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RESUMO- Os sistemas de separag8io por cromstografia de troca iénica com
detecg8do por condutividade, +tém sido propostos recentemente como
alternativas as técnicas cléassicas, na determinac8io de espécies iénicas
em solu¢des aquosas.

Este trabalho apresenta o desenvolvimento duma metodologia analitica
conducente & optimizag#o da técnica, para determinag#o de alguns anides e
catides com interesse no controle da qualidade das aguas. Como exemplo,
apresentamse os resultados obtidos em amostras de Agua colhidas no
aquifero superficial da zona industrial de Estarreja ( Norte de Aveiro ).

ABSTRACT- Ion Chromatography, has been frequently suggested as an
alternative to classical analytical methods for ion analysis in water
samples,

This work presents the analytical methodology develloped for the
determination of anions and catiomns, with significance in water quality
control. The results obtained for some water samples collected from
wells sited within the industrial park area of Estarreja, are also
presented.



1. INTRODUGZO

A determinacBio de vérias espécies iénicas em solugdes aquosas,
continua a ser realizada a partir de técnicas de amalise convencional
tais como titulag8o, gravimetria, turbidimetria e espectrofotometria
UV/VIS. Estas técnicas s8o de dificil automac8o e tém limites de detecgdo
nem sempre satisfatérios.

SMALL et al (1975), sugeriram um novo método de analise
instrumental, a Cromatografia Iénica ( IC-*Ion Chromatography" ou HPIC~
"High Performance lon Chromatography" ), para determinaglc de anidces e
catides em soluc8o aquosa, utilizando um detector de condutividade e uma
combinacBo de resinas de troca iénica, em que se separavamn 0s iSes de
interesse e se neutralizava a condutividade do eluente, num processo semi
automitico.

Passado pouco mais de uma década apés o aparecimento da técnica,
esta tornou-se primeira escolha na analise de anides, desempenhando
actualmente um papel cada vez mais relevante na andlise de catides., Um
dos factores que mais contribuiu para o crescente sucesso fol a
introdugBio em 1881 por STEVENS et al , de um novo processo de atenuagéo
da condutividade do eluente ( condutividade de fundo ) utilizando
supressores de membrana, eliminando assim a necessidade de colunas
supressoras com a inconveniente regeneracfo peri¢édica das resinas. Este
tipo de supressor tem sido objecto de continuo desenvolvimento,
permitindo actualmente uma maior facilidade de utilizag#io de electrélitos
fortes como eluentes. Os materiais recentemente investigados para este
tipo de instrumentac#o, permitem a regenerac@o de 83 % de uma solugdo 0.2
mol/dn® em NaOH (GUPTA and DASGUPTA, (1986)). No entanto, o recurso a
outro tipo de colunas e eluentes tem sido comercialmente proposto como
alternativa ac uso de supressores.

Um outro dominio de investigac8o tem sido a aplicag#o de detectores
tais como UV/VIS (VONK,1084;SHINTANY,1985), fluorescéncia (KARCHER and
KRULL, 1987), detecc8o amperométrica (DIONEX,1987), espectrofotometria
atémica (COLVOS et al,1981;FAKATA et al,19085) e indice de refraccéo
(VONK,1984), que ampliam a possibilidade de utilizac#o do método a areas
de estudo até aqui inacessiveis.

Esta técnica ¢é aceite e aconselhada como método padrédo por
organismos internacionais designadamente pela ASTN ( American Society for
Testing and Materials-D4327-84) e EPA ( Environmental Protection Agency -
600/4-84-017), para determinag8o dos aniSes F~, Cl—, ¥0z~, Br™, NOs7,
HPO.*~ e S04%". Algumas das caracteristicas que contribuiram para essa
rapida aceitag#o, principalmente no dominio do conirole da qualidade de
&dguas naturais, s8o:

- a amostra é apenas sujeita a filtragéo

a possibilidade de determinagfo de varios iSes numa simples
injeccéo

- possuir carécter quantitativo e qualitativo

- larga gama de detecg8o ( ng dm™® a centenas de pg dm =)

Neste +trabalho s8c apresentadas as condigSes de aplicagdo da
cromatografia iénica & anélise de Aguas provenientes de um aquifero
superficial, sujeito & influéncia de efluentes industrials, em que



coexistem Aguas com indices de contaminag8o relativamente elevados e
outras em que esse efeito é muito diluido ou mesmo inexistente.
2. INSTRUMENTAGAZ0 E PROCEDIMENTO

Fos quadros I, II, III, apresentamse o sistema cromatogréfico e as
condicdes experimentais usadas nas determinagdes analiticas de aniBes e

catides :

Quadro I - Constituigd3o do sistems crometogréafico

CROMATOGRAFD DIONEX / MODELD 2000 i

DETECTOR - Condutividade

INTEGRADOR - Spectra Physics SP 4280
- Velocidade do papel 1,0 cm gin™’
- fAtenuaglo 1024

ANISES

PRE COLUNA - HPIC-AG4A  P/N 037042 4 um x 50 mm

COLUNA ~ HPIC-AS4A  P/N 037041 4 mm x 250 ma

SUPRESSOR - AMMS (Anion Micromenbrane Suppressor )
CATISES !

