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RESUMO

ANJOS, L. C. G. dos . Avaliacdo quimica da lagoa de amortecimento apos
acidente na regido industrial da cidade de Ibipora-PR. 2015. 80 p. Trabalho
de Conclusdo de Curso (Curso de Licenciatura em Quimica). Universidade
Tecnoldgica Federal do Parand-UTFPR. Londrina, Parana.

Na madrugada do dia 20 de agosto de 2014 ocorreu explosdo seguida de
incéndio em uma das industrias, localizada no parque das industrias na cidade
de Ibipord, BR 369. O acidente provocou vazamento de acidos que alcangcaram
um lago causando grande mortandade de peixes. ApGs esse acidente a industria
monitorou alguns parametros fisico quimicos, como o pH, que chegou a um valor
de aproximadamente a zero. Neste trabalho foram realizadas analises da agua
do lago no préprio local, em diferentes profundidades (20 cm da superficie, na
coluna d"agua e préximo ao sedimento) com auxilio de equipamentos portateis e
barco, tendo como finalidade avaliar alguns parametros como pH, Oxigénio
Dissolvido, Temperatura, Condutividade. As analises de Alcalinidade e a Dureza
foram realizadas em laboratério em um periodo méximo de 48 horas apés a
coleta. Os resultados das analises se mostraram satisfatorios de acordo com a
resolucao vigente n® 357/05 do CONAMA. No entanto, a condutividade, apesar
de ndo haver legislacdo especifica que determina os valores maximos
permitidos, apresentou valores maiores que 100 pS. cm?™, indicando
possivelmente um ambiente impactado. Também foram realizadas coletas de
amostras de solo, agua e sedimento para avaliacdo de pH do solo e dos metais
como Cromo, Chumbo, Manganés, Cobre e Zinco nas amostras de agua e
sedimento por espectrometria de absorgédo atbmica com atomizacao por chama.
Os valores encontrados para Zinco e Cobre no sedimento do lago estiveram
acima dos limites maximos permitidos pelo CONAMA 344/04, indicando
contaminacdo por atividade industrial. O valor encontrado para Manganés nas
amostras de sedimento, apesar de ndo constar no CONAMA, encontrou-se em
concentragdes poluentes para o0 meio ambiente. A concentragdo dos metais nas
amostras de agua, com excecdo do cobre, esteve dentro dos limites
estabelecidos pelo CONAMA. Os metais Chumbo e Cromo foram encontrados
abaixo do limite de deteccdo da técnica. Em relacdo a analise de pH das
amostras de solo, os resultados obtidos ndo apresentaram um solo &cido,
mesmo no caminho percorrido pelo vazamento de acido. As medidas adotadas
pela industria para remediacdo do local impactado pelo acidente tém auxiliado
na recuperagdo do meio ambiente. No entanto, esse tipo de acidente deve ser
evitado através de instalagbes industriais adequadas e com treinamento de
recursos humanos na prevencdo de acidentes, pois nem sempre é possivel
recuperar o meio ambiente dos danos causados pelas atividades antropicas.

Palavras chaves: Acidente Industrial, Analises Quimicas; Agua; Sedimento;
Metais



ABSTRACT

ANJOS, L. C. G. dos. Chemical evaluation of a damping lake after accident
in the industrial area of the city of Ibipora-PR. 2015. 80 p. Trabalho de
Conclusdo de Curso (Curso de Licenciatura em Quimica). Universidade
Tecnoldgica Federal do Parand-UTFPR. Londrina, Parana.

On the morning of August 20, 2014 explosion and fire occurred in one of the
industries located in the park of the industries in the city of Ibipord, BR 369. The
accident caused leak acids that reached a lake causing large fish kills. After this
accident the industry has monitored some physical-chemical parameters such as
pH, which reached a value of approximately zero. In this work the lake water
analyzes were carried out on site at different depths (20 cm from the surface, the
water column and sediment near) with the help of portable and boat, with the
purpose to evaluate parameters such as pH, oxygen dissolved, temperature,
conductivity. Analyses of alkalinity and hardness were carried out in the
laboratory in a maximum of 48 hours after collection. The test results were
satisfactory in accordance with current resolution No. 357/05 of CONAMA.
However, conductivity, although there is no specific legislation that determines
the maximum allowable values, showed values greater than 100 pS. cm™,
indicating possibly an impacted environment. Collection of soil samples, water
and sediment were performed for soil pH evaluation and metals such as
Chromium, Lead, Manganese, Copper and Zinc in samples of water and
sediment by atomic absorption spectrometry with flame atomization. The values
found for zinc and copper in lake sediments have exceeded the maximum extent
permitted by CONAMA 344/04, indicating contamination by industrial activity.
Although not included in CONAMA, the value found for Manganese on sediment
samples reached pollutant concentrations in the environment. The concentration
of metals in water samples, with the exception of copper, was within the limits set
by CONAMA. The lead and chromium metals were found below the detection
limit of the technique. Regarding the pH analysis of soil samples, the results did
not show an acid soil, even in the path taken by the acid leak. The measures
adopted by the industry for remediation of the site affected by the accident have
aided in the recovery of the environment. However, this type of accident should
be avoided by appropriate industrial facilities and training of human resources in
the prevention of accidents, it is not always possible to recover the environmental
damage caused by human activities.

Key words: Industrial Accident, Chemical Analysis; Water; Sediment; Metals
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1 INTRODUGCAO

O monitoramento ambiental vem se tornando cada vez mais importante
na interacdo homem/natureza, sendo que as atividades antropicas que tém a
maior influéncia sobre o meio ambiente. O monitoramento ambiental vem avaliar
0 resultado dessas acfes antrdpicas sobre o0s recursos naturais e oferecer
dados para subsidiar a elaboracdo e implementacdo de politicas publicas
ambientais (MATO GROSSO, 2010), para entdo definir acbes que possam
melhorar a relagdo entre as atividades humanas e o meio ambiente.

Este trabalho apresenta uma avaliacdo quimica do impacto ambiental
em uma area localizada na cidade de lbipord, regido norte do Parana, onde
ocorreu um acidente grave na madrugada do dia 20 de agosto de 2014. Uma
empresa localizada nas proximidades, que fabricava e armazenava produtos
quimicos voltados a producdo de couro, sofreu um incéndio seguido de
explosdo, que ocasionou vazamento de produtos quimicos para uma area que
funcionou como uma lagoa de amortecimento. A lagoa evitou que o vazamento
desses produtos chegasse até o ribeirdo Lindbia, que abastece a cidade de
Ibipor&, o que gerou grande preocupacao para a comunidade ibiporanense.

S&do varios os parametros que servem para verificar a qualidade do
ambiente que sofre a influéncia humana, levando em conta diretamente corpos
hidricos e o solo. Alguns exemplos desses parametros sédo: pH (potencial
hidrogenibnico), alcalinidade, dureza, oxigénio dissolvido (OD), temperatura e
concentracdo de metais pesados e etc. Neste trabalho varios parametros foram
analisados em amostras, principalmente de &agua, e alguns parametros nos
sedimentos e o pH do solo nas proximidades da lagoa que é a area de estudo.
Os resultados das analises foram comparados com as legislacbes vigentes

guando possivel.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar as condi¢cdes de um corpo hidrico realizando analises quimicas
em &gua, sedimentos e solo, através de alguns parametros pré-definidos, em

uma lagoa localizada em Ibipora — PR.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar a area de estudo;

e Coletar amostra de agua, sedimento e solo de acordo com o Guia
Nacional de Coleta e Preservacdo de Amostras (AGENCIA...;
COMPANHIA..., 2011);

e Analisar parametros fisico-quimicos como temperatura, pH,
condutividade, alcalinidade, dureza, oxigénio dissolvido (OD);

e Determinar a concentracdo de Cobre, Chumbo, Cromo, Manganés
e Zinco nas amostras de &agua e sedimento usando a
espectrometria de absorcdo atbmica com atomizacdo por chama -
(F AAS).

e Comparar os resultados encontrados com a legislacdo vigente
sobre os limites maximos permitidos dos valores dos parametros
obtidos;

e Avaliar os impactos ambientais causados pelo acidente na lagoa
de amortecimento e a recuperacdo dos danos apdés praticas

emergenciais adotadas pela empresa.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 MONITORAMENTO AMBIENTAL

Cabe ao monitoramento ambiental avaliar o resultado das acobes
antrépicas sobre os recursos naturais e oferecer dados para subsidiar a
elaboracdo e implementacdo de politicas publicas ambientais. Desta forma, o
monitoramento da qualidade e quantidade da agua subsidia a gestdo de
recursos hidricos, a outorga e o licenciamento de empreendimentos de
atividades poluidoras. De forma geral, os dados gerados pelas diferentes
tematicas do monitoramento ambiental auxiliam na tomada de decisdo pelo
gestor publico, além de possibilitar o controle social das politicas publicas
(MATO GROSSO, 2010).

Pode-se observar como a afirmacdo acima mostra a importancia do
monitoramento ambiental, para uma relacdo “simbittica” entre as atividades
antropicas e o ambiente, no qual a qualidade de ambos depende um do outro. O
monitoramento vem tomar parte na questao de medir a qualidade dessa relagéo,
sendo o0 objetivo do monitoramento ambiental identificar e avaliar, qualitativa e
guantitativamente as condicbfes dos recursos naturais em um determinado
momento, assim como as tendéncias ao longo do tempo (RAMOS; LUCHIARI
JUNIOR, 2014).

3.2 POLUICAO E CONTAMINACAO

A poluicdo é uma alteracdo ecologica, ou seja, uma alteracdo na relacao
entre 0s seres vivos, proveniente das atividades humanas, que prejudique, direta
ou indiretamente, nossa vida, como danos aos recursos naturais, por exemplo, a
agua e o solo e pode causar impedimentos de atividades econdmicas como a

pesca e a agricultura (NASS, 2002).
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Com essa definicdo de poluicdo, e possivel afirmar que nem toda a
alteracdo ecologica é considerada poluicdo, por exemplo, o langcamento de um
efluente de uma industria, contendo pequenas quantidades de um metal pesado
qualquer que nédo afeta a fauna e flora aquatica e nem os seres que fazem parte
da cadeia alimentar, entdo esse langamento néo é considerado poluigdo.

De acordo com Nass (2002), a palavra contaminacdo é utilizada
equivocadamente no sentido de poluicdo. A contaminacdo € a presenca, hum
ambiente, de seres patogénicos, que provocam doencas, ou substancias, em
concentragdo nociva ao ser humano. No entanto, se estas substancias nao
alterarem as relacdes ecoldgicas ali existentes ao longo do tempo, desse modo
ndo havendo uma alteracdo ecoldgica, entdo esta contaminacdo ndo € uma
forma de poluicao.

Com essas afirmagbes, pode-se definir que a poluicdo ndo atinge
diretamente os seres vivos, mas sim impossibilita a utilizacdo de recursos
necessarios para a vida humana. E a contaminacdo atinge diretamente o ser
humano prejudicando sua saude.

Diante disto, conclui-se que nem todo o langamento de efluente em um
corpo hidrico é considerado poluicdo. Isso ocorre quando esse lancamento
contém quantidades significantes de possiveis elementos poluidores, e para isso
existem limites, presentes em legislacdes especificas para cada tipo de
substancias potencialmente poluidoras e contaminantes.

