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RESUMO- Os sistemas de separag¢8o por cromatografia de troca iénica com
deteccdio por condutividade, tém sido propostos recentemente como
alternativas as técnicas cléssicas, na determinacfo de egpécies iénicas
en solugdes aquosas.

Este trabalho apresenta o desenvolvimento dums metodologia analitica
conducente 2 optimizag8o da técnica, para determinag8io de alguns aniSes e
catides com interesse no controle da qualidade das aguas., Como exemplo,
apresentam-se os resultados obtidos em amostras de &gua 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 iom analysis in water
samples,

This work presents the analytical methodology develloped for the
determination of anions and cations, 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. IRTRODUGZO

A determinagBio de vérias espécies iénicas em solugGes aquosas,
continua a ser realizada a partir de técnicas de anadlise convencional
tais como titulagdo, gravimetria, turbidimetria e espectrofotometria
UV/VIS. Estas técnicas stio de dificil automagdo e tém limites de detecgéo
nen sempre satisfatérios.

SMALL et al (1975), sugeriram um ©povo método de anélise
instrumental, a Cromatografia Iénica ( IC-"Ion Chromatography® ou HPIC-
"High Performance Ion Chromatography" ), para determinagdo de anides e
catides em solucdo aquosa, utilizando um detector de condutividade e uma
combinag#do de resinas de troca iénica, em que se separavam os ides de
interesse e se neutralizava a condutividade do eluente, num processo semi
automstico.

Passado pouco mais de uma década apés o aparecimento da técnica,
esta tornou-se primeira escolha na andlise de anites, desempenhando
actualmente um papel cada vez mais relevante na anédlise de catides. Um
dos factores que mais contribuiu para o crescente sucesso fol a
introducéo em 1981 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 & inconveniente regeneraclio periédica das resinas. Este
tipo de  supressor tem sido objecto de continuo desenvolvimento,
permitindo actualmente uma maior facilidade de utilizagd8c de electrélitos
fortes como eluentes, Os materiais recentemente investigados para este
tipo de instrumenta¢8io, permitem a regenerag¢so de 83 % de uma solugéo 0.2
mol/dm® em NaOH (GUPTA and DASGUPTA, (1986)). No entanto, © recurso a
outro tipo de colunas e eluentes tem sido comercialmente proposto como
alternativa ao uso de supressores.

Um outro dominio de investigac#io tem sido a aplicag8o de detectores
tais como UV/VIS (VOFK, 1084;SHINTANY, 1985), fluorescéncia (KARCHER and
KRULL, 1987), detecgdio amperométrica (DIONEX,1987), espectrofotometria
atémica (COLVOS et al,1981;NAKATA et al,1985) e indice de refracgéo
(VORK, 1984), que ampliam & possibilidade de utilizacl8ioc do método a 4reas
de estudo até aqui inacessiveis,

Esta técnica ¢é aceite e aconselhada como método padréo por
organismos internacionais designadamente pela ASTM ( American Society for
Testing and Materials—D4327-84) e EPA ( Environmental Protection Agency -
600/4-84-017), para determinac#c dos ani8es F-, Cl—-, N0z, Br-, ¥NOsz~,
HPO4s=~ e S04%*~. Algumas das caracteristicas que contribuiram para essa
réapida aceitacf#o, principalmente no dominio do controle da qualidade de
dguas naturais, sio:

-~ & amostra & apenas sujeita a filtracéo

~ a possibilidade de determinag8o de vaArios ides numa simples
injecgdo

possuir carécter quantitativo e qualitativo

largsa gams de detecg8o ( ng dm™= a centenas de pg dw™=)

Neste trabalho s80 apresentadas as condig¢Ses de aplicagdc da
cromatografia iénica & anélise de Aguas provenientes de um aquifero
superficial, sujeito & influéncia de efluentes industriais, em que



coexistem &guas com indices de contaminagdo relativamente elevados e
outras em que esse efeito ¢ muito diluido ou mesmo inexistente.
2. INSTRUNEETACZO E PROCEDIMENTO

