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RESUMO

ALMEIDA NETO, Onofre Barroca, M.S, Universidade Federal de Vigosa, margo
de 2003. Caracterizacdo fisico-quimica, determinacdo de metais, e
especiagcdo de crobmio, ferro, nitrito e nitrato para avaliagdo da
contaminacdo de rios receptores de esgotos domésticos e industriais.
Orientador: Carlos Roberto Bellato. Conselheiros: Benjamin Goncgalves
Milagres e César Reis.

Este trabalho teve por objetivo avaliar a contaminacdo de rios por
esgotos domésticos e industriais, através da determinacdo da concentracao
total dos metais (Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, Pb e Zn), aluminio soltvel e pela
especiagdo de nitrito e nitrato, Fe (II) e Fe (lll) e de Cr (lll) e Cr (VI). A
determinacdo da concentracdo de metais totais foi feita por espectrofotometria
de absorgédo atdbmica, a concentracdo de aluminio soluvel e a especiacao foram
determinadas através de sistemas de andlise por injecdo em fluxo. Além disso,
para auxiliar na interpretacdo dos resultados obtidos com relacdo ao grau de
contaminacdo dos rios estudados, foram determinados alguns parametros
fisico-quimicos, como: pH, temperatura, condutividade elétrica, oxigénio
dissolvido e demanda quimica de oxigénio. A determinacdo do coeficiente de
distribuicdo (Kd) foi realizada para dar subsidios com relacéo ao transporte e a
particdo do metal entre a 4gua e os solidos em suspensédo. Os rios estudados
foram o Ribeirdo Uba, na cidade de Uba-MG e os Ribeirbes Acude e Patusca,

na cidade de Dores de Campos-MG. Diferentes trechos destes corpos d’agua

viii



foram avaliados para verificar se suas aguas encontram-se de acordo com as
condicdes estabelecidas pela legislacdo ambiental brasileira, para as aguas da
Classe 2. Pdde se constatar que em diversos trechos a qualidade dos cursos
d’agua analisados mostrou-se comprometida pelo lancamento de &guas
residuarias. Em pontos proximos aos despejos industriais foram encontrados
valores de oxigénio dissolvido e demanda quimica de oxigénio acima do limites
estabelecidos por lei. O mesmo aconteceu com alguns metais, como Al, Cr, Fe
e Ni, em Dores de Campos, e Cu, Fe, Ni e Zn, em Uba. Atencao deve ser dada
as concentracdes de Cr (VI) encontradas em Dores de Campos, através da
analise de especiacdo, devido aos efeitos nocivos deste elemento. Esta
contaminacao foi atribuida aos despejos das industrias de curtume da cidade.
Assim, em alguns trechos os corpos d’dgua monitorados necessitam ser
enquadrados nos padrdes da lei brasileira. Os sistemas de andlise por injecédo
em fluxo propostos e empregados na determinacdo e especiacdo dos
elementos demonstraram ser eficientes, reprodutiveis e econémicos, podendo
ser aplicados em andlises de rotina e monitoramento das concentracdes

desses elementos em ecossistemas aquaticos.



ABSTRACT

ALMEIDA NETO, Onofre Barroca, M.S, Universidade Federal de Vigosa, March
2003. Physical-chemical characterization, determination of metals and
speciation of chromium, iron, nitrite and nitrate for the evaluation of
the contamination of receptor rivers of domestic and indutrial sewage.
Adviser: Carlos Roberto Bellato. Committee Members: Benjamin Gongalves
Milagres and César Reis.

This investigation had as purpose to evaluate the contamination of rivers
by domestic and industrial waste, through the determination of the total
concentrations of the metals Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, Pb and Zn, soluble
aluminum and by the speciation of nitrite and nitrate, Fe (Il) and Fe (lll) and of
Cr (llI) and Cr (VI). The determination of the concentrations of the metals was
done by atomic absorption spectrometry, the concentration of soluble aluminum
and the speciation was carried out through systems of analysis by flux injection.
Besides this, to enhance the interpretation of the obtained results with respect
to the degree of contamination of the investigated rivers, some physical
chemical parameters, such as pH, temperature, electric conductivity, dissolved
oxygen and chemical demand of oxygen was carried out. The determination of
the distribution coefficient (Kd) was done to give subsides with respect to
transport and position of the metal between the water and solids in suspension.
The rivers investigated was the Uba Stream, in the city of Ub4, state of Minas

Gerais, Brazil, and the Acude and Patusca streams, in the city of Dores de



Campos, state of Minas Gerais, Brazil. Different stretches of these bodies of
water were evaluated to verify if its waters complies with the Brazilian
Environmental Legislation (BRASIL, 1986), for class 2 waters. It can be seen
that in several stretches the quality of the streams analyzed was shown to be
compromised by discharge of residual waters. In points close to the industrial
discharges values of dissolved oxygen and chemical demand of oxygen above
the established legal limits was found. The same occurred with some metals,
such as Al, Cr, Fe and Ni in Dores de Campos, and Cu, Fe, Ni and Zn in Uba.
Attention should be given to the concentrations of Cr (VI) found in Dores de
Campos, by means of speciation analysis, due to the harmful effects of this
specie. This contamination was attributed to the industrial discharges of the
local tannery. Thus in some stretches, the monitored streams needs to be
adjusted in order to comply with the standards of the Brazilian legislation. The
system of analysis by flux injection proposed and carried out in the
determination and speciation of the elements proved to be efficient,
reproducible and economical, and can be applied in routine analysis and
monitoring of the concentrations of these elements in aquatic ecosystems.
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1. INTRODUCAO

O conceito de qualidade da agua € muito mais amplo do que a simples
caracterizacao da agua pela formula molecular H,O. Isto porque a agua, devido
as suas propriedades de solvente e a sua capacidade de transportar particulas,
incorpora a si diversas impurezas, as quais definem a qualidade da agua.

A gqualidade da agua é resultante de fenbmenos naturais e da acdo do
homem.

A agua é o constituinte inorganico mais abundante na matéria viva; no
homem, mais de 60% do seu peso é constituido por agua e, em certos animais
aquaticos, esta porcentagem sobe para 98%. A agua € fundamental para a
manutencao da vida, razdo pela qual é importante saber como ela se distribui
Nno nosso planeta, e como ela circula de um meio para o outro.

Da agua disponivel em nosso Planeta, apenas 0,8% pode ser utilizada
mais facilmente para abastecimento publico. Desta pequena fracdo de 0,8%,
apenas 3% apresentam-se na forma de agua superficial, de extracdo mais facil.
Esses valores ressaltam a grande importancia de se preservar 0S recursos
hidricos na Terra, e de se evitar a contaminacdo da pequena fracdo mais
facilmente disponivel (VON SPERLING, 1996).

O desenvolvimento de municipios e industrias sem um planejamento
ambiental adequado provoca alteracdes bruscas na natureza. Estas alteracfes
refletem-se em poluicdo e provoca a adaptacdo ou até mesmo a morte dos

seres envolvidos e, em consequiéncia, a qualidade de vida resultante é questionavel.



O crescimento populacional, sem o0 respectivo desenvolvimento de
infra-estrutura para abastecimento de &gua e tratamento de esgoto,
compromete a salde e o bem estar publico. No Brasil, a maior parte do esgoto
sanitario gerado € lancada sem tratamento nos corpos receptores como, rios,
baias e lagos.

O grande desenvolvimento industrial tem sido, sem dudvida, um dos
maiores responsaveis pelo comprometimento de nossas &aguas, seja pela
negligéncia no tratamento de seus rejeitos antes de despeja-los nos rios, seja
por acidentes e descuidos cada vez mais frequentes, que propiciam o
lancamento de muitos poluentes nos ambientes aquaticos. Assim, 0S recursos
hidricos recebem varios tipos de despejos (MAGOSSI e BONACELLA, 1992).

O setor industrial constitui, atualmente, a principal e mais diversificada
fonte de introducdo de metais pesados no ambiente aquatico, ocorrendo
através da descarga de efluentes, ndo devidamente tratados, em rios e lagos.
A contaminacdo aquatica por esses poluentes é considerada uma das formas
mais nocivas de poluicdo ambiental, uma vez que esses elementos ndo sao
degradaveis e tendem a acumular-se nos organismos vivos causando intoxicacao e
envenenamento de seres vivos e até mesmo a dizimacéo da biota (JARDIM, 1983).

Segundo GARCIA et al. (1990) e TAVARES e CARVALHO (1992),
metal pesado ndo quer dizer necessariamente metal toxico. Muito deles, como
Fe, Mn, Cu, Mo e etc., sdo nutrientes indispensaveis as plantas e aos seres
humanos, quando em baixas concentragfes. Porém, os mesmos autores
alertam que a maioria deles, inclusive os nutrientes, adquire propriedades
toxicas, quando em concentracdes elevadas.

Especiacdo é a determinacdo das diferentes espécies fisico-quimicas
formadas por um elemento. A especiacdo em amostras de dguas € necessaria
para uma compreensédo de sua toxicidade, biodisponibilidade, bioacumulacéo e
transporte de um elemento em particular (FLORENCE, 1981).

Segundo FORSTNER e WITTMANN (1981), elementos que constituem
0s metais pesados, como Cr, Zn, Cu, Pb, Cd, TI, Ni e Hg, sdo empregados de
maneira diversificada em varias industrias, desde o refino do petréleo a
producédo de fertilizantes, apesar de existirem industrias onde somente uma
espécie de metal € significativamente envolvida, como exemplo o uso do

crdmio na industria de curtimento de couros (curtumes).



Existem muitas referéncias sobre a nocividade do cromio aos seres
vivos quando em grandes quantidades, principalmente no que tange a seus
efeitos cancerigenos (SALA et al., 1995).

O excesso de ferro no organismo pode acarretar aumento da producao
de radicais livres do oxigénio, responsaveis por doencas degenerativas e pelo
processo de envelhecimento (SCHUARTSMAN, 1985).

Os despejos organicos biodegradaveis, provenientes de atividades
humanas e industriais, sdo atualmente uma das principais causas da
deterioracdo dos corpos d'agua. O principal dano ecoldgico da introducdo de
matéria organica biodegradavel, na agua, € o consumo do oxigénio dissolvido
na massa liquida (HARRISON, 1995).

A contaminacédo de cursos d'agua por despejos organicos pode gerar,
ainda, o fendmeno da eutrofizacdo, que € causada pelo enriquecimento das
dguas de lagos e reservatorios com nutrientes, principalmente nitratos e
fosfatos. Estes provocam o crescimento excessivo de algas, que, por sua vez,
competem com outros organismos aquaticos pelo oxigénio dissolvido
(HARRISON, 1995).

Associada aos poluentes organicos, a presenca dos anions nitrito e
nitrato, quando em elevadas concentracbes nas aguas, pode causar nos
organismos expostos, sérios disturbios, como a doenca conhecida como
metahemoglobinemia. Esta enfermidade é mais comum em criancas e provoca,
entre outros sintomas, uma coloracdo ciandtica (azulada) da pele, em
consequéncia de alteracdes sanguineas (DACACH, 1979). Na verdade, é o
anion nitrito que provoca a metahemoglobinemia, mas o nitrato € também
considerado causador da doenca, em virtude da possibilidade deste ser
reduzido a nitrito. O nitrito € também capaz de reagir, nos intestinos, com
certas aminas aromaticas (presentes em alguns aditivos alimentares),
formando compostos chamados nitrosaminas, que sdo cancerigenos das
mucosas estomacais (KROSS et al., 1993).

Os lancamentos de efluentes liquidos em um curso d’agua podem
resultar em variacées de suas caracteristicas, como pH, temperatura, oxigénio
dissolvido, composi¢cdo e concentracdo de cada componente. Os seres que
dependem direta ou indiretamente deste curso d'dgua sofrerdo as
consequéncias destas variacdes. Na maioria dos rios brasileiros de regides



urbanas, principalmente do Sudeste e do Sul, a 4gua encontra-se imprépria
para o consumo humano (NASCIMENTO, 1996).

A agua, nesse contexto urbano industrial de problemas n&o resolvidos
e em niveis cada vez mais preocupantes, passa a ser o principal veiculo
transmissor de doencas. A estatistica registra 30% dos 6bitos de criancas até
um ano de idade, por diarréia bacterioldégica, que como se sabe é transmitida
pela agua; 80% das internacbes pediatricas sdo devidas a doencas de
veiculagdo hidrica (RIBEIRO, 2001).

Em geral, quando se fala em contaminacdo, entende-se que € uma
perturbacdo originada no meio ambiente pelas atividades do homem e diz-se
gue ha contaminacdo quando as concentracdes de algumas substancias
podem produzir alguns efeitos indesejaveis, como modificar qualitativa ou
guantitativamente as estruturas das comunidades de organismos, alterar a
qualidade dos alimentos, diminuir ou dificultar a utilizacdo de areas de
recreagdo e, em casos mais graves, provocar a morte de aves, peixes ou
mamiferos do meio hidrico ou por em perigo a satde humana.

A escassez de agua no planeta é um problema a ser enfrentado pela
humanidade. Hoje estd ficando cada vez mais dificil encontrar agua de
gualidade, tanto para uso doméstico, como para a irrigacao. 1sso porque 0s rios
foram transformados em caudalosos depoésitos de lixo e poluentes. A
degradacdo provoca dois outros crimes ambientais: aniquila os peixes de agua
doce e compromete as aguas que irdo chegar aos oceanos, colocando em
risco toda a vida marinha.

A andlise de aguas naturais exige o desenvolvimento de métodos
analiticos sensiveis (e especificos, se possivel), com niveis aceitaveis de
precisdo e exatiddo. Sabe-se que a precisdo e a exatiddo de uma determina-
cdo podem ser afetadas por alguns fatores, como a amostragem, a
preservacdo e, ou, a contaminacdo da amostra, a destruicdo da matéria
organica da matriz etc., os quais estdo associados ao préprio método analitico,
mas, nem sempre levados a sério pelos pesquisadores, refletindo em
resultados discordantes para uma mesma determinacéo.

Varios sdo os métodos e técnicas de analise disponiveis para um
determinado elemento ou composto quimico, mas a escolha de uma

metodologia pode se tornar dificil, por causa da complexidade da matriz a ser



analisada. Muitas vezes a concentracao previa do elemento ou composto e a
utilizacdo de uma técnica mais simples, € mais adequada do que o uso de
aparelhos sofisticados.

Sob este aspecto, a técnica de Analise por Injecdo em Fluxo (FIA),
proposta por RUZICKA & HANSEN, em 1975, e, independentemente, por
STEWART et al., em 1976, desenvolvida e disseminada no Brasil pelos
pesquisadores da Sessdo de Radioquimica e Quimica Analitica do Centro de
Energia Nuclear na Agricultura CENA-ESALQ-USP - Piracicaba, mostrou-se
rapida, reprodutivel, versétil e de baixo custo operacional.

Mediante os problemas apresentados, é importante e necessario que se
faca um estudo da contaminacdo e das alteragcdes nas caracteristicas dos
ecossistemas aquaticos, a fim de eliminar ou minimizar tais problemas,
melhorando a qualidade das aguas naturais e, consequentemente, melhorando
as condicdes de vida de nosso Planeta.

Este trabalho visa avaliar a concentracdo total dos metais, aluminio,
calcio, cadmio, cobre, crémio, ferro, magnésio, niquel, chumbo e zinco, e
especiacao de crémio (Ill) e cromio (VI), ferro (II) e ferro (11l) nitrito e nitrato nas
aguas do Ribeirdo Ub4a, em Uba-MG, e nos Ribeirdes Acude e Patusca, em
Dores de Campos-MG. A determinacdo da concentracdo de metais totais foi
feita por espectroscopia de absorgcéo atdmica, e a especiacdo usando sistemas
de analise por injecdo em fluxo (FIA). Além disso, para auxiliar na interpretacéao
dos resultados obtidos com relagdo ao grau de contaminacdo ou néo dos rios
estudados foram determinados o0s parametros fisico-quimicos: pH,
temperatura, condutividade elétrica, oxigénio dissolvido e demanda quimica de
oxigénio. A determinacao do coeficiente de distribuicdo (Kd) foi realizada para
dar subsidios com relacdo ao transporte e a particdo do metal entre a agua e
0s sélidos em suspensao.

Os rios estudados recebem dejetos resultantes de atividades
domésticas, comerciais e de industrias, como a de beneficiamento de caulim,
galvanoplastia, moveleira e de curtimento de couros, no Estado de Minas

Gerais.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Poluicdo das Aguas

A poluicéo das aguas € originada principalmente por quatro tipos de fontes:

- Poluicdo natural: trata-se de uma forma de poluicdo quase sempre nao

associada a atividade humana e causada principalmente por chuvas, erosao
das margens dos rios, salinizacéo, deposicdo de vegetais etc.
- Poluicao agropastoril: € um tipo de poluicdo decorrente das atividades

ligadas a agricultura e a pecuéria, através do uso de pesticidas, fertilizantes e
excrementos de animais.

- Poluicdo urbana: trata-se de uma modalidade de poluicdo acarretada

por esgotos sanitarios lancados direta ou indiretamente aos cursos d’agua.
Paralelamente aos aspectos relacionados com a poluicdo, eles podem vir a
constituir um fator de contaminacao das aguas.

- Poluicdo industrial: é quase sempre o fator de maior significado em

termos de poluicéo; é constituido pelos residuos liquidos dos processamentos
industriais em geral. Como principais industrias poluidoras, pode-se citar
fabrica de papel e celulose, industria quimica, alimenticia, siderurgica e
metallrgica, téxteis, matadouros e frigorificos, curtumes etc. (JORDAO, 1995).
De modo geral, poluicdo das aguas é qualquer alteracdo de suas
propriedades quimicas, biologicas e de algumas caracteristicas fisicas, capaz

de pbr em risco a saude, a seguranca e o bem-estar das populacées ou que



possa comprometer a fauna ictioldgica e a utilizacdo das aguas para fins
agricolas, comerciais, industriais e recreativos (JUNIOR, 1982).

2.2. Classificacdo das Aguas

A Resolucdo CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) n® 20, de
18/06/1986, dividiu as aguas do territério nacional em aguas doces (salinidade
0,05%), salobras (salinidade entre 0,05 e 0,3%) e salinas (salinidade 0,3%). Em
funcdo dos usos previstos, foram criadas nove classes. O Quadro 1 apresenta
um resumo dos usos preponderantes das classes relativas a agua doce. Nesta
estrutura, Classe Especial pressupde 0os usos mais nobres, e a Classe 4, os
menos nobres (BARROS, 1995).

Quadro 1 — Classificacao das aguas doces em funcao dos usos preponderantes
(Resolugdo CONAMA n® 20, 18/6/1986)

Classe
Especial 1 2 3 4

Abastecimento doméstico X X (a) X (b) X (b)

Preservacéao do equilibrio natural das X

comunidades aquaticas

Recreacéo de contato primario X

Protecdo das comunidades aquaticas X
(
X

Uso

Irrigacéo X (c) X (d) X (e)
Criacédo de espécies (aquicultura)
Dessedentacdo de animais X

Navegacao X
Harmonia paisagistica X
Usos menos exigentes X

Nota: (a) apds tratamento simples; (b) apos tratamento convencional; (c) hortalicas e frutas rentes ao
solo; (d) hortalicas e plantas frutiferas, (€) culturas arboreas, cerealiferas e forrageiras.
Fonte: BARROS (1995).

A cada uma destas classes listadas acima corresponde uma
determinada qualidade a ser mantida no corpo d'agua. Esta qualidade é
expressa na forma de padrdes, através da referida resolugdo CONAMA e da
Deliberacdo Normativa COPAM 010/86 (em Minas Gerais). Além dos padrdes

de qualidade dos corpos receptores, ambas as legislacées apresentam ainda

padrdes para o lancamento de efluentes nos corpos d’agua.




Ambos os padrbes estdo de certa forma inter-relacionados. O real
objetivo de ambos é a preservacdo da qualidade dos corpos d'agua. No
entanto, os padrées de lancamento existem apenas por uma questao pratica, ja
qgue é dificil se manter o controle efetivo das fontes poluidoras com base
apenas na qualidade do corpo receptor. O inter-relacionamento entre os dois
padrbes se da no sentido de que um efluente, além de satisfazer os padrées de
lancamento, deve proporcionar condi¢cdes tais no corpo receptor, de forma que
a qualidade do mesmo se enquadre dentro dos padrdes para corpos receptores

(BARROS, 1995)

2.3. Caracteristicas das Aguas Residuarias

Segundo JUNIOR (1982), nas &guas residuarias se encontra
praticamente de tudo, sendo constituidas de 99,9% de agua e o restante sdo
impurezas organicas e minerais, bactérias e virus. Sendo que elas provém
basicamente das seguintes fontes: esgotos domésticos, residuos liquidos
industriais, aguas pluviais e aguas de infiltracao.

Os Quadros 2 e 3, respectivamente, trazem um resumo dos contaminantes e

das caracteristicas quimicas das aguas residuarias.

2.4. Especiacdo em Aguas

Especiacdo é a determinacdo da concentracdo das diferentes formas
quimicas de um elemento numa matriz, sendo que estas espécies juntas
constituem a concentragédo total do elemento na amostra. Antigamente, a
determinacdo da concentracdo total de um dado elemento parecia ser
suficiente para todas as consideracdes clinicas e ambientais. Hoje ndo € mais
assim. Embora o conhecimento da concentracdo total de um elemento ainda
seja muito util, € essencial, em muitos esquemas analiticos, a determinacao
das espécies quimicas nas quais o elemento esta distribuido.

Atualmente, sabe-se que a determinacdo da concentracao total de um
elemento é uma informacao limitada, especialmente sobre o seu comportamento no

meio ambiente e nos danos que podem causar a saude. As propriedades
fisicas, quimicas e biologicas sdo dependentes da forma quimica em que o



Quadro 2 — Principais contaminantes presentes em aguas residuarias

Contaminante

Importéncia

Solidos suspensos

Solidos suspensos podem levar ao desenvolvimento de depdésitos
de lodo e condicbes anaerébias, quando o efluente liquido nao
tratado é langado no ambiente aquético.

Orgénicos
biodegradaveis

Compostos formados principalmente por proteinas, carboidratos e
gorduras, os organicos biodegradaveis sao quantificados
basicamente em termos de DBO (demanda bioquimica de oxigénio)
e DQO (demanda quimica de oxigénio). Se lancados sem
tratamento ao ambiente, a estabilizacdo bioldgica pode levar a
gueda da reserva de oxigénio natural e ao desenvolvimento de
condicdes sépticas.

Patogénicos

Algumas doencas podem ser transmitidas por organismos
patogénicos em aguas residuarias.

Nutrientes

Tanto nitrogénio quanto fdsforo, junto ao carbono, sdo nutrientes
essenciais para o crescimento. Quando langados no ambiente
aquatico, estes nutrientes podem levar ao crescimento de vida
aquatica nao desejavel. Quando lancados em excessivas quantidades
sobre a terra, também podem poluir aguas subterraneas.

Organicos Refratarios

Estes compostos tendem a resistir a métodos convencionais de
tratamento de efluentes liquidos. Exemplos tipicos incluem
surfactantes, fendis e pesticidas agricolas.

Metais pesados

Metais pesados presentes em aguas residuarias oriundas de
atividades industriais devem ser removidos do efluente.

Fonte: Adaptado de METCALF & EDDY (1991).

Quadro 3 — Principais caracteristicas quimicas das aguas residuarias

Parametros

Descricao

SOLIDOS TOTAIS

Organicos e inorganicos; suspensos e dissolvidos; sedimentaveis.

- Em suspenséo

- Fracdo dos soélidos organicos e inorganicos que sao filtraveis
(ndo-dissolvidos).

- Componentes minerais, nao-incineraveis, inertes, dos solidos em

- Fixos x
suspensao.
- Volateis - Componentes organicos dos solidos em suspensao.
: . - Fragédo dos sélidos organicos e inorganicos que nao sao filtraveis.
- Dissolvidos . . - 3
Normalmente considerados como dimensédo a 10~ nm.
- Fixos - Componentes minerais dos sélidos dissolvidos.
- Volateis - Componentes organicos dos sdlidos dissolvidos.

- Sedimentaveis

- Fragdo dos solidos organicos e inorganicos que sedimenta em 1
hora no cone Imhoff. Indicacdo aproximada da sedimentacdo em
um tanque de decantacao.

MATERIA ORGANICA

Mistura heterogénea de diversos compostos organicos. Principais
componentes: proteinas, carboidratos e lipidios.

Continua...




Quadro 3, Cont.

Parametros

Descricao

Determinacéo indireta

- DBOs

- Demanda Bioquimica de Oxigénio. Medida ha 5 dias, 20°C. Esta
associada a fracdo biodegradavel dos componentes organicos
carbonaceos. E uma medida do oxigénio consumido apds 5 dias
pelos microrganismos na estabilizagdo bioguimica da matéria
organica.

- DQO

- Demanda Quimica de Oxigénio. Representa a quantidade de
oxigénio requerida para estabilizar quimicamente a matéria
organica carbonacea. Utiliza fortes agentes oxidantes em
condicdes acidas.

- DBO Ultima

- Demanda Ultima de Oxigénio. Representa o consumo total de
oxigénio, ao final de varios dias, requerido pelos microrganismos
para a estabilizacdo bioquimica da matéria organica.

Determinacdo direta

-COoT

- Carbono Organico Total. E uma medida direta da matéria
organica carbonacea. E determinado através da conversdo do
carbono organico a gas carbonico.

-NITROGENIO TOTAL

- O nitrogénio total inclui o nitrogénio organico, amdnia, nitrito e
nitrato. E um nutriente indispensavel para o desenvolvimento dos
microrganismos no tratamento biol6gico. O nitrogénio organico e a
amoénia compreendem o denominado Nitrogénio Total Kjeldahl
(NTK).

-Nitrogénio orgénico

- Nitrogénio na forma de proteinas, aminoacidos e uréia.

- Produzida como primeiro estagio da decomposicdo do nitrogénio

- Amonia organico.
- Nitrito - Estagio intermediario da oxidacdo da amoénia. Praticamente
ausente no esgoto bruto.
. - Produto final da oxidacdo da amdnia. Praticamente ausente no
- Nitrato
esgoto bruto.
- FOSEORO - O fésforo total existe na forma organica e inorganica. E um

nutriente indispenséavel no tratamento bioldgico.

-Fosforo organico

- Combinado a matéria organica.

-Fosforo inorganico

- Ortofosfato e polifosfatos.

-pH

- Indicador das caracteristicas acidas ou basicas do esgoto. Uma
solucéo é neutra em pH 7. Os processos de oxidacdo biologica
normalmente tendem a reduzir o pH.

-ALCALINIDADE

- Indicador da capacidade tampdo do meio (resisténcia as
variagdes do pH). Devido a presenca de bicarbonato, carbonato e
ion hidroxila (OH).

- CLORETOS

- Provenientes da agua de abastecimento e dos dejetos humanos.

-OLEOS E GRAXAS

- Fracdo da matéria orgéanica solivel em hexanos. Nos esgotos
Domeésticos, as fontes sdo oOleos e gorduras utlizados nas
comidas.

Fonte: adaptado de Arceivala (1981), Qasim (1985), Metcalf e Eddy (1991), citados por VON

SPERLING (1996).
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elemento estd presente. Por exemplo, a medida da concentracdo total de
arsénio nédo indica os verdadeiros niveis de cada espécie individualmente. Para
estimar o risco envolvido, precisa ser levada em consideracdo a variacdo na
toxicidade, o transporte e a biodisponibilidade, que s&do dependentes das
formas quimicas na qual o arsénio esta presente. Por isto a necessidade de se
utilizar métodos analiticos que ajudem a diferenciar estas formas (BARRA, 2000).

Segundo KOTAS e STASICKA (2000), a especiacdo € um processo
analitico que consiste na identificacdo e quantificacdo de varias formas de um
mesmo elemento presente em uma amostra a ser analisada. E quando bem
estabelecidas, estas medidas de especiacao sdo necessarias para o estudo da
toxicidade de metais em organismos aquaticos e para a compreensao do
transporte de metais-traco em rios e estuarios. A medida da concentracéo total
de um elemento-trago n&o prové nenhuma informagdo sobre sua
biodisponibilidade ou sua interacdo com sedimentos e particulas suspensas
(FLORENCE, 1981). Entretanto, € essencial ter-se em mente que dados sobre a
concentracao total sdo necessarios para muitas investigacdes (BARRA, 2000).

No processo de especiacdo, a amostra passa por varias etapas como
amostragem, armazenamento, pré-tratamento e andlises instrumentais. Em
todos os trabalhos de especiacdo € necessario extremo cuidado para evitar
distarbios no estado de equilibrio das espécies no sistema, durante a
realizacdo destas etapas, sendo que o maior potencial de distarbio ocorre na
etapa de amostragem (URE e DAVIDSON, 1995).

Talvez a caracteristica mais importante que distingue os metais dos
outros contaminantes téxicos, é que eles ndo sdo biodegradaveis e que, uma
vez que eles tenham entrado no ambiente, seu potencial de toxicidade é
controlado a uma grande extensao pela sua forma fisico-quimica. Para todos
0os elementos-traco ja existe uma “janela de concentracdo” bastante estreita
entre os niveis essencial e toxico. Um elemento que € indispensavel para as
funcBes normais do corpo, pode ser altamente toxico quando presente a altas
concentracdes. Alguns elementos essenciais, por exemplo, selénio e vanadio,
sdo muito mais toxicos que alguns elementos dispensaveis como mercurio e
talio (FLORENCE, 1981).

Hoje a maioria das pessoas esta sujeita a maiores concentracdes de

metais no meio ambiente do que seus antepassados estavam expostos. A
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carga de chumbo e cadmio no corpo do homem urbano moderno é pelo menos
500 vezes a do homem primitivo, e esta terrivelmente perto das concentracdes
conhecidas para produzir toxicidade clinica (FLORENCE, 1981).

Mudancas no estado de oxidacdo de um elemento podem ter um efeito
profundo em sua biodisponibilidade e toxicidade. Crédmio (Ill) € um elemento
essencial; crémio (VI) é altamente téxico; arsénio (lll) € muito mais tdxico que
arsénio (V).

A toxicidade de elementos-traco sobre os organismos que dependem
dos ecossistemas aquaticos é altamente dependente da forma quimica em que
0 elemento se encontra no meio. Muitos estudos de toxicidade de metais
pesados em peixes e outros organismos aquaticos mostraram que o metal na
forma ibnica livre (hidratada) é a forma mais tdéxica; enquanto na forma de
complexos estaveis ou associados a particulas coloidais ndo sao toxicos.
Entretanto, existem importantes excec¢des, pois quando esses metais se
encontram na forma de complexos lipidio-solliveis podem rapidamente penetrar
na membrana celular e causar reagfes altamente danosas nas células
(FLORENCE, 1983).

Neste contexto, recomendam-se estudos que visem a avaliacdo da
concentracdo de contaminantes em ecossistemas aquaticos, com énfase na
especiacdo das formas metdlicas de alguns elementos-traco. Assim, 0s
objetivos deste projeto devem contribuir para melhor qualidade de vida
daqueles que dependem direta ou indiretamente dos recursos hidricos.

A concentracdo de muitos metais pesados e outros elementos em
aguas naturais esta freqlientemente abaixo de 1 mg L™, as vezes abaixo de
0,1 mg L™ Andlises quimicas destes niveis de concentracdo é uma ciéncia
especializada. H& severos problemas com contaminacdo de muitas fontes e, ao
mesmo tempo, perdas sérias de metal podem acontecer por adsorcdo de
amostras nas paredes de garrafas ou vasilhas de andlise. Um recipiente
purificado, ou pelo menos um recipiente especial, € necessario para trabalhar
com niveis de ultratracos, sendo necessario considerar a experiéncia antes que
resultados fidedignos possam ser obtidos. A subdivisdo das concentracdes
totais muito baixas do metal em vérias fracbes para especiacdo é obviamente
uma das mais dificeis tarefas, taxando ambos, a habilidade do quimico
analitico e a sensitividade do método analitico (FLORENCE, 1981).
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O termo especiacdo foi utilizado neste trabalho para designar a
determinacéo e quantificacdo de ferro (I) e ferro (lll), cromio (Ill) e cromio (VI),
nitrito (NO;) e nitrato (NO3) em de amostras de aguas naturais, utilizando a
técnica de analise por injecdo em fluxo. Visto que a identificacdo das espécies
guimicas em matrizes naturais ndo deve ser considerada como meta final, mas
como parte de um objetivo maior, que é obter informacdes a respeito da funcéo
e ou utilizacdo destas espécies no meio ambiente, o qual estd em constante
mudancga, podendo influenciar o comportamento de ambos elementos,
essenciais e toxicos, alterando fortemente as formas nas quais eles
acontecem. Entdo, os niveis de interconversdes entre as diferentes espécies
ou formas, podem ser constantemente dependentes de parametros quimicos e

fisicos aos quais 0 ambiente esta sujeito.