No entanto, na Resolucdo n° 420 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), que dispbe sobre o gerenciamento de areas
contaminadas e define valores orientadores de qualidade de solo, ha referéncia
basicamente a contaminacdo, tratando-a como a presenca de substancias
quimicas no ar, agua ou solo, decorrentes de atividades antropicas, em
concentracdes tais que restrinjam a utilizacdo desse recurso ambiental (BRASIL,
2009). Assim, serdo utilizados os termos contaminante e contaminagdo no

contexto deste trabalho, por avaliar o impacto de uma atividade humana sobre
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0S recursos naturais, utilizando-se como base padrbes estabelecidos,
principalmente pela resolugéo n° 357 do CONAMA (BRASIL, 2005).

3.3 PARAMETROS PARA O MONITORAMENTO AMBIENTAL

Sao varios os parametros que devem ser considerados para 0
monitoramento ambiental, entre eles o pH (Potencial Hidrogenionico),
alcalinidade, dureza, concentracdo de metais pesados, condutividade, oxigénio
dissolvido (OD), temperatura, entre outros. Esses parametros estao intimamente
ligados a qualidade da agua.

A resolucao n® 357/05 do CONAMA (BRASIL, 2005) classifica a agua
em varias categorias, para definir parametros de acordo com seu uso
preponderante. O corpo d’agua a ser analisado neste trabalho se enquadra na

classe 3 na categoria de agua doce que € destinada para:

a) ao abastecimento para consumo humano, apds tratamento
convencional ou avanc¢ado;

b) a irrigacdo de culturas arbdreas, cerealiferas e forrageiras;

C) a pesca amadora;

d) a recreacédo de contato secundario e

e) a dessedentacao de animais.

Os parametros que serdo tratados a seguir, serdo considerados para
aguas de classe 3, sendo eles pH; Temperatura; Condutividade; OD; Metais
pesados, Alcalinidade e Dureza, de acordo com a resolugdo n°® 357/05 do
CONAMA (BRASIL, 2005) que dispde sobre a classificacdo dos corpos de agua
e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as
condicbes e padrbes de lancamento de efluentes, e da outras providéncias,
quando ndo houver um valor estabelecido para o pardmetro na resolugdo citada,

serao citadas outras referéncias.
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3.4 CONCEITO DE pH

O termo pH é a representacdo da escala na qual uma solucdo neutra e
igual a sete indicam uma solucdo acida e os maiores que sete indicam uma
solugcdo basica. Sendo uma das ferramentas mais importantes e frequentes
utilizadas na analise da agua e solo. (EMPRESA..., 2011). O pH tem influéncia
direta na qualidade de sistemas aquaticos, para a manutencédo da fauna e flora
desses sistemas. Uma influéncia indireta também ocorre, sendo que, em
determinados valores de pH ocorre a precipitacdo de alguns metais pesados e
outros elementos t6xicos. (PIVELI; KATO, 2005, apud EMPRESA..., 2011)".

Segundo a resolucdo n° 357 do CONAMA (BRASIL, 2005) o pH de agua
doce de classe 3 deve estar entre os valores de pH entre 6,0 a 9,0.

A utilizacdo de um pHmetro é a maneira mais simples e rapida, para a
determinacao do pH, conhecida como método potenciométrico.

3.5 OXIGENIO DISSOLVIDO

O Oxigénio Dissolvido (OD) é um dos componentes essenciais para a
manutencdo dos processos da vida aquatica em sistemas naturais, sendo
indispensavel para os seres vivos principalmente os peixes.

Em temperatura ambiente, a 4gua em contato com a atmosfera fica
geralmente saturada com oxigénio. O OD pode ser acrescido pelo O, produzido
pelas plantas aquaticas durante a fotossintese, sendo que um decréscimo pode
ocorrer com 0 aumento da temperatura das aguas ou quando ocorre a
eutrofizacdo do corpo hidrico (CLESCERI et al.,1999 apud EMPRESA, 2011).

! PIVELI, R. P.; KATO, M. T. Qualidade das aguas e poluicdo: aspectos fisico - quimicos. S&o
Paulo: Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental, 2005. 285 p.

2 CLESCERI, L. S.; GREENBERG, A. E.; EATON, A. D. Standard methods for the
examination of water and wastewater. 20th. ed. Washington, DC: American Public Health
Association; American Water Works Association; Water Environment Federation, 1998. 1325 p.
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Na resolucdo n° 357/05 do CONAMA (BRASIL, 2005) o valor do OD néo pode

ser menor que 4,0 mg L™, para a manutengao da vida no corpo d’agua.

3.6 CONDUTIVIDADE ELETRICA

A condutividade elétrica est4 relacionada a concentracdo de ions
dissolvidos no corpo d’agua, portanto, quanto maior a concentracdo desses ions
dissolvidos, maior o valor da condutividade elétrica. A condutividade elétrica é
uma expressdo numeérica da capacidade de uma agua conduzir a corrente
elétrica, desse modo, indica a quantidade de sais existentes na coluna d'agua, e,
portanto, representa uma medida indireta da concentracdo de poluentes (PAIVA;
SOUZA, 2010 p.7).

Para esse parametro ndo existe uma referéncia na resolugéo n° 357/05
do CONAMA 357/05 (BRASIL, 2005), porém em geral a condutividade com
valores acima de 100 pS.cm™ ja indica ambientes impactados. (COMPANHIA...,
2009 p.9)

3.7 TEMPERATURA

A temperatura desempenha um papel crucial no meio aquatico,
influenciando varios parametros como pH, por exemplo, condutividade elétrica e
OD, sendo necessaria a medicdo simultdnea destes parametros com a
temperatura da agua.

Organismos aquaticos possuem limites de tolerancia térmica superior e
inferior, temperaturas Otimas para crescimento, temperatura em gradientes
térmicos e limitacbes de temperatura para procriacdo de espécies aquaticas
(COMPANHIA..., 2009), variando esse limite de temperatura dependendo da
espécie aquatica, acima dos quais eles sofrem a morte térmica (organismos
superiores) ou a inativagcdo (microrganismos — processo de pasteurizagao)
(VIEIRA, 2010).
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Variagbes de temperatura fazem parte do regime climatico normal e
corpos d’dgua naturais apresentam variagbes sazonais e diurnas, bem como
estratificacdo vertical. A temperatura superficial € influenciada por fatores tais
como latitude, altitude, estacdo do ano, periodo do dia, taxa de fluxo e
profundidade. A elevagdo da temperatura em um corpo d’agua geralmente é
provocada por despejos industriais (industrias canavieiras, por exemplo) e
usinas termoelétricas. (COMPANHIA..., 2009).

3.8 ALCALINIDADE

A alcalinidade indica a quantidade de ions na agua que reagem para
neutralizar os ions hidrogénio. Constitui-se, portanto, em uma medicdo da
capacidade da agua de neutralizar os &4cidos, servindo assim para expressar a
alcalinidade de tamponamento da &gua, ou seja, a condicdo da agua de resistir a
variacdo do pH. Os principais constituintes responsaveis pela alcalinidade séo os
bicarbonatos (HCOg3'), carbonatos (CO3) e hidroxidos (OHY). A distribuicdo das
trés formas de alcalinidade, esta intimamente relacionada com o pH como pode
ser observado na Tabela 1. (MORAES, 2008)

Tabela 1 - As forma de alcalinidade em fun¢é&o do pH

Variacéo de pH Forma de alcalinidade
pH>9.4 Hidroxidos e Carbonatos
8.3 <pH<9.4 Carbonatos e Bicarbonatos
44>pH<8.3 Somente Bicarbonatos

Fonte: Adaptado MORAES (2008)

Verifica-se assim que a maior parte da alcalinidade dos sistemas
aguaticos vem da presenca de bicarbonatos. Valores elevados de alcalinidade
estdo associados a processos de decomposicdo de matéria organica e a alta
taxa respiratéria de microrganismos, com liberagcdo e dissolucdo do géas

carb6nico (CO,) na agua.
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Na resolugdo do CONAMA n° 357/05 (BRASIL, 2005) n&o existe uma
referéncia para este parametro, porém maioria das dguas naturais apresenta
valores de alcalinidade na faixa de 30 a 500 mg L™ de CaCOs, sendo esta a

unidade usada para expressao deste parametro (MORAES, 2008).
3.9 DUREZA

A dureza da agua € a soma de cations polivalentes, sendo os cations
célcio (Ca*?®) e magnésio (Mg*?) os principais responséaveis pela dureza na agua,
e em menor escala, ferro (Fe*¥ Fe™®), manganés (Mn*?), estréncio (Sr?) e
aluminio (Al*®), e por esse motivo a dureza e expressa em termos de quantidade
CaCOs e de acordo com o grau de dureza, expresso em mg L™ Segundo
Moraes (2008) a agua pode ser classificada como:

e Mole ou branda: <50 mg L de CaCOs;

e Dureza moderada: entre 50 e 150 mg. L™ de CaCOs;
e Dura: entre 150 e 300 mg L™ de CaCOse

e Muito dura: > 300 mg L™ de CaCO:s.

Com esses dados pode-se observar que com o aumento da presenca de
CaCOg3, ha o aumento da dureza da agua. Em corpos d’agua com reduzidos
teores de dureza a biota é mais sensivel a presenca de substancias toxicas, ja
que a toxidade € inversamente proporcional a dureza da agua, ou seja, maior a
dureza menor o risco de toxicidade. (MORAES, 2008).

Apesar de ndo existir um parametro definido na resolucdo n°357/05
CONAMA (BRASIL, 2005), ha um valor de dureza limitado pelo Ministério da
Saude em sua portaria n°® 518/04 para o abastecimento humano o valor de

dureza ndo pode ultrapassar 500 mg L™.
3.10 METAIS PESADOS

3.10.1 Definicdo de Metal Pesado
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Ao longo das ultimas décadas tem sido utilizado o termo “metal pesado”,
cada vez mais em varias publicacbes e na legislacdo relacionada a riscos
quimicos e ao uso seguro de produtos quimicos. Este termo é frequentemente
utilizado ou relacionado como nomeacao para metais e semimetais (metaléides),
que tém sido associados com a contaminacdo e potencial toxicidade ou eco
toxicidade. Ao mesmo tempo, as normas legais, muitas vezes especificam uma
lista de "metais pesados", para que se aplicam. Essas listas podem diferir de um
conjunto de regras para o0 outro, ou o termo pode ser usado sem especificar
quais "metais pesados" sado citados. Em outras palavras, o termo "metais
pesados” tem sido usado de forma inconsistente. Isto levou a confusdo geral
sobre o significado do termo. Dessa forma, existe uma tendéncia de assumir que
todos os chamados "metais pesados" tém propriedades altamente tdxicas ou
ecologicamente toxicas. Isto prejudica imediatamente qualquer discussao sobre
a utilizacdo de tais metais, muitas vezes sem qualquer fundamentacéo
cientifica/real. (DUFFUS, 2002 )

Em uma pesquisa bibliografica realizada por Duffus (2002) a pedido da
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), as definicbes de
“metais pesados” em relacdo as propriedades quimicas encontradas na literatura
foram:

Massa especifica: Metais pesados apresentam valores de massa
especifica, que variam de 3,5 a 7 g cm™. Assim, qualquer ideia de definir "metais
pesados” com base na densidade deve ser abandonada.

Massa atébmica: Metais pesados apresentam elevada massa atémica,
sendo que algumas literaturas possuem como referéncia o sédio (massa atdémica
igual a 23), porém outras utilizam metais com massa atdmica maior que 40,
iniciando com o escandio. Assim, mais uma vez ndo se encontra nenhuma base
consistente para a definicdo do termo.