Nos quadros I, II, IlI, apresentamse o sistema cromatografico e as
condi¢Bes experimentais usadas nas determinagdes analiticas de anides e

catides :

Quadro I - Constituic#o do sistema crommtografico

CROMATOGRAFD DIONEX / MODELD 4000 i

DETECTOR - Condutividade

INTEGRADOR - Spectra Physics SP 4290
- Velotidade do papel 1,0 cs min™’
- Atenuaglo 1024

ANISES ¢

PRE COLUNA ~ HPIC-AGAA  P/N 037042 4 me x 50 mm
COLUNA - HPIC-ASAA  P/N 037041 4 mm x 250 mm

SUPRESSOR - AMMS (Anion Micromenbrane Suppressor )
CATISES

PRé COLUNA - HPIC-6C3  P/N 037025 4 am x 50 mm

COLUNA - HPIC-CS3 P/N 027024 4 nn x 250 wma

SUPRESSOR - CMMS (Cation Micromenbrane Suppressor )

Quadro Il - Condig¢Ses experimentais para anédlise de anides

' {
ELUENTE - 50 & de MaHCDs 17 mmol dn~3/ NazCO= 18 mmol dm=3!
e 50 % de HzD |

FLUXD - 2 nl min™

FLUXD - 3 nl ain™’

|
!
!
REGENERADOR - HzEDa 50 mmol du~® |
|
!
|
!




Quadro IIl- Condi¢des experimentais para andlise de catiBes

I- {atides monovalenies e bivalentes
ELUENTE 1 - HCL 25 wmol dn=® / DAP-HC1 & mmol dn~2
FLUXD = 1 ml min™’
REGENERADOR - KDH B0 mmol dm—
FLUXD ~ 3.5 =l min™?
11- Cabiles ponovalenies
ELUENTE 2 - HC1 25 mmol de~2 / DAP-HC1 0,25 mmol du~3
FLUXD ~ 1 al ain™?
REGENERADOR - KOH 80 smol du~2

FLUXD -3.5 8l min™’

!
|
!
!
|
!
!
!
!
|
!
!
|
!
|
!
|
!
l
i
!

A recolha das amostras de &guas em pogos, foi efectuada a 1.5 m
abaixo do nivel superficial da Agua e & disténcia minima de 1 m da parede
dos pogos, com a finalidade de se evitarem possiveis contaminagdes 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 preparagdo de solug¢des padr8o, foram utilizados sais sédicos
(para o0s anides), solugdes padr8o comerciais de espectrofotometria de
absorcdo atémica (para os catifes), e &gua com caracteristicas do tipo II
segundo ASTM ( D 1193/77/83 ).

3.RESULTADOS E DISCUSSZO
3.1 ANIGES
3.1.1 Anadlise quantitativa
Para efectuar a separag8o e determinac8o de seis anides, utilizou-se
como eluente uma solugdo de FaHCOs 17 mmol dm® / NazCOsz 18 mmol dm =, o

que permitiu realizar a andlise num periodo de tempo inferior a 7
minutos. Da observac®o da figura 1, obtida a partir de padrSes compostos



pode-se verificar uma boa resolug8o para os i%es indicados. No entanto,
dado que nas amostras naturais existem concentragdes que mascaram a
existéncia de possiveis anides, para a obtengdo de uma boa resoluglo foi
necessério sacrificar o tempo de anédlise, diminuinde para o efeito a
concentragdo do eluente para cerca de 50 % {(Quadro I1).0s resultados
apresentados na figura 2 sfo testemunho desta metodologla.

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

Element. | ug/emd

=)
~
~
o
=

Figura 1 - Cromatograma de um padr#o composto usando como eluente
FaHCOz 17 mmol dm= / NazCOsz 18 mmol dm™™

Loop - 10 pl

NOS
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Figura 2 -~ Cromatograma de um padr&o composto usando eluente
50 % de KaHCOz 17 mmol dw* / FNazCOz 18 mmol dm=
50 % de Hz0



Na prossecu¢8io do estudo, construiramse curvas de calibragdo (ALTU-
RA DE PICO ve TEORES ) para cada um dos elementos & analisar, a partir de
6 padrdes compostos. .