2.5. Nitrogénio (Nitrito e Nitrato)

Dentro do ciclo do nitrogénio na biosfera, este alterna-se entre varias
formas e estados de oxidacdo, como resultado de diversos processos
bioguimicos. No meio aquético, o nitrogénio pode ser encontrado nas seguintes
formas: nitrogénio molecular (N;) (escapando para a atmosfera); nitrogénio
organico (dissolvido e em suspens&o); aménia (livre — NH3 e ionizada — NH,");
Nitrito (NOy) e nitrato (NO3’) (Von SPERLING, 1996).

Segundo VON SPERLING (1996), o nitrogénio € um componente de
grande importancia em termos da geracdo e do proprio controle da poluicao
das aguas, devido principalmente aos seguintes aspectos:

- Poluicéo das aguas:

- E um elemento indispensavel para o crescimento de algas, podendo
por isso, em certas condi¢des, conduzir a fendbmenos de eutrofizacdo de lagos
e represas.

- Nos processos de conversao da amolnia a nitrito e este a nitrato,
implica no consumo de oxigénio dissolvido no corpo d’agua receptor.

- Na forma de aménia livre é diretamente tdxico aos peixes.

- Na forma de nitrato esté associado a doengas como a metahemoglo-binemia.
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- Tratamento de esgotos:

- O nitrogénio € um elemento indispensavel para o crescimento dos
microorganismos responsaveis pelo tratamento dos esgotos.

- Nos processos de conversdo da amonia a nitrito e este a nitrato
(nitrificag@o), que eventualmente possa ocorrer numa estagdo de tratamento,
implica no consumo de oxigénio e alcalinidade.

-No processo de conversdo do nitrato a nitrogénio gasoso
(desnitrificacdo), que eventualmente possa ocorrer numa estacdo de
tratamento de esgotos, implica em: a) economia de oxigénio e alcalinidade
(quando realizado de forma controlada); ou b) deterioracdo da decantabilidade
do lodo (quando n&o-controlado).

Em cursos d’agua ou em estacfes de tratamento de esgotos a amébnia
pode sofrer transformacdes posteriores. No processo de nitrificacdo, a amonia
€ oxidada a nitrito e este a nitrato. No processo de desnitrificacdo, os nitratos

sdo reduzidos a nitrogénio gasoso.

Em um curso d'dgua, a determinacdo da forma predominante de
nitrogénio pode fornecer indicacfes sobre o estagio da poluicdo eventualmente
ocasionada por algum lancamento de esgoto a montante. Se a poluicdo é
recente, o nitrogénio estara basicamente na forma de nitrogénio orgéanico ou
amonia e, se antiga, basicamente na de nitrato (as concentracdes de nitrito séo
normalmente mais reduzidas).

A am0dnia existe em solucdo tanto na forma de ion (NH4") como na forma
livre, ndo ionizada (NHz). Em funcdo do pH a distribuicdo relativa da amonia
assume a seguinte forma:

- pH < 8 praticamente toda aménia esta na forma de NH,"

- pH = 9.5 aproximadamente 50% NHz e 50% NH,"

- pH > 11 praticamente toda amoénia na forma de NHs.

Assim pode-se ver que na faixa usual de pH, proxima a neutralidade, a
amoOnia apresenta-se praticamente na forma ionizada. Isto tem importantes
consequéncias ambientais, pois a amonia livre é toxica aos peixes em baixas
concentracdes (Von SPERLING, 1996).

Os nitratos ocorrem naturalmente na agua, em baixas concentracoes,

como produtos de estabilizacdo aerébia de matéria organica nitrogenada.
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Quadro 4 — Distribuicdo relativa das formas de nitrogénio segundo distintas
condicdes

Condicéo Forma predominante do nitrogénio

- Nitrogénio orgénico

Esgoto bruto <2
- Amonia

- Nitrogénio orgénico

Poluicéo recente em curso d'agua <2
- Amonia

o o _ - Nitrogénio orgénico
Estagio intermediario da poluicdo em um curso | - Aménia

d'agua - Nitrito (em menores concentracdes)
- Nitrato
Poluicao remota em curso d'agua - Nitrato
Efluente de tratamento sem nitrificacéo - Amdnia
Efluente de tratamento com nitrificagéo - Nitrato
Efluente de tratamento com - Concentracdo reduzida de todas as formas
nitrificacao/desnitrificacéo de nitrogénio

Nota: nitrogénio organico + aménia = NTK (nitrogénio total Kjeldahl).
Fonte: Von SPERLING (1996).

Concentracbes mais elevadas ocorrem por estabilizacdo de esgotos ou
drenagem de areas fertilizadas ou, ainda, oxidacdo de amdnia de origem
industrial (BRANCO e ROCHA, 1977).

Segundo PUCKETT (1995), o nitrato é considerado um contaminante
de grande propagacdo em aguas de superficie, devido a sua alta solubilidade.
Para JOHNSON (1978), a variagdo da concentracdo de nitratos nas diversas
aguas é grande; em muitas aguas subterraneas parece nao ter relacdo com as
formacdes geoldgicas. Os nitratos do solo tém muitas origens. Algumas
plantas, como a alfafa, retiram o nitrogénio do ar para fixa-lo no solo sob a
forma de nitrato.

O nitrito € encontrado no meio ambiente somente em tracos, podendo
ser encontrado tanto naturalmente como pelo uso de preservativo de alimento
ou como inibidor de corrosdo no processo industrial. A toxicidade do nitrito € bem
conhecida, resultando em morte por anoxias em muitos casos (PUCKETT, 1995).

2.5.1. Especiagéo de Nitrito e Nitrato

Vérias configuracdes de sistemas de andlise por injecdo em fluxo foram

propostas para determinacdo de nitrato e nitrito. Nestes sistemas, o nitrato é

15



reduzido a nitrito com cadmio metalico cobreado e o nitrito forma um sal de
diaz6nio com sulphanilamida que reage subsequentemente com N-(1-naphthyl)
ethylenediamine (NED) para formar uma cor que serd colorimetricamente
medida em 540 nm (GABRIEL et al., 1998).

O método oficial usado para a quantificacdo de nitrito e nitrato
(Organizagdo de Padrdo Internacional, 1ISO 2019 e ISO 3001, 1975; Métodos
Oficiais de Andlise, 1980), recomenda a aplicacdo de metodologias analiticas
espectrofotométricas. Estas, porém, sdo de execucdo tediosa e
economicamente menos favoravel, devido ao uso de um alto niumero de
reativos junto com sua intensa manipulacdo e consumo que sao envolvidos
(PINHO et al., 1998). Em contraste, FERREIRA et al. (1996) desenvolveu uma
metodologia fiel, rapida e precisa, por FIA, na qual um sistema de multidetecgéo é
usado para a determinacdo simultdnea automatica de nitrato e nitrito .

HENRIKSEN (1970) propos um sistema FIA monossegmentado para
determinacdo de nitrito e nitrato em amostras de aguas e extratos de solos
naturais. Este sistema era capaz de realizar 20 determinagfdes por hora. Sua
coluna redutora tinha 14 cm de comprimento, e apresentou resultados
satisfatérios na recuperacdo de quantidades-padrdo de nitrito e nitrato
adicionadas nestas amostras.

GINE et al. (1980) propuseram uma configuracdo de sistema FIA,
empregado na determinacdo simultdnea de nitrito e nitrato, também em
amostras de aguas e solos que sofreram adi¢Bes-padrao, e permitiu realizar 90
determinacdes por hora, obtendo resultados que vao de 88 a 102,6 % e 97,9 a
100,4% de recuperacao de nitrito e de nitrato, respectivamente, em amostras
de aguas. Para amostras de solos, esta recuperacdo de nitrato atinge niveis
entre 95,2 a 102,1% de recuperagao.

A determinacdo do ion nitrato é um fator importante na andlise de
alimentos e aguas naturais. Nitrito e nitrato estdo intimamente envolvidos em
todo o ciclo do nitrogénio em solos e plantas superiores.

Nitrito e nitrato tém sido comumente usados em industria de alimentos
como aditivos, isto €, em produtos de carne, para conferir a eles suas cores
caracteristicas, sabor e textura, propriedades bem reconhecidas pelos
consumidores. Em adicao, um efeito microbiol6gico preservativo é atingido, um

fator de importancia consideravel devido a presente preocupacdo sobre
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patégenos de alimentos; por exemplo, nitrito prové protecdo especifica contra
Clostridium botulinum. Nao obstante, devido a sua toxicidade, estes compostos
sdo substancias quimicas reativas e devem ser usados com precaucao (Pinho
et al., 1998).

PINHO et al. (1998) propuseram uma configuracéo de sistema FIA para
determinacao de nitrito e nitrato em amostras de carne de porco e aves. Foram
avaliadas 45 amostras, e todas foram consideradas adequadas para consumo.
Entdo, para se testar a eficiéncia do sistema FIA, as amostras sofreram um
processo de adicdo-padrao de nitrito e nitrato. Os resultados obtidos atingiram
porcentagens satisfatérias, provando que a metodologia analitica foi adequada
para determinacgao de nitrito e nitato.

ENSAFI (1999) propGs um sistema FIA para determinar nitrito e nitrato
em amostras de alimentos e aguas, e obteve resultados satisfatérios. Porém,
ele usou reagentes diferentes dos usados pelos autores citados até aqui. O
método proposto € baseado no efeito catalitico do nitrito na oxidacdo de
gallocyanine através de bromato em solucdo acida. Nitrato é reduzido a nitrito
usando duas colunas em sequéncia, uma de cobre e outra de cobre coberto
por cadmio.

Nitrito formado durante a biodegradacdo de nitrato e nitrogénio
amoniacal ou nitrogénio organico € um importante indicador da poluicéo fecal
em agua natural (ENSAFI,1999).

A determinacdo de nitrito € de importancia geral devido ao seu impacto
prejudicial a saude humana. A toxicidade de nitrito é principalmente devido a
sua interacdo com pigmentos de sangue produzindo metahemoglobinemia. A
reacdo entre nitrito e aminas secundarias ou terciérias resulta na formacao de
compostos N-nitroso, alguns dos quais sao conhecidos por serem
carcinogénicos e mutagénicos (ENSAFI, 1999).

Nitratos sdo considerados compostos de menor toxicidade e sé
representam um perigo quando ingeridos em doses excessivas ou quando
convertidos a nitrito (PINHO et al., 1998). Um limite superior a 45 ng mL™ de
nitrato tem sido proposto em agua potavel desde que quantias excessivas
conduzem as criangas a metahemoglobinemia (ENSAFI, 1999).

GABRIEL et al. (1998) propuseram um sistema FIA para determinagéo

simultanea de nitrito e nitrato, para ser empregado na monitoracdo dos indices
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de nitrito e nitrato de uma estacao de tratamento de aguas residudrias urbanas,
baseado em critérios de nitrificagdo e desnitrificagao.

Processar uma usina de tratamento biolégico de aguas residuarias
urbanas envolve varios processos complexos. A necessidade em remover
nitrogénio e fosforo além de matéria organica da agua, faz com que o controle
do tratamento seja mais complicado. H4 uma necessidade crescente por
sistemas analiticos efetivos para determinar nitrato, nitrito e ion amdnio em estacdes
gue usam processos de nitrificacao/desnitrificacdo (GABRIEL et al., 1998).

A natureza dinamica de uma usina de tratamento (a influéncia da
composi¢cdo e mudanca de concentracdo continuamente) requer a ordem de
alguns parémetros-chave de medida para facilitar um monitorando preciso do
processo e controlar e modelar o sistema (GABRIEL et al., 1998).

Usinas de tratamento de aguas residuarias urbanas que normalmente
usam processos de remocdo de nitrogénio mantém niveis de nitrato abaixo de
30 mgL™. Se uma usina opera corretamente, entdo sua concentracdo de nitrito
raramente alcanca 1 mgL™. Porém, uma carga excessiva de aménio inibe a
oxidacao biologica de nitrito para nitrato, assim o anterior pode surgir acima do
reator a concentracdes superiores aos niveis habituais (GABRIEL et al., 1998).

Analise por injecdo em fluxo (FIA) € uma técnica fidedigna, flexivel,
reproduzivel, prontamente automatizavel e reativo-salvadora e assim forte
candidato para monitorar e controlar on-line as varidveis do processo
(GABRIEL et al., 1998).

2.5.2. Efeitos a Saude

Aguas com altas concentragdes de nitrato, utilizadas no preparo de
alimentos, sdo responsaveis pela incidéncia da cianose na populacéo infantil,
fazendo com que a crianca se torne apatica e sonolenta e a pele adquira uma
coloracdo ciandtica (azulada). A doenca também €& conhecida por
metahemoglobinemia. Para efeito de prevencdo dessa doenca, que provoca
mudanca de coloracdo da pele, em consequéncia de alteracBes sanglineas, as
adguas para ingestdo ndo devem apresentar concentracdo de nitrato acima de
45 mg L™ expresso em nitrato, ou 10 mg L™ expresso em nitrogénio (DACACH,

1979).
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Sintomas de metahemoglobinemia incluem o aparecimento de nausea,
vomito, diarréia, falta de respiracao, letargia e, em casos mais graves, a perda
de consciéncia e até mesmo a morte. Aproximadamente, 7 a 10% de todos os
casos de metahemoglobinemia registrados tém levado criangcas a morte. A
diarréia e outros distlrbios gastricos sdo freqientemente causados pela
contaminacao microbiana em agua potavel, talvez devido ao aumento do pH
estomacal e ao fraco sistema imunoldgico. Aparentemente, todos 0s casos
registrados de metahemoglobinemia tém envolvido criangas menores de seis
meses de idade que sofrem com distarbios gastricos (KROSS et al., 1993).

As fatalidades séo raras, mas a intoxicacao subaguda da metahemoglo-
binemia pode ser né&o-sintomética, embora afete o desenvolvimento. A
intoxicacdo crénica devido a altos niveis de nitrato pode causar outros
problemas a salde, como por exemplo, efeitos teratogénicos e cancerigenos
(BRUNING-FANN e KANEENE, 1993).

O ion nitrito, quando presente na agua de consumo humano, age mais
rapido e pronunciadamente na satude do homem do que o ion nitrato. Sua
concentracdo nos mananciais de agua bruta é usualmente inferior a 1 mg L™,
expresso em nitrogénio ou 3,3 mg L™, expresso em nitrito (JOHNSON, 1978).

O nitrito é toxico para o homem e para muitos animais, sendo comum
ser produzido em ambientes anaerébios por varios microorganismos. Ele oxida

o ferro 1l da hemoglobina dos glébulos vermelhos do sangue a ferro Ill:
(Hb) Fe** + NO, + 2H*® (Hb) Fe** + H,0 + NO

O (Hb)Fe*" é uma representacéo da metahemoglobina que é incapaz de
transportar o oxigénio no sangue. A vitima sofre de uma anemia que pode ser
fatal. Os bebés sdo mais susceptiveis a isto, em parte porque sua hemoglobina
€ mais facilmente oxidavel e a reducdo do nitrato pode ocorrer facilmente nas
condicdes anaerbbias e fracamente acidas do estbmago do bebé. A secrecao
de HCI pelo estbmago desenvolve-se lentamente nos primeiros seis meses de
vida. A alcalinidade da regido gastrointestinal de criangcas menores de seis
meses de idade é bastante alta para permitir que certos tipos de bactérias
residam na regido digestiva. Estas bactérias convertem o nitrato em nitrito, uma
substancia que, por sua vez, € muito mais nociva. O nitrito entdo passa para a

corrente sangliinea onde pode restringir a capacidade do sangue em

19



transportar oxigénio para o corpo (OTTAWAY, 1982).

Normalmente, a metahemoglobina esta presente entre 1 a 2% da
hemoglobina total do sangue. Um nivel superior a 3% é definido como
metahemoglobinemia. Os sintomas clinicos sé sdo detectaveis quando este
nivel atinge 10% (BATALHA e PARLATORE, 1977).

Os adultos sdo menos sujeitos a metahemoglobinemia induzida por
nitrito, mas ha também o perigo da ocorréncia, nos intestinos, da reacao entre
nitrito e certas aminas aromaticas (presentes em alguns aditivos alimentares),

formando compostos chamados nitrosaminas, que contém o agrupamento:
R-NH-N=0

As nitrosaminas sdo cancerigenas e ha boas provas para relaciona-las
com o desenvolvimento de cancer nas mucosas estomacais. Isto tem levado a
maioria dos paises europeus a proibir o emprego de compostos nitrosaminicos
em aditivos alimentares (KROSS et al., 1993).

Se o rio, na sequéncia de seu curso, torna-se anaerébico em qualquer
local, o nitrato ser4 parcialmente transformado em nitrito. Como citado
anteriormente, o préprio nitrato também € potencialmente perigoso aos bebés, pois
sua flora intestinal pode reduzi-lo a nitrito. Maiores concentragdes de nitrato em
aguas de rio ocorrem no verdo, quando o fluxo diluente é baixo (SALVATO, 1992).

Durante a grande seca de 1976, o contetdo de nitrato de 4gua potavel
de diversas cidades inglesas ultrapassou o limite de seguranca para os bebés,
obrigando ao uso de a4gua mineral engarrafada para o preparo de alimento
infantil. Se fatos como esse continuarem ocorrendo ndo sera facil obter tal
guantidade de agua sem recorrer a destilagdo, pois o nitrato, como outros ions
inorganicos, pode se infiltrar até os lengdis subterrdneos de onde tem sido
retirada a agua ndo contaminada (OTTAWAY, 1982).

Devido a grande solubilidade em agua e a carga idnica negativa o nitrato
ndo € removido por filtracdo e por outros sistemas de tratamento de agua
comuns de casas. O melhor método para a limitacdo do nitrato € o0 seu
controle. O nitrato pode ser removido por filtro de troca ibnica que contém uma
forte afinidade para ions de carga negativa em agua, pelo sistema de
tratamento de osmose reversa ou, ainda, destilagdo (SALVATO, 1992).
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A contaminacdo de agua potavel por nitrato continua sendo um sério
risco em todas as partes do mundo. O envenenamento por nitrato, certamente,
contribui estatisticamente para a taxa de mortalidade infantil (KROSS et al.,
1993).

Profissionais da salde publica ttm o conhecimento que a exposicao a
altos niveis de nitrato causa a sindrome do bebé azul, uma doenca causada
pela falta de oxigénio em criancas. Milhares de casos desta doenca foram
relatados pelo mundo inteiro desde o diagndstico inicial em 1945. De 1947 a
1950 foram registrados no Estado de Minnesota (Estados Unidos) 139 casos
de metahemoglobinemia devido a presenca do ion nitrato encontrado em
aguas de pocos rurais, incluindo 14 mortes (BATALHA e PARLATORE, 1993).

Na Alemanha e na Africa do Sul a concentragdo maxima permitida para
o fon nitrato, expresso em mg L™ de N, é de 4,4 mg L™ em &gua potavel e a
comunidade européia estabelece 5,6 mg L™. Estudos em criancas da Europa tém
demonstrado que de trés a quatro por cento da causa da metahemoglobinemia
ocorrem com doses menores de 10 mg L™ (BRUNING-FANN e KANEENE, 1993).

Embora a metahemoglobinemia seja, a principio, o mais ameacador
efeito da exposicdo a nitrato, varios estudos sobre a alta exposicao de nitrato
em agua potavel tém sido ligados a uma variedade de efeitos como hipertrofia,
aumento da tiredide (glandula responséavel por muitas fun¢cdes hormonais e
enddcrinas do corpo), 15 tipos diferentes de cancer e até mesmo a hipertenséao.
Todos os efeitos tém sido observados em estudos epidemiolégicos nos seres
humanos e séo, frequientemente, sustentados por estudos de fisiologia humana e
animal. Em 1984, estudos na Italia compararam a incidéncia do cancer gastrico
em regibes com alta e baixa concentracdo de nitrato em agua potavel. Os
pesquisadores encontraram correlagdo positiva entre comunidades com
elevado risco de cancer e alta concentracéo de nitrato (> 4,5 mg L™) expresso
em mg L* de N, em &agua potavel. Em comunidades que ingeriram &agua
potavel com alta concentracdo de nitrato, foram 13 vezes mais provaveis a
tendéncia em apresentar maior propor¢cao média de cancer estomacal do que
as comunidades que ingeriram a agua potavel com baixa concentracao. Na
Inglaterra, estudos realizados em 1985, em 253 &reas urbanas, mostraram
relacdo entre o nivel de nitrato em agua e a taxa de cancer no estdmago
(BRUNING-FANN e KANEENE, 1993).
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Ha uma forte evidéncia experimental e epidemioldgica para sustentar a
conclusdo de que recém-nascidos, criancas e fetos, quando expostos a
nitratos, poderdao, notavelmente, ter maiores riscos de céancer durante a vida.
Ha varias razdes possiveis para maior risco em criancas. Recém-nascidos,
além de terem menor acidez estomacal do que os adultos bebem mais agua
por unidade de peso de corpo (HALLBERG, 1989).

Uma série de estudos demonstra aumento da taxa de cancer no
estbmago associado com a exposi¢do a altas concentracdes de nitrato durante
os primeiros dez anos de vida, desenvolvendo o chamado grupo de alto risco
(BRUNING-FANN e KANEENE, 1993).

2.6. Cromio

As fontes de emissdo de cromio podem ser de origem natural (crémio
mineral, presente no solo) ou antropogénica, como as atividades de extracéo
do crébmio a partir da cromita, de indUstrias quimicas, de corantes, cromagem
eletrolitica e de curticdo (NAVARRETE, 1985, citado por BORDIGNON et al., 1987).

A quimica do crébmio € de particular interesse, em virtude de seus
estados de oxidagéo estarem relacionados com sua toxicidade (SEIGNEUR e
CONSTANTINOU, 1995).

De acordo com DELLIEN et al. (1976), os estados de oxidagdo do
crdmio mais comuns sdo +2, +3 e +6, apesar de compostos e ions contendo
crdmio nos estados -2, -1, O, +4 e +5 também serem reportados. A reacéo de
Cr(CO)s com solucbes alcalinas produz compostos contendo crémio nos
estados -1 e -2; e a reducdo de Ks3Cr(CN)s em amonia liquida produz
KsCr(CN)s, que pode conter cromio no estado de oxidacao zero.

O cromio, nos efluentes, apresenta-se nas formas trivalente e
hexavalente. As rea¢fes quimicas que convertem o Cr (lll) em Cr (VI), e vice-
versa, poderdo ocorrer naturalmente no meio aquético, embora a forma
hexavalente, em geral, se encontre em concentracdes menores (SEIGNEUR e
CONSTANTINOU, 1995), em relacao a forma trivalente que € mais estavel
(KOTAS e STASICKA, 2000).

Segundo SEIGNEUR e CONSTANTINOU (1995), a reatividade das

duas formas de crémio, tri e hexavalente, varia enormemente quando em
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associacdo com substratos orgéanicos e solidos particulados, sendo estes muito
mais eficientes para o Cr (I11).

E provavel que a maior parte dos ions Cr (lll) fique adsorvida a
particulas solidas em suspensdo, ou esteja ligada a matéria organica,
sugerindo que as particulas organicas possam reduzir-se e ligar-se ao
elemento, deixando o Cr (VI) remanescente na solucdo, que permanece
preferencialmente dissolvido, a menos que seja reduzida a forma trivalente
(FELCMAN, 1988).

Acredita-se que a forma de crémio trivalente prevalece em agua de rio,
em razao do meio ser literalmente redutor (presenca de matéria organica) e do
processo da fotorreducdo que ocorre na superficie d’agua, além do fato de
ecossistemas localizados préximos a descargas de curtumes receberem
compostos ricos em Cr (lll). Essa colocacéo pode ser evidenciada em trabalhos
como o de TORRES e TORRES (1991) que, analisando aguas do rio Parnaiba,
o qual percorre trechos préximos a curtumes, no municipio de Teresina - PI,
detectaram por espectrofotometria UV-Vis (I = 540 nm) somente a presenca de
ions Cr (lll); a forma hexavalente ficou abaixo do limite de detec¢&o da técnica
empregada.

Entretanto, alguns autores como BEAUBIEN et al. (1994), analisando
aguas coletadas no lago Ontario (Canada), verificaram que a forma dissolvida
de Cr (VI) foi a espécie predominante na coluna d’agua, e a alta concentracao
de Cr(ll) no material particulado mostra ocorréncia de transferéncia
substancial de crébmio aos sedimentos e desequilibrio entre a entrada do
elemento e sua concentracdo na coluna d’agua.

MULLIINS (1984) detectou na fracdo dissolvida de amostras de aguas
naturais concentragcdes de Cr (VI) maiores que Cr (Ill). NAKAYAMA et al.
(1989), que encontraram Cr (VI) como a forma predominante em agua do mar,
concluiram ser o Cr (VI) a forma termodinamicamente mais estavel nesse meio.
Ao mesmo tempo, FELCMAN (1988) considera a forma hexavalente como
bastante estavel na agua.

Estudos realizados por JORDAO et al. (1999) confirmaram a
contaminacao, por crémio, de aguas e material em suspenséao, para todos 0s
cursos d'agua de rios examinados receptores de efluentes de curtumes em

Minas Gerais.
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E bom ressaltar que, quando este elemento é absorvido em excesso
pelo organismo, acima da faixa toleravel, tende a ser carcinogénico
(FELCMAN, 1988; SHIMMA, 1995).

Do ponto de vista ocupacional, os compostos de Cr(lll) sao
considerados menos téxicos em comparacdo a forma hexavalente, embora,
praticamente, todos os trabalhadores em inddstrias que manipulam compostos
de cromio estejam expostos tanto as formas tri quanto hexavalentes
(BORDIGNON et al., 1987).

N&o é somente a solubilidade e a oxidacdo no tecido celular que séo
responsaveis pela toxicidade do crémio; a reducédo a Cr (lll) pode ter como
consequéncia um aumento anormal dessa espécie, causando um desequilibrio
celular, o que deixa de ser benéfico (FELCMAN, 1988).

O Cr (Ill) presente em alimento ou na agua, em quantidades controladas,
apresenta pouco efeito em mamiferos e nenhuma atividade mutagénica em
bactérias (BORDIGNON et al., 1987), embora os compostos hexavalentes
sejam aproximadamente 100 vezes mais téxicos que os sais de crébmio
trivalente (FORSTNER e WITTMANN, 1981).

O Cr (ll) € considerado como co-fator da insulina a nivel celular,
sendo, portanto, essencial para o funcionamento dos organismos Vivos.
Segundo ANDERSON (1989) ele é responsavel pelo controle do metabolismo
da glicose e de lipidios nos animais.

O Cr (VI) exerce efeitos toxicos nos sistemas biologicos. Isso foi
observado em pessoas expostas, ocupacionalmente, ao Cr hexavalente
causando uma série de problemas clinicos. A inalacéo e retencao de materiais
contendo Cr (VI) podem levar a perfuracdo do septo nasal, asma, bronquites,
pneumonias e carcinomas pulmonares (KOTAS e STASICKA, 2000). O contato
de compostos de Cr (VI) com a pele pode levar a alergias, dermatites e
necroses dérmicas (GAD, 1989; LEE et al., 1989).

Apesar de sua deficiéncia causar problemas como hiperglicemia,
distarbios de crescimento, opacidade da cérnea e aumento do colesterol
(SHIMMA, 1995), é importante uma avaliacdo da necessidade de se limitar a
concentracdo de crdmio biologicamente ativo, ja que o Cr (lll) inorganico é
pouco absorvido e o Cr (VI), em geral, € absorvido acidentalmente.
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De acordo com SALA et al. (1995), atualmente tem sido proposto que
além de espécies de Cr (VI), cujo efeito carcinogénico é bem definido para
muitos compostos, espécies intermediarias como o Cr (V) também séao
carcinogénicas; por isso, a formacdo dessas espécies a partir do Cr (VI)
lancado pelas indastrias ndo pode ser ignorada.

No que tange a excrecao, aproximadamente 80% do crémio absorvido €
eliminado pela via urinaria, geralmente na forma de complexos de baixo peso
molecular (National Council of Canada, 1977, citado por BORDIGNON et al.,
1987).

Os limites maximos de crémio permitidos pelo CONAMA (1986), para
aguas Classes 1 e 2, sdo de 50 ng L™ para ions Cr (lll) e 50 ng L™ para jons Cr
(VI); valores também expressos pela Portaria n® 56 — BSB, de 14 de marco de
1977, do Ministério da Saude, e adotados pela Organiza¢do Mundial da Saude
- OMS, para os paises europeus (FELCMAN, 1988).

Segundo FORSTNER e WITTMANN (1981), o crobmio é encontrado em
niveis naturais na agua do mar (0,08 ny L™, para a4gua de superficie e
0,15 ng L™, para 4guas profundas) e em agua continental (0,5 ng L™).

As aguas fornecidas as populacdes nas diversas regides geograficas,
apesar de variarem bastante, também apresentam normalmente baixas
concentracdes de cromio. Embora se observem oscilacbes na concentracao de
Cr em tecidos humanos, dificilmente pode-se atribui-las as variacées no teor de
Cr em agua potavel (FELCMAN, 1988).

A concentracdo média de crébmio para agua potavel, considerada
satisfatoria deve ser de 1 ng L™, podendo variar de 0,1 até 6 ng L™ (Siff, 1987,
citado por STEINNES e SINGH, 1994). Em pesquisas sobre o nivel de crémio,
dentre outros metais, em aguas potaveis no Canada, foram observados valores
maximos de 2 ng L") (MERANGER et al., 1981).

No que se refere a presenca de metais em alimentos, a legislacao
brasileira, através do decreto 55.871, de 26/03/65, do Ministério da Saude, que
trata de aditivos acidentais e incidentais, estabelece o limite de crébmio em

100 g L™ para qualquer alimento (SILVA, 1997).
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2.7. Especiagéo de Cromio

Andlise de Especiacdo de um elemento prové informacdo sobre as
concentracfes individuais das varias formas quimicas daquele elemento em
amostras ambientais. Ndo s6é permite a diferenciacdo entre estados de
oxidagdo, mas também entre ions simples e coordenados, catibnicos, neutros e
formas anibnicas, protonados e nao-protonados, monoméricos e espécie
polimera, como também entre varios graus de associacdes homogéneas e
heterogéneas com componentes naturais.

O interesse na especiacao do cromio (Cr) origina do uso difundido deste
metal em varias indUstrias como metallrgica (aco, ferro e ligas nao-ferrosas),
refratarios (cromio e crémio-magnesita) e substancia quimica (pigmentos,
galvanizagéo, curtimento e outros). Devido a estes processos industriais, sao
descarregadas no ambiente grandes quantidades de combinacdes de Cr nos
estados liquidos, sélidos, e gasosos que podem ter significantes efeitos
biolégicos e ecoldgicos adversos (KOTAS e STASICKA, 2000).

ROCHA (1983) desenvolveu, montou e otimizou um sistema FIA para
determinacdo sequencial de espécies de Cr (lll) e Cr (VI). Estudou todas as
variaveis que poderiam afetar a eficiéncia do sistema, inclusive a presenca de
possiveis interferentes. Testou 0 sistema com andlises em amostras com
concentragcdes-padrao de Cr (lll) e Cr (VI), e depois aplicou o sistema em
analises de amostras de aguas naturais que recebiam despejos de uma
industria de curtume, na regido de Campinas, SP. Em todos as analises
realizadas obteve resultados que indicam a boa eficiéncia dos sistemas FIA na
especiacao de Cr.

DE ANDRADE et al. (1984) montaram um sistema FIA com detecgéo
espectrofotométrica, para estudar qual seria o melhor agente oxidante em linha
para o Cr (lll), e as melhores condi¢cdes para que esta oxidagcdo ocorresse,
como por exemplo, concentracdo da solucdo do agente oxidante, temperatura
do banho termostatico e acidez da solucao.