PRE COLUNA - HPIC-6C3  P/N 037025 4 am x 50 ww

COLUNA - HPIC-CS83 P/N 037024 4 mm x 250 mn

SUPRESSOR -~ CMMS (Cation Micromenbrane Suppressor )

Quadro II - Condi¢des experimentais para anélise de anides

: |

ELUENTE - 50 % de NaHCOs 17 wmol dn=>/ Naz(0s 1B mmol du=3|
e 50 ¥ de Hz0 {

FLUXG - 2 sl ain™?

REGENERADOR - HzS0. 50 mmol dn~2

FLUXD - 3 ml min™’

|
!
!
|
!
!
!
!




Quadro Ill- CondigSes experimentais para anélise de caties

ELUENTE 1 - HCL 25 wmol dn™= / DAP-HC1 8 mmol dm~®
FLUXD = 1 el min™®
REGENERADOR - KOH 80 smol dm—2
FLUXD - 3,5 &l min™®
I1- {alifes ponovalenieg
ELUENTE 2 - HC1 25 mmol dw™= / DAP-HCL 0,25 mmol da3
FLUXE - 1 8l min™’
REGENERADOR - KOH 80 mmol dn~2

FLUXO -3.5 nl min™’

& recolha das amostras de é&guas em pogos, foi efectuada a 1.5 m
abaixo do nivel superficial da &gua e & disténcia minima de 1 m da parede
dos pogos, com a finalidade de se evitarem possiveis contaminacdes e de
realizar uma amostragem homogénea. Utilizaramse para isso recipientes de
polietileno de capacidade aproximada de 1 dm®, préviamente passados com
HNO=> 4 M, com Agua destilada e trés vezes com a agua a analisar, sendo
transportados para o laboratério em caixas térmicas a temperatura
inferior a 42 C. -

Filtraramse -volumes de .cerca de 10 ml de cada amostra por filtros
Sartorius de poro 0.22 um, realizando-se as respectivas analises em
periodos inferiores a 24 horas apés a colheita.

Todos os reagentes utilizados foram de qualidade analitica.

Na preparag#io de solugles padrdo, foram utilizados sais sédicos
(para os aniBes), solug¢Ses padréio comerciais de espectrofotometria de
absorc8#o atémica (para os catides), e &gua com caracteristicas do tipo II
segundo ASTM ( D 1193/77/83 ).

3.RESULTADOS E DISCUSSZ0
3.1 ANIGES
3.1.1 Analise quantitativa
Para efectuar a separag8io e determinac8io de seis anides, utilizou-se
como eluente uma solugéo de FNaHCOs 17 mmol dm= / ¥azCOz 18 mmol dm =, o

que permitiu realizar a anédlise num periodo de tempo inferior a 7
minutos. Da observagfic da figura 1, obtida a partir de padr8es compostos



pode-se verificar uma boa resolugdc para os iSes indicados. KNo entanto,
dado que nas amostras naturais existem concentragdes que mascaram a
existéncia de possiveis aniBes, para a obteng#o de uma boa resolugdo foi
necessério sacrificar o tempo de anAlise, diminuindo para o efeito a
concentrac8o do eluente para cerca de 50 % (Quadro II).0s resultados
apresentados na figura 2 s#o testemunho desta metodologiea.

Saliente-se que no decorrer deste estudo, um volume de injecglio de
10 pl mostrou ser o mais aconselhével, que, conjugado com & variacdo de
sensibilidade do detector, diminuiu o tratamento para 93 % das amostiras,
a simples filtrag8o sem necessidade de diluigdo.

Element.

o
~
~
a
@

Figura 1 - Cromatograma de um padr@o composto usando como eluente
KaHCOz 17 mmol dm™ = / NazCOsz 18 mmol dm™=
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Figura 2 - Cromatograma de um padr8o composto usando eluente
50 % de ¥aHCOs 17 mmol dm* / N2zCOz 18 mmol dm™=
50 % de Hz0



¥a prossecug#o do estudo, construiramse curvas de calibragsio (ALTU-
RA DE PICO vs TEORES ) para cada um dos elementos a analisar, a partir de
6 padrtes compostos. .