Fo Quadro IV s#o apresentados os coeficientes de correlagdo e outras
caracteristicas de calibrac#io, que comprovam um bom ajustamento da recta
aos pontos experimentais.

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

Fiunratos | Cloretos | Brometos! Nitratos | Fogfatos | Sulfatngt

» t

1Sengibilidade yS T Y T R T N T
1Gawa padrées yg /ew® | 0.2-1.0 1 50-200 1 03-1 01 10-80 t 0E-50 | 15-120 1
ICoefic g Correlagho | 09992 | 09993 | 09990 | 0.9993 ! (. 9970 1 0 9985 |
Declive | 47607 86 1 5330 14 111074 68 | 9903 49 | 2963 56 | 7626 OB |
1Desy padrdo do declive | 1031 69 | 189 Q9F | 349 54 | 367 B4 | 124 16 + 29529 |
\Drdenada na origem ! 16015 41 | 4407 63 | 145 08 17630794 | 173£ 45 122257 83 |
1Dasy padr¥o ord.origen | €84.34 | 250)5 \ 1 236 42 120147 52 } 37660 12241563 |

Em face dos resultados obtidos, efectucu-se a determinag#o dos
teores dos vArios iSes em amostras de égua do aquifero superficial de
Estarreja, apresentando-se para o efeito os cromatogramas e respectivos
teores. .

Etementod pgtem?
S0, 2- £ oo
ct- 198.¢
8- {0963
w0y | B22s
HPOL | 0168
50, 2| g0t

Figura 3 -Cromatogramas de Aguas do aquifero superficial de Estarreja



A simples comparac8c 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 cm™ a dezenas de pg
cp®) num mesmo cromatograma.

3.1.2 AnAlise qualitativa

4 figura 4 apresenta um cromatograma de um padrdc de aniSes cujas
quantidades sfo da ordem dos pg cm™®, sem pré concentracéo, utilizando um
volume de injecc8o de 200 ul.

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

Figura 4 - An&lise qualitativa de anides

Assim da observac8o da figura 4, verifica-se que a metodologia
empregue é capaz de efectuar uma separagdo razodvel dentro dos limites
existentes na zona em estudo.

3.2 CATIBES
Foli efectuada a separag8o simultédnea, em menos de 30 minutos, de

catides monovalentes e bivalentes (fig 5), em condi¢les isocraticas
(Quadro 11D

toop <30 1 Cuarmetligem?
e |2
"
g

Figura 5 - Separac#o simulténea de caties monovalentes e bivalentes



A an&lise da figura 5 indica-nos ume boa separac#io dos ides KNa*,
K~, Mg*+, Ca™*, pela ordem indicada,verificando-se contudo um tempo de
endlise elevado, .em relag8io a outras técnicas analiticas nomeadamente a
espectrofotometria atémica.

Usando um padrdo composto de Liv, ¥a~-, ¥H.*, K, Rb*, Cs* nas
condigdes referidas no Quadro I1], testou-se a capacidade de separag#o da
coluna conseguindo~se uma boa resolucg8o em menos de 7 minutos, como se
poderé comprovar pela fig 6..

Loop - 50 pt

Element. | pgsem3

Figura 6 - Separagfio de catiBes monovalentes

4, CONCLUSOES

0 estudo da aplicagdo da cromatografia iénica em Aguas de aquiferos
superficiais, demonstrou que para a andlise de catiSes, o método é
sensivel, versdtil, mas lento em comparacdo com os métodos normalmente
utilizados.

Na andlise dos anides, além da versatilidade e sensibilidade &
importante referir a rapidez de execugdo, bem como a possibilidade de
determinag8o simulténea ( quantitativa e qualitativa ) de vaArios aniSes
numa mesma solugdo, o que n8o é obtido utilizando técnicas classicas.
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