante das
ribeiras. Relativamente aos metais cddmio e cobre ndo foi possivel fazer a sua
quantifica¢do visto os seus valores se encontrarem abaixo do limite de quantificagdo.
Durante o processo de monitorizagdo do zinco s6 numa, em oito amostras de cada
ribeira, se detectou a sua presenca.

A verificacdo de quantidades maiores nos pontos mais a jusante esta concerteza de
acordo com o facto de que, uma vez que estas ribeiras atravessam a cidade da Covilha,
ao longo do seu percurso a agua ir ficando mais poluida em virtude de se encontrar
junto as suas margens elementos poluidores como fabricas, campos agricolas, havendo
também producdo de detritos diversos causados pela actividade humana.

No Decreto-Lei 236/98 de 1 de Agosto encontram-se legislados os valores
maximos admissiveis para os parametros analisados. Assim, para o fosforo o valor
maximo admissivel ¢ de 1 mg P/L, para o cloreto ¢ de 250 mg CI" /L e para os metais,
cadmio 0,01 mg Cd/L, cobre 0,1 mg Cu/L e zinco 0,5 mg Zn/L, respectivamente.

Comparando os valores legislados com os obtidos neste trabalho verificamos que
para o fosforo todos os valores se encontram abaixo do valor maximo admissivel,
havendo uma excepgao no ponto P6 — Calg¢ada das Poldras, na primeira colheita em que
o valor obtido foi de 1,72 mg P/L. No entanto, este foi um valor pontual.

Analisando os valores obtidos para o cloreto concluiu-se que estes se encontram
sempre a baixo do valor maximo admissivel por lei.

Quanto ao metal zinco, os dois valores obtidos experimentalmente também se
encontram abaixo dos valores previstos no Decreto-Lei 236/98 de 1 de Agosto.

Relativamente aos parametros, sulfato, nitrato, azoto amoniacal estudados na
mesma ¢época do ano [33] verifica-se que também, excepto para o azoto amoniacal, os
valores se encontram abaixo dos valores legislados. Assim, podemos concluir que tanto

para a ribeira da Golda como para a ribeira da Carpinteira, os valores de sete dos oito
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9. Conclusbes e perspectivas de trabalho futuro

parametros analisados sdo inferiores aos legislados. Assim, podemos concluir que a
qualidade da 4gua destas ribeiras, relativamente aos parametros cloreto, fosforo, nitrato,
sulfato e aos metais, cadmio, cobre e zinco, € boa.

Verifica-se também, que de um modo geral, os parametros apresentam valores
equivalentes em ambas as ribeiras.

Analisando os valores obtidos neste trabalho e os obtidos no Programa POLIS,
entre 2004 e 2006, verificam-se melhorias na qualidade da agua destas ribeiras
relativamente aos pardmetros analisados.

Relativamente a comparagdo estatistica dos resultados obtidos pelos métodos
analiticos de volumetria ¢ de cromatografia i6nica, para a determinacdo de cloreto,
concluiu-se que, globalmente, os resultados ndo coincidem. Assim, poder-se-a concluir
que o método de volumetria, pela dificuldade de detec¢do do ponto de viragem, parece
ser de aplicagdo ndao muito fiavel. No entanto, ao analisar os graficos representados nas
figuras 8.2 e 8.3 verifica-se que os valores obtidos pelos dois métodos analiticos se
podem considerar coincidentes. Isto dever-se-4 concerteza ao facto de que as
concentragdes das amostras incluidas nestes graficos terem um valor elevado,
comparado com os restantes, e assim o volume de titulante ser superior € o erro na sua
medicao ser consequentemente menor.

Em virtude da dimensdo da amostra, n = 8, ser pequena, as conclusdes retiradas
relativamente aos varios parametros ndo se podem considerar conclusivas. Assim,
achamos que se deveria fazer um estudo que englobasse um maior nimero de amostras,
por exemplo amostragens quinzenais durante um ano, para se concluir com maior
certeza da qualidade da agua.

Além de aumentar o nimero de amostras também achamos que se deveriam
realizar andlises a outro tipo de parametros como por exemplo, microbioldgicos, para
conseguir uma analise mais completa sobre a qualidade da 4gua destas ribeiras.