Numero atémico: Nesse caso existe mais consisténcia em varias

referéncias uma vez que as definicdes citam que "metais pesados”, sdo metais
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tendo nimeros atbmicos acima de 20, ou seja, maior que o numero atémico do
sédio. O problema de considerar metais com nimero atdmico maior do que o de
sédio como sendo "pesado" é que ele inclui os metais essenciais, tais como
magnesio e potassio. Isso se opde a definicdo com base na densidade, uma vez
gue inclui elementos de densidade mais baixa utilizada como uma propriedade
definida por outros autores.

Em seu levantamento bibliografico Duffus (2002), conclui que ndo existe
base quimica para decidir quais metais devem ser incluidos nesta categoria
(metais pesados) O que é surpreendente é a persisténcia do termo e seu uso
continuo na literatura, politica e regulamentacdo, com grande variacdo de
definicbes que levam a confusdo de pensamento, de falha na comunicacao, e

desperdicio de tempo e dinheiro em um debate infrutifero.

3.10.2 Classificagao de “Metais Pesados” Por Sua Toxicidade e Eco Toxidade

A classificacdo de substancias pode ser muito Util, no que permite a
determinacao rapida e simples daquelas substancias que tém propriedades em
comum. Por exemplo, alcoois alifaticos sdo um grupo de compostos com
propriedades comuns suficientes para serem agrupados cientificamente e com
regularidade. Mas isso ndo € possivel para os metais, embora tenham certas
propriedades em comum, cada um deles é um elemento distinto com as suas
caracteristicas fisico-quimicas que determinam as suas propriedades biologicas
e toxicologicas e como ele pode se comportar no ambiente.

No que se refere a toxicidade, a diferenciacdo entre metais depende das
propriedades quimicas dos metais e 0s seus compostos e sobre as propriedades
biolégicas dos organismos em risco. Assim, a classificacdo de metais de
relevancia para a toxicidade deve ser com base em um ou o outro, ou
idealmente em ambos. A fim de substituir a terminologia atual com algo melhor
para avaliagdo de toxicidade ou para a consideragdo dos potenciais efeitos

biologicos, é desejavel estabelecer uma classificagdo quimica adequada de
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metais como apresentado na Tabela 2. Tal classificacdo pode apresentar alguns

pontos fracos na pratica, dependendo da utilizacdo prevista.

Tabela 2 — Classificac8o da toxidade de metais

Grupo

Propriedades quimicas biologicamente significantes.

Bloco s

Bloco p

Bloco d

Bloco f

Os ions de metais alcalinos sao altamente moveis, formando complexos
normalmente s6 fracos. Biologicamente, eles agem principalmente como
eletrélitos em massa. Os terrosos formam complexos mais estaveis e tém
papéis funcionais mais especializados como promotores de estrutura e
ativadores de enzimas. Nenhum dos grupos tem qualquer propriedade redox

significativa biologicamente.

Algumas reacgdes redox limitadas, por exemplo, Pb** / Pb* complica a acéo
destes metais. Eles geralmente formam complexos mais estaveis quando
comparados ao bloco s. Os elementos de nimero atdmico mais elevado
tendem a ligar fortemente a enxofre, esta € a principal causa da sua

toxicidade.

Mostra uma gama extremamente ampla de ambos os comportamentos redox
e de formacdo do complexo. Estas propriedades sdo a base do seu papel

catalitico na acdo enzimatica.

Os elementos lantanideos e actinideos mostram uma ampla gama de
comportamento redox e formacdo de complexo ndo s&o biologicamente
importantes, mas alguns (o grupo dos actinideos) podem ser poluentes

significativos.

Fonte: Adaptado de DUFFUS (2002)

Podem-se dividir elementos metalicos em quatro grandes categorias:

bloco s, bloco p, bloco d de transicéo, e bloco f (lantanideos e actinideos). A

Figura 1 relaciona essas categorias e suas propriedades biologicamente

significativas. Este esquema é baseado em uma analise de reatividade geral, e

pode-se argumentar que ele ndo consegue enfatizar o suficiente as grandes

diferencas entre os ions metalicos em cada uma das diferentes secoes.
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Figura 1 - Tabela periédica dividida em Grupos.
Fonte: Adaptado DUFFUS (2002).

Sdo véarios 0s metais que possuem importancia no monitoramento
ambiental, sendo apresentados na resolucdo 357/05 do CONAMA (BRASIL,

2005), com uma lista de metais e seus valores maximos permitidos dissolvidos

em agua doce de classe Ill, com alguns podendo ser observados na Tabela 3.

Tabela 3 - Valores maximos permitidos na agua para alguns metais

Parametros

Valores de concentragdo maxima/mg L™

Aluminio dissolvido

Manganés

Chumbo
Cromo
Boro
Cadmio
Cobalto

Litio
Cobre

0,2
0,033
0,05
0,75
0,01
0,2
0,5
2,5
0,0130
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Fonte: (BRASIL,2005)

A Tabela 4 trds apresenta as concentracdes de alguns metais que

podem estar presentes no sedimento, segundo CONAMA 344/04.

Tabela 4 - Concentracdo dos metais /mg kg™' permitida em sedimentos pela CONAMA
344/04

Metal Nivel | Nivel Il
Cadmio (Cd) 0,6 3,5
Chumbo (Pb) 35 91,3

Cobre (Cu) 35,7 197
Mercurio (Hg) 0,17 0,486
Cromo (Cr) 37,3 90
Niquel (Ni) 18 35,9
Zinco (Zn) 123 315

Fonte: BRASIL (2004)

Sendo que a concentracdo no Nivel | um patamar abaixo do qual prevé-
se baixa probabilidade de efeitos adversos a biota. E no nivel 2: patamar acima

do qual prevé-se um provavel efeito adverso a biota.

3.11 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA (AAS)

A espectrometria de absorcdo atbmica (AAS - Atomic Absorption

Spectrometry) é uma das técnicas analiticas mais utilizadas na determinacao de
elementos metalicos em baixas concentracdes, que estdo presentes numa
variedade de amostras, sejam estas liquidas, soélidas, em suspensdo, e até
mesmo gasosas, podendo estar associada a sistemas de analise em fluxo (SIA)
e permitir estudos de especiacdo (AMORIM et al., 2008).

Na AAS, uma fonte externa de radiagéo incide sobre o vapor de analito,
e uma vez que a fonte de radiacdo externa for de frequéncia apropriada, podera
ser absorvida pelos atomos do analito e promové-los a estados “excitados”.
(HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).
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E conhecido que a luz se comporta como um campo elétrico e
magnético alternado, interagindo com os elétrons dos atomos podendo ser
absorvida por eles. Nesse processo, o atomo passa do estado fundamental para
um estado de maior energia denominado “excitado”. Este novo estado atdbmico é
altamente instavel e, por isso, de curta duracdo, retornando ao seu estado
fundamental. Quando isso ocorre, a energia em excesso € emitida (liberada)
podendo ser igual ou ndo a energia absorvida inicialmente (SKOOG; et al.,
2006).

Atomos no “estado fundamental” sdo capazes de absorver energia
luminosa de um comprimento de onda especifico, alcangando um “estado
excitado”. Aumentando-se a quantidade de atomos presentes no caminho 6ptico,
aumenta-se a quantidade de radiacdo absorvida. Medindo-se a variacdo da
quantidade de luz transmitida, pode-se realizar uma determinagdo quantitativa
do analito presente. Na AAS, fontes especiais de radiacdo conjugadas com
sistemas eficientes de selegdo de comprimentos de onda (A) permitem a
determinacao especifica de elementos (SKOOG et al., 2006).

Um espectrbmetro de absorcdo atdbmica € dividido em trés
compartimentos principais: fonte de radiagédo, sistema atomizador e sistema de

deteccgéo (Figura 2).

Sistema de
Deteccdo

o

v
B Monocromador

e @ 5

,/ Fonte de radiac3o Atomizador

Figura 2 - Esquema simplificado de um Espectrofotémetro de absorcéo atdmica de feixe
simples
Fonte: Adaptado (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009, p.254)

A fonte mais comum para medidas de absor¢céo atémica é a lampada de

catodo oco (Figura 3), este tipo de lampada consiste em um anodo de tungsténio
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e de um catodo cilindrico selado em um tubo de vidro preenchido com ne6nio ou
argonio a pressédo de 1 a 5 torr. O catodo é construido com o metal cuja analise
€ desejada ou, entdo, serve para suportar uma camada desse metal (HOLLER;
SKOOG; CROUCH, 2009).

Catodo

/oco
= _d_/ \
— —=
i [

L

' / / Janela de

. quartzo
Protecdo Ne ou Ar ou Pyrex
de vidro a 1-5 torr

Anodo

Figura 3 - Esquema de um corte transversal de uma lampada de catodo oco
Fonte: HOLLER; SKOOG; CROUCH (2009, p.252)

Diversas lampadas de catodo oco estdo disponiveis no mercado. Os
catodos de algumas consistem de uma mistura de diversos metais,

possibilitando a determinacdo de mais de um Unico metal.

3.11.1 Atomizagéo por Chama (F AAS)

A F AAS (Flame Atomic Absorption Spectometer) mede a intensidade da
radiacdo emitida pelos atomos excitados, sendo os mesmos excitados por uma
chama.

Um Atomizador por chama comercial tipico é o de fluxo laminar, que usa
um nebulizador de tubo concéntrico (Figura 4). O aerossol, formado pelo fluxo do
oxidante e misturado com o combustivel (ar, acetileno ou argdnio) e passa por
uma seérie de defletores que remove todas as goticulas da solucdo exceto as
mais finas, sendo que a maior parte da amostra seja coletada no fundo da

camara de mistura onde é drenada para um recipiente de descarte. O aerossol,
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0 oxidante e o combustivel sdo entdo, queimados em uma fenda do queimador
(HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009, p.246-247).

e —lf — A

=11 -
=\ Cabeca do queimador

Anel de Blogueio do

queimador

Combustivel

~

Capilar

Nebulizador ',

Residuo

Figura 4 - Queimador de fluxo laminar com nebulizador de tubo concéntrico.
Fonte: Adaptado HOLLER; SKOOG; CROUCH (2009, p.247)

A F AAS é o mais reprodutivel de todos os métodos de introducao de
amostras liguida. Entretanto, a eficiéncia de amostragem e, consequentemente,
a sensibilidade de outros métodos sdo superiores. Ha duas razdes principais
para a baixa eficiéncia de amostra: uma grande parte da amostra flui para o
dreno e o tempo de residéncia no caminho optico é breve. Assim sendo a
sensibilidade da F AAS esta na ordem de mg L™ (HOLLER; SKOOG; CROUCH,
2009, p.247).

3.12 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO
O municipio de Ibipord possui uma populagéo total de 51.235 habitantes,

tem uma area de 297,742 kmz2, representando 0,1506% do estado, 0,0533%

da Regido Sul do Brasil e 0,0035% de todo o territorio brasileiro. Localiza-se a


http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81rea
http://pt.wikipedia.org/wiki/Regi%C3%A3o_Sul_do_Brasil
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uma latitude 24° 19' 04" sul e a uma longitude 49° 08' 38" oeste, estando a uma
altitude de 497 m acima do nivel do mar. (INSTITUTO..., 2015).