DE ANDRADE et al. (1985) aplicaram um sistema FIA na andlise
sequencial de Cr (lll) e Cr (VI) em amostras de aguas naturais e com adi¢do de
concentracbes de Cr conhecidas. Testaram a eficiéncia do sistema FIA na

recuperacao destas concentracdes, e faz também o estudo dos interferentes na
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reacdo em linha entre o agente cromogénico 1,5-difenilcarbazida e o Cr (VI).
Os resultados obtidos foram satisfatérios, indicando a eficiéncia do emprego
deste sistema em analises de especiacdo, e indicam que ha mais problemas
com interferentes no método convencional que no método de analise por
injecao em fluxo.

LYNCH (1984) propés uma configuracdo de sistema FIA para
determinacao sequencial de Cr (lll) e Cr total, usando a difenilcarbazida como
reagente cromogénico, os resultados encontrados foram comparados com os
encontrados pela técnica de Absorcdo Atémica, obtendo resultados fidedignos
e reprodutiveis.

RUZ et al. (1985) propuseram trés configuracbes diferentes para
determinacdo de Cr. Uma configuracdo determina a concentracéo de Cr(VI), a
outra determina a concentracédo de Cr total e Cr (VI), com volumes diferentes
de amostra sendo injetados, através de um modo de fusdo sincronizada para
determinacdo simultdnea de ambas as espécies, e a terceira configuracao
determina sequencialmente as concentractes de Cr total e Cr (VI). Todas as
trés configuracbes apresentaram bons resultados, com erros relativos que
variaram de -10 a 6,6%, na determinacdo das espécies de Cr em misturas
sintéticas de Cr (lll) e Cr (VI), preparadas para testar a eficiéncia dos sistemas.

LUO (1998) determinou Cr (VI) e Cr (lll) espectrofotometricamente, via
injecdo sequencial. O produto da reacéo de Cr (VI) com 1,5 — difenilcarbazida foi ion
emparelhado com perclorato e extraido dentro de um filme organico molhado,
consistindo de octanol e 4-metil-2-pentanona dentro da parede interna de um tubo
de teflon. O filme molhado, com o analito extraido, era entdo misturado com 100 ni.
de acetonitrila e o analito determinado espectrofotometricamente a 546 nm.

Wu (1998) desenvolveu um sistema FIA para determinagcdo de tracos
de Cr (VI), baseado em reacdes eficientes do Cr,O;> com dibromocarboxy-
arsenazo e dibromo-o-carborylchlorophonazo, aceleradas pelo uso de
microondas. A absorbancia da reacdo é medida a 535 e 556 nm, respectivamente;
e o sistema permite uma frequiéncia de 40 determinacdes por hora.

ANDERSEN (1998) propds um sistema FIA para determinacdo de Cr
(1) e Cr (VI) usando peroxido de hidrogénio como agente oxidante do Cr (lll)
em linha, usando um espectrofotdmetro de absor¢cdo atdbmica com forno de

grafite como detector.
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2.8. Ferro

O ferro foi detectado como nutriente essencial para os animais em 1860.
E encontrado em todas as células dos seres vivos, tanto vegetais quanto
animais (MAHAM e ARLIN, 1995).

O organismo do homem adulto contém de 3 a 5 g de ferro dos quais 30
a 40% na forma de armazenamento. Desse, a maior porgdo se acha na
hemoglobina de 2,1 a 2,5 g, isso €, 65% do total; 3 a 5% na mioglobina; 30%
armazenados na medula 6ssea, figado rins e baco (MAHAM e ARLIN, 1995).

A hemoglobina é um pigmento respiratorio, cuja parte protéica (globina),
esta ligada a um grupo prostético, o heme, que € um nucleo de porfirina
contendo ferro. Esse € o transportador de oxigénio. A mioglobina, pigmento
vermelho dos musculos, age como um reservatorio e um doador de oxigénio
molecular para 0 metabolismo respiratorio nos musculos (MAHAM e ARLIN, 1995).

O ferro faz parte de diferentes sistemas enziméticos de oxidagéo-
reducdo. Assim como nos citocromos, pigmentos intracelulares existentes nas
células de todos o0s organismos aerdbios, nas catalases e peroxidases
(MAHAM e ARLIN, 1995).

O ferro € muito bem conservado pelo organismo; cerca de 90% é
recuperado e reutilizado exaustivamente (MAHAM e ARLIN, 1995).

A utilizacdo do ferro compreende o0s processos de transporte,
assimilacao celular e transformacdo em forma biologicamente ativa, de modo
gue possa ser empregado na manutencdo das funcbes metabdlicas normais
(MARTINEZ et al., 1999).

A biodisponibilidade relacionada ao ferro refere-se a medida da fragéo
de Ferro alimentar capaz de ser absorvida pelo trato gastrointestinal e,
subsequentemente, ser armazenada e incorporada ao heme. Para ser
absorvido, o ferro precisa atingir a parte superior do intestino delgado, na forma
soluvel. Na agua e nos alimentos, encontram-se os estados de oxidagao Fe (ll)
e Fe (lll), que sdo os mais estaveis nestes meios. A maior solubilidade dos sais
ferrosos sobre os férricos €, em parte, responsavel pela elevada biodisponibilidade
dos ions ferrosos no trato gastrointestinal (BIANCHI et al., 1992).

Os fatores dietéticos facilitadores da absorcdo do ferro, como frutose,
lactose, &cido citrico e, principalmente, acido ascorbico, e a carne ou tecido
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animal possuem a capacidade de converter o ferro do estado férrico para o
ferroso, aumentando a sua biodisponibilidade (BIANCHI et al., 1992).

No entanto, seu excesso pode ocasionar aumento na producdo de
radicais livres do oxigénio no organismo, responsavel por doencas
degenerativas e processo de envelhecimento (SCHUARTSMAN, 1985).

Debaixo de condi¢des antioxidantes, espécies quimicas reduzidas como
Fe (II), Mn (I) e S (Il) sdo produzidas em &guas naturais, seguindo 0s
principios da sequéncia redox da termodindmica, embora a maioria das
reacdes redox envolvidas s6 aconteca a taxas significantes, se intermediadas
microbiologicamente.

A ocorréncia de condicbes antioxidantes causa o ciclo de elementos
como ferro a interface oxidante — nao-oxidante, por exemplo, Fe (ll) formado
durante anoxia, pode ser oxidado e depois precipitado quando a espécie
reduzida entra em contato com oxigénio. Aguas intersticiais de sedimentos em
estuarios, geralmente tém uma camada superior em condi¢cdes oxidantes e
uma inferior em anoxia e pode ter baixos valores de pH devido a efluentes
industriais.

Discriminacdo entre Fe (Il) e Fe (lll) em aguas naturais é pertinente
desde que o ferro € um dos poucos elementos que tém uma participacao ativa
em processos redox aquaticos; isto €, na oxidacdo de matéria organica, em
solos, sedimentos, aguas de superficie (a pH <6) e a limites de condi¢cbes
oxidantes-ndo oxidantes. De fato, o ciclo férreo inclui dissolucdo redutiva de
hidroxidos de ferro (lll) por ligantes organicos em parte fotocatalizados em
aguas de superficie e a oxidacdo de Fe (Il) por oxigénio catalisado pela
superficie. Microorganismos e plantas produzem um grande nimero de ligantes
biogénicos efetivos na dissolucéo de Fe (Ill) e outros hidroxidos como oxalico,
maléico, acético, succinico, tartdrico e &acidos de p-hidroxibenzéico em
concentracéo total de cerca de 10° — 10 mol L. A dissolucédo redutiva de
hidroxidos de ferro (lll) também é importante para elevar o ferro através de
plantas superiores. Dentro deste contexto a determinacao total de ferro (ll) e
ferro (1ll) em &guas naturais, permitird a determinacéo de cada espécie quimica
formada por estes dois diferentes estados de oxidagdo, computar simulacoes,
uma vez que a concentracdo de ligantes e as constantes de estabilidade dos
complexos s&o conhecidas (LOPES DA CONCEICAO et. al., 1997).

29



2.9. Especiacéao de Ferro

Uma exigéncia critica para a analise de ferro em muitas amostras
ambientais é a discriminacéao entre ferro (Il) e ferro (Ill). Espectrometria Atbmica
€ sensivel e seletiva, mas ndo conhece este critério. Eletroquimica e
colorimetria tém sido usadas para ganhar esta sensibilidade no estado redox
durante a analise de ferro (PEHKONEN, 1995). Porém, ferro (lll) hidrolisado e
dissolvido no material organico absorvidos pelo eletrodo impede medidas
eletroquimicas (PEHKONEN, 1995).

A andlise por injecdo em fluxo (FIA), € um método de andlise quimica
gque tem potencial para ser empregado na especiacdo. O sistema FIA
proporciona condigdes controladas que permitem realizar reagbes de uma
maneira reprodutivel, proporcionando aumento na confiabilidade nas anélises
qguimicas (PULLIN E CABANISS, 2001).

LYNCH et al. (1984) propuseram uma configuracao de sistema FIA para
determinacao sequencial de Fe (ll) e Fe total, usando a 1,10-fenantrolina como
reagente cromogénico, os resultados encontrados foram comparados com os
encontrados pela técnica de Absorcdo Atdmica, obtendo resultados fidedignos
e reprodutiveis.

FAIZULLAH (1985) prop6s um sistema FIA usando uma coluna redutora
de Jones em linha. Esta coluna contém zinco tratado com nitrato de mercurio,
usado para reduzir o Fe (lll) a Fe (Il), contido na amostra.

ARAUJO et al. (1989) desenvolveram um sistema FIA baseado na
técnica sanduiche, para determinacdo simultanea de Fe total e Cr (VI) em
aguas residuérias. Os resultados obtidos foram comparados com o0s encontrados
pelo método-padréo por absorcéao atbmica, obtendo 95% em nivel de confianca.

ALONSO et al. (1989), também com base na técnica sanduiche,
propuseram um sistema FIA para determinacdo simultanea de Fe (Il) e Fe total,
e comparam os resultados obtidos com o método-padrdo por absorcao
atdmica, encontrando grande concordéncia. Este sistema permitia uma
freqUiéncia de 90 determinagdes por hora.

LOPES DA CONCEICAO et al. (1997) propuseram um sistema FIA
acoplado a um sensor 6tico, para determinacao de Fe (Il) e Fe (lll) em aguas. A
concentracdo de Fe total é obtida pela oxidacdo do Fe (ll) a Fe (lll) com
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reagente a base de Ce (IV), e o Fe (lll) é obtido pela formac¢do de um complexo
com o tiocianato de amoénio. O sistema foi aplicado em amostras reais e
misturas sintéticas, obtendo resultados com erros relativos menores que 5%.

PULLIN E CABANISS (2001) propuseram um sistema FIA para analisar
as concentracdes das espécies de Fe em aguas com altos niveis de carbono
organico dissolvido, usando ferrozina como reagente formador de cor, em meio
acido. Fe (II) é determinado com injecdo de 375 nL de amostra a uma
temperatura de 25 °C, ja o Fe total é determinado injetando 1.200 niL de
amostra a uma temperatura de 65 °C. As interferéncias deste sistemas séo
minimas (< 1%).

ROCHA (2000) prop6s a implantacdo de sistemas de analises por
injecdo em fluxo em experimentos didaticos, e cita um sistema FIA para
determinacdo de ferro em aguas de rios, como um dos sistemas possiveis de

serem empregados neste processo didatico.

2.10. Dureza da Agua

Os elementos célcio e magnésio podem causar problemas relacionados
a dureza da agua. Segundo Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (GREEMBERG et al., 1992) a agua é considerada dura
guando possui a capacidade de precipitar sabdes. Esta precipitacdo ocorre
devido a formacéo de sais inorganicos de célcio e magnésio, insollveis em agua.

A dureza pode ser classificada como dureza de carbonato e dureza sem
carbonato, dependente do anion com a qual ela estd associada. A dureza
correspondente a alcalinidade é denominada dureza de carbonato, enquanto
as demais formas s&o caracterizadas como dureza sem carbonato. A dureza
de carbonato € sensivel ao calor, precipitando-se em elevadas temperaturas
(VON SPERLING, 1996). A dureza de carbonato é a fonte da maioria dos
problemas envolvendo os sais de céalcio e magnésio e, pela acao do calor ou
pela reacdo com substancias alcalinas, formam carbonatos insollveis. A
dureza sem carbonato ocorre devido a presenca de sulfatos ou cloretos de
calcio e, ou, magnésio em solucéo. O calor ndo atua sobre este tipo de dureza,
sendo somente influenciada por substancias alcalinas (MACEDO, 2000).
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De acordo com o Ministério da Saude (BRASIL, 1990), o valor maximo
permissivel da dureza de 4gua potavel é de 500 mg L™.

N&o ha evidéncias de que a dureza cause problemas sanitarios e alguns
estudos realizados em &reas com maior dureza indicaram uma menor
incidéncia de doencas cardiacas. Em determinadas concentragfes, a dureza
causa um sabor desagradavel e pode ter efeitos laxativos. Reduz a formacao
de espuma, implicando em maior consumo de sabédo e causa incrustagcado nas
tubulacdes de agua quente, caldeiras e aquecedores, devido a maior
precipitacdo a temperaturas elevadas (VON SPERLING, 1996). O magnésio
quando presente em concentracdes superiores a 125 mg L™, pode ocasionar
disturbios diuréticos (GREEMBERG et al., 1992).

Em termos de tratamento e abastecimento publico de agua, a dureza
pode ser interpretada do seguinte modo (VON SPERLING, 1996):

- dureza < 50 mg L™ CaCOs: 4gua mole;

- dureza entre 50 e 150 mg L™ CaCOg: dureza moderada;

- dureza entre 150 e 300 mg L™ CaCOs: 4gua dura; e

- dureza > 300 mg L™* CaCOs: 4gua muito dura.

A dureza na agua é, em grande parte, resultante do substrato
geoldgico com que a dgua esta em contato. A tolerancia da populacao a dureza
também varia de uma para outra regido, como resultado de adaptacao
fisiolégica e também de razdes econdmicas (BRANCO e ROCHA, 1977).

2.11. Aspectos Toxicolégicos de Outros Metais

De acordo com Bryan (1976), citado por FORSTNER, e Wittmann
(1981), citado por PIRES (2000), os principais fatores que influenciam a
toxicidade de metais em ecossistemas aquaticos sdo: a forma sob a qual o
metal é descartado para o corpo receptor; a presenca de outros metais que
podem aumentar ou diminuir a toxicidade do metal durante o metabolismo; a
variacdo dos fatores ambientais; as condi¢cdes fisicas ou fisiol6gicas dos
organismos afetados, e a reacdo do organismo a presenca do poluente.

Um aspecto caracteristico da poluicdo por metais pesados deve-se,
principalmente, & persisténcia desses elementos no meio aquético. Uma vez

mobilizado, sua quantidade total permanece a mesma, qualquer que seja sua
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forma. Esses contaminantes metalicos poderdo ser introduzidos em
determinados ambientes, em quantidades excessivas, a partir da descarga de
efluentes industriais, de mineragcédo e de esgoto. Uma variacdo nos valores de
pH e do potencial de oxidacdo em aguas naturais pode alterar o grau de
complexacdo do metal na solucdo e, portanto, torna-lo mais biodisponivel
(JORDAO, 1983).

O setor industrial constitui, atualmente, a principal e mais diversificada
fonte de introducdo de metais pesados no ambiente aquatico, ocorrendo
através da descarga de efluentes, ndo devidamente tratados, em rios e lagos
(JARDIM, 1983).

Os metais pesados sao considerados toxicos para os seres humanos
porque reagem com ligantes difusores, com macromoléculas e com ligantes
presentes em membranas. Essas caracteristicas |hes conferem as
propriedades de bioacumulacdo, biomagnificagdo na cadeia alimentar,
permanéncia no ambiente e distorcdes nos processos metabdlicos dos seres
Vivos, que se encarregam de transformar concentragdes consideradas normais
em toxicas para diferentes espécies da biota e para 0 homem. A persisténcia
garante os efeitos ao longo do tempo, mesmo depois de interrompidas as
emissodes. A toxicidade dos metais € uma questdo de dose ou de tempo de
exposicdo, da forma fisica e quimica do elemento e da via de
administracao/absorcdo. O carater téxico de uma dada forma quimica e
especifica de um elemento, depende da interacdo com o organismo humano,
que ocorre em trés estagios: 1°) estagio de entrada e absorcdo; 2° estagio no
organismo onde ocorrem os efeitos de transporte, distribuicdo, acumulacéo,
biotransformacédo; e 3° estagio de saida do organismo. Em cada um desses
estagios encontramos o elemento em diferentes formas quimicas e fisicas,
apropriadas para interagir com as caracteristicas anatdbmicas e propriedades
fisiolégicas dos 6rgdos ou sistemas (TAVARES e CARVALHO, 1992).

2.11.1. Aluminio

O aluminio é o terceiro elemento mais abundante na crosta terrestre,
ocorrendo em minerais, rochas e argilas. A partir destes materiais, 0 aluminio

pode se distribuir nos ecossistemas aquaticos na forma de sais sollveis,
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coléides e compostos insoluveis. Outras fontes de aluminio séo as estacdes de
tratamento de agua, onde compostos de aluminio sdo largamente utilizados
como agentes coagulantes (GREENBERG et al., 1992).

O aluminio é uma importante toxina podendo ser encontrado em
diferentes partes de plantas, peixes, outros animais e em humanos. Um grande
ndmero de enzimas e outras biomoléculas é afetado pelo aluminio. O
comportamento do metal em sistemas bioldgicos é crucialmente dependente
das propriedades fisico-quimicas das diferentes espécies de aluminio (THE
NORWEGIAN ACADEMY OF SCIENCE AND LETTERS, 1994).

O aluminio € encontrado em alguns tecidos do organismo humano,
dentre os quais o tecido cerebral, em concentracdo proxima de 2nmgg™.
Entretanto, concentracdes de aluminio muito elevadas podem causar sérios
distarbios, como perda de memoria e convulsdes. (SHIMMA, 1995). Estudos
mais recentes demonstraram que o0 aluminio pode estar relacionado a alguns
tipos de deméncias, como a provocada pela doenca de Alzheimer (ALLOWAY
e AYRES, 1994). O aluminio pode, em pacientes com faléncia renal cronica,
causar sérias doencas nos o0ssos e encefalopatia (THE NORWEGIAN
ACADEMY OF SCIENCE AND LETTERS, 1994). Estima-se que a ingestao
diaria de aluminio proveniente da alimentacdo humana seja de 2-6 mg para
criancas e de 9-14 mg para adultos (PENNINGTON, 1988).

A concentracdo de ions aluminio em aguas naturais € normalmente
bastante pequena, tipicamente da ordem de 10°® mol L™. Esse valor baixo é
consequéncia do fato de que, na faixa de pH entre 6 e 9, usual em aguas
naturais, a solubilidade do aluminio contido em rochas e solos aos quais a
agua estad em contato € muito pequena. A solubilidade do aluminio em agua é
controlada pela insolubilidade do Al (OH)s.

A cada reducao de pH de uma unidade a concentracdo de ion aluminio
aumenta de um fator de 10% chegando assim a 10° mol L* a pH = 5, e a
10 mol L™ para um pH = 4. Portanto, o aluminio é muito mais soltvel em rios
e lagos ligeiramente &acidos do que naqueles em que os valores de pH nao
caem abaixo de 6 ou 7. De fato, o Al"®* é usualmente o cétion principal em
aguas cujo pH é menor de 4,5, excedendo mesmo as concentracées de Ca* e
Mg*?, que s&o os cations dominantes quando os valores de pH sdo superiores
a 4,5 (BAIRD, 2002).
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Segundo a Resolugdo CONAMA n® 20, de 18 de dezembro de 1986, o

valor méaximo de Al permitido para 4guas de Classe 2 é de 100 ng Al L™.

2.11.2. Cadmio

O céadmio estéa presente em aguas doces em nivel de tragos, geralmente
inferiores a 0,001 mg L™,

E muito utilizado como pigmento em tintas e plasticos de embalagens,
na fabricacdo de baterias de cadmio niquelado, como componente na producao
de soldas, equipamentos eletrdnicos, lubrificantes, acessorios fotogréficos,
praguicidas etc.

A principal fonte de contaminagdo esta na ingestdo de alimentos
contaminados. Além da ingestdo, o metal pode ser absorvido por inalacdo, em
virtude da liberagdo na metalurgia de zinco e em muitos processos de
combustdo (carvao, 6leo, gasolina, papel e madeira), pois, tracos de cadmio
séo lancados no ar.

De todo o cadmio acumulado no organismo humano, 15% acumulam no
figado, 20% nos musculos e 50% nos rins.

A intoxicacdo aguda e subaguda por cadmio pode causar irritacdo das
vias respiratérias dos seres humanos, além de edema pulmonar, retardamento
mental, anorexia, fadiga, alteracbes renais e hepéaticas, diarréia e dores
abdominais e musculares. A intoxicacao cronica causa enfisema pulmonar e
fiborose pulmonar progressiva, anemia, alteracées renais, cancer no aparelho
respiratério e na prostata, mutacdes cromossdmicas e atrofia do esqueleto.
Segundo BASTOS e NEFUSSI (1986), uma ingestdo prolongada do metal
causa danos irreparaveis a saude, podendo levar a morte. A meia vida do
cadmio no organismo é cerca de dez anos.

Os limites ambientais, segundo o ALBERT (1985), sdo os seguintes: ar:
de 0,01 a 0,05 ng/m®, solo: 1ngy/g , 4gua potavel: 5 ny/L e nos alimentos:
70 ng/dia.

Segundo a Resolugdo CONAMA n® 20, de 18 de dezembro de 1986, o
valor maximo de Cd permitido para aguas de Classe 2 é de 0,001 mg Cd L™.
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2.11.3. Chumbo

As concentracbes de chumbo em &aguas superficiais naturais,
geralmente sdo baixas. As principais fontes de chumbo s&o: a queima de
combustiveis fésseis, a sua utilizacdo como aditivo antiimpacto na gasolina,
sua utilizacdo na eletrodeposicdo, metalurgia, materiais de construcao,
plasticos, tintas etc.

O chumbo acumula-se nos rins, no figado no cérebro e, principalmente,
nos 0ssos (BASTOS e NEFUSSI, 1986). A meia-vida do chumbo no organismo
humano varia com os 6érgdos, nos quais o chumbo estd acumulado, sendo de
19 dias nos tecidos moles como os rins e o figado, 30 dias em o0ssos
trabeculares e 20 anos nos 0ssos corticais.

As principais formas de absorcdo do chumbo pelo organismo séo: a
inalacdo, a ingestdo e a cutanea. A intoxicagcdo aguda e subaguda causa
nauseas, vémitos, dores abdominais, diarréia, febre, excitacdo, convulsdes,
alteracbes renais e cardiacas, irritacfes dos olhos e da pele. A intoxicacao
cronica pode ser detectada por sensacdes de nauseas, anorexia, salivacao,
distarbios hematoldgicos, cefaléia, insdnia, convulsdo mental, delirios, tremores
e linha gengival escura nas bordas dentarias (TAVARES e CARVALHO, 1992).

Os limites ambientais, segundo SCHUARTSMAN (1985), sdo os
seguintes: ar: 2 ng/m?, solo: 25 ny/g, alimentos: 3 mg/pessoa adulta/semana e
agua potéavel: 0,05 mg/L.

Segundo a Resolugdo CONAMA n® 20, de 18 de dezembro de 1986, o

valor maximo de Pb permitido para 4guas de Classe 2 é de 0,03 mg Pb L™.
2.11.4. Cobre

O cobre € utilizado nos mais diversos processos industriais, em virtude
de suas propriedades de condutividade, maleabilidade e durabilidade
(ALLOWAY, 1993). Sais de cobre ocorrem em tracos nas &aguas naturais
(GARCIA et al., 1990). As fontes de cobre para o meio ambiente incluem
corrosdo de tubulacbes de cobre e latdo por aguas acidas, efluentes de
estacdes de tratamento de esgotos, uso de compostos de cobre como algicidas

aquaticos, escoamento superficial e contaminagcdo da agua subterranea a partir
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de usos agricolas do cobre como fungicida e pesticida no tratamento de solos e
efluentes, e precipitacdo de efluentes atmosféricos industriais. As principais
fontes industriais incluem indastrias de mineracdo, fundicdo e refinacao
(CETESB, 2001).

Efeitos fisiolégicos tais como irritacdo do trato intestinal, vomitos e
nauseas podem aparecer quando a dosagem excede a 100 ppm. O cobre
acumula-se principalmente no figado e, em menor escala, nos rins. A via
principal de excre¢éo é pela urina. Quando em baixas concentracdes, o cobre é
um elemento essencial ao homem, pois € um constituinte de pigmentos
transportadores de oxigénio e também de uma série de enzimas redox tais
como catalase, citocromo oxidase e outras (GARCIA et al., 1990).

O nivel normal de cobre no corpo humano é mantido pelo mecanismo
homeostatico, sendo, por isso, menos téxico ao homem do que a organismos
gue ndo tém esse mecanismo de controle.

As intoxicacbes agudas e subagudas causam vOmitos de coloragao
verde-azulada, hemorragia proveniente do estébmago, ictericia, hipotenséo,
melema, coma e necrose hepatica centrolobular. As intoxicacdes crénicas sao
diagnosticadas por astenia, distarbios respiratérios e irritacdo da pele,
originando erup¢des papulovesiculares e eczematodides, assim como a necrose
da pele (ROUSSEAUX,1988).

Segundo a Resolugdo CONAMA n® 20, de 18 de dezembro de 1986, o

valor maximo de Cu permitido para aguas de Classe 2 é de 0,02 mg Cu L™.
2.11.5. Niquel

O niquel é um micronutriente essencial para as plantas. No homem,
participa de atividades enzimaticas, da estabilidade estrutural de
macromoléculas biolégicas e do metabolismo em geral, mas, torna-se téxico
guando em altas concentragcdes no organismo humano. A intoxicacdo aguda
causa gastroenterite, induzindo paralisia e deficiéncia cardiaca. A intoxicacao
cronica causa mudancas degenerativas e céancer, além de prejudicar a
capacidade reprodutiva. A inalacdo de carbonil de niquel causa neoplasia do
sistema respiratorio e enfarte do miocardio. O limite de tolerancia em
ambientes ocupacionais é de 1 mg m> (SCHUARTSMAN, 1985).
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Segundo a Resolugdo CONAMA n® 20, de 18 de dezembro de 1986, o

valor méaximo de Ni permitido para aguas de Classe 2 é de 0,025 mg Ni L™.
2.11.6. Zinco

O zinco tem sido largamente utilizado na industria e pode entrar no meio
ambiente por meio de processos naturais e antropogénicos, entre 0s quais
destacam-se a producéo de zinco primario, combustdo de madeira, incineracéo
de residuos, producédo de ferro e aco e efluentes domésticos. A agua, com alta
concentracdo de zinco, tem aparéncia leitosa e produz sabor metélico ou
adstringente, quando aquecida (RIBEIRO, 2002).

O zinco também é citado como um nutriente essencial as funcdes
fisiolégicas dos seres humanos, mas pode ser téxico quando em altas
concentragdes no organismo (FELLEMBERGER, 1980).

A inalacdo e a ingestdo sdo as principais vias de absorcdo. As
intoxicacBes aguda e subaguda estdo diretamente ligadas a via de absor¢éo do
metal, causando, por ingestdo, vomitos, febres, calafrios, traqueobronquite e
pneumonia. A intoxicacao cronica pode ser causada por inalacéo de estereato
de zinco, causando fibrose pulmonar.

Os limites ambientais, segundo ALBERT (1985), sdo os seguintes: ar:
5 ng/m*; alimentos: 20 mg/dia; e nas plantas: 150 mg/kg.

Segundo a Resolugdo CONAMA n® 20, de 18 de dezembro de 1986, o

valor maximo de Zn permitido para aguas de Classe 2 é de 0,18 mg Zn L™.

2.12. pH, Temperatura e Condutividade

As aguas cujos valores de pH estéo afastados da neutralidade tendem a
afetar a vida aquatica e os microorganismos responsaveis pelo tratamento
biolégico dos esgotos. Mede-se, costumeiramente, o potencial hidrogenidnico
da agua a fim de se possibilitar o controle da corrosdo, da quantidade de
reagentes necessarios a coagulacéo, da proliferacdo de microorganismos, da
eficiéncia na remocao de bactérias e verificar se a agua em relagdo ao pH se
enquadra dentro dos padrbes exigidos pela legislacdo brasileira (VON
SPERLING, 1996).
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A elevacdo de temperatura por lancamento de despejos industriais
aquecidos, por exemplo, pode causar danos as espécies de peixes existentes
nos cursos de agua. Além disso, o oxigénio é menos sollvel em agua quente
do que em agua fria. Os efeitos danosos a flora e a fauna aquéticas, provocados
pelo aumento de temperatura nos corpos d'agua, sao indiretos, uma vez que
um aumento de temperatura implica na maior movimentacdo dos seres
aquaticos com consequente aumento no consumo de oxigénio dissolvido e na
diminuicdo da capacidade de retencéo deste gas na agua (VON SPERLING, 1996).

A condutividade é uma medida da capacidade que uma solucdo aquosa
apresenta de transportar uma corrente elétrica. Esta capacidade depende da
presenca de ions, de sua concentracdo total, da mobilidade e da medi¢cdo da
temperatura. A avaliacdo deste valor fornece indicativos da natureza das
substancias dissolvidas em um dado corpo de agua. Altos valores de
condutividade indicam elevadas quantidades de substancias i6nicas
dissolvidas. A monitoracdo condutimétrica de rios e lagos € usada para
controlar a poluicdo (GREENBERG et al., 1992).

2.13. Oxigénio Dissolvido

Os teores de oxigénio dissolvido a serem mantidos nos corpos d’agua
sdo estipulados através de legislacdo. Os valores variam em funcao da classe
em que o corpo d'agua esta classificado. A sua medicdo € simples e o seu teor
pode ser expresso em concentracdes quantificaveis (VON SPERLING, 1996).

A elevacdo da temperatura, em termos dos corpos d'agua, reduz o
oxigénio dissolvido, pois a maior agitacdo entre as moléculas na agua faz com
gue os gases dissolvidos tendam a passar para a fase gasosa. O aumento da
altitude também reduz o oxigénio dissolvido, devido a pressdo atmosférica ser
menor no local, exercendo uma menor pressao para que o gas se dissolva na
agua (VON SPERLING, 1996).

2.14. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO é usada como uma medida da quantidade de oxigénio provindo

de um oxidante forte, necesséaria para oxidar a matéria organica presente em
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uma amostra de agua (GREENBERG et al., 1992).

O teste da DQO mede o consumo de oxigénio ocorrido durante a
oxidacdo quimica da matéria organica. O valor obtido €&, portanto, uma indicacdo
indireta do teor de matéria organica presente (VON SPERLING, 1996).

A principal diferenca com relacdo ao teste da DBO encontra-se
claramente presente na nomenclatura de ambos os testes. A DBO relaciona-se
a uma oxidagdo bioquimica da matéria organica, realizada inteiramente por
microrganismos. Ja a DQO corresponde a uma oxidacdo quimica da matéria
organica, obtida através de um forte oxidante (dicromato de potassio) em meio
acido (VON SPERLING, 1996).

As principais vantagens do teste da DQO séo:

- 0 teste gasta apenas de 2 a 3 horas para ser realizado;

- 0 resultado do teste da uma indicacdo do oxigénio requerido para a
estabilizacdo da matéria organica; e

-0 teste ndo é afetado pela nitrificacdo, dando uma indicacdo da
oxidacao apenas da matéria organica carbonacea (e ndo da nitrogenada).

As principais limitagdes do teste da DQO séo:

- no teste da DQO sé&o oxidadas, tanto a fracdo biodegradavel, quanto a
fracdo inerte do despejo. O teste superestima, portanto, o oxigénio a ser
consumido no tratamento biolégico dos despejos; e

- 0 teste nado fornece informacgdes sobre a taxa de consumo da matéria
organica ao longo do tempo; certos constituintes inorganicos podem ser
oxidados e interferir no resultado (VON SPERLING, 1996).

Para o lancamento de efluentes nas classes de aguas, a DQO é de no
méaximo 90 mg L™, segundo a legislac&o vigente COPAM (MINAS GERAIS, 1987).