Poder-se-ia também estudar quais os tratamentos adequados para a 4gua, de modo

a poder aproveitéd-la para varios fins.

78



Bibliografia

Bibliografia

[1] http://pt.wikipedia.org/wiki/Covilh%C3%A3, 20 de Abril de 2008.

[2] http://dqa.inag.pt/dqa2002/port/p_dispos/programas monit.html, 28 de Junho de
2008.

[3] http://www.naturlink.pt/canais/Artigo.asp?iArtigo=100&iCanal=1&iSubCanal=31
89&iLingua=1, 20 de Abril de 2008.

[4] http://e _geo.ineti.pt/geociencias/edicoes online/diversos/agua subterranea/aguaterr

a.htm, 15 de Maio de 2008.

[5] Peixoto, J. P., “O ciclo da 4dgua em escala global”, Secretariado de Estado e

Ambiente, Lisboa, 1997.

[6] http://www.geocities.com/~esabio/agua/agua2.htm; 15 de Maio de 2008.

[7] Silva, J. A., “Historia da Covilha 1870 — 1970 Centenario de Cidade”, edi¢do do
autor, Covilha, 1970.

[8] Gomes, P.; Veiga, A., “Covilhd — Percursos de uma Histoéria Secular...”, Covilha,

2003.

[9] http://www.naturlink.pt/canais/Artigo.asp?iArtigo=105&iCanal=1&iSubCanal=31
89&iLingua=1, 20 de Abril de 2008.

[10] http://osuplente.wordpress.com/2007/03/02/poluicao-uma-das-muitas-vezes/, 27
de Maio de 2008.

[11] Mendes, B.; Oliveira, J. F. S., “Qualidade da 4gua para consumo humano”, Lidel

— edicoes técnicas, Lda, Lisboa, 2004.

79



Bibliografia

[12] http://www-man.blogspot.com/2008/05/ciclo-do-fsforo.html, 21 de Marg¢o de
2008.

[13] http://www.mundodoquimico.hpg.ig.com.br/determinacao_de cloreto.htm; 21 de

Margo de 2008.

[14] Eaton, A. D.; Clesceri, L. S.; Greenberg, A. E., “Standard Methods for the

examination of water and wastewater”, 19" edition, Washington, 1995.

[15] http://143.107.96.240/phd/LeArq.aspx?id_arq=259, 21 de Margo de 2008.

[16] Ferreira, M. J. R., “O Céadmio — Produtos Quimicos ¢ Ambiente / Notas
Técnicas”, Secretaria de Estado do Urbanismo e Ambiente, Comissdo Nacional do
Ambiente, Lisboa, 1979.

[17] Decreto-Lein.® 236/98 de 1 de Agosto.

[18] Harvey, D., “Modern Analytical Chemistry”, 15* ed., McGraw-Hill Higher
Education, 2000, USA.

[19] Pombeiro, A. J. L. O., “Técnicas e Operagdes Unitarias em Quimica

Laboratorial”, 2.% ed., Fundacao Calouste Gulbenkian, 1991, Lisboa.

[20] http://www.skalar.com/, 16 de Junho de 2008

[21] Harris, D., “Modern Analytical Chemistry”, 15.* ed., McGraw-Hill Higher

Education.

[22] http://www.elgalabwater.com/?1d=501&language=pt, 27 de Junho de 2008.

[23] Gongalves, M. L. S. S., “M¢étodos Instrumentais para Analises de Solugdes™, 2.*
ed., Fundac¢ao Calouste Gulbenkien, Lisboa, 2001

[24] http://www.protimu.com.br/edu/QAl.pdf, 16 de Abril de 2008.

80



Bibliografia

[26] http://portal.enqa.com.br/pdfs/Curso 1 ENQA 3.pdf, 16 de Abril de 2008.

[25] http://www.cefeteq.br/aluno/arquivos/apostilas/instrumental/absorcao _atomica.pd

f, 22 de Abril de 2008.

[27] ISO 5567-3.

[28] 1SO 5667-4.

[29] Miller, J. C., Miller, J. N., “Statistics for analytical chemistry”, 3.* ed., Ellis

Horwood and Prentice Hall.