Ibiporad esta localizada na microrregido de Londrina, parte integrada da
mesorregido geografica do Norte Paranaense, situada no terceiro Planalto
Paranaense, distante 413 quildbmetros de Curitiba e treze quildmetros da cidade
de Londrina (Figura 5).

o { W

Figura 5 - Localizacao de lbipord no norte do Parana
Fonte: Adaptado WIKIMEDIA COMMONS (2014)*

Sua economia € diversificada, passando pelo plantio do café, milho,
trigo, soja e algoddo entre outras culturas da agricultura; na pecuaria, tanto de
corte como a leiteira, na suinocultura e na piscicultura. O setor industrial esta em
desenvolvimento no Municipio, contando com alguns parques industriais ao
longo da rodovia BR-369 (INSTITUTO..., 2015).

® WIKIMEDIA COMMONS. Parana MesoMicroMunicip.svg. Disponivel em:
<http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Parana_MesoMicroMunicip.svg?uselang=pt>.
Acesso em: 18 jan. 2015.
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O municipio esta situado na sub-bacia do Rio Tibagi (Figura 6). O Rio
Tibagi nasce nos campos gerais, no segundo planalto e é o principal afluente do
Rio Paranapanema, percorrendo aproximadamente 550 km. Servem o
municipio: Rio Tibagi, Ribeirdo Engenho de Ferro, Ribeirdo Linddia e Ribeirdo
Jacutinga (INSTITUTO..., 2015).
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Figura 6 - Bacia Hidrografica do Rio Tibagi
Fonte: PROJETO TIBAGI (2015)*

3.12.1 O Acidente na Industria

Na madrugada do dia 20 de agosto de 2014 ocorreu explosdo seguida
de incéndio em uma das industrias, localizada no parque das induastrias de
Ibipord, BR 369. Esta industria é responsavel pela fabricacdo e armazenamento

de produtos quimicos voltados para a producédo de couro.

* PROJETO TIBAGI. A bacia do Rio Tibagi: Localizacdo/ O rio clima Vegetacao.
Disponivel em:< http://www.uel.br/projetos/tibagi/BACIA.HTM>. Acesso em: 18 jan.
2015.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Rio_Tibagi
http://pt.wikipedia.org/wiki/Rio_Tibagi
http://pt.wikipedia.org/wiki/Rio_Paranapanema
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Ribeir%C3%A3o_Engenho_de_Ferro&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Ribeir%C3%A3o_Jacutinga&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Ribeir%C3%A3o_Jacutinga&action=edit&redlink=1
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Os Bombeiros foram chamados para controlar as labaredas e focos de
incéndio, focos esses que estavam precisamente localizados onde continha o
maior nimero de acido estocado, que foram carreados para fora da empresa,
atingindo a galeria de agua pluvial, alcancando a lagoa de uma propriedade rural
localizada abaixo da industria (Figura 7), ocasionando a mortandade de peixes.
A preocupacéo das autoridades era a contaminacédo do Ribeirdo Linddia, que é
utilizado para o abastecimento da cidade de Ibipord, o qual o lago é contribuinte.
A lagoa funcionou como uma barreira de contencdo amortecendo o impacto de
poluente no Ribeirdo, ndo alterando desta forma a qualidade da &gua do
Ribeirao.

Figura 7 - Caracterizacao do local do acidente
Fonte: Adaptado GOOGLE MAPS (2014)

Eram varios os produtos quimicos estocados naquela madrugada na

empresa entre eles, acido acético glacial, acido formico 85%, acido sulfurico
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69%, acido sulfénico 96%, soda caustica 50%, soda barrilha, acido oxalico, acido
citrico anidro, acido adipico e outros (Comunicacao pessoal).

Segundo informa¢cdes de membros da propria industria o pH do lago
chegou a um valor de aproximadamente a zero em poucas horas, devido ao
vazamento em torno de 200 toneladas de acidos. A industria chegou a utilizar
aproximadamente uma tonelada de 6xido de célcio para neutralizar o pH do lago

na tentativa de minimizar e recuperar a area, com monitoramento diario do pH.
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4 METODOLOGIA

4.1 METODOLOGIA DE COLETA

Todas as coletas foram realizadas de acordo com o Guia Nacional de
Coleta e Preservacdo de Amostras (AGENCIA...; COMPANHIA..., 2011), com

coleta de amostras de agua, sedimento e solo no dia 13 de dezembro de 2014.

4.1.1 Coleta de Agua

A coleta das amostras de agua na lagoa de amortecimento foi realizada
ao longo de transectos ortogonais, denominados A (Al, A2, A3, A4 e A5) e B
(B1, B2, B3=A3, B4 e B5) (Figura 8), cada um com cinco pontos de coleta,
sendo o0 ponto central comum para ambos. Foram coletadas trés amostras em
cada ponto com diferentes profundidades (superficial abaixo de 20 cm, coluna
d’agua e proximo ao sedimento), somando um total de 18 amostras de agua.

Como o ponto B3=A3, foi realizada somente uma coleta neste ponto.

Figura 8 - Pontos de coleta de agua e sedimentos
Fonte: Adaptado GOOGLE MAPS (2014)
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Para realizar a coleta da agua, foi utilizada uma garrafa de Van Dorn,
(Figura 9) que geralmente é fabricada em tubos de PVC, mas também podem
ser utilizados acrilicos ou aco inox polido, lacradas nas extremidades por tampas
de borracha fortes e flexiveis (EMPRESA..., 2011).

Figura 9 - Esquema de uma Garrafa de Van Dorn
Fonte a: CETESB (1988 aé)ud AGENCIA...; COMPANHIA..., 2011)
Fonte b : Veredaprojetos

Como a garrafa de Van Dorn pode ser utilizada em qualquer
profundidade para corpos d’agua, por exemplo, rios, lagos, reservatorio e
corregos, ela se torna em um dos coletores mais utilizados.

Apbés a coleta, a agua foi transferida para garrafas de polietileno
previamente descontaminadas com &cido nitrico 10% v/v por 2 dias. Cada
amostra foi transferida para duas garrafas diferentes, sendo uma destinada para
analise da alcalinidade e a outra para analise de dureza e de metais. A garrafa
contendo 4gua para analise de dureza e metais foi acidificada com acido nitrico
65% v/v PA até obter valores de pH abaixo de 2 para a preservacdo da amostra,
de acordo com a Guia Nacional de Coleta e Preservacdo da Amostra
(AGENCIA...; COMPANHIA..., 2011).

° VEREDA. Coleta com garrada de Van Dorn. Disponivel em
<http://veredaprojetos.com.br/?attachment_id=388>. Acessado em : 13 jun. 2015.
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4.1.2 Coleta de Sedimentos

A coleta de amostra de sedimentos foi realizada simultaneamente com a
coleta da agua, e também nos mesmos pontos de coleta (Figura 8), coletando
somente uma amostra no cruzamento dos transectos, onde A3 = B3.

A coleta de sedimentos foi realizada com o auxilio de um pegador
(draga) Van Veen (Figura 10), que possui um sistema de fechamento formado
por uma corda ou corrente e cagamba e semicirculo. A draga foi encapada com
plastico aderente para evitar o contato da amostra com as partes metalicas,
evitando a contaminagdo do sedimento por metais. Ao retirar o sedimento da
draga, somente a porcdo central foi coletada como amostra e colocada em

sacos plasticos estéreis e devidamente identificados.

Figura 10 - Pegador Van Veen. .
Fonte: César Augusto M. Roda (apud AGENCIA..;
COMPANHIA..., 2011)

4.1.3 Coleta de Solo

As amostras de solo foram coletadas nos primeiros 20 cm da superficie
em torno da lagoa de amortecimento com auxilio de uma pa de plastico, em
quatros pontos localizados o mais proximo possivel das extremidades dos
transectos A1(S1), A5(S3), B1(S4) e B5(S2). Sendo o ponto de coleta S2 o
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caminho percorrido pelo &cido (Figura 11) e em triplicata (1 m de distancia cada

uma), somando, no total, 12 amostras.

Figura 11 - Pontos de Coleta de amostras de Solo
Fonte: Adaptado GOOGLE MAPS (2014)

Nao foi possivel coletar as amostras de solo exatamente na dire¢do dos
transectos, pela dificuldade de acesso em certos pontos devido a vegetacdo
intensa. As amostras foram acondicionadas em sacos plasticos estéreis e

devidamente identificadas.

4.2 PRESERVACAO DE AMOSTRAS

As amostras foram preservadas e armazenadas de acordo com as
analises realizadas, seguindo as instrugcbes do Guia nacional de Coleta e
preservacdo de amostra (AGENCIA...; COMPANHIA..., 2011), que determina

para cada analise as seguintes orientacfes apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 5 — Armazenamento e preservacdo das amostras de acordo com os testes que
serdo realizados

Testes Preservacéao Armazenamento Validade
Alcalinidade resfriamento (gelo)  Refrigeracdo 4°C +2°C 24 horas
pH (Agua em N&o Aplicavel N&o Aplicavel Ensaio imediato
campo),
Condutividade,

temperatura e OD

Metais Dissolvidos E  Adicionar HNO3; 50%  Refrigeracéo 4 °C mais 6 meses
Dureza v/v até pH<2, ou menos 2°C
resfriamento (gelo)
Metais e Semitais Refrigeracédo 4°C mais 6 meses

(Solo e Sedimento)  resfriamento (gelo) ou menos 2°C

Fonte: AGENCIA.... COMPANHIA... (2011)

Todas as amostras foram preservadas em caixa térmicas com gelo, e no
caso para as amostras destinadas a analise de metais, foi adicionado HNO3; 50%
v/v PA até pH menor que 2. As amostras foram encaminhadas ao Laboratério B
303 de Quimica Analitica da Universidade Tecnologica Federal do Parani,

Céampus Londrina, sendo armazenadas sob refrigeracao.

4.3 ANALISES QUIMICAS

4.3.1 Andlises realizadas in loco

Alguns parametros fisicos quimicos das amostras, cujas caracteristicas
nao sdo mantidas com a preservacédo, devem ser medidos no local de coleta
utilizando medidores portateis (EMPRESA..., 2011).

Desta forma os parametros de pH, condutividade elétrica, OD e
temperatura foram medidos na lagoa ho momento da coleta, com auxilio de um

barco, utilizando um pHmétro digital portatii marca AKS, modelo AK90, um
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condutivimetro portétil marca Instrutherm modelo CD-860 e um oximetro portatil

com termdmetro acoplado marca Politerm e modelo POL-60.

4.3.2 Andlises Realizadas no Laboratério

Para os demais parametros, os quais que ndo foram medidos in loco
(Dureza, Alcalinidade, pH de solo), o ideal € que as amostras sejam analisadas
logo apés a chegada ao laboratério para minimizar a volatilizacdo ou
biodegradacéo, entre a amostragem e a andlise. Como isso nem sempre é
possivel, € imprescindivel que sejam refrigeradas a 4°C + 2°C, pois 0
armazenamento de amostra em baixas temperaturas e no escuro previne a agao
de microrganismos (EMPRESA..., 2011). E importante sempre observar a
validade do armazenamento da amostra de acordo com as andlises a serem
realizadas (Tabela 5), por exemplo, a alcalinidade tem um prazo de 24 horas
para a realizacdo da analise.

Dessa maneira, a alcalinidade foi realizada na manha posterior a coleta
da amostra. Além da alcalinidade foram realizadas as andlises de dureza da

agua e do pH do solo.

4.3.2.1 Andlise da alcalinidade total

A alcalinidade das amostras de agua foi determinada por titulacéo
pontenciométrica, de acordo com a Norma Técnica L5.102 da CETESB
(COMPANHIA..., 1998) (ANEXO - A).