2.15. Analise por Injecdo em Fluxo

Sistemas de analise em fluxo, particularmente os sistemas de anélise
por injecdo em fluxo (FIA), tém sido utilizados principalmente para a
mecanizacao/automacao de analises quimicas. Empregando esses sistemas €&
possivel a implementacado de quase todas as etapas envolvidas no processo de
analise quimica (amostragem, separacdes, diluicbes, pré-concentracoes,

adicado de reagentes etc). Entretanto, embora pouco explorados neste sentido,
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0s sistemas também apresentam grande potencialidade para a determinacao
de parametros fisico-quimicos, como coeficientes de difusdo, viscosidade,
capacidade complexante de ligantes, parametros cinéticos e estequiometria de
reacdes (ROCHA, 2000).

De acordo com VALCARCEL e LUQUE DE CASTRO, (1984) a Analise
por Injecdo em fluxo (FIA) € uma inovagdo metodoldgica relativamente recente
e importante em Quimica Analitica, que se caracteriza por sua simplicidade,
economia de tempo e reagentes, simplicidade no manejo, precisao e exatidao
de resultados. Sua extrema versatilidade a distingue das demais novas
técnicas analiticas. Pode se adaptar facilmente a todo tipo de necessidades
sem requerer técnicas complexas e o quimico analitico pode intervir diretamente em
seu funcionamento, adaptando seu préprio sistema técnico, além de controlar
as variaveis quimicas. A denominacdo da modalidade de métodos de analise
continua como Analise por Injecdo em Fluxo, foi proposta por RUZICKA e
HANSEN, em 1975, e pode-se afirmar que foi definitivamente aceita pela
comunidade cientifica, apesar de alguns outros autores empregarem de
maneira indistinta a denominagédo de “Analise em Fluxo N&o-Segmentado”.

Segundo RUZICKA & HANSEN (1988), a técnica baseia-se na insercao
de pequenas quantidades da amostra em solucdo, dentro de uma linha
contendo um reagente adequado, também, em solucdo. Apds a sua insercao, a
amostra é transportada até o detector por fluxo carregador, que pode ser o
préprio reagente, onde o sinal é detectado e entdo registrado. Como detector
pode ser utilizado qualquer instrumento que indique uma variagdo nas
propriedades fisico-quimicas do sistema como um colorimetro ou um
potencidometro, dentre outros.

O sistema FIA (Figura 1a) consiste, basicamente, de uma bomba
peristaltica, operando com intensidade de fluxo de 0,1 a 10 ml.min™, um
comutador, bobinas de homogeneizacdo e, ou, desenvolvimento de
reacdes quimicas, um detector e um registrador. Os reagentes e a amostra sao
bombeados pela bomba peristéltica através de tubos condutores (teflon,

polietileno, propileno) de diametro interno que varia de 0,5 a 1,0 mm.
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Figura 1 — (a) componentes béasicos de um sistema para andlise por injecdo em fluxo. C:
carregador; P: bomba peristaltica; I: injetor de amostra; L: bobina de reacéo; D:
detector; W: descarte. (b) Sinal tipico obtido pelo sistema. H: altura do pico; A:
area do pico; W: largura do pico; T: tempo de residéncia; S: linha de base; t,:
tempo de residéncia da amostra no detector.

A Figura 1b mostra o sinal tipico obtido em sistemas FIA, os chamados
flagramas, usando-se um espectrofotbmetro como detector. A altura H esta
relacionada com a concentracdo da amostra. O tempo de residéncia, T,
decorrido entre o ponto de inser¢cdo da amostra e o0 maximo do pico € o tempo
transcorrido entre a insercédo e a deteccdo do pico transiente. A resposta €,
geralmente, rapida por que t, usualmente situa-se entre 5 a 20 segundos. Isto
possibilita, na maioria dos casos, duas ou mais determinac¢des por minuto.

Desde sua introducéo, a versatilidade dos sistemas FIA permite que o
método seja adaptado a diferentes detectores e técnicas usando numerosas
montagens de tubulacdes.

A técnica FIA permite que as determinacdes possam ser efetuadas
antes que a reacao atinja o seu estado de equilibrio. Isto aumenta a
flexibilidade no uso desta técnica, pois ela pode ser aplicada tanto a sistemas
que apresentam cinética rapida como também aqueles de cinética lenta. O fato

de uma reacao lenta néo ter o seu produto completamente formado na linha no
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momento da sua passagem pelo detector, influird apenas na sensibilidade do
método (ou na velocidade de amostragem caso se use a técnica de Stopped-
Flow), mas se as respostas forem reprodutiveis, a técnica FIA podera ser
aplicada. A sensibilidade de determina¢des envolvendo reacdes com cinéticas
lentas podem ser aumentadas usando-se a técnica Stopped-Flow. Esta técnica
€ baseada na interrupcao do fluxo em intervalos de tempo regulares. Isto pode
ser efetuado automaticamente adaptando-se dispositivos eletrénicos a bomba
peristaltica ou ao comutador, possibilitando um bombeamento de reagentes e
amostra. Na falta de tais dispositivos, uma outra opcao seria a de se fazer
modificagées nas linhas de fluxo no comutador, de modo a se parar o fluxo
manualmente

A técnica FIA tem se mostrado muito Gtil em estudos de especiacéo,
mas seu potencial ainda nao foi totalmente percebido. Métodos sugeridos até
agora sO se preocuparam com determinacdo de dois estados de oxidacao de
um elemento, mas ha grande potencial para desenvolver métodos para
sistemas mais complexos (LUQUE DE CASTRO, 1986).

2.16. Espectrofotometria de Absorgéo Atdomica

A espectrofotometria de absorcdo atbmica é uma técnica largamente
utilizada em andlises rotineiras, em virtude de seu baixo custo de operacao em
relac@o a outras técnicas analiticas, de sua facilidade em poder analisar grande
namero de amostras em pouco tempo, sendo, assim, um dos métodos mais
difundidos na determinacdo de tracos de metais. Cerca de 60 elementos
guimicos podem ser determinados por esta técnica, porém, quando a
especiacdo quimica é requerida, devem-se empregar técnicas de separacao
(KORN et al., 1994).

O preparo das amostras deve ser bastante cuidadoso e obedecer as regras
usuais da Quimica Analitica Classica, dependendo do material e da concentracdo
do elemento a dosar. Casos especiais exigem dissolucbes especificas,
normalmente citadas nos manuais dos instrumentos. Os reagentes utilizados devem
ser de alta pureza e os aparelhos de medida os mais precisos possiveis.

A chama de ar-acetileno € a mais usada nas andlises, sendo aplicada a
aproximadamente 35 elementos (OSORIO NETO, 1996).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Coleta e Preservacdo das Amostras de Agua

As amostras foram coletadas em Uba e Dores de Campos-MG, cidades
situadas na Zona da Mata Mineira, a 435 e 1.048 m de altitude respectivamente.

A coleta em Uba foi realizada no dia 12 de agosto de 2002, um dia
ensolarado, tipico da estacdo seca de inverno. Foram escolhidos cinco pontos
de coleta ao longo do curso d’agua (Figura 2). O ponto 1 esta na nascente do
ribeirdo onde se considera ndo haver contaminacéo por efluentes industriais. O
ponto 2 estd a montante do descarte de uma industria de moveis de ago. O
ponto 3 esta a montante dos descartes das industrias de beneficiamento de
caulim e de galvanoplastia. O ponto 4 situa-se em local com grande concentracao
de despejo de esgotos domésticos. O ponto 5 encontra-se mais afastado da area
urbana, porém, esta logo apés o descarte do Matadouro Municipal.

Em Dores de Campo, a coleta foi realizada no dia 23 de outubro de
2002, um dia nublado de primavera. Foram escolhidos seis pontos de coleta ao
longo do curso d’agua, sendo os pontos 1 e 4 considerados como nao
receptores de efluentes industriais dos Ribeirbes Acgude e Patusca,
respectivamente. Os pontos 2 e 3 situam-se apds o descarte dos Curtumes,
sendo que o ponto 3 esta a montante dos Curtumes S&do Marcos e Arruda. O
ponto 5 esta a montante do Ribeirdo Patusca depois que este recebe as aguas
do Ribeirdo Acude. E o ponto 6, esta bem afastado dos despejos industriais e
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Figura 2 — Localizacao dos sitios de amostragem da cidade de Uba-MG.
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domésticos (Figura 3). E importante ressaltar que choveu no dia anterior a
coleta, o que pode influir nos resultados aqui apresentados, devido a um maior
fator de diluicdo do curso d’agua.

As amostras coletadas foram separadas em quatro grupos para analise,
de acordo com as necessidades de armazenamento e preservacdo dos

elementos a serem determinados (Quadro 5).

Quadro 5 — Grupo de amostras de agua para analise

Grupo Finalidade
1 Ferro
2 Crémio
3 Metais (concentracao total)
4 NO,’, NO3, DQO e material particulado

As amostras de agua de ribeirdo e efluentes industriais foram coletadas,
manualmente, através de um coletor de PVC e depois transferidas para frascos
de polietileno de 1.000 mL de capacidade, previamente descontaminados no
laboratorio, com solucdo de &cido nitrico a 10%, para amostras dos grupos 1, 2
e 3, e solucdo de &cido cloridrico a 10%, para as amostras do grupo 4, em
sequéncia, banho de detergente concentrado, agua deionizada e ambientalizados
com agua do préprio local de coleta.

As amostras destinadas as analises do grupo 1 foram acidificadas no
local com &cido cloridrico (20 ml L™ pH » 2, a fim de se obter uma
concentracéo final de 0,24 mol L™ (FILHO, 1992). As amostras do grupo 2
foram acidificadas no local com &cido sulfarico (0,8 ml L") a pH » 2 (ROCHA
1983). As amostras do grupo 3 foram acidificadas no local com &cido nitrico
(0,8 ml L") a pH » 2. Para as determinacdes do grupo 4, as amostras foram
mantidas in natura (GREENBERG et al., 1992).

Para a preservacdo das amostras mantiveram-se as mesmas sob
resfriamento com gelo, em caixas de isopor, até a chegada ao laboratério, as
quais foram analisadas imediatamente. O armazenamento maximo para nitrito
€ de 48 horas e para nitrato € de 24 horas, segundo a Associacado Americana
de Saude Publica (GREENBERG et al., 1992).

46



—t==

MINAS GERAIS

0]

DE

CAMPQS —
0,25km
() — 'LOCAL DE AMOSTRAGEM
e O —~ CURTUME
PR \ OCSM — SAQ MARCO
PR ADOS \ O CA — ARRUDA
. OCZM— JOSE DA MARIQUINHA
\, 0 C8— BAIANO
\ —-— DIVISA DE MUNICIPIO

Figura 3 — Localizacao dos sitios de amostragem da cidade de Dores de Campos-MG.

a7



Os reagentes utilizados nas analises foram de grau analitico, da marca
MERCK ou equivalente. Foram feitos ensaios em branco para verificar
gualquer contaminagao.

Toda vidraria utilizada durante as analises, foram conservadas em
banho &acido (HNOs; ou HCI) 10% v/v, depois lavados com detergente, agua
corrente e agua destilada, para evitar qualquer tipo de contaminacao.

Todo residuo gerado durante a realizacdo dos experimentos, foram
devidamente tratados no laboratdrio, e enterrados em buracos revestidos por concreto.

3.2. Tratamento Prévio das Amostras no Laboratério

Apébs a coleta, como estratégia preliminar de fracionamento, filtraram-
se as amostras. Esta filtracao foi feita com auxilio de uma bomba de vacuo da
marca Quimis, modelo Q-355 B, com pressao média de 250 mmHg, através de
um sistema de filtragem da marca Marconi, usando filtros de membrana HA em
éster de celulose (acetato de celulose), de porosidade 0,45 nm, 0,47 mm de
diametro, branca e lisa. Este processo divide os componentes da amostra nas
fracOes “solavel” e “insoluvel” (URE e DAVIDSON, 1995).

Durante a filtragcdo, descartaram-se os primeiros 60 mL, para que fosse
possivel lavar o frasco coletor com a prépria amostra e para eliminar possivel
contaminacdao, devido a placa de vidro utilizada no processo de filtracdo.

No decorrer das andlises no laboratorio, as amostras de agua foram

mantidas em freezer a 4 °C, enquanto necessario (GREENBERG et al., 1992).

3.3. Andlise da Agua

3.3.1. Determinacéo de pH, temperatura, condutividade elétrica e oxigénio
dissolvido

Os valores de pH, temperatura e condutividade elétrica foram obtidos no
préprio local de amostragem, utilizando-se um medidor portatili de pH e
temperatura da marca WTW modelo 330i, e a condutividade foi medida usando
um medidor portétil de conduténcia da marca Schott Gerate modelo handylab

LF1. As determinacbes foram realizadas em um volume de agua
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(aproximadamente 1 litro) contido no proprio coletor de PVC e o mostrador
digital do aparelho indicando o parametro a ser medido.

Em etapa anterior as determinacdes, foi realizada a calibragcdo do
aparelho utilizando para as medidas de pH soluc¢des-padrédo de pH 4,0 e 7,0 e,
para a condutividade elétrica, solugdo de KCI 0,01 mol/L (com condutividade-
padréo de 1.413 nS/cm).

Os valores das concentracdes de oxigénio dissolvido, em mg L™, foram
obtidos utilizando-se o medidor portatil de oxigénio dissolvido da marca YSI
modelo 95. As determinagfes foram realizadas mergulhando o eletrodo
sensivel ao O, no curso d’agua.

O armazenamento maximo recomendado/permitido para a determinacdo
da condutividade elétrica é de 28 dias/28 dias (se necessario, a preservacao da
amostra deve ser feita sob refrigeracdo), para a temperatura nao é permitido
armazenamento, para o pH é de 2 h/armazenamento ndo permitido e para o
oxigénio dissolvido é de 0,5 h/armazenamento ndo permitido; segundo a
Associagdo Americana de Saude Publica (GREENBERG et al., 1992).

3.3.2. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Com a finalidade de determinar a DQO na fracdo soluvel, usaram-se 0s
reagentes constituintes de um “kit” de solu¢gdes da marca MERCK. Esta
determinacdo foi realizada no Laboratério de Celulose e Papel do
Departamento de Engenharia Florestal da UFV.

O método do dicromato foi usado para a determinacdo da demanda
guimica de oxigénio (DQO) nas amostras. A DQO é definida em miligramas de
oxigénio consumido por litro da amostra, sob as condi¢gdes padronizadas do teste.

As amostras foram filtradas a vacuo, em papel de acetato de celulose
com porosidade média de 0,45 mm.

A matéria organica contida na amostra, quando presente, foi oxidada
com uma quantidade conhecida de 1,5 mL de solug&o contendo dicromato de
potassio (K.Cr,07) e sulfato de mercurio (Hg2(SO,4), em meio fortemente acido.
Foram adicionados 3,5 mL de uma solucédo de sulfato de prata (Ag2(SO4), em
2,5 mL de amostra. O sulfato de prata é adicionado como catalisador da

oxidacao de certos grupos de compostos organicos e o sulfato de mercurio
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para eliminar interferéncia decorrente de cloretos. Uma amostra de agua
deionizada foi tratada sob as mesmas condi¢cfes e usada como branco.

As cubetas de reacdo foram colocadas no termoreator TR 300 da
MERCK, por 2 horas, a 148 °C, sendo removidas apés este tempo e deixadas
para esfriar por 15 minutos. Entdo, a determinacgao foi efetuada por fotometria,
utilizando um fotdbmetro SQ 200 da MERCK, no comprimento de onda de
585 nm (PIRES, 2000).

3.3.3. Determinacao da Concentracao Total de Metais

A determinacdo da concentragao total de Al foi realizada pelo método de
analise por injecdo em fluxo, utilizando a configuracéo descrita no item 3.3.5.

A determinacdo da concentracéao total de Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, Pb
e Zn, foi realizada segundo o procedimento descrito por GREENBERG et al. (1992).

Para isso, foram transferidos 50 mL de amostra de agua para béqueres
de vidro de 250 mL. Foram adicionados, entdo, 10 mL de mistura &cida 1:1
(v/v) dos acidos nitrico e perclérico, concentrados, aguecendo-se, em seguida,
em chapa aquecedora a 150 °C até quase a secura. Em seguida, foram
adicionados mais 10 mL da mistura acida, aquecendo novamente até quase a
secura.

Apbés filtracdo do conteudo dos béqueres em papel-filtro quantitativo da
marca QUANTY JP, n® 41, os filtrados foram recolhidos em balGes volumétricos
de 25 mL, sendo o volume destes aferidos com solucao de acido nitrico a 1%
(v/v). As concentragbes dos metais nas solugdes foram, entdo, determinadas
em espectrofotdbmetro de absorcdo atdbmica da marca GBC modelo 908 AA,
para Ca foi utilizada chama 6xido nitroso-acetileno, enquanto para os demais
elementos foi usada chama ar-acetileno.

O armazenamento maximo recomendado/permitido para a determinacao
da concentracdo total de metais em aguas € de 6 meses/6 meses, se
necessario, a preservacado das amostras deve ser feita adicionando-se HNO;
até pH menor que 2,0, segundo a Associacdo Americana de Saude Publica
(GREENBERG et al., 1992).
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3.3.4. Determinagédo da Concentragcdo de Metais no Material Particulado

em Suspenséo

A obtencéo do material particulado foi conduzida através da filtracao de
500 ml das amostras de agua. A filtracdo foi realizada em bomba de vacuo,
utilizando membrana filtrante de acetato de celulose (porosidade 0,45 nm) da
marca Milipore.

Logo apés a filtragcdo, as membranas filtrantes, contendo o material
particulado, foram secas ao ar livre por 48 horas e submetidas a digestao acida
em chapa aquecedora a 150 °C, segundo metodologia adaptada da literatura
(TORRES, 1992). Com esta finalidade, as membranas filtrantes foram
transferidas para béqueres de vidro de 250 ml, adicionando-se em seguida,
10 mL de uma mistura 1:1 de acido nitrico e perclérico concentrados. Os
béqueres foram transferidos para uma chapa aquecedora e o material foi
aquecido até quase a secura.

Em seguida, foi feita filtracdo por meio de papel de filtro quantitativo, da
marca QUANTY JP, n® 41. Os filtrados foram recolhidos em balGes
volumétricos de 25 mL, sendo os volumes dos balBes aferidos com solugéo de
acido nitrico a 1% (v/v). Foram feitas, entdo, as determinacdes das
concentracbes de Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, Pb e Zn nos filtrados em

espectrofotometro de absorcao atémica.

3.3.5. Configuragdo Empregada e Funcionamento do Sistema de Anélise
por Injecdo em Fluxo para Determinacdo de Aluminio

A Figura 4 mostra o sistema de andlise por injecdo em fluxo (FIA)
empregado na determinacdo de aluminio soltvel nas amostras de Dores de
Campo. O sistema indica que o injetor comutador apresenta-se na posi¢cao de
amostragem, a alca de amostragem (LA) estd sendo preenchida com a
amostra (A) e 0 excesso indo para descarte (L). Pela comutacao do injetor (1), o
volume selecionado de amostra é introduzido no percurso analitico. Sendo
transportado pelo fluido carregador (C) originando uma zona de amostra
reprodutiva a cada ciclo. A zona de amostra recebe por confluéncia o reagente

R; (hidroxido de s6dio), neutralizando-a parcialmente. Em seguida, a zona de

51



IC
Lﬂ—-mz—iﬂ ﬁlo > L
B
— J. J DN

’ H-l RE R3 Ril

Figura 4 — Diagrama de fluxo proposto para a determinacdo de aluminio solivel em aguas
naturais, em que: A: amostra; LA: alca de amostragem (1.000 mi); L: Lixo; C:
carregador: &cido nitrico 0,014 mol L™; IC: Injetor Comutador, R;: hidroxido de
sédio 0,25 mol L™"; R, &cido ascorbico 5% m/v; Rs: cianina eriocromo R 0,15%
m/V; B: reator (50 cm); R,: acetato de aménio 10 mol L™; M: cAmara de mistura
(100 mL); e D: detector (espectrofotobmetro em 535 nm), e sendo refletida pela
altura de pico registrado durante a passagem da zona de amostra através da
cubeta de fluxo, corresponde ao teor de aluminio.

amostra recebe por confluéncia os reagentes R, (acido ascorbico) e Rs
(cianina) j& misturados, tendo inicio a reducdo dos ions férricos e a formagéo
do complexo com aluminio que se processa ao longo do reator B.

Na préxima etapa, a zona da amostra recebe também por confluéncia o
reagente R, (acetato de amoénio) para a tamponacgédo, sendo homogeneizada
na camara M antes de atingir o detector espectrofotométrico (D). A absorbancia
€ medida em 535 nm. no espectrofotdbmetro da marca Varian, modelo Cary 50,

gue se apresenta interfaceado a um microcomputador.

3.3.6. Configuracdo Proposta e Funcionamento do Sistema de Analise por
Injecdo em Fluxo para Especiacéo de Nitrito e Nitrato

Para determinacdo simultanea de nitrito e nitrato, foi empregado um
sistema FIA com deteccdo espectrofotométrica. A Figura 5 apresenta o sistema
FIA usado para determinacéo simultanea de nitrito e nitrato. O sistema possui
um injetor comutador (IC) que conttm em uma de suas se¢fes uma

coluna de vidro de 9,0 cm de comprimento por 0,3 cm de didmetro interno, que se
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Figura 5 — Sistema FIA usado para determinacdo simultdnea de nitrito e nitrato. IC: injetor
comutador; LA; e LA,: alca de amostragem (125 ni); A: amostra (1,4 ml min™); L:
Lixo; B; e By: bobinas de reacédo (40 cm e 50 cm); C: via carregadora de agua
deionizada (2,2 ml min™); CR: coluna redutora de cadmio cobreado (2,0 mm i.d e
9,0 cm); R;: solugédo contendo 20 g de sulfanilamina, 1 g de dicloro n-(1-naftil)-
etilenodiamonio em 100 mL de &cido fosférico 80% (m/v) e diluida para 1L com
agua (1,0 ml min™); R, solucdo contendo 100 g de cloreto de aménio, 20 g de
tetraborato de sédio e 1g de Na,EDTA em 1L de agua (0,7 ml min™); e D:
espectrofotdbmetro em 540 nm.

apresenta cheia com graos (<1,5 mm) de cadmio cobreado, usada para reduzir
0 nitrato, contido na amostra, a nitrito. A reducdo do nitrato com cadmio
cobreado ocorre na presenca de cloreto de aménio. Assim, com o sulfato
produzido, a sulfanilamida é separada e o produto formado se une com o N-1-
naftil-etilenodiamina para formar uma tintura azo altamente colorida, que é
medida a 540 nm (GINE et al., 1980).

O principio do método consiste na comparacdo das cores produzidas
pelo tratamento da amostra e dos padroes com sulfanilamida e bicloridrato de
N-(1- natftil)-etilenodiamina.

A sulfanilamina reage com o ion nitrito formando o sal de diaz6énio.

NH,

CIN=N
+ 2HCI +NaNO, —» @ + NaCl +2H,0
SO,NH, SO,NH,
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O bicloridrato de N-(1- natftil)-etilenodiamina reage com o sal de diaz6nio
e forma o p-(4-etilenodiamino-1-naftilazo) benzenosulfonamida (cor purpura),
sendo a proporcdo da coloracdo proporcional a quantidade de ions nitrito
(PIRES, 2000).

A coluna redutora foi preenchida com cadmio metéalico que foi picado
com alicate e peneirado numa peneira de 1,5 mm. Agitou-se este cadmio em
solucéo 2 mol L™ de &cido cloridrico por alguns minutos e lavou-se com agua
destilada. Em seguida, agitou por aproximadamente 1 minuto em 100 mL de
uma solucéo de sulfato de cobre a 2%. O liquido sobrenadante é decantado e o
cadmio cobreado é lavado com &agua destilada até se livrar do cobre
precipitado. O cadmio cobreado é retido dentro da coluna com I& de vidro
(HENRIKSEN, 1970) ou espuma.

Neste sistema, o injetor comutador (IC) emprega a introducdo de dois
volumes de amostra (LA; e LA2), um na posicdo de amostragem (LA2) e outro
na posicao de introducéo de amostra (LA;). Quando em posi¢cao de introducao
de amostra (LA;), a coluna redutora é colocada na linha carregadora e todo
nitrato contido na amostra é reduzido a nitrito, obtendo-se o sinal referente a
nitrato mais nitrito. Ao se mudar o injetor para a posi¢cao de amostragem (LA>),
€ obtido o sinal referente & concentracdo de nitrito. O sinal referente ao nitrato é
obtido pela diferenca entre o sinal do nitrito mais nitrato e o sinal do nitrito corrigido.

3.3.7. Configuragdes Propostas e Funcionamento dos sistemas de analise
por Injecdo em Fluxo para Especiacéo de Ferro e Cromio

Para a especiacao de ferro e crémio foi utilizada a técnica de FIA com
deteccdo espectrofotométrica. Para tanto, foram desenvolvidos sistemas de
injecdo em fluxo que permitem a andlise simultanea de Fe (ll)/Fe (Ill) e Cr
(1/Cr (V1), constituidos de uma bomba peristaltica Gilson, modelo Minipuls 3,
e de um injetor tipo proporcional (Figuras 6 e 7). Foram empregados, como
reagentes cromogénicos, a 1,10-fenantrolina e a 1,5-difenilcarbazida na
determinacao simultanea das espécies de Fe e Cr, nesta ordem.

A aquisigdo dos dados foi realizada com o espectrofotbmetro da marca
Varian, modelo Cary 50, que se apresenta interfaceado a um microcomputador.
As medidas foram feitas a 512 e 540 nm para Fe e Cr, respectivamente.
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Figura 6 — Sistema FIA usado para a especiacdo simultanea de Fe (Il)/Fe (lll). A: amostra; B; e
B,: bobinas de reacdo (comprimento 0,30 e 0,75 m); C: carregador
(HCI 0,24 mol L™); D: detector (célula espectrofotométrica em fluxo, | =512 nm); IC;
injetor comutador; LA; e LA, alca de amostragem (660 ni); L: lixo; R;: acido
ascorbico 1% m/v; R,: tampao pH 5,5 (acido acético/acetato de amonio); Rs: 1,10-
fenantrolina 0,25% m/v.
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Figura 7 — Sistema FIA usado para a especiacdo simultanea de Cr (llII)/Cr (VI). A: amostra; By:
bobina de oxidacdo (comprimento 1,0 m); B,: bobina de reacdo (comprimento
0,50 m); BT: banho termostatico (45 °C); C: carregador (HNOz; 0,8 mol L™"); D:
detector (célula espectrofotométrica em fluxo, I = 540 nm); IC: injetor comutador;
LA; e LA,: alca de amostragem (150 mi); L: lixo; Ry: (NH4)s Ce(S0O4)4.2 H,O 0,048%
m/V; R,: DPC 0,17% m/V.



Nestes sistemas, o injetor comutador (IC) emprega a introducao de
dois volumes de amostra (LA; e LAz), um na posicdo de amostragem (LA,) e
outro na posicao de introducédo de amostra (LA;). O sistema FIA da Figura 6 foi
empregado na determinacdo da concentracdo de ferro (Il) e ferro total. Quando
em posicdo de amostragem é obtido o sinal referente & concentracéo de ferro
(I1), passando para a posicédo de introducdo da amostra, determina-se o sinal
referente a4 concentracdo de ferro total. A concentracdo de ferro (Ill) é
determinada pela diferenca entre o sinal referente a concentracao de ferro total
e o referente ao ferro (Il).

As concentracdes de cromio (lll) e crébmio (VI) sdo obtidas da mesma
forma que a citada acima para o ferro, ou seja, quando em posicao de
introducdo da amostra € obtido o sinal referente & concentragdo de cromio
total, e quando em posicdo de amostragem, € obtido o sinal referente ao Cr
(VI). A concentracao de crémio (lll) é determinada por diferenca entre o sinal
referente & concentragdo de crémio total e o referente ao crémio (VI). A figura 7
apresenta o sistema proposto para especiacao de Cr.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras de agua coletadas, segundo a legislacdo ambiental
brasileira, através da Resolugdo CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente)
n° 20, de 18 de junho de 1986, sédo classificadas como aguas de classe 2.

Foram escolhidos os rios que cortam as cidades de Uba e Dores de
Campos para serem estudados.

A cidade de Uba foi escolhida por ser uma referéncia regional. E uma
das maiores cidades da Zona da Mata Mineira e o maior pélo moveleiro do
Estado. Além disso, o Ribeirdo Uba recebe despejos de esgotos domésticos e
de industria de beneficiamento de caulim, galvanoplastia e matadouros.

A cidade de Dores de Campos foi escolhida por ter como uma das
principais fontes de renda e empregos, industrias de curtimento de couros e
fabricacdo de calcados, que despejam seus efluentes nos Ribeirbes Acude e
Patusca, sem qualquer tipo de tratamento.

Portanto, este trabalho visa determinar os problemas ambientais que
estes despejos estdo provocando ou poderao vir a provocar, bem como testar a
eficiéncia e confiabilidade dos sistemas FIA desenvolvidos e utilizados para

determinacao de crémio, ferro, nitrito e nitrato.
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4.1. pH

O pH deve ser considerado na caracterizacao de corpos d’agua, pois
0S organismos aquaticos estdo geralmente adaptados as condicbes de
neutralidade e, em consequéncia, altera¢des bruscas no pH da agua podem
acarretar a reducado dos organismos presentes nesta. Valores fora das faixas
recomendadas podem alterar o sabor da dgua e contribuir para a corrosao do
sistema de distribuicdo de agua, ocorrendo com isso uma possivel extracdo de
elementos como ferro, cobre, chumbo e zinco, dificultando, assim, a
descontaminacdo das aguas (CETESB, 2001). Mede-se, costumeiramente, o
potencial hidrogenidnico da agua a fim de se possibilitar o controle da corroséo,
da quantidade de reagentes necessarios a coagulacao, da proliferacao de
microorganismos, da eficiéncia na remocao de bactérias e verificar se a agua
em relacdo ao pH se enquadra dentro dos padrdes exigidos pela legislacéo
brasileira (VON SPERLING, 1996).

Embora este parametro, em ambientes aquaticos, esteja diretamente
relacionado com a disponibilidade de nutrientes para as plantas, influenciando
uma série de reacbfes (FROSTNER e WITTMANN, 1981), definindo
mecanismos de sorcéo e alterando o equilibrio quimico (JORDAO et al., 1990),
nao foram encontradas varia¢des bruscas que merecessem argumentacao.

No Quadro 6, sdo apresentados os valores de pH, determinados nos
locais das coletas das amostras, para as localidades estudadas. Como pode
ser observado, todos os valores de pH mostraram-se dentro da faixa limitada (6
a 9) para aguas de Classe 2 (BRASIL, 1986).

Quadro 6 — Valores de pH das amostras de agua

pH
VPLB? NRSB" NRES®
6,0-9,0 6,1 6,4
Localidade Sitio
1 2 3 4 5 6
Uba 7,1 6,9 6,9 6,9 7,1
Dores de Campos 6,3 6,6 7,5 6,4 6,9 6,6

% Valores estabelecidos pela Legislag&o Brasileira (BRASIL, 1986) para aguas de classe 2.
® Nascente do Ribeirdo S&o Bartolomeu, Vigcosa-MG (JORDAO et al., 1999a).
¢ Nascente do Ribeirdo Espirito Santo, Belmiro Braga-MG (JORDAO et al., 1999).
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Os valores de pH, levemente alcalinos, normalmente encontrados em
cursos d'agua nas proximidades de curtumes sao devidos, em geral, aos
lancamentos de dejetos com elevado pH. Na operagcdo realizada no caleiro
para a retirada do pélo da matéria-prima, sdo empregados, dentre outros
produtos como sulfeto e aminas, a cal para elevacao do pH. Por isso, os sitios
localizados apdés as descargas normalmente sofrem leve acréscimo no pH
(SILVA, 1997). Isto pode ser observado no sitio 3 de Dores de Campos, situado
a aproximadamente 50 m apés o descarte do curtume Arruda, que apresentou
0 meio mais alcalino (pH = 7,5).

Em Dores de Campos, observa-se um pequeno acréscimo dos valores
de pH nos sitios 2 e 5 (6,6 e 6,9, respectivamente), situados proximos as
descargas dos curtumes, bem como no sitio 6 (6,6), que situa-se mais afastado
das descargas, em relacao aos sitios 1 e 4 (6,3 e 6,4) que estédo situados antes
dos pontos de descarga, e em relacdo as nascentes dos ribeirbes Sao
Bartolomeu (Vicosa-MG) e Espirito Santo (Belmiro Braga-MG).