F¥o Quadro IV s#o apresentados os coeficientes de correlag#o e outras
caracteristicas de calibrac8io, que comprovam um bom ajustamento da recta
aos pontos experimentais.

Quadro IV - Parémetros das curvas de calibragdo
(ALTURA DE PICO versus TEORES)

Cloretos | Brometos! Mitratos | Fosfatos | Sulfatos!

i | Fluoretos |

1Sensibilidade 4o ! 10 ! 106 10 ! 10 ! 10 ! 16 |
16ama padré¥es pg /cp® 1 0. 2-1.0 1 50-200 1 0. 3-1.0 1 10-80 1 05-B5.0 t 15-120 )
\Coefic de Correlac8%0 1 0.9992 1 (9993 + 0.9990  ©0.9992 t £ 9970 4 0,995 |
Declive | A7607 88 | E330 14 111074 6B | 9903 49 | 2963 Rk V' 7626 0F !
iDesy padrdo do declive t 103} 69 1 189 09¢ ) 349 54 | 367, 04 1 12436 1 290 29 |
rdenada na origem L 16015 A1 ) AAQ7 £3 | VA5 Q8 176307 .94 ! 1736 45 122257 53 |
1Desy padrio ord origem | 684 .34 ) 20035 1 1 236 42 120147 52 |} 376,60 122415 £3 1

Em face dos resultados obtidos, efectuou-se a determinagso dos
teores dos varios iSes em amostras de Aagua do aquifero superficial de
Estarreja, apresentando-se para o efeito os cromatogramas e respectivos
teores.

Elemenios| pglem3
S0,2~ F-o| o2
- 1980
e~ | 0969
Noy | 8235
urof | o168
50 7| g2t

Figura 3 -Cromatogramas de Aguas do aquifero superficial de Estarreja



A simples comparag#o dos cromatogramas apresentados, mostra que se
podem determinar quantidades do mesmo elemento numa gama alargada de
valores e que entre anides de espécies distintas, é possivel determinar e
quantificar concentragdes diferentes (centenas de ng con® a dezenas de g
cr~¥) num mesmo cromatograma.

3.1.2 Analise qualitativa

A figura 4 apresenta um cromatograma de um padrdo de aniges cujas
quantidades s8o da ordem dos pg cm ¥, sem pré concentrac8do, utilizando um
volume de injeccBo de 200 ul.

Este tipo de andlise embora com pouca fiabilidade em termos
quantitativos, pode ser muito atil para estudos prévios em termos
qualitativos.

Figura 4 - AnAlise qualitativa de aniges

Assim da observacBo da figura 4, verifica-se que a metodologia
empregue ¢ capaz de efectuar uma separacio razoavel dentro dos limites
existentes na zona em estudo.

3.2 CATIBES
Foi efectuada a separago simulténea, em menos de 30 minutos, de

catiSes monovalentes e bivalentes (fig 5), em condig¢8es isocraticas
{(Quadro III) .

[

Figura 5 - Separag#o simultépea de catiBes monovalentes e bivalentes



A anélise da figura 5 indica-nos uma boa separacBo dos iSes Ka~,
K~, Mg**, Ca**, pela ordem indicada,verificando-se contudo um tempo de
andlise elevado, em relagfic a outras técnicas analiticas nomeadamente a
espectrofotometria atémica.

Usando um padr8io composto de Li*, ¥a*, ¥H.*, K", Rb*, Cs™ nas
condi¢des referidas no Quadro 111, testou-se a capacidade de separacfio da
coluna conseguindo-se uma boa resolug8o em menos de 7 minutos, como se
poderéd comprovar pela fig 6..

Loop~ 50 pi

Element. [ pg/em3

Figura 6 - Separagfio de catiSes monovalentes

4. CONCLUSBES

0 estudo da aplicaglo da cromatografia idénica em &guas de aquiferos
superficiais, demonstrou que para &a anadlise de catiBes, © método é
sensivel, versAtil, mes lentc em comparagdo com os métodos normalmente
utilizados.

Na anadlise dos anides, além da versatilidade e sensibilidade ¢
importante referir a rapidez de execu¢8io, bem como a possibilidade de
determina¢8o simultédnea ( quantitativa e qualitativa ) de varios anifes
numa mesma solugdo, o que ndo é obtido utilizando técnicas cléssicas.
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