Neste método a evolucdo da titulagdo foi descrita por uma curva de
titulacdo, grafico que representa a variagdo do pH em funcdo do volume de
titulante adicionado. Quando o titulante reage totalmente com o titulado, o ponto
de equivaléncia é atingido (ponto em que todas as espécies estdo neutralizadas
para uma reacao acido base). Na vizinhanca do ponto de equivaléncia, existe

uma zona em que se da uma mudanca brusca de pH.
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4.3.2.2 Andlise de dureza

A anadlise de dureza da agua foi realizada no dia seguinte da analise da
alcalinidade, e a metodologia empregada seguiu a norma técnica vigente L5. 124
da CETESB (COMPANHIA..., 1992) (ANEXO-B), a qual propde o emprego do
meétodo titulométrico com EDTA. Vale lembrar que as amostras de &agua
destinadas a andlise de dureza foram acidificadas com acido nitrico (HNO3) em
pH menor que 2.

Em uma titulacdo direta, a amostra foi titulada com uma solu¢do-padrao
de EDTA, sendo que o titulado foi previamente tamponado com tampéo
amoniacal em pH 10, no qual o valor da constante de formacéo condicional para
o complexo metal-EDTA é grande e a cor do indicador livre é bem diferente da
cor do complexo metal-indicador. Desse modo, o ponto final da titulagdo foi

indicado por uma mudanca subita de cor de rosa para azul.

4.3.2.3 Analise do pH do solo

As amostras de solo foram analisadas em termos de pH em &gua,
Cloreto de Potassio (KCI) e Cloreto de Calcio (CaCl,). A metodologia empregada
esteve de acordo com o Manual de Métodos de Analise de Solo, da Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA) (EMPRESA..., 1997) (ANEXO
- C).

A determinacdo de pH em KCI elimina a influéncia da concentragcéo
salina sobre o pH do solo. Quando o pH em KCI se apresenta menor que o pH
em agua, € um indicativo da presenca de aluminio trocavel. Por outro lado, o pH
em CacCl, é considerado uma determinacdo mais precisa do que o pH em agua,
representando pela atividade do ions na solucdo e comumente se revelando

muito afetado por pequenas quantidades de sais presentes.
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4.3.2.4 Andlise de metais

A determinacao das concentracdes dos metais foi realizada pela técnica
de espectrometria de absorcdo atdmica por chama (F AAS). Esse equipamento
esta disponivel na UTFPR Campus Londrina, modelo S4 AA System da Thermo
Scientific.

Os metais avaliados neste trabalho foram o Chumbo (Pb),Cromo (Cr),
Cobre (Cu), Manganés(Mn) e Zinco (Zn). Esses metais foram avaliados por
causa da utilizagdo dos mesmos nas atividades industriais e da disponibilidade
de lampadas do equipamento de F AAS.

4.3.2.4.1 Preparo das amostras para analise de metais

As amostras de agua foram filtradas antes de serem analisadas por F
AAS com a finalidade de determinar Pb, Cr, Cu, Zn e Mn na forma de metais
dissolvidos.

Em relacdo as amostras de sedimento, a secagem dessas amostras foi
realizada em estufa com temperatura de 40°C por 72 horas. Apds a secagem
realizou-se o peneiramento da amostra em malha de poliéster com 75 pm de
abertura para homogeneizacdo do tamanho das particulas (LIMA et al., 2001). A
digestdo das amostras de sedimento foi realizada em digestor de vaso fechado
assistido por microondas da marca Titan MPS 16 (Perkin Elmer, EUA), de
acordo o manual do fabricante.

Os reagentes necessarios para a digestdo do sedimento foram HNO;
70% e HCI 37% suprapuros. Pesou-se em torno de 0.5 g da amostra, sendo
transferida para o vessel do digestor com adi¢éo de 9,0 mL de HNOs e 3,0 mL de
HCI. Apés a adicdo dos acidos na amostra aguardou-se um tempo del0 minutos
antes de fechar o vessel e submeter ao procedimento de digestdo, com
execucao do programa de aquecimento do microondas apresentado na Tabela
6.
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Tabela 6 - Programa de aquecimento de microondas para amostras de sedimento.
Passo Temperatura Presséo (bar) Tempo de Tempo para Poténcia

(°C) Rampa manter (%)
(min) (min)
1 175 30 5 5 40
2 50 30 1 10 0

Fonte: Manual do Fabricante Titan MPS 16

4.3.2.4.2 Parametros Instrumentais do F AAS

O sistema de aquisicdo de dados foi gerenciado por microcomputador e,
como fonte de radiacdo foram empregadas lampada de catodo oco, chama ar-
acetileno e corretor de fundo de deutério. Os parametros instrumentais sao

apresentados na tabela 7.

Tabela 7- Pardmetros instrumentais do F AAS.

Metal Comprimento de Fenda Vazao do gas
onda (nm) Espectral (nm) L min™
Pb 283,3 0,5 11
Cr 359,3 0,5 4,5
Cu 324,8 0,5 0,9
Mn 279,6 0,2 1,2
Zn 213,9 0,2 1,0

A faixa da curva de calibracdo utilizada par a analise dos metais variou
de 1 mg L™* & 10 mg L™ a partir de diluicbes apropriadas de padrdo 1000 mg L™

(Sigma-Aldrich) dos metais.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 ANALISES REALIZADAS IN LOCO

5.1.1 pH

Dentre os parametros avaliados neste trabalho, o pH é um dos mais

importantes, devido ao derramamento de acidos que ocorreu no dia 20 de

agosto de 2014. Os valores de pH medidos na lagoa sdo mostrados no Grafico 1

B Superficie
M Corpo d'agua

= sedimento

Al A2 A3 A4 A5 B1 B2 B3 B4 B5
Ponto Amostral

Gréfico 1 - Resultados do pH da 4gua nas trés secbes do lago medidos in loco. Faixa de
valores de pH de 6 a 9 estabelecidos pelo CONAMA 357/05.

Os valores de pH apresentados no Gréafico 1 enquadram-se dentro dos
valores exigidos pelo CONAMA 357/05, indicando que a pratica adotada pela
industria de corrigir o pH (adicdo de 6xido de calcio) na lagoa elevou o pH de

zero a valores de pH aceitaveis. Esses valores obtidos comparam-se aos valores
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encontrados na bacia do ribeirdo Lindbia por Aradjo (2006), que variaram entre
6,1 e 8,3, e aos valores encontrados por Limberg e Corréa (2005), que variaram
entre 6,5-7,5. No entanto, vale salientar que a topografia, 0 entorno e outras

condicBes sao diferentes deste trabalho.
5.1.2 Condutividade

Apesar de ndo ser um parametro previsto pelo CONAMA, segundo
documento da CETESB (COMPANHIA..., 2009), a condutividade aceitavel é de
100 pS cm™ para aguas superficiais. Acima desse valor pode haver uma
indicacdo de poluicdo do corpo d’agua. Os resultados de condutividade séo

apresentados no Gréfico 2.
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Gréfico 2 - Resultados da condutividade/uS cmtda agua medidos in loco. Limite
maximo de 100 uS. cm™recomendado CETESB ( COMPANHIA..., 2009).
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Todos os valores de condutividade encontrados na lagoa estiveram
acima do valor recomendado pela CETESB (COMPANHIA..., 2009), de até 100
uS cm™. Os ions sdo levados para o corpo d’agua devido as chuvas ou através
do despejo de esgotos e efluentes. Por exemplo, substancias como o0s
alvejantes (dgua sanitdria) possuem ions cloro, que ao serem langcados no
sistema tendem a elevar a condutividade. No acidente, houve derramamento de
acidos e de clorito de sddio, ocorrendo provavelmente a lixiviagdo do solo e do
sedimento da lagoa, o que pode ter contribuido significativamente para o
aumento da condutividade.

Os valores encontrados para condutividade na agua proxima ao
sedimento foram mais altos que na superficie e na coluna d’agua, provavelmente
devido a presenca de sais contidos no proprio sedimento que podem formar ions
na agua intersticial.

Silva (2012) realizou o monitoramento de alguns parametros fisico-
quimicos das aguas superficiais da zona urbana de Londrina e regido, onde
também obteve valores altos nas proximidades do acidente, entre 142 e 372 uS.
cm™. Segundo Silva (2012), o motivo pode estar pela proximidade da BR 369, o
que confere um carater comercial importante para suas vertentes, tendo um uso
intensificado que pode ter influenciado em seus resultados. Possivelmente o

acidente agravou um quadro de alteracao/poluicdo ja existente.

5.1.3 Oxigénio Dissolvido (OD)

Os resultados obtidos para OD medidos na lagoa sao apresentados no

Grafico 3.
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Grafico 3 - Valores de OD/mg L™ em agua medidos in loco limite
minimo 4 mg .L™* CONAMA 357/05 (BRASIL, 2005)

Nos resultados obtidos o OD encontrou-se dentro da normalidade, onde
os valores foram maiores que 4,0 mg L™, de acordo com o CONAMA 357/05
(BRASIL,2005) para a manutengao da vida no corpo d’agua. A quantidade de
OD obtida torna possivel a presenga de seres vivos aquaticos na lagoa de
amortecimento, e isso ficou evidente pela presenca de girinos na lagoa
(inspecdo visual), indicando a recuperacao da area e normalidade do OD.

Silva (2012) também mediu OD na bacia do ribeirdo LindoGia, com
valores que variaram de 3,48 a 7,56 mg L™, provavelmente ocasionados pelo
lancamento de esgoto ndo tratado ou matéria organica. No caso da lagoa de
amortecimento, ndo havia nenhum caso visivel de lancamento de esgoto no
local, o que pode ter contribuido, além da recuperacdo pH, com os altos valores
obtidos de OD.

5.1.4 Temperatura
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Os valores obtidos para a temperatura na lagoa de amortecimento sé&o
apresentados no Gréfico 4.
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Grafico 4 - Valores de Temperatura/°C da agua medidos in loco.

Nao foram detectadas diferencas significativas de temperatura no
Gréfico 4 entre os compartimentos superficie, coluna d’agua e intersticio do
sedimento. Segundo Silva (20012, p.64) “A temperatura da agua se mostra
intimamente ligada a velocidade de fluxo, pois 0s pontos demonstrados como o0s
mais quentes sao aqueles que notavelmente estavam em menor velocidade”. A
lagoa apresenta um ambiente |éntico e provavelmente é a razao de se ter
encontrado esses valores de temperatura. Vale ressaltar que no dia da coleta a
temperatura ambiente estava em torno de 30 °C, entrando na esta¢édo do verao,
e no horério entre 12:00 e 15:00 horas.

5.2 ANALISE DE ALCALINIDADE E DUREZA



45

A construcdo da curva de titulagédo (Figura 12) foi realizada com titulagéo
potenciométrica do carbonato de sédio com solugcdo padronizada de &cido
sulftrico 0,04 M conforme metodologia descrita na Norma Técnica L5.102 da
CETESB..

pH
n
]
[
[ |
]
[

-5 0 5 1D 15 20 25 30 a5 40
V 0,04 M HzS0: (mL)

Figura 12 - Curva de titulag&o obtida para carbonato de sédio com H,SO,4 0,04 M.

Através da curva de titulacdo da Figura 12 foi possivel encontrar um pH
de 4,5 no ponto de inflexdo (ponto laranja mostrado na curva), utilizado na
determinacao do teste de alcalinidade.