No ribeirdo Uba, em Uba&-MG, todos os valores de pH estdo bem
proximos a neutralidade, demonstrando que os descartes industriais ocorridos

nao estao afetando tal parametro.

4.2. Temperatura

As variacfes de temperatura fazem parte do regime climatico normal, e
0s corpos d’agua naturais apresentam variagcdes sazonais e diurnas, bem como
estratificacao vertical; a temperatura superficial é influenciada por fatores como
latitude, altitude, estacao do ano, periodo do dia, taxa de fluxo e profundidade
(CETESB, 2001).

Alguns tipos de efluentes industriais (usinas termoelétricas e inddstrias
canavieiras, por exemplo), podem ocasionar poluicdo térmica com elevados
acréscimos de temperatura no corpo receptor.

Temperaturas elevadas aumentam a taxa das reagdes quimicas e
biologicas, diminuem a solubilidade dos gases e aumentam a taxa de
transferéncia de gases, 0 que pode gerar mau cheiro, no caso da liberacéo de
odores desagradaveis (VON SPERLING, 1996).
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O controle da temperatura no meio aquatico desempenha papel
importante neste meio, condicionando as influéncias de uma série de
parametros fisico-quimicos como, por exemplo, a pressdo de vapor e a
solubilidade de diversas substancias, que aumentam com a elevacdo da
temperatura. Os organismos aquaticos apresentam uma faixa de tolerancia as
variagbes de temperatura, e isto pode influenciar a migracdo dos peixes,
desova e incubacao dos ovos (CETESB, 2001).

A solubilidade do oxigénio em &gua, para uma mesma altitude e
salinidade de 4gua; reduz de 14,74 mg L™ a 0 °C para 7,03 mg L™ a 35 °C. Em
elevadas temperaturas, a reducdo da concentracdo de oxigénio dissolvido
associada com o aumento da respiracdo de organismos aquaticos,
freqientemente, causa condi¢cdes favoraveis a elevacdo da DBO e severa
deplecao de oxigénio na agua (MANAHAN, 1995).

Os valores de temperatura obtidos nas amostras de agua encontram-se
apresentados no Quadro 7. Os resultados mostram concordancia com aqueles
de outras regides utilizadas como termo de comparacao. Pode-se observar que
as temperaturas das amostras estéo dentro do limite permitido, inferior a 40 °C,
para o padrdo de lancamento de efluentes nas cole¢des de aguas (COPAM,
1987). Isto significa que os efluentes industriais e domésticos langados nos rios

estudados, nédo estéo alterando bruscamente sua temperatura.

Quadro 7 — Valores de temperatura das amostras de agua

Temperatura (° C)

RIM? RP® RPI° RM*
14,9° - 26,0' 16,0 - 27,9 16,0 - 27,9 21,8-26,2
Localidade Sitio
1 2 3 4 5 6
Uba 21,0 24,5 26,0 23,8 25,9
Dores de Campos 20,1 20,4 20,8 20,1 19,7 19,3

ab¢ Rios Jundiai Mirim, Piracicaba e Pira, respectivamente (regides industrializadas do Estado
de S&o Paulo) (http://www.cetesb.sp.gov.br, 2001).

4 Rio Muriaé, Muriaé-MG (RIBEIRO, 2002).

¢ Menor valor.

"Maior valor.
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4.3. Condutividade Elétrica

A condutividade é a medida da capacidade que uma solu¢do aquosa
apresenta de transportar uma corrente elétrica. Esta capacidade depende da
presenca de ions, de sua concentracao total, da mobilidade e da temperatura
(GREENBERG et al.,, 1992). Ela é boa indicadora das modificacdes na
composicdo da agua, especialmente na sua concentragdo mineral, mas nao
fornece nenhuma indicacao das quantidades relativas dos varios componentes.

Altos valores de condutividade indicam elevadas quantidades de
substancias ibnicas dissolvidas e podem indicar caracteristicas corrosivas da
agua. A condutividade indica a quantidade de sais existentes na coluna d’agua,
além de variacdes de pH e, portanto, representa uma medida indireta da
concentracéo de poluentes (CETESB, 2001). A monitoracdo condutimétrica de
rios e lagos é usada para controlar a poluicdo (GREENBERG et al., 1992).

A condutividade da agua destilada nos laboratérios geralmente tem um
limite de 0,5 a 3 N5 cm™; a 4gua potavel nos Estados Unidos encontra-se entre
50 a 1500 nS cm™; e a de esgotos industriais estdo normalmente acima de
10.000 nS cm™ (VON SPERLING, 1996)

Observa-se que todos os sitios de amostragem de Uba e Dores de
Campos apresentam valores de condutividade elétrica elevados (Quadro 8),
tomando por comparacdo a condutividade da agua destilada usada nos
laboratérios e as condutividades encontradas em cursos d’dgua nao-
contaminados, como no rio Pimenta-MA, rio perene, caracterizado por um
baixo declive, de pequeno porte, que constitui parte da bacia hidrografica da
llha de S&o Luis, desaguando em areas de dunas e praias (TANAKA et al.,
1997) e na bacia do rio Negro-AM, considerado o mais importante dentre as
centenas de afluentes do rio Amazonas, sendo uma das caracteristicas mais
importantes do rio Negro a quase completa auséncia de material em
suspensao e a intensa cor das aguas, que varia de marrom-escuro a preto
(KUCHLER et al., 1999).

Em Ub4, observa-se um crescimento gradativo da condutividade elétrica
do sitio 1 ao 5, que pode ser atribuido ao aumento da vazao de esgotos

domeésticos e industriais a medida que o rio atravessa o perimetro urbano da
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Quadro 8 — Valores de condutividade elétrica das amostras de agua

Condutividade Elétrica (m& cm™)

AD? RPI° RN®
05-3 07°-1,7° 88-286
Localidade Sitio
1 2 3 4 5 6
Uba 74 152 192 257 391
Dores de Campos 33 66 575 97 477 152

? Agua destilada (VON SPERLING, 1996).

®¢ Rios Pimenta (MA) e Negro (AM), respectivamente (KUCHLER et al., 1999).
4 Menor valor.

¢ Maior valor

cidade, os quais podem apresentar elevadas concentracdes de ions, como, por
exemplo, o cloreto, constituinte comum da alimentagéo humana e animal.

Em Dores de Campos houve um crescimento da condutividade elétrica
do sitio 1 ao 3, sendo que o sitio 3, situado a aproximadamente 50 m apds o
descarte do curtume Arruda, apresentou o maior valor. Apesar do sitio 5
receber mais efluentes que o sitio 3, ele sofre um aumento em seu volume de
adgua, por receber as 4guas do Ribeirdo Acgude, ocasionando uma maior
diluicdo dos residuos, e, conseqiientemente, valores menores de condutividade
elétrica. A medida que o rio segue seu curso normal, se afastando da cidade, a
condutividade elétrica diminui, como pode ser observado pelos valores dos
sitios 5 e 6, devido a diminuicdo de efluentes lancados e a sua recuperacao natural.

Valores de condutividade entre 199 e 909 nScm™ foram encontrados nas
adguas do Ribeirdo Timotinho, na cidade de Timoéteo, regido industrializada de
Minas Gerais (PIRES, 2000). PEREIRA (2000) encontrou valores de
condutividade elétrica acima de 8.000 n5 cm® em &gua de rio que corre
proximo & estacdo de beneficiamento de caulim em Muriaé-MG. SOUZA
(1999), durante o monitoramento da qualidade da &agua da Estacdo de
Tratamento de Agua | (ETA I), localizada no Ribeirdo S&o Bartolomeu, no
periodo compreendido entre dezembro de 1997 e setembro de 1998, encontrou

um valor médio de condutividade elétrica de 0,061 nScm™.

62



4.4. Oxigénio Dissolvido

A quantificacdo do oxigénio dissolvido (OD) tem sido utilizada para a
determinacdo do grau de poluicdo e de autodepuracdo em cursos de agua
(VON SPERLING, 1996), pois permite verificar as condi¢bes aerébicas em um
curso d’agua receptor de material poluente. A medida da concentracdo de
oxigénio dissolvido em aguas possibilita prever e estudar fenbmenos de
fotossintese e corrosividade. A solubilidade do oxigénio é uma funcao da
temperatura e da altitude local (CETESB, 2001).

Uma adequada provisdo de oxigénio dissolvido é essencial para a
manutencdo dos processos naturais de autodepuracdo em sistemas aquaticos
e estacOes de tratamento de esgotos. Por meio da medi¢ao do teor de oxigénio
dissolvido, podem ser avaliados os efeitos dos residuos oxidaveis sobre as
aguas receptoras e sobre a eficiéncia do tratamento dos esgotos, durante o
processo de oxidacdo bioquimica (CETESB, 2001).

Baixos teores de oxigénio dissolvido indicam a presenca de substancias
oxidaveis, como matéria organica biodegradavel e ions em estado de oxidacdo mais
baixo, como, por exemplo, o ferro (I) e 0 manganés (Il) (VON SPERLING, 1996).

Os teores de oxigénio dissolvido a serem mantidos nos corpos d’agua
sdo estipulados através de legislacdo. Os valores variam em funcao da Classe em

gue o corpo d'agua esta classificado, conforme pode ser observado no Quadro 9.

Quadro 9 — Teores minimos permissiveis de oxigénio dissolvido (OD)

Classe OD minimo (mg L™)
Especial N&o sédo permitidos lancamentos
1 6,0
2 5,0
3 4,0
4 2,0

No Quadro 10 estdo apresentadas as concentracdes de oxigénio
dissolvido obtidas nas amostras de agua. Os sitios 1 e 4 de Dores de Campos
e o sitio 1 de Uba sdo os uUnicos que se encontram acima do valor minimo

estabelecido pela legislacéo brasileira para aguas da Classe 2. Isto indica
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Quadro 10 — Valores de oxigénio dissolvido das amostras de agua

Oxigénio Dissolvido (mg L™)

VPLB? RJ° RIUC RC? RSB®
>5 1,2~ 9,6° 0,8-10 0,5-8,2 0-77
Localidade Sitio
1 2 3 4 5 6
Uba 8,8 2,8 2,6 1,0 0,6
Dores de Campos 6,2 4,6 1,8 6,3 0,6 4,8

& Valor minimo estabelecido pela Legislacdo Brasileira (BRASIL, 1986) para aguas da Classe 2.
b ¢ 9 Rios Jaguari, Jundiai e Capivari, respectivamente (regifes industrializadas do Estado de
Séo Paulo) (http://www.cetesb.sp.gov.br, 1999).

°Ribeirdo Sdo Bartolomeu, Vigosa-MG (RIBEIRO, 2002).

"Menor valor.

9 Maior valor.

melhores condi¢cdes de aeracdo e auséncia de espécies quimicas capazes de
consumirem o OD, como, por exemplo, a matéria organica biodegradavel.

Nos demais sitios os valores de OD foram inferiores ao permissivel pela
legislacdo, o que naturalmente pode indicar a presenca de matéria organica,
provavelmente provinda de esgotos domésticos e industriais ou outros residuos
biodegradaveis descartados ao tempo das coletas, o que conduz a um rapido
decréscimo de O,. Os sitios 4 e 5 de Ub4a e 3 e 5 de Dores de Campos sé@o 0s
mais criticos, estando préximos a condicdo de anaerobiose. Assim, a vida
aquatica aerobia corre sério risco, desde microorganismos até peixes. Nestes
sitios de amostragem, as aguas encontram-se em um elevado grau de poluicao
e de autodepuracdo. O impacto € estendido a toda a comunidade aquatica,
sendo cada reducao nos teores dissolvidos seletiva para determinadas espécies.

Em Ubé observa-se uma diminui¢édo gradativa do OD, partindo do sitio 1
ao 5. Tal fato pode ser atribuido ao aumento da vazdo de esgotos domésticos e
industriais a medida que o rio atravessa o perimetro urbano da cidade.

Em Dores de Campos, comparando-se os sitios 5 e 6, observa-se um
aumento na concentracdo de OD, proveniente da recuperacdo natural do rio a
medida que ele se afasta dos despejos domésticos e industriais. Isto também
pode ser explicado, pelo fato do sitio 6 estar situado em uma regido com muita
correnteza e, portanto, com elevado grau de difusédo de oxigénio na massa

liquida.
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Os valores de OD encontrados nas aguas do Ribeirdo Uba e do Ribeirdo
Acude e Patusca, foram comparados com aqueles dos Rios Jaguari, Jundiai e
Capivari, localizados em regides industrializadas do Estado de S&o Paulo.
Observa-se que o indice mais baixo de OD, foi encontrado no Rio Capivari, € 0
mais alto no Rio Jundiai. Mas, todos apresentam valores abaixo da
concentracgéo considerada como normal (> 5 mg L™?). A baixa concentracdo de
OD encontrada nestes rios pode revelar a presenca de matéria organica na
agua, indicando a degradacédo do meio, e podem ser atribuidas as descargas
de carater redutor, tanto de origem industrial quanto doméstica. RIBEIRO,
2002, atribuiu as baixas concentracbes de OD no Ribeirdo Séo Bartolomeu,
Vicosa-MG, ao fato de que os locais de amostragem situavam-se a jusante de
descargas de esgotos nao-tratados contendo, portanto, maior concentragao de
material organico em suspensao.

No periodo compreendido entre dezembro de 1997 e setembro de 1998,
SOUZA (1999) citado por RIBEIRO (2002), encontrou um valor médio de OD
de 5,44 mg L, durante o monitoramento da qualidade da 4gua da Estacdo de
Tratamento de Agua | (ETA 1), localizada no Ribeirdo S&o Bartolomeu.

4.5. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO representa a quantidade de oxigénio necessaria para a oxidacdo
da matéria organica com o uso de agente quimico (CETESB, 2001).

Os resultados das medidas de DQO encontram-se apresentadas no
Quadro 11.

Vemos que os sitios 4 e 5 do Ribeirdo Uba e os sitios 3 e 5 do Ribeiréo
Acude e Patusca, respectivamente, sdo os que apresentaram valores acima do
valor maximo permitido pela Legislacdo vigente COPAM (MINAS GERAIS,
1987), para lancamentos de efluentes nas colecdes de agua, isto é, 90 mg L™,

Nos sitios de amostragem do Ribeirdo Ub4a, percebe-se um aumento
gradativo de DQO, tal fato pode ser explicado pelo acréscimo de substancias
potencialmente oxidaveis, oriundas dos esgotos domésticos e industriais. O
sitio de amostragem 5 encontra-se proximo ao descarte de efluentes de um
matadouro, que sdo ricos em ferro, também oxidado pelo dicromato de
potassio (PEREIRA 2000).
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Quadro 11 — Valores de demanda quimica de oxigénio das amostras de agua

Demanda Quimica de Oxigénio (mg L™)?

VMPL" RSB® RC* RJ® RJU' RT?
920 250" - 774 2-136 3-28 3-77 16,8 — 31,9
Localidade Sitio
1 2 3 4 5 6
Uba 302+20 569+4,0 752+45 1336+6,2 250410

Dores de Campos 13,7 +0,1 752+05 418,8+10,1 13,7+0,2 957+53 16,3+0,1

4 Média de trés subamostras + desvio-padrio.

®Valor méximo permitido pela Legislagdo vigente COPAM (MINAS GERAIS, 1987), para
lancamentos de efluentes nas colecdes de agua.

° Ribeirdo S&o Bartolomeu, Vigosa-MG (RIBEIRO, 2002).

¢ e ' Rios Capivari, Jaguari e Jundiai, respectivamente (regides industrializadas do Estado de
Séo Paulo).

9 Ribeirdo Timotinho, Timéteo-MG (PIRES, 2000).

" Menor valor.

' Maior valor.

Dentre todos os sitios analisados, o sitio 3 de Dores de Campos,
localizado a poucos metros do ponto de descarga do curtume Arruda, foi 0 que
apresentou o maior valor de DQO, comprovando que tal descarte € rico em
matéria organica e compromete a qualidade das aguas e da vida aquatica.

O efeito diluidor ocorrido nas aguas do sitio 6 de Dores de Campos, bem
como a autodepuracao do rio, contribuiram para a reducédo da concentracdo de
DQO, quando comparado ao das aguas do sitio 3.

Altos valores de DQO encontrados no rio Capivari (136 mg L™), em S&o
Paulo, aqui usados em comparacdo, foram atribuidos, principalmente, a
despejos de origem industrial ou, até mesmo, por uma elevada quantidade de
matéria organica (CETESB, 1999).

RIBEIRO (2002) encontrou valores elevados de DQO no Ribeirdo Sé&o
Bartolomeu, em Vicosa-MG, e atribuiu tal fato a presenca de substancias
oxidaveis nas aguas coletadas nos sitios amostrados, decorrentes do intenso
lancamento de descargas de esgoto, bem como a baixa vazao de agua, com a
contribuicdo de ferro como redutor do dicromato de potassio.

No geral os valores de DQO encontrados em Ub& e Dores de Campos
estdo acima dos encontrados nos rios Capivari, Jaguari e Jundiai, localizados
em regides industrializadas do Estado de S&o Paulo, o que pode ser explicado

pela falta de tratamento de esgotos domeésticos e industriais, nas cidades de
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Uba e Dores de Campos. Tal fato se confirma, quando se comparam os valores
de DQO encontrados nos Ribeirbes Uba (30,2 — 250,4), Acude e Patusca (13,7
— 418,8), nas cidades de Uba e Dores de Campos, respectivamente, com 0S
valores de DQO encontrados no Ribeirdo Timotinho (16,8 — 31,9), na cidade de
Timo6teo-MG, que corre nas proximidades de uma inddstria siderargica que faz

o tratamento de seus efluentes antes de lancé-los no rio.

4.6. Metais

As concentracdes totais de Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, Pb e Zn, nas
amostras coletadas em Uba e Dores de Campos, encontram-se
respectivamente nos Quadros 12 e 13. Em Ub4, a concentracéo dos elementos
Cd, Cr e Pb estavam abaixo do limite de deteccdo da técnica empregada. Em
Dores de Campos, além do Cd e do Pb, o Cu e 0 Zn, também se encontram
abaixo do limite de deteccéo da técnica empregada.

Dentre os poluentes que podem estar contidos nos efluentes das
industrias de beneficiamento de caulim, destacam-se Fe, Zn e, possivelmente,
Cd. A industria de galvanoplastia é responsavel pelo lancamento de metais
pesados, como Zn, Cu, Cr e Ni (RIBEIRO, 2001a).

O sitio de amostragem 1 da cidade de Uba, apresenta-se com
concentracfes de Ni abaixo do limite de deteccdo da técnica empregada. No
sitio 2, a concentracdo de Ni esta abaixo do valor maximo permitido pela
legislacdo brasileira para aguas de Classe 2. Os sitios de amostragem 3, 4 e 5,
apresentam concentracdes de Ni acima do permitido. Tal fato pode estar
relacionado ao descarte da industria de galvanoplastia. Mesma explicacdo
pode ser dada para as concentragdes de Cu.

Nos sitios de amostragem 3 e 5 de Dores de Campos, foram
encontradas concentracdes de Cr que excederam, em até seis vezes, ao limite
maximo estabelecido pela legislacdo brasileira para aguas de Classe 2
(50 ng L-1). O sitio de amostragem 3, encontra-se a aproximadamente 50 m do
descarte do curtume S&o Marcos, o0 que explica a contaminagao neste ponto.
Ja o sitio 5, recebe descarga de outros curtumes, mas, também h& uma maior

diluicdo das concentracdes, devido ao aumento no volume d’agua, decorrente
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Quadro 12 — Concentracgdo total de metais em amostras de 4gua coletadas em Uba-MG

Média + Desvio-Padrédo (my L™) ®

Ca Cd Cr Cu Fe Mg Ni Pb Zn
FR® 480 + 46 - <6 <1 62 +21 440 + 41 <1 <10 13+3
VPLB*® - 1 50 20 300 - 25 30 180
Sitio
1 4010 + 280 <5 <3 8,95 1+ 2,98 1085 + 210 2146 + 130 <2 <5 48,25 + 34,29
2 6500 + 1120 <5 <3 <1 2200 + 310 2380 * 250 129+1,14 <5 44,17 + 38,45
3 8010 + 480 <5 <3 54,08 + 25,56 3000 * 680 2700 * 240 34,6 + 6,65 <5 108,67 + 34,41
4 9810 + 1240 <5 <3 27,0+ 2,0 3760 + 340 2820 + 140 52,3+2,12 <5 173,25 + 45,60
5 8330 + 1310 <5 <3 36,0 = 0,05 8530 + 2710 2650 + 440 58,23 + 5,37 <5 198,2 + 49,30

% Média de trés subamostras + desvio-padrio.

® Fonte Rochedo, Araponga, MG (PEREIRA, 2000).

¢ Valor maximo permitido pela legislagéo brasileira (BRASIL, 1986), para aguas de classe 2.
4 Valores precedidos pelo simbolo < indicam limite de detecc&o.
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Quadro 13 — Concentracdo total de metais em amostras de 4gua coletadas em Dores de Campos-MG

Média + Desvio-Padrédo (my L™) ®

Ca

Cd

Cr Cu Fe Mg Ni Pb Zn

FR® 480 + 46 - <6 <1 6221 440 £ 41 <1 <10 13+3
VPLB*® - 1 50 20 300 - 25 30 180

Sitio

1 326 + 239 <1 <3 <1 2050 + 380 525+ 4 55,5 + 20,79 <5 <15

2 563 + 100 <1 <3 <1 2020 £ 470 550 + 15 69,2 + 1,76 <5 <15

3 5910 + 610 <1 400 = 69 <1 8130 £ 1200 1700 + 140 58,2+5,8 <5 <15

4 2724 £ 160 <1 <3 <1 2460 £ 270 1120 + 160 40,7 £ 6,8 <5 <15

5 7700 £ 900 <1 323 +108 <1 4510 + 170 2220 £ 165 56,6 £ 5,1 <5 <15

4 Média de trés subamostras + desvio-padr&o.

® Fonte: Rochedo, Araponga-MG (PEREIRA, 2000).
¢ Valor maximo permitido pela legislacéo brasileira (BRASIL, 1986), para 4guas de classe 2.
4 Valores precedidos pelo simbolo < indicam limite de deteccéo.
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do encontro dos Ribeirdes Acude e Patusca, o que explica uma menor
concentragéo de Cr neste ponto.

JORDAO et al. (1999) encontraram 32.800 ng L™ de Cr nas aguas do
Ribeirdo Uba, e atribuiram este alto valor as descargas de efluentes de
industria de curtume (Curtume Santa Matilde). Tal justificativa foi comprovada,
pois os valores de créomio encontrados estdo abaixo do limite de detecgéo da
técnica empregada, e tal fato pode estar relacionado ao fechamento do
curtume Santa Matilde na cidade de Uba.

Somente no sitio 5 de Uba foi encontrado concentracdes de Zn acima do
valor estabelecido pela legislacéo brasileira, CONAMA n® 20/86, para aguas da
classe 2, mesmo assim, o valor estd bem proximo ao permitido.

RIBEIRO (2002) encontrou altas concentragdes de Ca e Mg no Ribeiréo
S&o Bartolomeu, em Vicosa-MG, (8.130 e 3.410 ng L™ de Ca e Mg, respectivamente),
no Rio Turvo Sujo (5.530 e 1.370 ny L™ de Ca e Mg, respectivamente), e no Rio Turvo
Limpo (4.290 e 1.290 ny L™ de Ca e Mg, respectivamente); e, atribuiu estas altas
concentragbes ao carreamento desses nutrientes, presentes em corretivos da
acidez do solo na regido, devido a atividades agricolas, como por exemplo,
plantacdo de leguminosas (feijao) e olericolas (alface), proximas aos sitios de
amostragem.

Foram encontradas altas concentracdes de ferro em todos os sitios
analisados. Em Uba percebe-se um crescimento gradativo da concentracao de
ferro do sitio 1 ao 5. De acordo com o Ministério da Saude (BRASIL, 1990), o
valor méximo permissivel de ferro total da 4gua potavel é de 0,3 mg L™. Apesar
de ser de baixa toxicidade, este metal pode conferir alto grau de agresséo a
tubulacdo em presenca de microorganismos, causando problemas de sabor e
odor as aguas de abastecimento, bem como aumento na producédo de radicais
livres do oxigénio no organismo, induzindo a doengas degenerativas e
envelhecimento (SCHUARTSMAN, 1985). PEREIRA (2000) atribuiu as altas
concentracbes de ferro encontradas nas aguas do rio Muriaé-MG, a falta de
tratamento de efluentes por parte de uma industria de beneficiamento de
caulim, cuja producédo atinge 350 toneladas de caulim beneficiado por més,
despejando com isso, cerca de 40.000 litros de efluentes liquidos diariamente.
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4.7. Material particulado em suspenséo

A andlise do material particulado em suspenséo fornece informacdes
sobre o contelido e transporte de metais ao longo dos cursos d’agua, indicando
gue a poluicdo pode atingir locais distantes da regido em estudo. O material
particulado pode concentrar a maior parte dos metais presentes em aguas
naturais, sendo importante no transporte desses elementos. Por exemplo,
segundo Taylor e Shiller (1993), citados por JORDAO et al. (1999), o Rio
Mississipi carrega mil vezes mais ferro na forma particulada que na dissolvida.

Nos Quadros 14 e 15 estdo apresentadas as concentracdes dos metais
examinados no material em suspensédo, provenientes das andlises efetuadas
nas localidades de Uba e Dores de Campos, respectivamente. Para 0s
elementos Cd e Pb nao foi possivel calcular os valores das concentracdes dos
metais no material particulado, porque as concentracbes destes elementos
estavam abaixo do limite de detec¢do da técnica empregada.

O sitio 4, de Ub4, apresentou valor de Cu no material particulado, bem
proximo & média mundial. Os sitios 2 e 5 apresentam valores abaixo da média
mundial, porém, estdo acima dos valores encontrados nos rios usados como
comparacao. Ja os sitios 1 e 3, apresentaram valores acima da média mundial.
Em Dores de Campos, somente foi detectado Cu no material particulado em
suspensao para o sitio 3, mas, este se encontra abaixo da média mundial, e
representa um valor intermediario entre os encontrados no Ribeirdo da
Passagem e no Rio Ventura Luis.

Em Uba néo foi detectado Cr no material particulado em suspenséo. Em
Dores de Campos, o sitio 3 apresentou valor bem préximo a média mundial e
abaixo do Rio Ventura Luis. No sitio 5 o valor foi bem abaixo da média mundial,
e os demais sitios ndo foram detectados.

No Ribeirdo Espirito Santo, em Belmiro Braga-MG, considerada uma
area nao-contaminada, foram encontradas concentracdes de Cr no material
particulado iguais a 12 ng g™ (JORDAO et al., 1999).

Os sitios de amostragem 2, 3 e 4 examinados em Ub4, apresentaram
concentracbes de Zn no material particulado em suspensao acima da média
mundial, ja em Dores de Campos, todos os sitios apresentaram valores abaixo

da média mundial e dos rios utilizados como comparacao.
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Quadro 14 — Concentracdo de metais no material em suspensdo em amostras de agua coletadas em Uba-MG

Média + Desvio-Padréo (mg Kg™) *

Ca Cd Cr Cu Fe. Mg Ni Pb Zn
RP" - 1 - 11 48802 - 90 8 107
RVL® - <0,4° 136 26 31 - 112 <0,5 350
MM - 1 100 100 - - - 150 350
Sitio
1 6678 + 21 <0,4 <0,3 612 + 26 46492 + 3868 5472 + 173 <0,2 <0,4 206 + 3
2 2093 + 2 <0,4 <0,3 65+ 8 29360 + 437 3432 + 422 <0,2 <0,4 777+ 7
3 4919 + 14 <0,4 <0,3 298 + 3 57419 + 1952 3196 + 20 <0,2 <04 583 + 3
4 8188 + 5 <0,4 <0,3 103 + 16 54998 + 1474 3350 + 53 15+ 2 <0,4 778+ 6
5 3435 + 14 <0,4 <0,3 26+1 17404 + 494 1016 + 33 43+3 <0,4 302+2

% Média de trés subamostras.

b ¢ Ribeirdo da Passagem, em Ouro Branco, e Rio Ventura Luis, em Conselheiro Lafaiete, respectivamente (regiées de mineragdo e refinamento de metais,
em Minas Gerais).

4 Média Mundial (PEREIRA, 2000).

¢ valores precedidos pelo simbolo < indicam limite de deteccéo.
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Quadro 15 — Concentracdo de metais no material em suspensédo em amostras de agua coletadas em Dores de Campos-MG

Média + Desvio-Padréo (mg Kg™)®

Ca Cd Cr Cu Fe. Mg Ni Pb Zn

RP" - 1 - 11 48802 - 90 8 107
RVL® - <0,4° 136 26 31 - 112 <0,5 350
MM - 1 100 100 - - - 150 350
Sitio

1 176 + 2 <0,4 <0,3 <0,1 41261 + 3268 244 + 8 71+0,3 <0,4 8+0,2

2 620 + 4 <0,4 <0,3 <0,1 44847 + 1363 333+3 58 + 15 <0,4 39+2

3 5023 + 20 <0,4 120 + 0,04 18 +2 21593 + 2073 1033 + 41 13+0,8 <0,4 47 +3

4 663 + 4 <04 <0,3 <0,1 30783 + 2697 117 +2 <0,2 <0,4 41+72

5 1896 + 6 <0,4 6,2+0,3 <0,1 21200 + 1255 321+11 15+0,8 <0,4 35+1,7

6 2659 + 20 <0,4 <0,3 <0,1 197594 + 8141 588 + 10 92 +23 <0,4 8+0,5

% Média de trés subamostras.

b ¢ Ribeirdo da Passagem, em Ouro Branco, e Rio Ventura Luis, em Conselheiro Lafaiete, respectivamente (regiées de mineragdo e refinamento de metais,
em Minas Gerais).

4 Média Mundial (PEREIRA, 2000).

¢ valores precedidos pelo simbolo < indicam limite de deteccao.
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O Ni s6 apresentou valores do material em suspensédo para os sitios 4 e
5 em Ub4a. Em Dores de Campos s6 nédo foi possivel detectar tais valores no
sitio 4. Em comparacdo aos valores encontrados no Ribeirdo Passagem e rio
Ventura Luis, todos os sitios analisados apresentam valores menores.

Todos os sitios analisados apresentaram valores de Fe no material
particulado bem acima dos encontrados para o Rio Ventura Luis, em
Conselheiro Lafaiete-MG. Porém, quando comparados aos valores encontrados no
Ribeirdo da Passagem em Ouro Branco-MG, somente os sitios 3 e 4 em Uba e
o sitio 6 em Dores de Campos, apresentaram valores maiores.

O transporte de elementos de transi¢cdo, nos rios Amazonas e YuKon, foi
relatado por Gibbs (1977), citado por RIBEIRO (2002), onde verificou que o
material em suspenséo pode transportar de 65 a 92% de Cr, Mn, Fe, Co, Ni e Cu.

O transporte de materiais em suspensdo € maior em areas
industrializadas que em areas ndo-industrializadas. Tal fato foi observado por
MALM et al. (1988) para os valores dos metais Cu, Cr, Ni, Pb e Zn,
encontrados no material particulado dos rios Guandu e Paraiba do Sul, que
cortam regides industrializadas no estado do Rio de Janeiro.

4.8. Coeficiente de Distribui¢cao (Kd)

Este parametro fornece a relacdo entre a concentragcdo do metal no
material particulado em suspensao e a concentracao do metal soluvel na agua.
Os valores de Kd foram obtidos dividindo-se a concentragdo do metal no
material particulado (mg Kg™) pela concentracdo do metal soldvel na agua

(mg L™).

Kd = concentragao do metal no particulado (mg kg" 1)

concentracéo do metal na agua (mg L 1)

O Kd permite que os aspectos relacionados ao transporte e a particao do
metal entrem a agua e os séOlidos em suspensdo sejam estudados mais
detalhadamente.