[30] Almeida, L. P., “Validagio de Métodos de Analise de Aguas por Fluxo
Segmentado” (Cianetos e Fosforo Total), Tese de Licenciatura, 2007, Univerdsidade da

Beira Interior, Covilha.

[31] ISO 3696 de 1987.

[32] Massart, D. L., Vanderginste, B. G. M., Deming, S. N., Michotte, Y., Kaufman,

L., “Chemometrics : a textbook”, 1.% ed. Elseveier Science Publishers B. V.

[33] Fernandes, E. M., “Monitorizagio de Parametros das Aguas das Ribeiras
DeGoldra e da Carpinteira”, Tese de Mestrado, 2008, Univerdsidade da Beira Interior,
Covilha.

81



Bibliografia

82



ANEXOS




Anexos

ANEXO |

Parametros a controlar, modo de expressao dos resultados e VMA [6].

Parametros Expressdo dos resultados VMA
pH Escala de Sorensen 5,0-9.0
Temperatura °C 30
Variacdo da temperatura °C 3
Oxigenio dissolvido % de saturagdo 50
CBOs 0, mg/L 5
Azoto amoniacal N mg/L 1
Fosforo total P mg/L 1
Cloretos Clmg/L 250
Sulfatos SO, mg/L 250
Clorofendis ug/L, por composto 100
Hidrocarbonetos aromaticos polinucleares ug/L 100
Substéncias tensoactivas aniénicas ug/L 0,5
Pesticidas totais ug/L 2,5
Bifenilospoliclorados ug/L 20
Azoto Kjeldhal N mg/L 2
Cianetos totais CN mg/L 0,05
Arsénio total As mg/L 0,1
Céadmio total Cd mg/L 0,01
Chumbo total Pb mg/L 0,05
Crémio total Cr mg/L 0,05
Cobre total Cumg/L 0,1
Mercurio total Hg mg/L 0,001
Niquel total Ni mg/L 0,05
Zinco total Zn mg/L 0,5
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ANEXO 11

Condicdes climaticas no dia de cada colheita

Colheitas Data Colheita Condicdes Climaticas

1.2 9 de Novembro de 2007 Periodo seco

2.2 29 de Novembro de 2007 Periodo seco apds periodo chuvoso
32 12 de Dezembro de 2007 Periodo seco

42 9 de Janeiro de 2008 Periodo chuvoso

5.2 23 de Janeiro de 2008 Periodo seco

6.2 20 de Fevereiro de 2008 Periodo seco apds periodo chuvoso
7.2 5 de Margo de 2008 Periodo seco

8.2 18 de Margo de 2008 Periodo seco apds periodo chuvoso
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ANEXO 11

Concentracéao das solugdes padrao de fosforo e respectivos sinais, em unidade

arbitraria
Solucéo Concentracéo (mg P/L)  Sinal (UA)
1 0 -1
2 0,15 38
3 0,2 45
4 0,3 74
5 0,5 111
6 0,75 196
7 1,0 232
Padrao de controlo (P.C.) 0,5 (téorico) 113
Padrao Vestigial 0,10 (téorico) 26
Curva de Calibracao do Fésforo
300 -
S 250 |
e
© |
5 200 .
5 150 |
<
S 100 - *
=)
S5 50-
0 T T T T 1
0,2 0,4 0,6 0,8 1,2
Concentragédo (mg P/L)

Pelo método dos minimos quadrados obteve-se a equagdo:
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Sinal = 240,28 [P] - 0,26

com um coeficiente de correlagcdo R =0,9953 e desvio padrdao = 9,15.

Teste a linearidade: positivo.

Obteve-se, por interpolagdo, o valor de 0,47 mg P/L para a concentragdo do P.C.
Este valor relativamente ao valor tedrico apresenta um erro relativo de 6 %. De acordo
com o critério de aceitacdo em vigor no laboratério, o erro relativo ¢ < 10 %,
considerou-se o método exacto.