Os resultados da alcalinidade total e dureza total das amostras de agua
coletadas na lagoa de amortecimento sdo apresentados no Grafico 5. Como nao
houve uma variagcdo grande de pH na agua (Gréfico 1) em todos os pontos
amostrados na lagoa, foram escolhidos quatro pontos localizados nas

extremidades do transectos (A1, A5, B1 e B5) e o ponto central (A3).
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Grafico 5 - Resultados de Alcalinidade e dureza em valores expressos em CaCO3/mg L™.

Os parametros alcalinidade total foram encontrados em niveis aceitaveis
de acordo com a Portaria n. 518/2004 do Ministério da Saude, a qual estabelece
para alcalinidade e dureza o teor maximo de 500 mg L™ em termos de CaCOs.

Os valores da alcalinidade encontrados vdo ao encontro com os valores
obtidos por Gongalves (2008), na qual 0 mesmo realizou um monitoramento nos
lagos urbanos de Londrina-PR, e seus valores variaram de 34 a 59,8 mg L*
CaCOs. As analises realizadas por Rubilar e Ueda (2013) em Apucarana—PR
também estdo concordantes, aonde a dureza variou de 90 a 100 mg L™ CaCOs,
sendo essa uma caracteristica das aguas superficiais da regido norte do Parana.

Como os valores de pH da &gua estiveram abaixo de 8,0 em
praticamente todas as amostras, a alcalinidade total provavelmente é devida a
presenca de bicarbonatos e carbonatos, mas ndo de hidréxidos, que necessita

de um valor de pH maior que 9,0 na agua.
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Pelos resultados de dureza, a 4gua da lagoa de amortecimento pode ser
classificada como dureza moderada (valores de 50 a 150 mg.L™* de CaCOs),

estando dentro dos valores estabelecidos pelo Ministério da Saude.

5.3 pH DE SOLOS

Os resultados das andlises de pH no solo séo apresentados no Gréfico
6. De acordo com os resultados, o comportamento do pH do solo coletado em
torno da lagoa de amortecimento nao foi distinto do que é observado em solos
da regido (ALBUQUERQUE et. al. 2003). Em geral, os valores de pH do solo em
adgua foram maiores, e os valores em KCI foram menores, indicando a presenca

de aluminio trocavel.

m Agua
m KCl
m Cacl,

s1 Y) 3 S4
Ponto Amostral

Grafico 6 - Resultados dos valores do pH encontrados para a amostra de solo.

Os resultados obtidos do pH do solo em agua foram concordantes com
os valores obtidos por Albuquerque et. al. (2003) que realizou analises do solo
na regido norte com as mesmas carateristicas do solo analisado (latosolo) , onde

o pH em agua variou entre 6,7 e 7,6, o pH em KCL variou entre 5,0 a 6,3.
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Cabe ressaltar que a amostra S21 apresentou um pH em torno de 7,0.
Essa amostra foi coletada exatamente no caminho que os acidos percorreram
até alcancar a lagoa. As praticas adotadas (adicdo de Oxido de célcio) para
contornar a acidificacdo ap0s o acidente provavelmente auxiliaram na elevacao

do pH do solo.

5.4 DETERMINACAO DOS METAIS

Os parametros da curva de calibracdo obtidos para os metais Cu, Zn e
Mn determinados por F AAS estdo apresentados na Tabela 8. Os outros dois
metais, Pb e Cr, ndo foram determinados por se apresentarem abaixo do limite
de detecc¢édo da técnica.

Tabela 8 — Pardmetros das curvas de calibracdo obtidos na analise de metais

por F AAS.
Metal Equacéo da reta Correlacao linear, R
Cu y= 0,03441x + 0,0005 0,9998
Zn y=0,10426 + 0,0324 0,9920
Mn y= 0,05541x +0,0056 0,9998

5.4.1 Determinagéo dos Metais em Sedimento

As concentracdes dos metais determinadas por F AAS nas amostras de
sedimentos podem ser observadas no Grafico 7.
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Grafico 7 - Concentracdes dos metais nos sedimentos, em m_g; kg'l. Faixa de limites
estabelecidos pelo CONAMA 344/04 para Cu: 35,7-197 mg kg™~ e para Zn: 18-35,9 mg
kg™
De acordo com os resultados, os metais Cu e Zn apesentaram
concentragcbes superiores ao valor maximo permitido pela CONAMA 344/04
(BRASIL, 2004). A alta concentragcdo de Mn obtida pode se explicada pela
utilizacdo do mesmo na industria de couro (COMPANHIA..., 2012a). Infelizmente
nao ha um valor contemplado no CONAMA para esse metal. Provavelmente o
manganés pode acumular-se em alguns organismos, como algas, moluscos e
alguns peixes, mas a biomagnificagdo na cadeia alimentar parece ndo ser
significativa, pois a bioacumulacédo do Mn é maior em niveis troficos inferiores do
gue em superiores. Flyn et.al.(2007), cita que valores de concentracao entre 300
e 500 mg. Kg™.é considerado poluente ao meio ambiente, dessa forma existe a
contaminacdo de Mn no sedimento da lagoa de amortecimento
Em relacdo as concentrac6es de zinco e cobre, por estar acima dos
limites estabelecidos pelo CONAMA, um provavel efeito adverso a biota aquatica
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da lagoa de amortecimento pode ocorrer. Devido a localizagédo da lagoa de
amortecimento ser proxima de uma area urbano-industrial e dentro de uma
propriedade agricola, a alta concentracdo desses metais no sedimento
provavelmente €& devida ao uso de agrotdoxicos e insumos agricolas
(COMPANHIA ..., 2012b).

Nas proximidades da empresa onde ocorreu 0 acidente existe um
grande armazém de agrotoxicos e de embalagens usadas (logistica reversa)
para fins de tratamento. A concentracdo de Cu pode ser explicada por outras
atividades presentes na regidao como a fabricacdo de encanamentos utilizando o
este metal e também o mesmo e utilizada na indastria de couro para fins de
preservacdao (COMPANHIA..., 2012c).

5.4.2 Determinacdo dos Metais em Agua

As concentracfes de metais determinadas nas amostras de agua sao

apresentadas no Gréfico 8.
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Grafico 8 - Concentragdes dos metais em mg L™ nas amostras de adgua superficial.

A concentracdo de Cu dissolvido na agua superficial foi o dobro da
quantidade permitida pelo CONAMA 357/05 (BRASIL, 2005), que € de 0,0130
mg L™. J4 as concentracdes obtidas para o metal Mn, considerando 4gua doce
de classe lll, apresentaram-se dentro dos parametros estabelecidos pelo
CONAMA, que é de 0,5 mg L™*. No entanto, se fosse para aguas doces
classificadas como classe |, que sao destinadas principalmente para o consumo
humano, esse valor estaria mais do que o dobro do permitido, de 1 mg L. Em
relagdo aos metais Cr, Pb e Zn, as concentragfes foram encontradas abaixo do
limite de deteccao da técnica (F AAS).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Pode-se concluir que em ambiente natural a 4gua contém, geralmente,
diversos componentes provenientes do meio ambiente ou que também pode ser
introduzido por atividades antrépicas. No caso deste trabalho o acidente pode ter
provocado ou aumentado a contaminagao da lagoa de amortecimento na regiao
industrial de Ibipora-PR. Através dos resultados obtidos e comparados com
legislacdo vigente e recomendacdes da CETESB, conclui-se que houve uma
recuperacdo temporaria da area, havendo o ressarcimento de parametros
importantes para a vida aquatica do local como o OD, pH, dureza e alcalinidade.
Vale ressaltar que a correcdo desses parametros S8o essenciais para a
manutencdo da biota do lago.

Em relagdo a condutividade, os altos valores encontrados podem ser
devidos ao proprio sedimento, que estd em equilibrio heterogéneo com o corpo
d’agua, promovendo uma pequena solubilidade de ions, proporcionando um
aumento da condutividade. Outro fator que pode ter contribuido € a adicdo de
oxido de célcio para contornar o problema do pH extremamente baixo.

As andlises dos metais indicaram a possivel influéncia da industria
envolvida no acidente em relacdo aos trés metais que deram resultados
alterados, mais que o dobro do permitido pelo CONAMA. Dois dos metais (Cu e
Mn) sao utilizados diretamente pela industria de couro (Mn e Cu). A indUstria em
questao é fornecedora de produtos quimicos para indastrias de curtume.

A concentracdo alterada de Zn no sedimento pode estar ligada a
lixiviagdo do solo ocorrida no caminho que o acido percorreu. Outra explicacdo
pode ser pela presenca de uma industria de insumos agricolas nas proximidades
da lagoa de amortecimento, podendo ser uma das fontes de contaminacao
indireta.

Neste trabalho ndo foi possivel a determinacdo de Cr e Pb, metais
dignos de investigacao para uma melhor avaliagédo do impacto ambiental. Como

a técnica de F AAS nao é a indicada para analise de metais em nivel de traco,
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como Pb, Cd, Cr, As, Se, Hg. Recomenda-se a determinacdo desses metais
considerados toxicos por técnicas apropriadas, como a espectrometria de
absorcdo atbmica com atomizacdo em forno de grafite (GF AAS) ou pela
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS).
Concluindo, altas concentragfes de metal podem, em um futuro préoximo,
trazer consequéncias graves a biota local como muta¢des genéticas e alteracdes
na cadeia alimentar na microrregido (LIMA, 2013), necessitando de um
monitoramento continuo e por um longo periodo de tempo, com a necessidade
das andlises da biota do local. As medidas adotadas pela industria para
remediacdo do local impactado pelo acidente tém auxiliado na recuperacao do
meio ambiente. No entanto, esse tipo de acidente deve ser evitado através de
instalagdes industriais adequadas e com treinamento de recursos humanos na
prevencao de acidentes, pois nem sempre € possivel recuperar o meio ambiente

dos danos causados pelas atividades antropicas.
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1 OBJETIVD

1.1 & presente Norma prescreve o metode potenclometrico de determing
cio de alealinidade em amostras de aguas de abasteciments plblico, Aguas
naturais, efluentes domesticos e industriais.

1.2 0 presente metodo se aplica para a determinagac de alcalinidade
em concentracoes a partir de 1 mg/L em CaCo, .

2 DOCUMENTOS COMPLEMENTARES
Ma aplicagio desta Norma & necessario consultar:
- Morma CETESE L5.145 = Determinagﬁn de pH em éguas - Metoda eletro

metrica.

- Quia de Coleta & Preservagac de Amoatras de igua, da CETESH.

3 DEFINIGGES
Pare os efeitos desta Norma sac adotadas as definigoes 3.1 e 3.2.

3.1 Alcalinidade & fenclftaleina

£ a medida do teor de hidroxides e de carbonatos alecalines ecausticos

da smogtra, expressa em termos de CaCl, .

3.2 Alcalinidade aoc metil-orange ou alecalinidade total
E a medida do teor de hidréxidcs, carbonatos e bicarbonatos da amostra,

expressa em termos de CaCO, .

4 APARELHAGEM

4.1 Vidraria, materiais e eguipamentas
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4,1.1 Béquer. vidro borossilicate, 250 mL.

4.1.2 Pipetas vnlumétricas1 clagse A, volumes diversaos.
4.1.3 Pipetas vnlumétricas, clasae B, volumes diversos.
4.1.4 Baloes volumetricos, classe A, volumes diversos.
4.1.5 Baloes volumetricos, classe B, volumes diversos.
4.1.6 Bureta, 50 mL, classe A.