Os valores de Kd obtidos nas localidades de Uba e Dores de Campos,
estdo apresentados nos Quadros 16 e 17, respectivamente. Em Uba, para
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Quadro 16 — Valores do coeficiente de distribuicdo (Kq) para a localidade de Uba-MG

Média + Desvio-Padréo (L Kg™)*

Ca Cd Cr Cu Fe. Mg Ni Pb Zn
Siti
1 1733+ 126 ND" ND 111368 + 41830 142700 + 39492 2713 + 250 ND ND 4735 + 3442
2 325 + 56 ND ND ND 12832 + 1999 1503 + 343 ND ND 34647 + 30451
3 629 + 39 ND ND 7033 + 3396 26367 £ 6873 1242 + 118 ND ND 6801 + 2189
4 857 + 109 ND ND 4961 + 1117 23285 + 2730 1282 + 84 295 + 42 ND 6212 + 1686
5 452 £ 73 ND ND 840 *+ 32 2551 + 883 417 £ 83 737 £ 114 ND 2242 + 569

4 Média de trés subamostras + desvio-padrio.

® N&o-determinado (concentragBes metdlicas inferiores ao limite de detec¢éo da técnica utilizada).
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Quadro 17 — Valores do coeficiente de distribuicdo (Kq) para a localidade de Dores de Campos-MG

Média + Desvio-Padrao (L Kg™)*

Ca Cd Cr Cu Fe Mg Ni Pb Zn
Sitio

1 554 + 411 ND ND ND 181849 + 48112 477 £ 20 1363 + 515 ND ND
2 1166 + 214 ND ND ND 121274 + 31903 625 + 22 840 + 230 ND ND
3 931 + 100 ND 309 + 53 ND 11427 + 2784 646 + 79 227 + 37 ND ND
4 247 + 16 ND ND ND 531658 + 104934 106 + 17 ND ND ND
5 255+ 31 ND 19+7 ND 13392 + 1297 147 + 16 282 + 39 ND ND
6 788 + 205 ND ND ND 514300 + 106906 346 + 21 1174 + 393 ND ND

4 Média de trés subamostras + desvio-padrio.

® Nao-determinado (concentracdes metalicas inferiores ao limite de deteccéo da técnica utilizada).
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elementos como Cd, Cr e Pb, ndo foi possivel determinar os valores de Kd,
devido as concentracfes destes elementos na fracdo sollvel e, ou, particulada
estarem abaixo do limite de deteccao da técnica empregada. O mesmo ocorreu
com os elementos Cd, Cu, Zn e Pb na localidade de Dores de Campos. Para
alguns sitios de outros elementos examinados ocorre 0 mesmo fato.

Observa-se que os valores de Kd, nas localidades estudadas,
apresentaram, para um mesmo metal, grandes variacdes. Este fato pode ser
atribuido a complexidade do quadro de contaminacdo dos ecossistemas
aquaticos das regides estudadas. As influéncias de descargas intermitentes de
esgotos domeésticos e industriais devem ser consideradas.

Uma situacao de igual particdo do metal entre o material particulado em
suspensao e em solucdo na agua é observada quando o valor de Kd é igual a
unidade. De modo geral, os valores de Kd ficaram bem maiores que a unidade,
refletindo a importancia do material particulado em suspensao no transporte de
espécies metalicas nos cursos d’agua avaliados.

RIBEIRO (2002) atribuiu os altos valores de Kd encontrados para os
elementos Al, Ca, Fe e Mg, a presenca destes elementos como constituintes na
fracdo mineral de solos e sedimentos de corrente, tais como a caolinita, gibsita,
goetita, hematita etc. A ocorréncia de Ca e Mg pode ser decorrente do
transporte de particulas de calcéario, de aplicacdo comum em areas agricolas.

4.9. Dureza

O célculo para a determinacdo da dureza foi obtido a partir dos
resultados das determinacdes separadas das concentracbes de calcio e
magnésio, efetuadas por espectrofotometria de absor¢cédo atémica. O calculo da

dureza foi efetuado pela formula:

mg CaCOs L™ = 2,497 [Ca, mg L] + 4,118 [Mg, mg L] (GREENBERG et al., 1992).

No Quadro 18, sdo apresentados os valores de dureza das aguas
coletadas nos sitios selecionados. Todos os sitios analisados apresentaram
dureza inferior a 50 mg CaCOs L™, podendo ser classificadas como agua mole,
bem como na fonte do Rochedo, em Araponga-MG, uma referéncia de regido

nao-contaminada (PEREIRA, 2000), aqui usada em comparacao.
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Quadro 18 — Valores da dureza das amostras de agua

Dureza (mg L™ CaCO,)?

FR®
3,0 £ 0,06
Localidade Sitio
1 2 3 4 5 6
Uba 18,85 26,03 31,12 36,11 31,71
Dores de Campos 2,98 3,67 21,76 11,4 28,37 15,58

4 Média de trés subamostras + desvio-padrio.
® Fonte do Rochedo, Araponga-MG (PEREIRA 2000).

A FUNDA(;AO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (FUNASA) (2001)
encontrou valor de dureza igual a 25,58 mg CaCOs; L™ nas amostras de agua
bruta da estacdo de Tratamento de Agua | (ETA I), localizada no Ribeirdo S&o
Bartolomeu, em Vigosa-MG (RIBEIRO, 2002).

Observa-se, de modo geral, que os valores de dureza encontrados para
as aguas de Uba, sdo maiores que os valores encontrados nas aguas de Dores
de Campos, porém, em ambas localidades estudadas, as aguas dos sitios de
amostragem apresentaram-se dentro dos parametros de potabilidade do Ministério
da saude (BRASIL, 2000), no que se refere a dureza maxima, de agua destinada ao
consumo humano, isto &, 500 mg CaCOs L™ (VON SPERLING, 1996).

4.10. Determinacdo de Aluminio

Com base no sistema de analise por injecdo em fluxo (FIA) desenvolvido
por JACINTHO (1989), montou-se um sistema FIA semelhante, para aplica-lo
na determinacdo de aluminio das amostras de agua coletadas na cidade de
Dores de Campos. Tendo em vista que a principal atividade industrial da cidade é o
curtimento de couros, esperavam-se encontrar altas concentragcdes de cromio em
suas aguas, porém, sé se detectou crdmio em dois sitios de amostragem. Como
certos sais minerais de aluminio podem ser aplicados no processo de curtimento de
couros, determinou-se a concentracao de aluminio nestas amostras.

Foram estudadas as seguintes varidveis do sistema FIA: vazbes,
comprimentos da alca de amostragem e bobina de reacdo, e o volume da

camara de mistura, sobre o sinal analitico obtido.
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Mantendo-se constante a vazao da amostra e da via carregadora em
5mL min?, dos reagentes hidroxido de sodio (Ri), acido ascérbico (R,) e
Cianina eriocromo R (Rs) em 0,3 mL min™, do acetato de aménio (R4) em
1,5 mL min™* e da alca de amostragem em 200 cm (1.000 i), estudou-se o
comprimento da bobina de reacdo (B) e o tamanho da camara de mistura (M)
(Figura 4). Os melhores resultados foram obtidos usando B =50 cm e M = 100 L.

Em seguida, avaliou-se a vazdo dos reagentes R;, Rz, Rz e Ry,
encontrando os melhores resultados para R;, R, e Rz = 1,5 mL min™, e para
Rs= 2,5 mL min™. Para a vazdo da amostra e da via carregadora, a melhor
sensibilidade do sinal analitico, foi obtida com 4,7 mL min™.

O comprimento da alca de amostragem foi avaliado e selecionado como
200 cm (1.000 nL), uma vez que acima deste valor, 0 seu aumento nao
determinava crescimento significativo em sinal, prejudicando ainda a velocidade
analitica.

Com o agente cromogénico eriocromo cianina R, soluc¢fes diluidas de
aluminio tamponadas a pH de 6,0, produzem um complexo (vermelho a rosa) que
exibe maximo de absorbancia em 535 nm. A intensidade de desenvolvimento da
cor é influenciada pela concentracéo de aluminio, tempo de reacao, temperatura,
pH, alcalinidade e a concentracdo de outros ions presentes. A interferéncia de
ferro e manganés, dois elementos freqlientemente encontrados em &gua, €
eliminada pela adicdo de acido ascérbico (GREENBERG et al., 1992).

A complexacdo do aluminio ocorre quando o pH se situa entre 1 e 3,
sendo mais rapido em pH 3 (ALLOWAY, 1994) e este é atingido quando
adicionamos hidroxido de sddio (R1). S6 que para as medidas de absorbancia o
pH adequado se situa em torno de 6,2, isto explica a adicdo de acetato de
amonio (JACINTO et al., 1989).

Os valores da concentracdo de aluminio foram obtidos, injetando-se
volumes de soluc¢des-padrdo de aluminio em triplicatas. A faixa de trabalho foi
obtida no intervalo de 50 a 500 ng L™, apresentando-se boa linearidade (r =
0,9991) e limite de deteccdo de 5 ng L™, considerando a relacdo sinal/ruido
maior que 3 (ANALYTICAL METHODS COMMITEE, 1987). Para efeito de
comparacdo das concentracdes de aluminio obtidas no método FIA, também
foi feito o método convencional (GREENBERG et al., 1992).
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Na curva de calibragdo obtida pelo sistema FIA, a absorbancia (A) foi
determinada pela intensidade do pico (sinal transiente) registrado na tela do
microcomputador que se apresenta interfaceado ao espectrofotbmetro. A

concentracdo de aluminio foi determinada através da equacdo linear:
A=-1,18x102+ (4,58 x 10 x [All mg L™

em que A = absorbancia, -1,18 x 10 é o coeficiente linear e 4,58 x 10™* é o
coeficiente angular.
As concentracdes de aluminio determinadas nas amostras coletadas na

cidade de Dores de Campos, sdo mostradas no Quadro 19.

Quadro 19 — Concentracdes de aluminio nas amostras de aguas coletadas na
cidade Dores de Campo-MG

Sitios Concentracdes de Aluminio (ug L™)? Erro (%)
FIA MmcC®
Dores de Campos
1 30,6 +0,5 28,6 + 0,3 7,2
2 549+ 1,2 55,4 +1,3 -0,8
3 2255 +0,2 223,0+0,3 1,1
4 97,4 +0,7 95,6 + 0,6 1,8
5 186,6 + 0,4 170,8 + 0,5 9,3
6 89,3+0,3 829+04 7,6

4 Média de trés subamostras + desvio-padréo.
P ¢ Resultados obtidos empregando a técnica de analise por injecdo em fluxo (FIA) e 0 método
convencional (GREEMBERG et al., 1992), respectivamente.

Observa-se, pelo Quadro 19, que o sistema FIA apresenta resultados
precisos e concordantes (erro percentual < 10%) com aqueles obtidos pelo
método convencional (GREENBERG et al., 1992). O sistema FIA proposto
permite uma velocidade analitica de 60 amostras por hora.

Pela Resolucdo n® 20 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio
Ambiente), de 18 de junho de 1986, o valor maximo permitido de aluminio é de
0,1mg L™ ou seja, 100y L™*, em &guas de classe 2 (BRASIL, 1986).
Considerando, entdo, este nivel de contaminacdo para o aluminio, observa-se
no Quadro 19 que os sitios 3 e 5 de Dores de Campo, apresentam
concentracdo de aluminio acima do valor maximo permitido. Uma explicacao

viavel para este fato, € as descargas das industrias de curtimento de couro
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existentes na cidade. O curtimento é uma atividade que tem por fim a
preservacao permanente de couros e peles de animais. A tanagem ou curticao
da pele é funcao do tipo de substancia (inorganica: sais metalicos, e organica:
taninos) utilizada no processo. Igual ao tanino vegetal, certos sais minerais de
crdomio, aluminio, ferro etc. tém a propriedade de formar com a gelatina um
composto insolavel em agua, sendo por isso utilizados para transformar, de
maneira rapida e econdémica, a pele em couro; merecendo atencdo o emprego

de alimen e de sais de crémio (SILVA, 1997).

4.11. Especiacdo em Aguas Utilizando Sistemas FIA

A aplicacdo mais usual dos sistemas de andlise por injecdo em fluxo
(FIA) é a determinacdo da concentracdo de espécies em solucdo. Neste
sentido, sistemas FIA sdo empregados principalmente para a
mecanizacao/automacdo de analises quimicas, permitindo obter resultados
caracterizados por elevadas repetibilidade e frequéncia analitica (nimero de
determinacdes/medidas que podem ser efetuadas por unidade de tempo), com
baixo consumo de reagentes e amostras (ROCHA, 2000). Para demonstrar tais
caracteristicas, foram desenvolvidos sistemas de analise por injecdo em fluxo
com configuragdes que permitem a especiagdo simultdnea de nitrito e nitrato,
ferro, cromio, como mostrados nas Figuras 5 e 6.

Uma caracteristica intrinseca dos sistemas FIA é a dispersado
controlada da amostra no fluxo transportador. Em consequéncia, sinais
transientes sdo gerados no detector, cuja altura é proporcional a concentracéo
da espécie que esta sendo medida. Uma vez que a vazdo, o volume de
amostra e o comprimento do percurso analitico sdo mantidos constantes, €
possivel a obtengdo de sinais altamente reprodutiveis, apesar das medidas
serem efetuadas sem que o estado de equilibrio (quimico e hidrodindmico)
tenha sido atingido. Por outro lado, a alteracdo do percurso analitico e
principalmente do volume de amostra, constitui uma maneira simples e rapida
de ajustar o sinal obtido & faixa de resposta linear do instrumento de medida
(ROCHA, 2000).
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Uma vez que a Lei de Beer é obedecida, as alturas dos sinais (valores
de absorbancia) séo relacionadas com as concentragfes de nitrito e nitrato,

ferro e cromio, nas solugdes de referéncia.

4.11.1. Especiagao de Nitrito e Nitrato

4.11.1.1. Otimizag&o do Sistema FIA

Antes de se definir as variaveis envolvidas no sistema FIA, foram feitos
estudos preliminares como o tamanho da coluna redutora (CR), alca de
amostragem (LA; e LA,), bobinas de reacao (B; e B,) e vazdes de reagentes e
amostra. Para isso, foram levados em consideracao trabalhos realizados por
HENRIKSEN (1970), GINE (1980), PINHO (1998) e ENSAFI (1999).

A eficiéncia da coluna redutora (CR) é dependente do seu tamanho e do
volume de amostra injetado. Sendo assim, foram estudados diferentes
tamanhos de coluna e de alca de amostragem. Os tamanhos de alca de
amostragem (LA; e LA,) variaram de 15 a 35 cm (75 a 175 L) e os tamanhos
da coluna estudados foram de 4, 7, 9 e 12 cm. Os demais parametros foram
fixados em: vazdes das amostras de nitrito e nitrato = 1,4 mL min™; carregador
(dgua deionizada) = 2,2 mL min; Ry = 1,0 mL mint e R, = 0,7 mL min™;
comprimento das bobinas B; e By, iguais a 0,5 e 1,2 m, respectivamente. Os
melhores resultados foram obtidos usando alca de amostragem de 25 cm
(125 L) e coluna redutora de 9 cm.

Outro teste realizado para averiguar a eficiéncia da coluna redutora, foi a
introducéo alternada de solugdes de nitrito e nitrato, ambas de concentracéo
igual a 1 mg L™, na via carregadora passando através da coluna redutora. Com
isso, observou-se que o0s sinais analiticos obtidos referentes a reducao de
nitrato a nitrito, eram muito préximos aos sinais obtidos sé para nitrito, ndo
chegando a obter diferencas superiores a 5% nas alturas dos picos de um sinal
analitico para outro.

HENRIKSEN (1970) estipula um tempo de vida para coluna redutora
usada em seu sistema, entre dois e trés meses. ENSAFI (1999) estipula um
tempo de vida de 36 horas para coluna redutora usada em seu sistema, se

forem realizadas andalises continuamente.
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Neste trabalho, por seguranca, o cadmio a ser utilizado na coluna
redutora, era cobreado antes de iniciar as analises de cada dia, a fim de se ter
uma confiabilidade total na eficiéncia da coluna.

N&o se pode deixar entrar ar dentro da coluna redutora, e nem na linha
do fluxo, para evitar o surgimento de bolhas que prejudiguem o rendimento,
reprodutibilidade e confiabilidade das analises.

Estabelecidos os tamanhos da algca de amostragem e coluna redutora, e
mantendo as vazbes citadas anteriormente, estudou-se o efeito do
comprimento das bobinas B; e B, sobre o sinal analitico. Mantendo B, igual a
1,2 m, variou-se B; em 0, 10, 20, 30, 40, 50 e 60 cm, sendo encontrado melhor
sensibilidade do sinal analitico com B; igual a 40 cm. Mantendo os parametros
acima, variou-se B, em 0,3, 0,5, 1, 1,2 e 1,4 m, sendo B; igual a 0,5 m a que
apresentou melhor sensibilidade.

Mantidos todos os melhores parametros encontrados, ou seja, LA; e LA,
igual a 125 nL, CR igual a 9 cm e B; e B igual a 40 e 50 cm, estudou-se o feito
das vazdes de reagentes e amostras. Os melhores resultados encontrados, foram
usando as seguintes vazdes: amostras de nitrito e nitrato = 1,4 mL min™; carregador
(4gua deionizada) = 2,2 mL min™*; R; = 1,0 mL min™; R, = 0,7 mL min™.

Testou-se também a repetibilidade das amostras em linha, através de 20
determinacdes seguidas de nitrito e nitrato. Primeiro usou-se solugcao-padréo
de nitrito com concentracdo igual a 0,05 mg L™ e de nitrato igual a 1 mg L™, e
obteve-se boa repetibilidade, com desvios-padrdes relativos iguais a 7,8 %
para nitrito e 2,7% para nitrato. Depois usou-se solucao-padrao de nitrito com
concentracdo igual a 1 mg L e de nitrato igual a 10 mg L™, obtendo-se
desvios-padrdes relativos iguais a 2,1 % para nitrito e 2,6 % para nitrato.

4.11.1.2. Determinagéo de Nitrito e Nitrato

Na posicao de introducdo da amostra, a coluna redutora de cadmio
cobreado € colocada na linha carregadora de agua deionizada e todo nitrato
contido na amostra é reduzido a nitrito, onde se obtém um sinal referente a
nitrato mais nitrito (Absorbéancia total — At). Ao se mudar o injetor para a
posicdo de amostragem, a coluna é retirada da via carregadora, obtendo-se o
sinal referente ao nitrito (absorbancia referente ao nitrito — A;). O sinal referente
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ao nitrato (absorbancia referente ao nitrato — A) é obtido pela diferenca entre o
sinal do nitrito mais nitrato e o sinal de nitrito corrigido (A, = At - Ry A;). Esta
correcao foi feita multiplicando o sinal do nitrito (A1), pela raz&o entre sinais
determinados com uma solucdo-padrdo de 0,5 mg L™ de nitrito, com e sem a
passagem pela coluna redutora (Ry) (GINE, 1980).
Os valores de R; encontrados para as localidades de Uba e Dores de
Campos foram 0,802 e 0,967, respectivamente.
Os valores das concentracdes de nitrito total e nitrito nas amostras,

foram calculados através da equacéo linear:
y =a+ bx

sendo y = absorbancia (A); a = coeficiente linear; b = coeficiente angular; e x =
concentragao.

Os valores das concentracdes de nitrito total para as amostras de Uba
foram determinados pela equacéo:

A = 0,10457 + (0,23903 x [NO; total])

Os valores das concentracdes de nitrito para as amostras de Uba
foram determinados pela equagéo:

A =-0,00488 + (0,52458 x [NO21])
Os valores das concentracbes de nitrito total para as amostras de
Dores de Campos foram determinados pela equacéao:
A =0,0488 + (0,4593 x [NO; total])
Os valores das concentracdes de nitrito para as amostras de Dores de
Campos foram determinados pela equagéo:
A =-0,00013 + (0,53301 x [NO2)]

O sistema FIA proposto possibilitou obter respostas lineares (r = 0, 999)
de 0,05 -1 mg L™ de NO, e de 1 - 10 mg L™ de NOs". Os limites de deteccéo (L.D.)
foram de 0,01 mg L™ para NO, e de 0,1 mg L™ para NOs. O desvio-padrédo
relativo entre determinac¢des sucessivas foi menor que 1% (n = 10) para ambas

as espécies, e a freqiéncia de amostragem de 50 determinacdes por hora.
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4.11.1.3. Nitrito

O Quadro 20 mostra as concentracfes de nitrito encontradas nas
amostras do Ribeirdo Uba, em Uba-MG.

O valor da concentracdo de nitrito na amostra coletada no sitio 1
encontra-se abaixo do limite de deteccdo das técnicas empregadas. Este
resultado indica a auséncia de poluentes organicos biodegradaveis, que podem
sofrer oxidac&o microbiana, produzindo NO,", como produto intermediario (VON
SPERLING, 1996). Tal fato se confirma pelos baixos valores de DQO
encontrados para este sitio.

Observou-se um incremento nas concentracdes de nitrito, em todos os
sitios examinados, em relacdo ao sitio 1, porém, todas estdo abaixo do valor
méaximo permitido pela legislacdo brasileira (BRASIL, 1986) para as aguas da
classe 2, o que pode ser atribuido a rapida converséo do nitrito a nitrato, por
bactérias nitrificantes (VON SPERLING, 1996).

Em comparacdo com o rio Jundiai Mirim, as amostras de Ub& e Dores
de Campos encontram-se dentro dos valores minimo e maximo. Ja o rio
Piracicaba apresenta maiores concentracfes de nitrito. Porém, houve grande
reprodutibilidade entre a técnica FIA e método-padrdo (GREEMBERG et al.,
1992).

4.11.1.4. Nitrato

O nitrato é a principal forma inorganica de nitrogénio encontrada nas
adguas. Os nitratos estimulam o desenvolvimento de plantas e 0s organismos
aquaticos, como algas, florescem na presenca destes (RIBEIRO, 2002).
Concentracdes de nitrato superiores a 10 mgN L™ indicam condic8es sanitarias
inadequadas.

Em um curso d’dgua, a determinacdo da forma predominante de
nitrogénio pode fornecer indicacfes sobre o estagio da poluicao eventualmente
ocasionada por algum lancamento de esgoto a montante. Se a poluicdo é
recente, o nitrogénio estara basicamente na forma de nitrogénio orgéanico ou
amonia e, se antiga, basicamente na de nitrato (as concentracdes de nitrito séo
normalmente mais reduzidas) (VON SPERLING, 1996).
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Quadro 20 — Concentragdo de nitrito das amostras de 4gua

Nitrito (mg NL™)?

VMPLBP RIM® RP¢
1,0 0,023°- 0,151 0,118 — 0,430
Localidade Sitio
1 2 3 4 5 6

Ubél‘?J <0,01" 0,062 + 0,001 0,094 + 0,002 0,126 + 0,001 0,138 + 0,001

Ubd' < 0,005 0,059 + 0,001 0,090 + 0,001 0,122 + 0,001 0,131 + 0,001
Dores de CamlfJOS‘?J <0,01 0,064 + 0,001 0,088 + 0,001 <0,01 0,123 + 0,004 0,107 + 0,002
Dores de Campos' <0,01 0,060 + 0,003 0,090 £ 0,002 <0,01 0,130 + 0,006 0,099 + 0,005

% Média de trés subamostras + desvio-padréo.

® Valor maximo permitido pela legislacéo brasileira (BRASIL, 1986), para aguas da Classe 2.
¢ 9 Rios Jundiai Mirim e Piracicaba, respectivamente (regides industrializadas do Estado de S&o Paulo) (http://www.cetesb.sp.gov.br, 2001).

¢ Menor valor.
"Maior valor.

9 Valores obtidos empregando a técnica de Andlise por Injecdo em Fluxo (FIA).
" Valores precedidos pelo simbolo < indicam limite de detecc&o.
'Valores obtidos empregando o método-padrdo (GREEMBERG et al., 1992).
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O Quadro 21 mostra as concentracbes de nitrato encontradas nas
amostras do Ribeirdo Uba, em Uba-MG.

Percebe-se um incremento nas concentracdes de nitrato, em todos os
sitios de Uba examinados, em relacdo ao sitio 1, que pode ser atribuido a
despejos organicos de esgotos domésticos, pois a principal fonte de nitrato séo
os despejos humanos e de animais. Esta suposicao baseia-se no fato de que a
matéria organica biodegradavel nitrogenada apresenta o nitrato como a
espécie mais estavel da oxidacdo do nitrogénio organico (VON SPERLING,
1996).

Mesma explicacdo pode ser dada aos sitios de amostragem 1, 2, 3 e 5
em Dores de campos. Com relacdo ao sitio 6, a medida que o Ribeirdo Patusca
se afasta da area urbana, diminuindo com isso os efeitos das descargas de
esgotos domésticos e industriais, observa-se uma diminuicdo na concentracao
de NOs.

Observa-se que as concentracbes de nitrato (menor e maior valor)
encontradas no Ribeirdo Ub4, empregando a técnica FIA foram mais altas do
gue aquelas dos rios usados como termos de comparag¢do, porém, estao
coerentes as concentracfes encontradas no método-padrdo, e ainda estdo
abaixo do valor maximo permitido pela legislacédo brasileira (BRASIL, 1986). O
mesmo ocorre com as amostras de Dores de Campos.

Em reservatorios de Minas Gerais, as concentracdes de nitrato (mg L™
relatadas foram de 0,006 a 0,031, em Porto Colémbia; de 0,03 a 0,037, em
ltumbiara; de 0,007 a 0,028, em Marimbondo; e de 0,002 a 0,028, em Furnas
(SA JUNIOR, 1997).

Segundo MACEDO (1995), o relatério da URCQA/MG, do ano de 1993,
mostrou que a concentracdo de nitrato presente na agua potavel de 76
sistemas de tratamento convencional e 55 pocos artesianos de diversas
regides do estado de Minas Gerais foi, em média, de 0,13 mg L™,
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Quadro 21 — Concentragdo de nitrato das amostras de agua

Nitrato (mg NL™)

VMPLB" FR® RJIM® RP® RSB’
10,0 2,20 + 0,02 1,417%-2,170" 0,177 — 0,478 1,78 — 4,86
Localidade Sitio

1 2 3 4 5 6

Ubd 3,14 + 0,02 4,06 + 0,01 5,09 + 0,01 5,04 + 0,01 6,01 + 0,07 -

Ubd _ 3,08 + 0,02 4,17 + 0,02 4,90 + 0,04 5,38 + 0,04 5,75 + 0,02 -
Dores de Campos 2,05+ 0,01 3,38 + 0,02 5,23 + 0,23 1,76 + 0,01 6,02 + 0,04 5,52 + 0,01
Dores de Campos 2,00 + 0,05 3,35+ 0,03 5,30 + 0,20 1,70 £ 0,02 6,10 + 0,06 5,48 + 002

4 Média de trés subamostras + desvio-padréo.

® Valor méximo permitido pela legislagdo brasileira (BRASIL, 1986), para aguas da Classe 2.
¢ Fonte do Rochedo, Araponga-MG (PEREIRA, 2000).

¢ ¢ Rios Jundiai Mirim e Piracicaba, respectivamente (regides industrializadas do Estado de S&o Paulo) (http://www.cetesb.sp.gov.br, 2001).

" Ribeirdo S&o Bartolomeu, Vigosa-MG (RIBEIRO, 2002).

9Menor valor.

_h Maior valor.

' Valores obtidos empregando a técnica de Analise por Injecdo em Fluxo (FIA).
! Valores obtidos empregando o método-padrido (GREEMBERG et al., 1992).
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4.11.2. Especiacdao de Ferro

4.11.2.1. Otimizag&o do Sistema FIA

Para determinacao de ferro foi montado um sistema FIA levando-se em
consideracao trabalhos realizados por LYNCH (1984), FAIZULLAH (1985),
ALONSO (1989), ARAUJO (1989), ROCHA (2000) e RIBEIRO (2001).

ROCHA (2000) montou um sistema FIA para determinagéo de ferro em
aguas, usando B; e B, com 25 e 75 cm de comprimento, respectivamente.
RIBEIRO (2001) usou alca de amostragem de 506 nl e vazdes para amostra
(A) correspondente a LA; = 1,9 mL min™; amostra (A) correspondente a LA; =
5,2 mL min™; carregador (C) = 5,2 mL min™; Ry = 1,9 mL min"; R, e R3 =
5,2mL min™. Todos os autores citados no paragrafo anterior usaram &cido
ascorbico 1% m/v como agente redutor.

Mantendo-se estes parametros inicialmente, avaliou-se a eficiéncia da
solucéo de 1,10 - fenantrolina (R3) dissolvida diretamente em solucdo tampéo
acetato pH igual a 4,7; 5,0 e 5,5. Avaliou-se também, a confluéncia em linha,
da 1,10 — fenantrolina com as referidas solu¢gbes tampé&o, sem 0 uso de uma
bobina de mistura para estas solucfes, apds a confluéncia, e com o uso de
uma bobina de 30 cm de comprimento. Os melhores resultados foram
encontrados usando a confluéncia do Rz em linha com o tampao acetato pH
5.5 (R2) sem o uso de bobina de mistura, passando a fixa-los no sistema. Com
isso, toda mistura ocorrera na bobina de reacdo B,, antes de atingir o detector.

Em seguida, testou-se a eficiéncia do &cido ascorbico em reduzir todo
Fe (Ill) a Fe (ll). Para isso, confluiu-se em linha, uma solucdo de Fe (lll) de
concentracdo igual a 5 mg L™ com é&cido ascérbico de concentracdo 0,5, 1 e
2% m/V, e comparou o sinal obtido com o sinal de uma solucdo de Fe (ll)
5 mg L. Confirmou-se assim que usando o &cido ascorbico a 1% m/v obtinha-
se bons resultados, ndo sendo necessario o uso de maiores concentracées.

Outro parametro analisado e confirmado com a obtencdo dos melhores
resultados, foram as vazdes das amostras e reagentes. As vazdes das
amostras e reagentes correspondem a: amostra (A) correspondente a LA; =
1,9 mL min; amostra (A) correspondente a LA, = 5,2 mL min™*; carregador (C)

=52 mL mint; Ry = 1,9 mL min!; R, e R3 = 5,2 mL min™. A menores vazées
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nao se conseguia sinais distintos para baixas concentracdes de Fe, enquanto a
vaz0es maiores perdia-se em sensibilidade dos sinais.

Os outros parametros avaliados foram as algas de amostragem (LA; e
LA;), a bobina de reducédo (B1) e a bobina de reacdo (B;). Usando solucdes-
padrdo de Fe () e Fe (lll) a 0,2 e 5 mg L, variou-se LA; e LA; em 500, 660 e
750 nL; B; em 0, 30 e 60 cm e B, em 50, 75, 100 e 120 cm. Os melhores
resultados obtidos para cada parametro, com relacdo a sensibilidade do sinal
analitico foram: LA; e LA, =660 ni, B; = 30 cm e B, = 75 cm. A partir de entéo,
fixou-se no sistema FIA desenvolvido, todos os melhores parametros

encontrados, para se efetuar as analises.

4.11.2.2. Determinacao de Ferro

Solucbes de referéncia contendo 0,1; 0,2; 0,5; 1; 2,5; 4; 5; 6; 8 e
10 mg L™ de Fe (Il) e Fe (lIl) foram preparadas em meio 0,24 mol L"* HCI. Uma
solucdo de HCI na mesma concentracdo foi utilizada como carregador de
amostras e reagentes. Como reagente cromogénico foi utilizada solucéo
0,25% m/v de 1,10 — fenantrolina. Para reducao de ferro (lll) foi empregada
solucao 1% m/v de acido ascorbico. O ajuste de acidez foi feito empregando-se
solucéo tamp&o acetato 0,5 mol L™, pH 5,5.

Estando o injetor comutador na posicdo de amostragem, a alca
amostragem (LA;) é injetada na linha do carregador (C), sem confluir com o
agente redutor (acido ascoérbico (R;)) obtendo o sinal proporcional a
concentracédo de Fe (Il) na amostra. Por outro lado, antes de ser injetada na
linha carregadora, a amostra conflui em linha com o agente redutor &cido
ascorbico (R;) e ambos passam pela bobina de reducéo (B;), € preenchem a
alca de amostragem (LA;). Desta forma, quando o injetor comutador é
colocado na posicao de introducdo da amostra, a amostra contida na alca de
amostragem (LA;) é injetada na linha carregadora (C). Em seguida, a amostra
conflui com a solucdo tampédo pH 55 (Rz) e com a solucdo de 1,10 —
fenantrolina (R3), ocorrendo a mistura e a reacéo de formacao do complexo de
cor, na bobina (B,). Nestas condicbes o sinal obtido serd proporcional a
concentracao de Fe total existente na amostra, ou seja, a concentracao de Fe

(1) existente inicialmente, mais a concentracéo de Fe (Ill) que foi reduzido a Fe
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(I na linha pelo acido ascorbico, levando-se em conta a diluicdo sofrida na
linha de reducéo.