De acordo com o que foi referido anteriormente na pagina 49, considerou-se como
limite de quantificacdao o valor da menor concentracao dos padrdes de calibracao, assim

LQ=0,15 mg/L.
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Concentracéao das solugbes padrao de cloreto e respectivas areas

ANEXO IV

Solucgéo Concentragao (mg CI/L) Area
1 1 24423
2 2 50509
3 5 126797
4 10 249494
5 15 377294
6 20 506066
7 25 630672
8 30 756278
P.C. 3 (teodrico) 75237
pP.C. 15 (tedrico) 379006
Padrao Vestigial 0,5 (téorico) 11225
Curva de Calibracdo do Cloreto
800000 -
700000 -
600000 -
500000 -
©
@ 400000 -
<
300000 -
200000 -
100000 -
0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
mg CI-/L

Pelo método dos minimos quadrados obteve-se a equagao:
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Area = 25243 [P] -585,5

com um coeficiente de correlagdo R = 1,00 e desvio padrao = 1373,8.

Teste a linearidade: positivo.

Neste caso o LQ = 1,00 mg/L.

Obteve-se, por interpolacdo, os valores de 3,00 e 15,04 mg CI/L, para a
concentragdo dos P.C. Estes valores relativamente aos valores tedricos apresentam um
erro relativo 0% e de 0,3 %, respectivamente. De acordo com estes valores e com o
critério de aceitagdo em vigor no laboratorio, o erro relativo ¢ < 10 %, considerou-se o

método exacto.

89



Anexos

ANEXO V

Concentracéao das solu¢des padrédo de cadmio e respectivas absorvancias

Solucgéo Concentracdo (mg Cd/L)  Absorvancia
1 0 0
2 0,1 0,024
3 0,2 0,049
4 0,3 0,073
5 0,5 0,123
6 1,0 0,240
P.C. 0,2 (teodrico) 0,051
Padrao Vestigial 0,05 (téorico) 0,012

Curva de Calibracao do Cadmio
0,3 -
0,25 |
80,2
[&]
c
«©
= 0,15 |
o
a
< 01
0,05 |
0 T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
mg Cd/L

Pelo método dos minimos quadrados obteve-se a equagdo:

Absorvancia = 0,240 [Cd] + 0,0007
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com um coeficiente de correlagdo R = 0,9999 e desvio padrao = 0,0013.

Teste a linearidade: positivo.

Sendo o LQ = 0,1 mg/L.

Obteve-se, por interpolagdo, o valor de 0,21 mg Cd/L para a concentragao do P.C.
Este valor relativamente ao valor tedrico apresenta um erro relativo de 5 %. De acordo
com este valor e com o critério de aceitagdo em vigor no laboratorio, o erro relativo ¢ <

10 %, considerou-se o método exacto
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ANEXO VI

Concentracéao das solucbes padrao de cobre e respectivas absorvancias

Solucgéo Concentracéo (ug Cu/L)  Absorvéncia
1 0 0
2 200 0,016
3 1000 0,086
4 2000 0,170
5 3000 0,259
P.C. 1000 ppb (tedrico) 0,088
Padrao Vestigial 100 ppb (téorico) 0,008

Curva de Calibracao do Cobre
0,3
y=9E-05x- 0,0007
0.25 4 R%=0,9999
S 02
[S]
c
«©
Z 0,15 -
o
(2]
2 01
0,05 -
0 T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
pg Cu/L

Pelo método dos minimos quadrados obteve-se a equagdo:

Absorvancia =9 x107 [Cu] -0,0007

com um coeficiente de correlagdo R = 0,9999 e desvio padrao = 0,0013.
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Teste a linearidade: positivo.

Neste caso 0 LQ =200 pg/L.

Obteve-se, por interpolagdo, o valor de 1029 pg Cu/L para a concentragdo do P.C.
Este valor relativamente ao valor teérico apresenta um erro relativo de 3 %. De acordo
com este valor e com o critério de aceitacdo em vigor no laboratdrio, o erro relativo ¢ <

10 %, considerou-se o método exacto.
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ANEXO VII

Concentracéao das solucGes padrao de zinco e respectivas absorvancias

Solucéo Concentragao (ug Zn/L)  Absorvancia
1 0 0
2 100 0,041
3 200 0,076
4 600 0,219
5 800 0,288
6 1000 0,356
P.C. 500 (tedrico) 0,191
Padrao Vestigial 50 (téorico) 0,021

Absorvancia

0,4 -
0,35 -
0,3
0,25 -
0,2 +
0,15 -
0,1
0,05 -

Curva de Calibragdo do Zinco

0 200 400 600 800 1000

Mg Zn/L

1200

Pelo método dos minimos quadrados obteve-se a equagdo:

Absorvancia = 3,5 x 10 [Zn] - 0,0038
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com um coeficiente de correlagdo R = 0,9999 e desvio padrao = 0,028.