4.1.7 Microbureta, 10 mL, clasee A.

4.1.8 Potenciometro.

4.1.9 Agitador magnetico.

4.1.10 Barra magnetica.

4.2 HReagentes

Nota: Agua destilada isenta de CO,. Destilar e desionizar a agua: fer

vé=-la por 15 minutos no momento do uso, e deixé-la esfriar até
a temperatura ambiente. A Agua devera ter pH-» 6,0 & gondutivi
dade inferlor a 2 psiemens/em.

4.2.1 Sclugio de carbonato de sodic aproximadamente 0,05 N

Secar 3 a 5 g Ne,C0,, padridc priméric, a 250%C por 4 horas, e esfriar
em dessecador., '

Pesar 2,5 £ 0,2 g (precisao * 0,001 g}. Transferir quantitativamente
para um balac volumétrico de 1 000 mL, e completar o bald3c com  &gua
destilada e desionizeda ate a marca.

Normalidade Na,C0O, = Eeso de Na, €O,
53,00

4.2.2 Aeido sulfirice 0,1 N, padronizado
Diluir 3,0 oL de H,50,, conc., p.&., a4 1 000 mL com égua destilada e
desiecnizada.
Padrunizg&ﬁn:
MNum begquer colocar 40 mL de sclucd3c de carbonato de sddic {4.2.1) e
60 mL de agua destilada e deasionizada,
Titular potenciometricamente com a solugdo de acido sulfurico 0,1 N ate

pH aproximadamente 5.

Retirur.na eletrodos e lava-los com égua destilade e desionizada, reco
lhendo a agua de lavagem no mesmo Déguer.

Ferver por 3-5 minutos, cobrindeo o bequer com um vidro de relégio.
Esfriar ate a temperatura ambiente, lavar o vidro de relagic, recolhen
do B agus de lavagem no proprio bequer. -
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Continuar a titulagas até o pH do ponto de inflex@o (determinado atra
ves de curwva de titulagan potenciqméthica - Anexa A).,

4.2.3 Acido sulfirdeco 0,02 N padronizade

Diiuir 200 mL de acido sulfirico 0,1 N {4.2.2) a 1 000 mL com agua des
tilada e desionizads e completar ate a marca. B
Padronizagdo:

Num bequer colocar 15 mL de sclugic de carbonato de sodie (4.2.1) e 85
mL de agua destilada e desionizada.

Titular potenciometricamente com a sc-lug'a'.c- de acido sulfurico 0,02 N ate
pH aproximadamente 5.

Retirar os eletrodos e lava-los com agua destilada, recolhendo a Aagua
de lavagem no proprio béquer.

Esfriar ate a temperatura ambiente, lavar o wvidro de :r'e]émgil:;1 recolhen
do a agua de lavagem no propric béquer.

Continuar a titulagao ate o pH no ponto de inflexas (determinade atra
ves de curva de titulagao potenciométrica - Anexo A).

5 EXECUGAO DO ENSAIO

5.1 Principios gerais
A alcalinidade & uma propriedade glcbal da agua, e 80 pode ser interpre

tada em termos de substincias aspur:ific:aa conhecendo-ge a composigancda
amostra; por isso, costuma-ge desprezar a contribuicas de outros salis
a alealinidade & considerd-la como devida spenas a hidréxides, carbona
tos & bicarbenatos, que sacasprincipais responsaveis pela mesma na Ggua.
As alealinidades & fenclftaleina e total si3c determinadas por titulagao
da amostra com solugio de acido forte até pontos de equivalfncia prees
tabelecidos. -
0 pH do ponto de eguival@ncia estabelecido na tinu]ag§¢ durante a deter
minagie da alealinidade & fenclftaleina & 8,3, que & o pH em gue come
¢a & aparecer C0, livre, quando ocorrem as seguintes reagdes:

Ca(OH); + H, 50, Call, + 2H,0
2CaC0y + H,80, ———= CalHCO; ), + Cabo,
& em seguida:
L CalHCOg), + H, 50, — Cas0, + 200; + 2H;0
O pH do ponto de equiva]Encia estabelecido na titulagaa durante a dete:
minagée da alcalinidade total & em torne de 4,5, e depende nac a6 da
concentragas de CQ, como tambem da propria slcalinidade; & o pH em gue

Comega a aparecer um excesso de acide farte, guando ocorrem as seguin
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tes reagoes!
Ca{0H), + HyS50,
Cac0, + HyS0,
C&{HGO3]1 + Ha S0

Cast, + 2Hy0
CaS0, + HyCoy
CasS0, + PH,COs

Conforme & alecalinidade da propria amostra sao sugerides os pH dos pon
tos de equivalencia constantes da Tabela 1. Do exposto se tem aue po
dem ser aplicadas as rﬁ]acﬁes constantes do Item 6.1.3 para deteminar
as concentragoes de OH™, COy~ e HCO; em termos de CaCl; .

TABELA 1
pH final Velume gasto {(mL}
ate o referids pH
4.9 3.0
4,6 15,0
4.3 £0,0

se o amostra & complexa,
g contenha silicato e fosfa
tos ou despejo industrial

5.2 Principio do método

0s lons OH™ resultantes da dissoclagac ouw da hidrolise de substincias
sao neutrallzados com Acide, por titulaglo potenciométrica até pH ri
nal pradet'erminad-:u 0 pH final & determinado conforme a natureza da

amostra.
5.3 Interferentes

5.3.1 Saboes, materiais graxos, salidos em guspensac e precipitados
interferem porgue causam resposta lenta do eletrode de vidro.

5.4 Coleta de amoatras

Az amostras para a determinacac de alealinidade em aguas sdo coletadas
conforme o Guia de Coleta e Preservagﬁo de Amostras de ﬁﬂua, da CETESE.

5. Procedimento
5.5.1 Para alcalinidades supericres a 20 mG/L Call,

5.5.1.,1 MNum beguer de 250 mL colocar 100 mL de amostra gue esteja &
temperatura amblente, retirada do frasco de colete no momento do ugo
para minimizar & exposigac ao ar, & sem agitagac do Trasco. Nso £iltrar,

diluir, concentrar ou alterar a amostra.

5.5.1.2 Medir o pH da amostra (consultar L5.145 - Determina;§¢ de pH
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em aguas - Metode eletrométrico),
Hota: Se o pH da amostra for inferior a 8,3, omitir o item 5.5.1.3.

5.5.1.3 Titular a amostra com solugao de acide sulfirico 0,00 W (4.2.3}
ate pH B,3. Efetuar a titulagio com agltagio da amostra (por agitador
magnétice), adicionando pequenas porcoea de titulante e aguardando a es
tabilizagio antes de cada nova adig@io. Fazer a leitura do pH sem agita
o, Anotar o volume gasto, F.

5.5.1.4 Continuar & titulagao ate pH fimal indicado pela Tabela 1.
Efetuar a titulagio com agitagdc da amostra (por agitader magnétics),
adicienands pequenas porgoes de titulante, e aguardando a estabiliza
gac antes de cada nova adigac. Fazer a leitura do pH sem agitacio,
Anctar o volume gasto, T.

Mota 1: O volume de titulante consumide deve ser da ordemde 15 a 40 mL,
podendo-se para tanto empregar volume adequade de amostra ou
empregar titulante mais concentrade (Acide sulfiriece 0,1 N).

Nota 2: 5S¢ a alcalinidade encontrada for de ate 20 mg/L CaCd, , repetir
& determinacdo conforme ftem 5.5.2,

5.5.2 Para alcalinidades inferiores a 20 mg/L Calo,

5.5.2.1 MNum béguer de 250 mL colocar 100 mlL de amostra, gue esteja &
temperatura ambiente, retirada do frasco de coleta no moments do usS0 pa
ra minimizar a exposigdo ac ar, ¢ sem agltacie de frasco. Nas filtrar,
diluir, concentrar ou alterar & amostra.

5.5.2.2 Titular a amestra com solugao de acide sulfirics 0,02 N (4.2.3)
ate pH 4,3 a 4,7, utilizando microbureta, Efetuar a titulagio com agi
Lagﬁe da amoztra (por agitador magnético), adicionands peguenas pmﬂﬁes
de titulante, e aguardando a estabilizacan antes de cada nova adicao.
Fazer a leitura do pH sem agitacdo, Anotar o volume gasto (V) e o pH

exatao.

5.5.2.3 Continuar a titulaglo, adicionando titulante com cuildads, aké
baixar o pH de exatamente 0,3 unidades. Anotar o volume total, V;, e o
pH exatao.

6 RESULTADOS

6.1 Expressoes dos resul tados

§.1.1 A expressdc da alcalinidade acima de 20 mg/L &:

V x N x 50,000

Vam

mg/L CaCQd, =
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onde &
V = volume em ml de acids gasto na titulagao até pH predeter
minado, podendo ser F ou T.
N = normalidade do Acide empregado
UAH = volume de amostra, em mL.
HNota: Menclonar o pH final ¢ a temperatura.
£.1.2 As alealinidades relativas a hidroxidos, carbonates e biearbora

tos s8o calculadas conforme a Tabela seguinta:

TARELA 2 - Relagoes

de alealinidades

Resultado da

Alecalinidade de

Alealinidade de

Alcalinidade de

- hidréxidoa. carbonatos, bicarbonatos,

titulagao

mg/L Cato, meg/L Cald, mz/L CaCo,
F =40 4] ] T
F=<i/2 T o 2F T - 2F
F=1/2T o 2F o
F=>1/2T 2F = T 2{T - F} O
F =T T o o]

F = Alcalinidade até pH 8,3
T = Alcalinidade ate pH final.

V, = volume de Acido gasto na titulag@o até pH anterior

_ (2Vy = Va) x N x 50.000

Vam

3,3 unidades, em mL

N = normalidade do Acido empregado
vAM = volume de amostra, em mL-

6.1.3
mg/L CaCad,

onde ¢
em mL
Mota: Mencionar

6.1.4

o pH final e a temperatura.

0 resultado 2 expresso em nimers inteira.

A expressac da alealinidade fgual ou abalxo de 20 mg/L &:

¥, = volume de &cido gasto na titulag@c até pH predeterminade,

menaes
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B. Preciado e exatidao

o

2.1 Conforme "Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater", 178 edig@io, & difiecil estabelecer a precisiao do  metodo
em virtude da grande wariedade de caracteristicas das amostras, e das

alteragoes que podem ocorrer na amostra quande coletada ou manuseada.

§.2.2 Conforme "Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater", 17¢ edigic, na faixa de 10 & 500 mg/L, guando a alealini
dade I;_' devida unicamente a carbonatos e bicarbonatos, pode-se obter um
desvio-padric de 1 mg/L. 40 analisztas em 17 laboratorics  analisaram
amastras sintétlcas contends bicarbonato em quantidades crescentes de
120 mg/L Caldy; , usando a tecnica da curva de titulacao pntancinmétri
ca, com o pH final de 4,5, obtendo desvic-padrao de 5 mg/L e um erre
sistematico de 9 mg/L {ﬁencr que o valaor reall.

6.2.3 Conforme "Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater", 172 cdiggo, solugoes de carbonate de sodio em cansentra
gaes equivalentes a 80 e &5 mg/fL Eaﬂﬂ:, quando analisadas por 12 labE
ratorics, usando a técnica da titulagao pntcncinmétrica ate CpH Diﬁd&
terminado, apresentaram desvio-padrac de B e 5 mg/L, respectivamente,

com um erro sistematico ndo significativeo.