Uma maneira de levar em consideracao esta diluicdo da amostra na
linha, devido a confluéncia com o &cido ascérbico, € encontrar a Razao entre
os fluxos (Ry), definida como Aia/Aa, onde A s&o os valores da absorbancia de
uma solucéo-padrdo de Fe (ll), de concentracdo igual a 1 mg L™, com o injetor
comutador na posicdo de introducdo da amostra (Aa) € ha posicao de
amostragem (Aa).

O valor de R; foi determinado diariamente no inicio e ao término de
cada determinacao, apresentando em todas as ocasides, valores semelhantes,
sem nenhuma alteracdo brusca que merecesse atencdo. Os valores de Rs
encontrados para as localidades de Uba e Dores de Campos foram 0,847 e
0,889, respectivamente.

Para determinacdo simultanea de Fe (II) e Fe (lll) construiu-se
diariamente curvas analiticas simultdneas de ambas as espécies. Por
precaucao, alguns pontos da curva de calibragdo foram testados a cada hora
de bombeamento constante. As curvas-padréo obtidas usando o sistema FIA
da Figura 6, possibilitaram obter respostas lineares (r = 0, 999) usando
solucdes padrdes de Fe (Il) e de Fe (lll) de 0,1 - 10 mg L™.

Os valores das concentracdes de ferro total e ferro (II) nas amostras,
foram calculados através da equacéo linear:

y =a+ bx

sendo y = absorbancia (A); a = coeficiente linear; b = coeficiente angular; e x =
concentragao.
Os valores das concentracdes de ferro total para as amostras de Uba

foram determinados pela equacéao:
A =0,02384 + (0,07011 x [Fe total])

Os valores das concentracdes de ferro (Il) para as amostras de Uba

foram determinados pela equacéao:
A =-0,00634 + (0,09682 x [Fe (1]

Os valores das concentracdes de ferro total para as amostras de Dores

de Campos foram determinados pela equagéo:
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A =0,01782 + (0,07722 x [Fe total])

Os valores das concentragfes de ferro (ll) para as amostras de Dores
de Campos foram determinados pela equagéo:

A =0,0041 + (0,09613 x [Fe (II)]

Primeiramente, a amostra é passada pelo sistema FIA com o injetor
comutador na posicdo de introducdo da amostra registrando-se o sinal
referente a Are, ., (@bsorbancia relativa a concentracdo de ferro total: Fe (lll)

reduzido na linha a Fe (Il) mais o Fe (ll)). Muda-se o injetor comutador para a
posicdo de amostragem, registrando-se o sinal referente a Ar. (Il) (absorbancia
referente somente a Fe (ll)). Realizando as analises em triplicata, cada amostra
analisada apresentara uma seqiiéncia de no minimo seis picos, alternando-se

os trés picos referentes a Age, ., € 0s picos referentes a Are ().

A absorbancia referente somente ao Fe (lll) (Areany), apdés a sua

reducdo na linha, é obtida através da equacao:
Areqn=A Feiotal ~ (A Fe (any X Ry)

As concentracdes de Fe (ll) e Fe (lll) sdo encontradas substituindo os
valores de Areqy © Areqny, graficamente ou analiticamente, nas curvas de
calibracdo de Fe (ll) e Fe (lll), sendo todas as leituras corrigidas contra o
branco.

O sistema FIA, da Figura 6, proposto para determinacédo simultanea de
Fe (Il) e Fe (lll), permite uma freqiéncia de amostragem de 120 determinacdes
por hora, com limite de deteccdo de Fe total e Fe (Il) igual a 3ng L™,
considerando a relagdo sinal/ruido maior que 3 (ANALYTICAL METHODS
COMMITEE, 1987).

Os resultados obtidos pelo método FIA, proposto para determinacéo de
ferro nas amostras de agua de Uba e Dores de Campos, sdo mostrados no
Quadro 22. Para efeito de comparacédo, sdo também mostrados os resultados
obtidos por um procedimento de referéncia (espectrotroscopia de absorcéo
atbmica - EAA). Os resultados obtidos apresentam boa precisdo e ndao séo
significativamente diferentes dos obtidos por EAA. Os resultados apresentam
uma margem de erro de aproximadamente 10% entre uma técnica e outra, com

excecao do sitio 3 de Dores de Campos, onde esta margem de erro é maior
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Quadro 22 — Concentracado das diferentes espécies metalicas de Fe analisadas
nas amostras de 4gua

Média + Desvio-Padrao (my L™)*

Técnica EAA® FIA®
Espécie metélica Fe total Fe total Fe (1) Fe (1)
Sitio Uba

1 1085 £ 210 970+ 10 8108 1607
2 2200 = 310 1983 £ 20 1673 £ 12 3109
3 3000 = 680 2661 + 3 2183 + 23 478 + 13
4 3760 = 340 3361 £10 2127 +8 1234 £ 16
5 8530 = 2710 6392+ 3 1649 £ 11 4743 + 12

Dores de Campos

1 2020 + 350 1960 + 48 1598 + 57 364 +9

2 2050 + 400 1920 + 32 1410 + 40 507 + 21
3 8130 + 1200 7260 + 130 3467 + 39 3796 + 23
4 2460 £ 270 2540 £ 61 1002 + 105 1002 + 40
5 4510 + 170 4290 * 26 1537+ 6 2220+ 21
6 1500 + 245 1412 + 22 1039 + 62 37340

% Média de trés subamostras.
® Resultados obtidos empregando a técnica de Espectrofotometria de Absorcao Atdmica.
¢ Resultados obtidos empregando a técnica de Andlise por Injecdo em Fluxo.

que 10%, porém, o resultado encontrado utilizando o método FIA encontra-se
dentro do desvio-padréo encontrado para o resultado encontrado pela EAA.

Em Ubé4, somente o sitio de amostragem 5 apresenta-se com
concentracdo de Fe (II) maior que Fe (lll). Tal acontecimento, pode estar
relacionado ao fato deste sitio de amostragem estar préximo a descarga do
matadouro municipal da cidade, que despeja muito sangue de animais no curso
d"agua, pois o sangue contem grandes concentracdes de Fe (ll).

Em Dores de Campos observa-se que nos sitios de amostragem 3 e 5,
as concentracdes de Fe (Il) e Fe (lll) sdo quase iguais, e 0os demais sitios
apresentam maiores concentracdes de Fe (lll).

O Fe (Il) é mais solavel em agua, 0 que o torna mais biodisponivel. O Fe
(I1) quando oxida a Fe (lll) em meio aquoso, consome 0 oxigénio dissolvido na
agua, comprometendo a sobrevivéncia de peixes e de outros seres aerdbicos.

O Fe (Il) quando em altas concentragdes na agua pode provocar
entupimento de tubulagdes e manchas nas roupas.

Comparando-se os valores encontrados em Uba e Dores de Campos
para Fe (Il) e Fe (Ill), separadamente, com o valor maximo de Fe sollavel
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permitido pela legislacdo brasileira (BRASIL, 1986) que é de 300ng L™,
somente o sitio de amostragem 1 de Uba, apresenta valor de Fe (II) abaixo de
300 ng L*. Todos os demais sitios, tanto para Uba quanto para Dores de

Campos, apresentam valores mais altos.

4.11.3. Especiacgao de Crémio

4.11.3.1. Otimizac¢ao do Sistema FIA

Levando-se em consideracgéo trabalhos anteriores, ROCHA (1983), DE
ANDRADE (1984), DE ANDRADE (1985), RUZ (1986), ANDERSEN (1998) e
RIBEIRO (2001), montou-se um sistema FIA para determinagdo
espectrofotométrica simultanea de Cr (Ill) e Cr (VI) e fez-se a otimizacdo do
sistema, mostrado na Figura 7, em busca das melhores condi¢cdes para se
realizar as analises.

Segundo MARCZENCO (1976), a reacédo entre o Cr (VI) e a 1, 5 —
difenilcarbazida em meio &cido, € o melhor método para determinacao
colorimétrica de tracos de crémio.

ROCHA (1983) mostra que a reagao entre o Cr (VI) e a
difenilcarbazida (DPC) é dependente do pH, e que usando-se solucao
0,8 mol L™ de &cido nitrico como carregador, obtém-se melhor sensibilidade,
pois concentracdes de 4cido menores que 0,05 mol L™ a cor ndo se desenvolve
imediatamente, e, para concentracdes maiores que 1 mol L™ o complexo é
instavel.

RUZ (1986) determinou que a concentracdo de DPC sendo igual a
0,17% ml/v é suficiente para que todo complexo seja formado, tendo RIBEIRO
(2001b) confirmado tal fato, usando DPC a 0,17% em seu trabalho.

DE ANDRADE (1984) testou varios agentes oxidantes para o Cr (Ill)
tais como o permanganato de potassio (KMnQO,), o persulfato de amdnia
(NH,4)2S20s), 0 persulfato de potassio (K2S,0s) e o sulfato de cério (Ce (SO.,)-),
e chegou a conclusao de que o Ce (IV) a uma concentracao de 0,025% em
acido sulfarico a 0,07 mol L™!, a uma temperatura de 45 °C, é o melhor agente
oxidante em linha para o Cr (lll).

94



ANDERSEN (1998) usou peréxido de hidrogénio 0,15% em meio
basico com hidréxido de sédio 0,2 mol L™, como agente oxidante do Cr (Ill) em
linha, e DPC como agente cromogénico, mas, obteve menor sensibilidade
guando comparou este método com o método desenvolvido por DE ANDRADE
(1985) que usou sulfato de cério como agente oxidante.

Apbs os estudos de otimizacdo com a configuracdo proposta para
especiacao de créomio (Figura 7), confirmou-se o uso do Ce (IV) como agente
oxidante, porém, a uma concentracdo de 0,048% em &cido sulfarico a
0,07 mol L™ e a uma temperatura de 45 °C. Manteve-se a DPC a 0,17% m/v
como agente cromogénico e o HNOs 0,8 mol L™ como carregador.

Com isso, foram estudadas as seguintes variaveis: vazoes,
comprimentos da alca de amostragem (LA; e LA;) e bobinas de reacéo (B; e
B,), sobre o sinal analitico obtido.

Usando-se alcas de amostragem de 75 nL; vazdes para amostra de Cr
(Il) e agente oxidante Ce (IV) = 1,1 mL min™; carregador e amostra de Cr (VI)
= 1,3 mL min™t e 1,5 — difenilcarbazida = 1,0 mL min™; e a bobina de reacéo
(B2) da DPC com 25 cm, estudou-se o efeito do comprimento da bobina de
oxidagdo (B;) do Cr (lll) com o Ce (IV), a fim de encontrar o melhor estagio de
oxidacdo para o Cr (Ill) em linha. Foram testadas bobinas de 0,5; 1,0; 1,5 e
2,0 m. Observou-se que usando bobinas maiores de 1,0 m ndo se conseguia
melhor sensibilidade, fixando entdo esta bobina (B;) em 1,0 m de comprimento.

O aumento da altura do pico e, consequentemente a sensibilidade do
método sdo proporcionais ao aumento do volume de amostra injetado (LA; e
LA,). Varias determinagbes foram feitas utilizando-se solugfes-padrédo
contendo 0,1, 1,0 e 3,0mgL™ de Cr (lll) e de Cr (VI), variando-se o
comprimento da alca de amostragem de 15 a 60 cm (volumes de 75 a 300 ni),
mantendo-se constantes as vazdes da via carregadora e reagentes, e a bobina
de reacdo com a DPC em 50 cm. Observou-se que os melhores resultados
foram obtidos com a al¢ca de 30 cm ou 150 ni, pois quando eram injetados
volumes maiores, percebia-se o surgimento de picos duplos, principalmente a
baixas concentracdes de Cr (VI), indicando a falta do reagente DPC no centro

da zona de amostra.

95



As mesmas condi¢cdes foram mantidas para determinar o comprimento
da bobina de reacao (B;). Foram testadas bobinas de 10, 25, 50, 75 e 100 cm,
obtendo-se melhores resultados no sinal analitico com a bobina de 50 cm, que
foi adotada para ser usada no sistema.

Os comprimentos das bobinas B; (1 m) e B, (50 cm) proporcionam uma
boa relacdo entre os parametros: limite de deteccéo, tempo gasto para fazer as
determinacgdes e consumo de reagentes.

Outro parametro analisado foi a vazado dos reagentes e amostras. Os
melhores resultados encontrados, foram usando as seguintes vazdes: amostra
de Cr (Ill) e agente oxidante Ce (IV) = 1,1 mL min*; carregador e amostra de Cr
(V1) = 1,3 mL min e 1,5 — difenilcarbazida = 1,0 mL min™.

4.11.3.2. Determinagéo de Cr (IIl) e Cr (VI)

Uma vez estabelecidas as condi¢cdes adequadas para a reagédo do Cr
(VI) com a 1, 5 — difenilcarbazida e para a reacdo de oxidacéo do Cr (lll) a Cr
(VI) com sulfato de cério, ambas em linha, empregou-se o sistema de injecéao
em fluxo para a determinagao simultanea de Cr (lll) e Cr (VI).

Assim, passando o injetor comutador para a posicdo de amostragem, a
alca de amostragem (LA,) é injetada na linha do carregador (HNO3 0,8 mol L™),
sem confluir com o agente oxidante Ce (IV) (R1) e sem passar pelo banho
térmico (BT). Neste caso, a amostra conflui com a DPC (R;), ocorrendo a
mistura e a reacdo na bobina (B,), e o sinal obtido no detector sera
proporcional a concentracdo de Cr (VI) na amostra. O Cr (lll), caso esteja
presente, ndo interfere na reacao do Cr (VI) com a 1, 5 — difenilcarbazida. Por
outro lado, antes de ser injetada na linha carregadora, a amostra conflui em
linha com o agente oxidante Ce (IV) (R1) e ambos passam pela bobina de
oxidagdo (Bi1) imersa no banho térmico a 45 °C, e preenchem a alca de
amostragem (LA;). Desta forma, quando o injetor comutador € colocado na
posicédo de introducdo da amostra, a amostra contida na algca de amostragem
(LA,) € injetada na linha carregadora (C). Em seguida, a amostra conflui com a
DPC (R2), ocorrendo a mistura e a reacao na bobina (B,) e o sinal obtido sera
proporcional a concentragdo total de Cr existente na amostra, ou seja, a

concentragéo de Cr (VI) existente inicialmente, mais a concentragdo de Cr (lll)
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gue foi oxidado a Cr (VI) na linha pelo Ce (IV), levando-se em conta a diluicdo
sofrida na linha de oxidag&o.

Uma maneira de levar em consideragéo esta diluicdo da amostra na linha,
devido a confluéncia com o Ce (IV), é encontrar a razao entre os fluxos (Ry), definida
como Ap/Aa, em gque A representa os valores da absorbancia de uma solugéo-
padrdo de Cr (VI), de concentracdo igual a 1 mg L™, com o injetor comutador na
posicao de introducéo da amostra (Aja) € ha posicao de amostragem (Aa).

A razdo entre os fluxos (Ry) deve ser calculada no inicio das
determinacbes e tem que permanecer constante durante as medidas. E
aconselhavel verificar o valor de R; a cada 2 horas de bombeamento, pois, as
vezes, podem ocorrer mudancas no fluxo e, consequentemente, o R; podera
sofrer variagbes com o tempo. As alteragdes no fluxo podem ser provocadas
por pequenas variacdes na rotacdo da bomba peristéltica, devido, por exemplo,
a oscilacdo na tensdo da rede elétrica e, ou, a alteracdo na flexibilidade dos
cabos de bombeamento, devido ao atrito sofrido na bomba (ROCHA, 1983).

Devido ao tempo das analises realizadas neste trabalho dificilmente
ultrapassar o tempo de 2 horas, o R; foi calculado no inicio e ao término de
cada determinacao, e apresentou valores constantes, sem sofrer variagdes que
merecessem atencdo. Os valores de R; encontrados foram de 0,469 e 0,459.
Para as localidades de Uba e Dores de Campos, respectivamente.

Para determinacdo simultdanea de Cr (lll) e Cr (VI) construiu-se
diariamente uma curva de calibragdo simultdnea de ambas as espécies. Por
precaucao, alguns pontos da curva de calibracdo foram testados a cada hora
de bombeamento constante. Em caso de bombeamento intermitente, ROCHA
(1983) aconselha levantar uma nova curva de calibracdo a cada parada. Em
seguida, a amostra é primeiramente passada pelo sistema FIA com o injetor
comutador na posicdo de introducdo da amostra registrando-se o sinal
referente a Acr,,, (@bsorbancia relativa a concentracéo de crémio total: Cr (lIl)
oxidado na linha a Cr (VI) mais o Cr (VI)). Muda-se o injetor comutador para a
posicdo de amostragem, registrando-se o sinal referente a Ac (viy (@absorbancia
referente somente a Cr (VI)). Realizando as analises em triplicata, cada
amostra analisada apresentard uma sequéncia de no minimo seis picos,

alternando-se os trés picos referentes a Acy,,, € 0S picos referentes a Ac v).
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Os valores das concentracfes de de cromio total para as amostras de

Uba foram determinados pela equacao:
A =0,01603 + (0,05714 x [Cr total])

Os valores das concentracdes de crémio (VI) para as amostras de Uba

foram determinados pela equagéo:
A =0,01147 + (0,20552 x [Cr (VI)])

Os valores das concentragbes de cromio total para as amostras de
Dores de Campos foram determinados pela equacéao:

A =0,00471 + (0,09513 x [Cr total])

Os valores das concentracbes de cromio (VI) para as amostras de
Dores de Campos foram determinados pela equacéao:

A = 0,00139 + (0,22854 x [Cr (VI)])

A absorbancia referente somente ao Cr (lll) (Acrip), apods a sua
oxidacao na linha, é obtida através da equacao:

Acr iy = Acr i — (Rt X Acr (vi)

As concentracdes de Cr (lIl) e Cr (VI) sédo encontradas substituindo os
valores de Acr ay € Acr (viy, graficamente ou analiticamente, nas curvas de
calibracéo de Cr (lll) e Cr (VI), sendo todas as leituras corrigidas contra o branco.

Usando-se o sistema FIA da Figura 7, proposto para determinacao
simultanea de Cr (Ill) e Cr (VI), possibilitou obter curvas-padréao para o Cr (lll) e
Cr (VI) com respostas lineares (r = 0, 999) usando solugdes-padrao de Cr (lll) e
Cr (V) no intervalo de 0,05 - 4 mg L™, e permitiu uma freqiiéncia de
amostragem de 50 determinagdes por hora, com limite de deteccéo de Cr total
e Cr (VI) igual a 40 nL™, considerando a relacdo sinal/ruido maior que 3
(ANALYTICAL METHODS COMMITEE, 1987).

4.11.3.3. Especiacdo de Cromio em Uba

Nenhum sitio de amostragem da cidade de Uba apresentou
concentracdes de cromio acima do limite de deteccdo do sistema FIA proposto
na Figura 7. O mesmo fato ocorreu com as andlises que utilizaram a técnica de

espectrofotometria de absorcéo atdmica.

98



Diante deste fato, resolveu-se fazer adicdo-padrao de Cr (lll) e Cr (VI)
em diferentes concentracbes, num determinado sitio de amostragem, para se
avaliar a eficiéncia do sistema FIA proposto, na determinagdo das diferentes
espécies de Cr presentes. Todas as adi¢cdes-padrao feitas, estavam em
concentracdes acima do valor maximo permitido pela legislacéo brasileira para
aguas da classe 2, que é de 50 ng L™.

Escolheu-se o sitio 5 de amostragem para se fazer esta analise, devido
ao fato deste sitio receber os esgotos industriais e domésticos de toda cidade.

O Quadro 23, mostra os dados obtidos das adi¢cdes-padréo de Cr (lll) e
Cr (VI) que foram feitas.

Quadro 23 — Adi¢Bes-padrao feitas nas amostras do Ribeirdo Ub4, em Uba-MG

Média + Desvio-Padrdo (mg L™)?

N2 Adigdes (mg L™ FIA Erro Relativo (%)

cr(y  Cr (V) Cr (Il Cr (VI) cr(y  Cr (vl
1 4,0 0,1 3,610 £ 0,04 0,115 +0,01 10,8 - 13,04
2 4,0 1,0 3,560 £ 0,02 0,959 £ 0,01 12,35 4,28
3 4,0 4,0 3,500 £ 0,16 4,131 +0,01 14,31 - 3,17
4 1,0 0,1 1,081 + 0,01 0,101 £ 0,00 7,49 -1,33
5 1,0 1,0 0,927 £ 0,07 0,935 £ 0,05 7,87 6,91
6 1,0 4,0 0,911 £ 0,09 4,050 £ 0,01 9,94 1,23
7 0,1 0,1 0,092 £ 0,01 0,112 £ 0,01 8,7 10,70
8 0,1 1,0 0,098 + 0,01 0,962 + 0,04 2,45 3,95
9 0,1 4,0 0,095 +£0,01 4,097 + 0,02 4,76 2,37

Levando-se em consideracdo qualquer tipo de erro, com relacdo as
medidas efetuadas no preparo das solucbes-padrao e na adicao-padréo,
observa-se uma boa reprodutibilidade entre as concentracbes das adicOes-
padrao feitas e os valores de concentracfes encontradas pelo sistema FIA
proposto, tanto para espécies de Cr (lll) quanto Cr (VI). A margem de erro
relativo ndo atingiu indices maiores que 15%.

Sendo assim, pode-se considerar que o sistema proposto € eficaz na
determinacdo de Cr em aguas naturais, com concentracdes acima do valor

méaximo permitido pela legislacéo brasileira.
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4.11.3.4. Especiagéo de Cromio em Dores de Campos

Os valores de concentracdo das espécies de Cr (Ill) e Cr (VI),
encontradas nas aguas do Ribeirdo Acude e Patusca, na cidade de Dores de
Campos, MG, sao apresentadas no Quadro 24.

Quadro 24 — Concentracdo das diferentes espécies metalicas de Cr analisadas
nas amostras de agua de Dores de Campos

Média + Desvio-Padrao (my L™)*

Técnica EAA® FIA®
Espécie Metélica Criotal Criota Cr (1l Cr (V1)
Sitio Dores de Campos
1 <3 <40 <40 <40
2 <3 <40 <40 <40
3 400 + 69 473 + 46 140 £ 10 3345
4 <3 <40 <40 <40
5 320+ 6 352 + 57 131 +49 221 +12
6 <3 <40 <40 < 40

® Média de trés subamostras.

® Resultados obtidos empregando a técnica de Espectrofotometria de Absorcao Atdmica.
¢ Resultados obtidos empregando a técnica de Andlise por Inje¢do em Fluxo.

4 valores precedidos pelo simbolo < indicam limite de deteccéo.

Comparando-se o0s valores das concentracbes totais encontrados
utilizando a técnica de espectrofotometria de absorcdo atbmica (EAA) com os
da técnica de analise por injecdo em fluxo (FIA), através do sistema proposto,
observa-se uma boa reprodutibilidade e preciséo.

As concentracfes de Cr (VI) encontradas, tanto no sitio 3 quanto no sitio
5, estdo acima das concentracdes encontradas para Cr (Ill). No sitio 3 a
guantidade de Cr (VI) encontrada supera a de Cr (Ill), em mais que o dobro. Ja
no sitio 5, esta quantidade é quase o dobro.

Os limites maximos de crémio permitidos pela resolucdo n® 20 CONAMA
(1986), para aguas de classes 1 e 2, é de 50 ng L™ para ions Cr (Ill) e Cr (VI).
Todos os valores encontrados em Dores de campos estdo acima deste limite,
indicando a contaminacédo destes pontos. Tal contaminacdo pode ser atribuida
aos despejos das industrias de curtimento de couros, que utilizam compostos
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de cromio em seu processo industrial, visando a melhoria na qualidade do
couro.

Segundo JORDAO et al. (1999), o aspecto bioquimico mais importante e
provavelmente mais conhecido do crdmio € a reacdo com proteinas, como na
curticdo de couros, que é a transformacdo do colageno da pele em couros
através do entrelacamento das protofibrilas do colageno.

A toxicidade do crémio depende do estado de oxidacdo que ele é
langado no efluente. Existem muitas referéncias sobre os efeitos
carcinogénicos do Cr (VI), entretanto, os ions Cr (lll) ndo parecem ter,
diretamente, implicagfes toxicas (SILVA, 1997).

Embora nos despejos de curtumes predominem os compostos de cromio
trivalente, dependendo de alguns parametros caracteristicos do corpo receptor,
a oxidacdo do Cr (lll) a Cr (VI) pode ser favorecida, colocando em risco a
fauna, a flora e a populacdo que utilizam estas aguas. Reacfes quimicas que
convertem o Cr (lll) a Cr (VI) e vice-versa, poderdao acontecer naturalmente no
meio (JORDAO et al., 1999).

MULLIINS (1984) detectou na fracdo dissolvida de amostras de aguas
naturais concentracdes de Cr (VI) maiores que Cr (Ill). NAKAYAMA et al.
(1989), que encontraram Cr (VI) como a forma predominante em agua do mar,
concluiram ser o Cr (VI) a forma termodinamicamente mais estavel nesse meio.
FELCMAN (1988) também considera a forma hexavalente como bastante
estavel na agua.

BEAUBIEN et al. (1994), analisando aguas coletadas no lago Ontario
(Canada), verificaram que a forma dissolvida de Cr (VI) foi a espécie
predominante na coluna d’agua, e a alta concentracdo de Cr (lll) no material
particulado mostra ocorréncia de transferéncia substancial de cromio aos
sedimentos e desequilibrio entre a entrada do elemento e sua concentracdo na
coluna d’agua.

E provavel que a maior parte dos ions Cr (Ill) fique adsorvida a
particulas solidas em suspensdo, ou esteja ligada a matéria organica,
sugerindo que as particulas organicas possam reduzir-se e ligar-se ao
elemento, deixando o Cr (VI) remanescente na solucdo, que permanece
preferencialmente dissolvido, a menos que seja reduzida a forma trivalente
(FELCMAN, 1988).
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5. RESUMO E CONCLUSOES

Este trabalho vem contribuir para a avaliagdo da contaminagdo causada
por esgotos domésticos e industriais em ecossistemas aquaticos, e para o
desenvolvimento e aplicagdo de novos sistemas de andlise por injecdo em
fluxo (FIA), utilizados para este fim.

Os cursos d’dgua analisados neste trabalho foram o Ribeirdo Uba,
localizado na cidade de Uba-MG, e os Ribeirdes Acude e Patusca, localizados
na cidade de Dores de Campos-MG. Diferentes trechos destes corpos d’agua
foram avaliados para verificar se suas aguas encontram-se de acordo com as
condi¢cOes estabelecidas pela legislacdo ambiental brasileira (BRASIL, 1986),
para as aguas da Classe 2.

Nas amostras de aguas coletadas nos cursos d’agua avaliadas, foram
realizadas determinagcdes de pH, temperatura, condutividade elétrica, oxigénio
dissolvido, demanda quimica de oxigénio, dureza, concentracdo total de Ca,
Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Ni, Pb e Zn, na fracao solavel e no material particulado, por
espectrofotometria de absorcdo atdmica. Determinou-se a concentracdo de Al
soluvel e procedeu-se a especiagdo de nitrito e nitrato, Fe (ll) e Fe (lll), Cr (ll1)
e Cr (VI), utilizando sistemas FIA.

De um modo geral, a qualidade dos cursos d’agua analisados mostrou-
se comprometida pelo lancamento de &guas residuarias. Analisando o0s
parametros avaliados, como por exemplo, oxigénio dissolvido e demanda

guimica de oxigénio, pode-se constatar que 0s pontos préximos aos despejos
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industriais, se encontram em condicbes contrarias as estabelecidas pela
legislagdo ambiental brasileira (BRASIL, 1986) para aguas de classe 2. O
mesmo acontece com alguns metais, como por exemplo, Al e Cr em Dores de
Campos. Outros metais como Cu, Ni e Zn, também foram encontrados em
concentracfes acima da permitida. Assim, em alguns trechos, os corpos d’agua
monitorados, necessitam ser enquadrados nos padrdes da lei brasileira.

Os sistemas FIA propostos e empregados na determinacdo e
especiacao de nitrito e nitrato, Fe (II) e Fe (lll), Cr (lll) e Cr (VI), demostraram
ser eficientes, reprodutiveis e econémicos, podendo ser aplicados em analises
de rotina e monitoramento das concentracdes desses elementos em
ecossistemas aquaticos.

Atencao deve ser dada as concentracdes de Cr (VI) encontradas em
Dores de Campos, devido aos efeitos nocivos deste elemento. Esta
contaminacao é atribuida aos despejos das industrias de curtume da cidade.

A qualidade da agua € um evento dindmico no tempo e no espaco, por
isso, ressalta-se que a discussdo e as conclusdes em torno dos resultados
sejam relativizados. Porém, ndo se pode esperar que os efeitos nocivos da
poluicdo atinjam niveis alarmantes para entdo se procurar 0S meios mais
adequados para combaté-los. Por isso €é importante que se faca o
monitoramento de certos parametros como gerador de dados relevantes para o

controle ambiental.

103



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ALBERT, L. A. Curso bésico de toxicologia ambiental. México. In: Centro
Panamericano de Ecologia Humana y Salud, 1985. 371p.

ALLOWAY, B.J. Heavy metals in soils. New York: Black Academic, 1993. 339p.

ALLOWAY, B.J.; AYRES, D.C. Chemical principles of environmental
pollution. London: Blackie A and P, 1994. 304p.

ALONSO, J.; BARTROLI, J.; DEL VALLE, M.; BARBER, R. Sandwich
techniques in flow-injection analysis. Part 2. Simultaneous determination of
Iron (II) and total iron. Analytica Chimica Acta, v.219, p.345-350, 1989.

ANALYTICAL METHODS COMMITTEE. Recommendations for the definition,
estimation and use of the detection limit. Analyst, v.112, p.199-204, 1987.

ANDERSEN, J.E.T. Introduction of hydrogen peroxide as an oxidant in flow
injection analysis: speciation of Cr (lll) and Cr (VI). Analytica Chimica Acta,
v.361, p.125-131, 1998

ANDERSON, R.A. Essentiality of chromium in humans. Sci. Tot. Environ.,
v.86, p.75-81, 1989.

ARAUJO, A.N.; LIMA, J.L.F.C.; RANGEL, 0O.S.S. Simultaneous determination
of total iron and chromium(VI) in wastewater using a flow injection system
based on the sandwich technique. Analyst, v.114, p.1465-1468, 1989.

BAIRD, C. Quimica ambiental. Trad. Maria Angeles, Lobo Recio e Luiz Carlos
Marques. 2. ed. Porto Alegre: Bookman, 2002.

BARRA, C.M.; SANTELLI, R.E.; ABRAO, J.J.; DE LA GUARDIA, M.
Especiagdo de arsénio — Uma revisdo. Quimica Nova, v.23, n.1, p.58-70,
2000.

104



BARROS, R.T.V. et al. Saneamento. Belo Horizonte: Escola de Engenharia da
UFMG, 1995. 221p. (Manual de saneamento e protecdo ambiental para os
municipios).

BASTOS, M.E.P.; NEFUSSI, N. Aspectos toxicologicos de agentes quimicos.
Program Nacional de Seguridad de las Substancias Quimicas. México:
Centro Panamericano de Ecologia Humana y Salud, 1986. 138p.

BATALHA, B.L.; PARLATORE, A.C. Controle da qualidade da agua para
consumo humano; bases conceituais e operacionais. Sao Paulo: CETESB,
1977. 198p.

BEAUBIEN, S.; NRIAGU, J.; BLOWES, D. et al. Chromium speciation and
distribution in the great lakes. Environ. Sci. Technol., v.28, p.730-736, 1994.

BIANCHI, M.L.P.; SILVA, H.C.; OLIVEIRA, J.E.D. Consideracdes sobre a
biodisponibilidade de ferro nos alimentos. Archivos Latinoamericanos de
Nuticién, v.42, n.2, p. 94-100, 1992.

BORDIGNON, J.A.; KLOSS, C.M.; CHIARELLLO, M.D. O crémio em
alimento: uma contribuicdo. Sdo José dos Pinhais: Nutrital, 1987. 55p.

BRANCO, S.M.; ROCHA, A.A. Poluicao, protecédo e usos multiplos de
represas. Sao Paulo: CETESB, 1977. 185p.