Teste a linearidade: positivo.

Sendo o LQ= 100 pg/L.

Obteve-se, por interpolagdo, o valor de 528 pg Zn/L para a concentragdo do P.C.
Este valor relativamente ao valor tedrico apresenta um erro relativo de 3 %. De acordo
com este valor e com o critério de aceitagdo em vigor no laboratorio, o erro relativo ¢ <

10 %, considerou-se o método exacto.
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ANEXO VIII

Resultados obtidos no programa POLIS, para o fosforo na Ribeira da Goldra

(mg/L)

Data Colheita P1 P2 p* P3
05-03-2004 <0,3 (1.q.) <0,3 (1.q.) 0,5
03-06-2004 <0,2 (L.q.) 0,4 3,4
02-09-2004 <0,1 (Lq.) 0,2 0,1
28-12-2004 <0,2 (L.q.) <0,2 (L.q.) 1,4
03-03-2005 <0,2 (1.q.) <0,2 (.q.) 0,3
02-05-2005 0,50 *<0,15(L.q.)  <0,15 (1.q.)
01-07-2005 <0,15(Lq.)  *<0,15(Lq.) 0,71
06-09-2005 <0,15(Lq)  *<0,15(Lq.) 2,5
04-11-2005 <0,15(Lq)  *<0,15(Lq)  <0,15 (l.q.)
24-01-2006 <0,15(Lq)  *<0,15(Lgq)  <0,15(lq.)
02-03-2006 <0,15 (L.q.) <0,15 (1.q.) 0,34

P* - Ponte Martir in Colo
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ANEXO XV

(mg/L)

Resultados obtidos no programa POLIS, para o fosforo na Ribeira da Carpinteira

Data Colheita P3 P4 P5
02-09-2004 0,1 6,1 0,8
21-03-2005 <0,2 (L.q.) 0,5 3,4
02-05-2005 0,20 <0,15 (L.q.) 1,6
01-07-2005 <0,15 (1.q.) 0,26 0,91
06-09-2005 <0,15 (L.q.) 0,24 0,91
04-11-2005 <0,15 (L.q.) 0,22 <0,15 (1.q.)
24-01-2006 <0,15 (1.q.) <0,15 (Lq.) 0,34
02-03-2006 <0,15 (1.q.) <0,15 (L.q.) 0,34
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ANEXO X

Resultados obtidos no programa POLIS, para o cloreto na Ribeira da Goldra

(mg/L)

Data P1 P2 P* P3
05-03-2004 2,3 3,0 6,1
03-06-2004 3,0 8,5 25,1
02-09-2004 3,1 7,7 16,5
28-12-2004 2,9 6,0 18,6
03-03-2005 2,8 7,8 23,2
02-05-2005 7,7 *12,2 15,1
01-07-2005 12,9 *18,3 25,2
06-09-2005 14,8 *14,8 26,4
04-11-2005 6,2 *5,7 6,5
24-01-2006 2,6 *4.7 8,2
02-03-2006 2,7 4,7 13,3

P* - Ponte Martir in Colo
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Anexos

ANEXO XI

Resultados obtidos no programa POLIS, para o cloreto na Ribeira da Carpinteira

(mg/L)

Data P3 P4 P5
02-09-2004 3.8 31,5 20,9
21-03-2005 6,0 41,9 12,5
02-05-2005 13,2 6,1 12,0
01-07-2005 53 25,6 38,6
06-09-2005 3.3 10,2 29,7
04-11-2005 3,1 2,7 7,2
24-01-2006 2,4 4,4 10,7
02-03-2006 2,5 3,6 11,8
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