BRASIL. Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA. Resolugéo n® 20,
de 18 de junho de 1986. Estabelecer a classificacdo das aguas doces,
salobras e salinas do territério nacional. CONAMA. Resolu¢cées CONAMA —
1984/86. Brasilia, DF: 1986. p.72-86.

BRASIL. Ministério da Saude. Portaria n® 1.469, de 29 de dezembro de 2000.
Normas de qualidade da agua para o consumo humano. Diéario Oficial da
Republica Federativa do Brasil, Brasilia, n® 14-E, Sec¢éo 1, 2000.

BRASIL. Ministério da Saude. Portaria n° 36, de 19 de janeiro de 1990.
Normas e o padrado de potabilidade da 4gua destinada ao consumo

humano. Diéario Oficial [da Republica Federativa do Brasil], Brasilia, n.14,
Secao 3.

BRUNING-FANN, C.S.; KANEENE, J.B. The effects of nitrate, nitrite, and n-
nitroso compounds on human health. Veterinary Human Toxicology, v.35,
n.3, p.270-272, 1993.

CETESB — Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental. Dados do
perfil sanitario. Sao Paulo, [03/06/1999]. (www.cetesb.com.br).

CETESB — Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental. Relatério de
gualidade das aguas interiores do estado de Sdo Paulo 2000. Sao Paulo,
2001, 215 p. (www.cetesh.sp.gov.br)

CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE — CONAMA, Resolugéo n° 20,
de 18 de junho de 1986.

105



COPAM - Conselho de Protecdo Ambiental - Deliberacdo Normativa n® 10, de
16 de dezembro de 1986. Estabelece normas e padrdes para qualidade das
aguas, lancamento de efluentes nas colecdes de aguas, e da outras
providéncias. Minas Gerais, Belo Horizonte, 10 jan. 1987.

DACACH, N.G. Sistemas urbanos de agua. Rio de Janeiro: Livros Técnicos e
Cientificos, 1979. 490p.

DE ANDRADE, J.C.; ROCHA, J.C.; BACCAN, N. On-line oxidation of Cr (lIl) to
Cr (V1) for use with the flow injection analysis technique. Analyst, v.109, 1984.

DE ANDRADE, J.C.; ROCHA, J.C.; BACCAN, Sequential spectrophotometric
determination of chromium (lll) and chromium (VI) using flow injection analysis.
Analyst, v.110, 1985.

DELLIEN, I.; HALL, F.M.; HEPLER, L.G. Chromium, molybdenium, and
tungsten: thermodynamic properties, chemical equilibria, and standard
potentials. Chem. Rev., v.76, n.3, p.283-294., 1976.

ENSAFI, A.A.; KAZEMZADEH, A. Simultaneous determination of Nitrite and
Nitrate in Various Samples Using Flow Injection with Spectrophotometric
Detection. Analytica Chimica Acta, v.382, p.15-21, 1999.

FAIZULLAH, A.T.; TOWNSHEND, A. Application of reducing column for metal
speciation by flow injection analysis. Spectrophotometric determination of

iron (111) and simultaneous determination of iron (l) and total iron. Analytica
Chimica Acta, v.167, p.225-231, 1985.

FELCMAN, J. Elementos quimicos importantes para a vida - crémio. Séo
Paulo: Rebizzi, 1988. 101p.

FELLEMBERGER, G. Introducéo aos problemas de poluicdo ambiental.
Séo Paulo, 1980. 196p.

FERREIRA, I.M.P.L.V.O.; LIMA, J.L.F.C. ; MONTENEGRO, M.C.B.S.M,;
OLMOS, R.P.; RIOS, A. Simultaneous assay of nitrite, nitrate and cloride in
meat products by FIA. Analyst, v.121, p.1393-1396, 1996.

FILHO, J.M. Especiacao de ferro (ll) e ferro (lll) em sistema de analise por
injecdo em fluxo. Dissertacdo de Mestrado, Instituto de Quimica, Universidade
Estadual Paulista, Sédo Paulo, 1992.

FLORENCE, T.M. The speciation of trace elements in waters. Talanta, v. 29,
p.345-364, 1981.

FLORENCE, T.M. Trace element speciation and aquatic toxicology. Anal.
Chem., v.2, n.7, 1983.

FORSTNER, U.; WITTMANN, G.T.W. Metal pollution in the aquatic
environment. 2. ed. New York: Springer-Verlag, 1981. 486p.

106



FRANKENBERGER JR., W.T.; LOSI, M.E. Chronuum - resistant
microorganisms isolated from evaporation ponds of a metal processing plant.
Water, Air and Soil Poll., v.74, p.4.05-4.13, 1994,

FUNASA - Fundacdo Nacional de Salude. Laudo de analise fisico-quimica.
Unidade Regional de Controle de Qualidade da Agua, Ministério da saude,
Minas Gerais, 2001. 1p.

GABRIEL, D.; BAEZA, J.; VALERO, F.; LAFUENTE. J. A novel FIA
configuration for the simultaneous determination of nitrate and nitrite and its use
for monitoring and urban waste water treatment plant based on N/D criteria.
Analytica Chimica Acta, v.359, p.173-183, 1998.

GAD, C.S. Acute and chronic systemic chromium toxicity. Sci. Tot. Environ.
v.86, p.149-157, 1989.

GARCIA, C.; HERNANDEZ, T.; COSTA, F. The influence of composting and
maturation processes on the heavy metal extractability from some organic
wastes. Biological Wastes, v.31, n.1, p.291-301, 1990.

GEOMEDICAL PROBLEMS RELATED TO ALUMINUM, IRON AND
MANGANESE. Edited by Jul Lag (The Norwegian Academy of Science and
Letters). 1994.

GINE, M.F.; BERGAMIN, H.; ZAGATTO, E.A.G.; REIS, B.F. Simultaneous
determination of nitrate and nitrite by flow injection analysis. Analytica Chimica
Acta, v.114, p.191-197, 1980.

GREENBERG, A.E.; CLESCERI, L.S.; EATON, A.D. (Ed.). Standard methods
for the examination of water and wastewater. 18. ed. v.1. Washington:
American Public Health Association, 1992. Paginacéao irregular.

HALLBERG, G.R. Nitrate in ground water in the United States. In:
NITROGEN Management And Ground Water Protection. Amsterdam: 1989.
p.35-74.

HARRISON, R.M. Understanding our environment: an introduction to
environmenta chemistry and pollution. 2. ed. London: The Royal Society of
Chemistry, 1995. 326p.

HENRIKSEN, A.; SELMER-OLSEN, A.R. Automatic Methods for Determining
Nitrate and Nitrite in Water and Soil Extracts. Analyst, v. 95, p. 514-518, 1970.

JACINTHO, A.O.; RUFINI, I.A.; ANTONIO, R.F. Determinag&o
Espectrofotométrica de aluminio solvel em &guas naturais empregando
sistemas de injecao em fluxo. Quimica Nova, v.12, p. 5-9, 1989.

JARDIM, W. F. Poluicdo aquéatica: metais pesados, um dano irreparavel. R.
Bras. Tecnol., v.14, n.2, p.41-45, 1983.

107



JEN, J.F.; OU-YANG, G.L.; CHEN, C.S.; YANG, S.M. Simultaneous
Determination of chromium (ll1) and chromium (V1) with reversed — phase ion —
pair high — performance liquid chromatography. Analyst, v.118, p.1281-1284,
1993.

JOHNSON, E.E. Agua subterranea e pogos tubulares. Sdo Paulo: CETESB,
1978. p.57-58.

JORDAO, C.P. Chemical availability of heavy metals in the aquatic
environment. Bristol: University of Bristol, 1983. 226p. Thesis (PhD. in
Environmental Chemistry) - University of Bristol, 1983.

JORDAO, C. P., Interacéo de Cd, Cu, Pb e Zn com é&cidos himicos extraidos
de turfa. Revista Ceres, 37, 72 — 84, 1990.

JORDAO, C. P.; PEREIRA, J.L.; SILVA, A.C.; BRUNE, W. Contaminacéo por
crdmio de aguas de rios proveniente de curtumes em Minas Gerais. Quimica
Nova, v.22, n.1, p.47-52, 1999.

JORDAO, E.P.; PESSOA, C.A. Tratamento de esgotos domésticos, 3. ed.,
Rio de Janeiro: ABES, 1995. 720p.

JUNIOR, A.P. Saneamento do meio. FUNDACENTRO. Universidade de S&o
Paulo, Faculdade de Saude Publica. Departamento de Saude Ambiental. 1982.

KLUG, M.; LIMA, M.C.; GOTARDO, H.; BORTOLUZZI, |.P.; DALMONICO, A.L.;
MARTINS, A. Determinacgéo dos principais parametros fisico-quimicos para
avaliacdo da qualidade da 4gua do rio Tubardo. In: REUNIAO ANUAL
SOCIEDADE BRASILEIRA DE QUIMICA, 22, 1999, Pogos de Caldas. Livro de
Resumos... Pocos de Caldas: SBQ, 1999. v.3, p. AB-047.

KORN, M.; KORN, M.G.A.; REIS, B.F. An indirect method for the determination
of chromium species in water samples by sequential inductively coupled
plasma-atomic emission spectrometry. Talanta, v.41, n.12, p.2043-2047, 1994.

KOTAS, J.; STASICKA, Z. Chromium occurrence in the environment and
methods of its speciation. Environ. Pol., v.107, p.263-283, 2000.

KROSS, B.C.; HALLBERG, D.R.B.; CHERRYHOLMES, K.; JOHNSON, J.K.
The nitrate contamination of private well water in lowa. American Journal
Public Health, v.83, p.270-272, 1993.

KUCHLER, I.L.; MIEKELEY, N.; FORSBERG, B. Analise de fatores aplicada a
amostras do rio Negro (AM) e seus afluentes. In: REUNIAO ANUAL
SOCIEDADE BRASILEIRA DE QUIMICA, 22, 1999. Pogos de Caldas. Livro de
Resumos... Pocos de Caldas: SBQ, 1999. v.3, p. AB-046.

LEE, K. P.; ULRICH, C.E.; GEIL, R.G.; TROCHIMOWICZ, H.J. Inhalation

toxicity of chromium dioxide dust to rats after two years exposure. Sci. Tot.
Environ., v.86, p.83-108, 1989.

108



LOPES DA CONCEICAO, A.C.; TENA, M.T.; CORREIA DOS SANTOS, M.M.;
SIMOES GONCALVES, M.L.; LUQUE DE CASTRO, M.D. Flow injection-
assisted optical sensor for determination of iron (II) and iron (lll) in natural
water. Analytica Chimiva Acta, v.343, p.191-197, 1997.

LUO, Y.; NAKANO, S.; HOLMAN, D.A.; RUZICKA, J.; CHRISTIAN, G.D.
Sequential injection wetting film extraction applied to the spectrophotometric
determination of chromim (VI) and chromium (lll) in water. Talanta, v. 44,
p.1563-1571, 1997.

LUQUE DE CASTRO, M.D. Speciation studies by flow-injection analysis.
Talanta, v.33, n.1, p. 45-50, 1986.

LYNCH, T.P.; KERNOGHAN, N.J.; WILSON, J.N. Speciation os metals solution
flow injection analysis. Part 1. Sequencial spestrophotometric and atomic-
absorption detectors. Analyst, v.109, p.839-842, 1984.

MACEDO, J.A.B. Aguas e aguas — Métodos laboratoriais de analises fisico-
guimicas e microbioldgicas. Juiz de Fora-MG, 2000, 302p.

MACEDO, J.A.B. Sistema especialista para controle e tratamento de 4gua
na industria de alimentos. Vicosa-MG: UFV, 1995. 93p. Dissertacédo
(Mestrado em Ciéncias e Tecnologia de Alimentos) — Universidade Federal de
Vigosa, 1995.

MAGOSSI, L.R.; BONACELLA, P.H. Poluicdo das aguas - cole¢ao desafios.
9. ed. S4o Paulo: Editora Moderna, 1992. p.32-35.

MAHAM, L.K.; ARLIN, M.T. Alimentos, nutricdo e dietoterapia. 8. ed. Editora
Roca, 1995.

MALM, O.; PFEIFFER, W.C.; FISZMAN, M.; ACZUE, J.M. Transport and
availability of heavy metals in the Paraibuna do Sul-Guandu rivers system, Rio
de Janeiro State, Brazil. The Sci. Tot. Environ., v.75, p.201-209, 1988.

MANAHAN, S.E. Environmental chemystry. 6. ed., Lewis Publishers, 1994,
810p.

MARCZENCO, Z. Spectrophotometric determination of elements.
Chichester: Ellis Horwood Ltd., 1976.

MARTINEZ, C.; ROS, G.; PERIAGO, M.J.; LOPEZ, G. Biodisponibilidad del
hierro de los alimentos. Archivos Latinoamericanos de Nutriciéon, v.49, n.2,
p.106-113, 1999.

MERANGER, J.C.; SUBRAMANIAN, K.S.; CHALIFOUX, C. Survey for
cadmium, cobalt, chromium, copper, nickel, lead, zinc, calcium, and magnesium
in Canadian drinking water supplies. J. Assoc. Off. Anal. Chem., v.64, n.1,
p.44-52, 1981.

METCALF & EDDY. Wastewater engineering treatment disposal reuse,.
3.ed. New York: McGraw-Hill, 1991. 1334p.

109



MULLINS, T.L. Selective separation and determination of dissolved chromium
species in natural waters by atomic absorption spectrometry. Anal. Chim. Acta,
v.165, p.97-103, 1984.

MUTTAMARA, S.; SALES, C.S. Water quality management of the Chao Phraya
River (a case study). Envirn. Technol., v.15, p.501-516, 1994.

NAKAYAIMA, E.; SUZUKI, Y.; FUJIWARA, K. et al. Chemical analysis of
seawater for trace elements, recent progress in Japan on clean sampling and
chemical speciation of trace elements. Anal. Sci., v.5, p.129-139, 1989.

NASCIMENTO, R.A. Desempenho de reator anaerdbio de manta de lodo
utilizando efluentes liquidos de industria alimenticia. Universidade Estadual
de Campinas, Departamento de Hidraulica e Saneamento. Dissertacao de
Mestrado, Campinas-SP, 1996.

NICOLA, S.H.A. Determinacéao de cobre, chumbo, cadmio e zinco por
voltametria de redissolucédo anddica — pulso diferencial: estudo de uma
metodologia visando a aplicagdo em amostra de solo. Sao Paulo; USP,
1992. 84p. Dissertacao (Mestrado em Quimica) — Universidade de Sao Paulo,
1992.

NRIAGU, J.O.; NIEBOER, E. Chromium in natural and human
environments. New York: Wiley Interscience, 1988.

OSORIO NETO, E. Espectrofotometria de absorgéo atdmica. Belo
Horizonte: SEGRAC, 1996. 160p.

OTTAWAY, J. H. Bioquimica da poluicdo. Temas de Biologia. Sdo Paulo:
Universidade de S&o Paulo, 1982. v.29, 74p.

PEHKONEN, S. Determination of the oxidation states of iron in natural waters.
A review. Analyst, v.120, p.2655-2663, 1995.

PENNINGTON, J.E.A.T. Food additives and contam., 1988,v. 5, p.161.

PEREIRA, M.G. Contaminacao ambiental pelas industrias de
beneficiamento de caulim e avaliagdo do emprego de vermicomposto no
tratamento de efluentes contento metais. Vicosa-MG: UFV, Dissertacéo
(Mestrado em Agroquimica) - Universidade Federal de Vigosa, 2000.

PINHO, O.; FERREIRA, I.M.P.L.V.O.; OLIVEIRA, M.B.P.P.; FERREIRA, M.A.
FIA evaluation of nitrite and nitrate contents of liver patés. Food Chemistry,
v.62, n.3, p.359-362, 1998.

PIRES, C.K. Avaliacdo da contaminacao por nitrito, nitrato e metais no
Ribeirdo Timotinho e em efluentes de indUstria siderargica em Minas
Gerais. Vicosa-MG: 2000 Dissertacao (Mestrado em Agroquimica) —
Universidade Federal de Vigosa, 2000.

PUCKETT, L. J. Identifying the major sources of nutrient water pollution.
Environmental Science & Technology, v.29, n.9, p.A 408 -A 414, 1995.

110



PULLIN, M.J.; CABANISS, S.E. Colorimetric Flow-Injection Analysis of
Dissolved Iron in High DOC Waters. Wat. Res. Vol., v.35, n.2, p.363-372, 2001.

RIBEIRO, P.R.S. Avaliacdo da contaminacéo da aguas do Ribeirdo Uba por
industria de beneficiamento de caulim e de galvanoplastia. In: ENCONTRO
REGIONAL DA SOCIEDADE BRASILEIRA DE QUIMICA, 15, Belo Horizonte-
MG, 2001. Resumos... Belo Horizonte: AB-76, 2001a.

RIBEIRO, P.R.S. Caracterizacdo quimica, fisica e microbiol6égica de cursos
d’agua da bacia do Rio Turvo Limpo. Vigcosa-MG: UFV, 2002. 153p.
Dissertagdo (Mestrado) — Universidade Federal de Vigosa, 2002.

RIBEIRO, P.R.S.; BELLATO, C.R.; JORDAO, C.P.; PEREIRA, M.S.; PEREIRA,
J.L. Especiacéo de ferro e cromio em &guas naturais utilizando a técnica de
andlise por injecdo em fluxo. In: ENCONTRO NACIONAL DE QUIMICA
ANALITICA, 11, Campinas-SP, 2001. Resumos... Campinas: AB-84, 2001b.

ROCHA, F. R. P.; MARTELLI, P. B.; REIS, B. F. Experimentos Didaticos
Utilizando Sistema de Analise Por Injecéo Fluxo. Quimica Nova, v.23, n.1,
p.119-125, 2000.

ROCHA, J.C. Determinacao sequencial de Cr (Ill) e de Cr (VI), por injecao
em fluxo continuo. Tese de Mestrado, Universidade Estadual de Campinas,
90 p., 1983.

ROUSSEAUX, P.D. Les métaux lourds dans les ordures menageres:
origines, formes, chimiques, teneures. Villeurbanne: LCPAE/ANRED/ME,
1988. 123p.

RUZ, J.; RIOS, A.; LUQUE DE CASTRO, M.D.; VALCAREL, M. Flow-injetion
configurations for chromium speciation with a single spectrophotometric
detector. Analytica Chimica Acta, v.186, p.139-146, 1986.

RUZICKA, J.; RIOS, A.; LUQUE DE CASTRO, M.D.; VALCAREL, M.
Simultaneous and sequencial determination of chromium(VI) and chromium(lIl)
by unsegmented flow methods. Analytical Chemistry, v.322, p.499-502, 1985.

RUZICKA, J.; HANSEN, E.H. Flow injection analysis. 2. ed., New York: Wiley,
1988.

SA JUNIOR, W.P. Estacgéo de hidrobiologia e piscicultura de furnas. S&o
Joao da Barra: DRM.O, 1997.

SALA, L.F.; RIZZOTO, A.; FRASCAROLLI, M.l.; PALOPOLI, C.M,;
SIGNORELLA, S.R. Contaminacion ambiental por el metal de transicion cromo.
Estamos frente a un serio problema ecologico? Quim. Nova, v.18, n.5, p.468-
474, 1995.

SALVATO, J.A. Environmental engineering and sanitation. New York: John
Wiley & Sons, 1992. 583p.

111



SCHUARTSMAN, S. Intoxicacdes agudas. 3. ed. Sdo Paulo: Ed. Sanvier,
1985. 500p.

SEIGNEUR, C.; CONSTANTINOU, E. Chemical kinetic mechanism for
atmospheric chromium. Environmental Science Technology, p.222-231,
1995.

SHIMMA, E.M.I. Nutricdo - nosso corpo mineral. Globo Ciéncia, v.5, n.52,
p.33-38, 1995.

SILVA, A.C. Avaliacédo da contaminacdao, por cromio, em ecossistemas
aguaticos, nas proximidades de industrias de curtimento de couros em
Minas Gerais. Vigcosa-MG: UFV, 1997. Dissertacao (Mestrado em
Agroquimica) — Universidade Federal de Vigosa, 1997.

STEIN, K.; SCHWEDT, G. Chromium speciation in the wastewater from a
tannery. Fresenius J. Analyt. Chem., v.350, p.38-41, 1994,

STEINNES, E.; SINGH, B.R. Soil and water contamination by heavy metals. In:
LAL, R.; STEWART, B.A. (Ed.) Soil process and water quality. Washington:
Lewis Publishers, 1994. p.233-272.

TANAKA, S.M.C.; SOARES, J.P.; FERREIRA, P.C.; LOPES, M.C.A.; RAPOSO,
E.S., BARBOSA, L.P. Variacdes dos fons metalicos Na*, K*, Ca?** e Mg® no rio
Pimenta nos periodos de estiagem e chuvoso. In: REUNIAO ANUAL
SOCIEDADE BRASILEIRA DE QUIMICA, 20, 1997, Pocos de Caldas. Livro de
Resumos... Pocos de Caldas: SBQ, 1997. v.3, p. AB-38.

TAVARES, T.M.; CARVALHO, F.M. Avaliacdo de exposicéo de populacdes
humanas a metais pesados no ambiente: exemplos do Recdncavo Baiano.
Quimica Nova, v.15, n.2, p.147-154, 1992.

TORRES, J.P.M. Ocorréncia e distribuicdo de metais pesados no rio
Paraibuna, Juiz de Fora, MG. Rio de Janeiro: UFRJ, 1992. 114p. Dissertacéo
(mestrado em Ciéncias Biologicas — Biofisica) — Universidade Federal do Rio
de Janeiro, 1992.

TORRES, J.R.O.; TORRES, T.O. Avaliacéo do nivel de contaminacéo do rio
Parnaiba no municipio de Teresina por efluentes de industrias de
curtimento. In: ENCONTRO DE QUIMICA DO NORDESTE, 5, 1991, Macei6.
Livro de Resumos... Maceio, 1991.

URE, A.M.; DAVIDSON, C.M. Chemical speciation in the environment.
1. ed., Blackie Academic & Professional, 1995.

VALCARCEL, M.; LUQUE DE CASTRO, M.D. Analisis por injecao em flujo.
Cérdoba: Imprensa San Pablo, 1984.

VON SPERLING, M. Introducédo a qualidade das aguas e ao tratamento de
esgotos. 2. ed. Belo Horizonte: SEGRAC, 1996. 243p.

112



WALSH, A.R.; O'HALLORAN, J. Chromium speciation in tannery effluent — I. An
assessment of techniques an role of organic cr (lll) complexes. Water Res., 30,
p.2393-2400, 1996a.

WALSH, A.R.; O'HALLORAN, J. Chromium speciation in tannery effluent — I1.
Speciation in effluent and in a receiving estuary. Water Res., v.30, p.2401-
2412, 1996b.

WU, X.; ZHAO, H.; CHEN, X.; HU, Z.; ZHAO, Z.; HOOPER, M. Direct

spectrophotometric determination of chromium by microwave-oven induced
flow-injection analysis. Analytica Chimica Acta, v.374, p.61-66, 1998.

113



APENDICES

114



APENDICE A

PREPARO DE SOLUCOES E REAGENTES

Demanda Quimica de Oxigénio

Solucéo de Dicromato de potassio (K,Cr,0O7): dissolver em 200 mL de
agua destilada 10,216 g de K,Cr,0O;, seco em estufa a 105 °C, e 33,3 g de
HgSO,. Apés a dissolucéo, adicionar 167 mL de H,SO4 concentrado. Esperar
esfriar e completar o volume para 1 litro com agua destilada.

Solucéo de sulfato de prata (Ag.S0O,): dissolver 10,120 g de Ag2SO,
em 1.000 mL de H,SO,4 concentrado. Adicionar o acido lentamente.

Solucgédo-padréao: pesar 1,700 g de bifitalato de potassio (C,HsKO,) seco
em estufa a 105 °C por 2 horas, e dissolver em agua destilada, completando o
volume para 1.000 mL. Esta solugdo corresponde a uma concentracdo de
2.000 mg O, L™

Especiacéo de Ferro

Solucdo-padréo estoque de ferro Il 200 mg L™ dissolveu-se 1,4040 g
de sulfato ferroso amoniacal hexahidratado [Fe(NH4)2(SOg) . 6 H,0]
(392,14 g mol") em uma mistura de 20 mL de &cido sulfarico concentrado e
50 mL de &gua. Transferiu-se para baldo de 1 litro e completou-se o volume
com agua deionizada e homogeneizou-se.

Solucéo-padrdo estoque de ferro Il 200 mg L™ preparou-se da
mesma forma que a solucdo estoque de ferro Il adicionando-se gota a gota,
solugcdo 0,02 mol L de permanganato de potassio até coloracdo rosea.
Transferiu-se para baldo de 1 litro e completou-se o volume com agua
deionizada e homogeneizou-se.

Solugbes-padréo estoque de ferro Il e ferro Il de concentragdes de
0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 2,5; 4,0; 5,0; 6,0; 8,0 e 10,0 mg L™ preparou-se pela
diluicdo adequada das respectivas solucdes estoques em meio acido cloridrico
0,24 mol L. Esta concentracdo de acido é semelhante aquela adicionada para
preservacao das amostras.
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Solucdo de acetato de aménio 5 mol L™: dissolveu-se 38,6000 g de
acetato de aménio (77,08 g moL™), em cerca de 60 mL de Agua, transferiu-se
para baldo de 100 mL e completou-se o volume com agua deionizada.

Solucéo de &cido acético 5 mol L™: transferiu-se 71,5 mL de &cido
acético concentrado, para baldo de 250 mL e completou-se o volume com agua
deionizada.

Solucgédo-tampao acido acético/acetato de amonio, pH 5,5: misturou-
se 29,6 mL da solucdo de &cido acético 5 mol L™ em 170,4 mL da solucéo de
acetato de amonio 5 mol L™ utilizando-se um béquer de 250 mL e homogeneizou-
se.

Solucédo de 1,10-fenantrolina 0,25% (m/v): dissolveu-se 0,2500 g de
1,10-fenantrolina (196,22 g moL™) em cerca de 60 mL de agua, transferiu-se
para baldo de 100 mL e completou-se o volume com agua deionizada.

Solucdo de &cido ascorbico 1,0% (m/v): dissolveu-se 1,0000 g de
acido ascorbico (176,13 mol L), em cerca de 30 mL de &gua, transferiu-se
para baldo de 100mL, completou-se o volume e homogeneizou-se. Conservou-
se em refrigerador (a cerca de 4 °C ) quando ndo estava em uso.

Especiacéo de nitrito e nitrato

Solugéo-padrao estoque de nitrito (1 mL = 1.000 mg NO; — N): foi
preparada dissolvendo-se 4,92 g de NaNO, em 1.000 mL de agua deionizada.
Padronizou-se a solucéo e adicionou-se 1mL de cloroférmio (CHCIs).

Solucéo-padrao estoque de nitrato (1 mL = 1.000 mg NO3; — N): foi
preparada dissolvendo-se 6,07 g de NaNO; (seco por 1 hora a 100 °C ) em
1.000 mL de &gua deionizada. Adicionou-se 2 mL de cloroférmio (CHCls) L™
Esta solucao é estavel por 6 meses.

Reagente colorido (Ry): foi preparado dissolvendo-se 20 g de
sulfanilamida e 1 g de N-(1-naphthyl)-ethylenediammonium dichloride em
100mL de acido fosférico 85% e dilui-se para 1 litro. Esta solucdo deve ser
estocada em refrigerador.

Reagente R,: foi preparado dissolvendo 100 g de cloreto de amdnio,
20 g de tetraborato de sddio e 1 g de Na;EDTA em 1 litro de agua. Esta
solucao é estavel.
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Especiacdo de cromio

Solucao-padréo estoque de crémio (l1l) 1.000 ng mL™ : foi preparada
dissolvendo-se 2,8290 g de K,Cr,0O7 (seco por 2 horas a 150 °C) em 100 mL de
agua, usando um béquer de 250 mL. Adicionou-se 2,6 mL de H,SO,
concentrado e 3,5000 g de bissulfito de sodio (NaHSO3). A mistura foi aquecida
até quase a secura. O precipitado foi transferido quantitativamente para um
baldo volumétrico de 1 litro, adicionando-se mais 2,8 mL de H,SO,4 concentrado
e completou-se o volume com agua deionizada.

Solucdo-padréo estoque de crémio (V1) 1.000 mg mL™ : foi preparada
dissolvendo-se 2,8290 g de K,Cr,0O7 (seco por 2 horas a 150 °C) em 100mL de
agua, usando um béquer de 250 mL. Adicionou-se 5,3 mL de H,SO,
concentrado e, ap0s transferéncia quantitativa para um baldo volumétrico de 1
litro, completou-se o volume com agua deionizada.

Solucédo de 1,5-difenilcarbazida (DPC): foi preparada dissolvendo-se
0,4250 g de 1,5- DPC em 100 mL de etanol e completou-se o volume para
250mL com agua deionizada.

Solucdo-padrdo estoque de cério IV 0,48%: foi preparada
dissolvendo-se 0,48g de sulfato de cério IV em 100 mL de H,SO, 0,2 mol L™.
Tomou-se 10 mL desta solugéo e transferiu-se para um baldo volumétrico de
100 mL e adicionou-se 0,3 mL de H,SO, concentrado, para se obter uma
concentracao final de 0,048% de cério e 0,07 mol L™ de H,SO.,.

Determinacdo de Aluminio

Todas as solucdes foram preparadas com reagentes de qualidade
analitica e agua deionizada.

Para realizacdo do sistema de andlise em fluxo foram necessérias:

Solucdo-padrédo estoque, 500 mg Al L™ - preparada dissolvendo-se
4,396 g de KAI(SO4),.12 H,O em 50 mL de HNO3 0,014 mol L™.

Solucdes-padréo de trabalho, 5 a 500 pg Al L™ — preparados através
de diluicdes da solucéo estoque em HNO3 0,014 mol L™,

Solucdo 0,014 mol L™ de &cido nitrico.

Soluc&o 0,25 mol L™ em hidréxido de sédio.
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Solucéo 5 % m/v em acido ascoOrbico — recém preparada.

Solugéo 0,15 % m/v em cianina eriocromo R — preparada dissolvendo-
se 0,30 g do reativo em aproximadamente 190 mL de agua, ajustando-se o pH
a 3,0 com acido acético e completando-se o volume a 2.000 mL com agua.

Solucdo 10 mol L™ em acetato de aménio — preparada dissolvendo-se
154 g do sal em aproximadamente 190 mL de agua, ajustando-se o pH a 8,0
com hidréxido de aménio e adicionando mais 10 mL de agua.

Solucdo acido acético 1:1 (v/v).

Hidr6oxido de amonio concentrado.
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APENDICE B

EQUIPAMENTOS E ACESSORIOS USADOS NO SISTEMA FIA

- Injetor tipo proporcional de acrilico, dispositivo que consiste em uma
barra movel, intercalada entre duas barras fixas. O movimento da barra central
permite alternar entre os estagios de amostragem e de introducao da amostra.

- Tubos de polietileno de 0,8 mm de diametro interno, usados como
linhas de transmisséo e para fazer os reatores helicoidais.

- Bomba peristaltica com 8 canais usada na propulséo de fluidos.

- Tubos de tygon com diferentes diametros, usados na propulsdo dos
fluidos.

- Conectores de acrilico, na forma de “T” ou “Y” usados para
introducéo de reagentes por confluéncia.

- Camara de mistura, usada para misturar e homogeneizar reagentes e
amostra.

- Cubeta do fluxo de quartzo com 1,0 cm de caminho éptico e 80 pL de

volume interno.
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APENDICE C

EQUIPAMENTOS

Quadro 1C — Marcas e modelo dos instrumentos utilizados nas metodologias

Instrumento Marca Modelo
Bloco digestor Marconi MA 4025
Phmetro WTW 330i

Medidor portatil de temperatura, pH e conduténcia  Schott Gerate Handylab LF1
Medidor portatil de O, YSI 95

Bomba de vacuo Quimis Q-355B
Espectrofotdmetro de Absorcdo Atdmica GBC 908 AA
Espectrofotdmetro UV-visivel Varian Cary 50 conc
Chapa aquecedora Magnu’s

Bomba peristaltica Gilson Minipuls 3
Agitador magnético Fisaton 702

Balanca Shimadzu Libror AEX —-200 B
Estufa Fanem 315 SE
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