£.2.4 Conforme "Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater", 17f edigas, quatre laboratorios analisaram sels amostras,
contendo uma alecalinidade total de sproximedamente 1000 mg/L. Em Cald, ,
com proporgoes variadas de carbonato/bicarbonato, usando o metada 133

tulometrico & o pH final sendo identificado potenciometricamente e co
lorimetricamente. 0 desvio-padrac total foi 40 mg/L, ¢ a diferenga en
tre o5 dois procedimentos fol nao significativa.

SANEXD A
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SANEXD A

66



CETESB/L5.102 9

ANEXO A - CURVA DE TITULACAOD POTENCICMETRICA

Kum bequer colocar 15 mL de solugace de carbonate de sodis (4.2.1) = BS
mL de agua destilada & desionizada, Medir o pH potenclomestricamente.
Adicionar snluggn de Acido sulfurico 0,22 N padronizadeo [4.2.3) am por
goes de 0,5 mL aproximadamente, de tal forma que & variagio do pH seja
menor ou igual a 0,2 unidades a cada incremento. hp65 cada adigao mis
turar bem (com agltador magnético}, guando a leitura estiver constante,
desligue a agitacdo, espere estabilizar & anote o valer do pH.
Frossiga com as agitagoes ate alcangar um pH de 4,3 ou menar.

Construa a curva de titulagae plotando o pH observado {no eixo das or
denadas), contra o volume acumulado, em mL (no eixo das abcissas), pa

ra determinar os pontos de inflexdc e os respectivos pH.

JANEXD B
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1 OBJETIVO

1.1 Esta Norma prescfeve o metodo de determinacan de dureza em amos
tras de éguas naturais & de éguas de abastecimento, efluentes dnméE
ticos e industrisis e aguas de mar, com a8 modificagdes apropriadas
para cada casc.

1.2 O presente método se aplica para a determinagao de dureza am
quaisquer concentracoes. Entretanto, usa-ze aliguetas apropriadas de
amostras, de - modo a n§¢ consumir mais que 20 mL de titulante.

2 NORMA E DOCUMENTO COMPLEMENTARES
Wa aplicacaco desta Horma & necessaric consultar:

- L5.102 - Determinagéc de alcalinidade em agues:- Metodo tituls
métrico.
- Guia de Coleta e Preservacac de Amostras de Agua, da CETESH.

3 DEFINIGOES

Para os efeitos desta Norma s@c adotadas as seguintes def:nigﬁés de
3.1 a 3.3.

3.1 Dureza total

E a CDnCBhtF&G;O tatal de Qélﬂiﬂ e de maﬂnésio. exprassa m termos
de Caﬂﬂa.

Nota: Guande a dureza total @ numericamente igual ou menor do que
a alealinidade de carbonatos e bicarbonatos, !6 existe dureza
de carbonatos.

3.2 Dureza de carbonatos
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E a porgac da dureza total que & guimicamente equivalente a alcali
nidade de carbonatos e de bicarbonatos, A dureza de carbonatos e tam

bém chamada de dureza temporaria, & dada em termos de CaCO.

3.3 Dureza de nasc carbonatos
£ a porgac da dursza total que esta em excesso da dureza de carbona
tos. 4 dureza de ndc carbonates, também chamada de dureza pe rmanen

te, & dada em termos de CaC0j.

4 APARELHAGEM

4.1 Vidraria, materiais e eguipamentos

4.1.1 Frasco Erlenmeyer, vidro borossilicate, 250 mL.

4.1.2 Pipetas volumétricas, classe B, diversos volumes.
4.1.3 Balao vo]umétricu._e]assa B, 100 mL.

4.1.4 Capsula de porcelana, capacidade S0-100 mL.

4.1.5 Bureta, classe 4, 50 mL.

fl-_.g_ ch.g&ntcs .

4.2.1 Sclugac tampao de cloreto de amsnfo-hidroxide de amaqu {esta
bilidade 30 dias guando em frasco fregllentemente abertol.

- Dizsolver 16,9% g de NH&CL, p.8., em 143 mL de NH4DH COne., ,

p.a., adicionar 1,25 g de sal de magnasiu de - EDTA,
clUﬂIEKEHEMEGE'EHEﬂ’F:E" e diluir a 250 mL. Guardar de pre
ferencia em frasco plasties, bem fechado, para impedir per
da de NH, e entrada de CO,. Descartar o tampac se pela adi
cBo de 1 ou 2 mL nac se obtiver pH 10,0 b 0,1 no final da

titulagao.
2.2 Inibidor T {Cianeto de gadic)

B

- Empregar WaCN, p.a..

4.2,3 Inibidor IT (Sulfeto de aodic).

- Dissolver 5,0 g de HagiSHED ou 3,7 g de Na2i+5H2U em 100 mL
de agua destilada e desionizada. Fechar cem rolha de | borra

cha para impedir exidagao pelo ar.

4.2.4 Inibideor IITI (Cloreto de hidroxilaminal

- Dissolver 4,5 g de NHEDH,HI:l1 p.a.,em 100 mL de élcpul ati
lico, CEHEDH' P.8., OuU ianprﬂpilicu, DBH?OH4 p.a., 95%.
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4.2.5 Seluglo de calcio padrio

- Fasar]wﬂoﬂg.caﬂﬂa anidre, padraoc primirin.e transferir para
um frasco Erlenmeyver de 250 mL. Adicionar &os poscos, com auxilis
de um funil, HCL 1:1 ate diasolver todo o CaCOa. ddicionar
200 mL de agua destilada e desiocnizada por alguns minutos
para eliminar COE’ Egfriar, adicionar algumas gotas de ver
melho de metila, e ajustar a cor laranja intermediaria, pe
la am.gﬁo de ['I-[4I3H AN ou HC1 1:1. Transferir toda a mistura para
um baldo de 1000 mL e completar até a marca com agua deg
tilada e desiocnizada, 1,00 ml da solugas equivale a 1,00 mg

c a{:Da .

4.2.6 Solugao de EDTA 0,01 M

- Pesar 3,723 g de sal de sodlo de EDTA, NEEHEC19H1EDBH2‘EH20‘
p.a., dissclver em Agua destilada e desionizada e elevar a
1 000 mL em baldo wvolumétrico.

- Padronizagdo:

- Diluir 25 mL de solugac de caleilo padric (4,.2,5) a GO
mlL com agua destilada e desionizads em capsula de por
celana ou outro reciplente adeguado.

- Adicionar 1-2 mL de solugie tampao (4.2.1) para obter
pH = 10,0 £ 0,1,

- Adigionar 0,05 g de indicador (4.2.7).

= Titular com reagente EDTA (4.2.6), gota a gota e coam
agitagac, até desaparecer a ultima coloragic avermelhada
e gparecer a cor azul indicadora do ponto final. As ﬁi
timas gotas sao adicionadas em intervalos de 3-5 segundos.

Nota: Guardar em frasco de polietilenc e repadronizar
pericdicamente. :

4.2,7 Indicador negro ericcromo T

- Misturar 0,5 g de eriocromo T, CypH, N NaO.5, p.a., com 100
g de NaCl, Guardar em frasco bem fechado. Indicador dﬂtet‘ig
rado apresenta mudanga de cor impr&rpria na titulagdo.

5 EXECUGAQ DO ENSAIO -

5.1 Principic do métode

0z ions ca ** e mg ** de uma solugde formam um complexo vermelho-vi

nho com o corante negro ericcrome T,em pH 10,0 * 0,1. Pela adigac de
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EDTA a ga]ugﬁa colorida, ocorre formagia de um complexo eztavel -]

nac disecciado do EDTA com os ions Ca

complexar todo ¢ calelo & magnesio, & solugBo toma a cor

++

nal do corante, o que indica o fim da titu]aQEU.

5.2 Inteprferentes

5.2.1

que, se presentes, dificultam a observagac da viragem. &
gan & feita asrescentando-se inibidores aproprisdos sntes da
gdo da amostra, . EZm Aguas de abastecimento em geral nio &

0 método minimiza a interferéncia de certos ions

e Mg 77, separando-se o co
rante. Quando & quantidade de EDTA adicionada fer suficlente

para

azul origi

metalicos
minimiza
titula

L
necessario

o uso de inibidores. Os dados disponiveis sobre concentragies de me

tals interferentes que podem estar presentes na amostra, e ainda per

mitir a dctermina;in com EDTA, constam da Tabela:

TABELA - Inibidoree para minimizar o interferente

Concentragas que pode estar presente, mg/lL, considerando

Interferente

o emprego de 25 ml de amostra diluidos a 50 mL

Inibidor I Inibidor IT Inibidor ITI

Aluminio 20 20 0
Bario Titulado como durera | Titulado como dureza| Titulado como dureza
Cadmio Titulado como dureza 20 Titulado como dureza
Cobal to a0 0,3 Tnibidor nas finciona
Cobre 230 20 0,3
Fareo 730 & 20
Chrumibe Titulado como dureza 20 Titulads coma durezs
Mangenes IT | Titulado como dureza 1 1
tiauel B30 0,3 Inibidor nas funciona
Estroncio Titulado como dureza |Titulado como durezal Titulade como dureza’
Zinco Titulado como dureza 200 Titulado como dureza
Polifasfats 10
Neta: HNo caso da presenga destes iona metalicos interferentes, a de

terminagic de calcic e magnesio em separado & mais simples.

5.2.2 0 método elimina a interferéncia
ou suspensa, que dificulta a observagao
gio da matéris orginica a 580 % s0%C. Mo
comum a oxidagac, ou entac & suficiente

da viragem. E feita a
caso de abastecimento

de matéria orginica cololdal
oxida

nac e

filtrar a amostra por mem
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brana de 0,4 pm.

5.2.3 O método recomenda diluigdo da amostra, para reduzir a possi
bilidade de precipitacio de Caﬂﬁ3+ Se ainda ccorrer precipitacaon,
adicionar & amostra uma quantidade de Acido indicada pelo teste de
alcalinidade (ver L5,102) e agitar por dols minutes, para - eliminar
o 00,5, antes de ajuste do pH, ou entac determinar a dureza por cél:&
lo, determinando as concentragoes de caleio & de magn&sinasparadameﬂ
te.

5.2.4 A titulagaoc & sfetuada em pH 10,0 ¥ 0,1. Este pH elevads fave

rece 8 Ubservagao do ponto de viragem, sem alterar a cor do corante
e sem precipitar CaC0; ou HE{DHJE.

5.2.5 E regomendada a titulagao 4 temperatura ambiente. A  mudanga
de cor & muito lenta a baixa'temperatura, e a temperaturas elewvadas

o indicador se decnmpae,

£.2.6 E recomendado um limite de 5 minutos para a duracic da titula

gAo, para minimizar a tendencia & precipitacio de Caco,.
5.3 Coleta de amostras
Az amostras para a determinagan de dureza total sdo coletadas con

farme ¢ Guia de Coleta e Preservagic de Amostras de Agua, da CETESE.

5.4 Procedimento

5.4,1 Né& caso de éguas pﬁluidaa e de Eguas residuarias, evaporar
100 mL de amostra {ou um cutro volume adequads) até a secura em

banho-maria, aguecer o residuc em estufa a 550 % 50°C até oxidar to
da a materia organica, dissclver o resfduo em 20 mL de HC1 1M, neu
tralizar a pH 7 com NaOH 1N, esfriar, completar -a 100 mL com igua
destilada e deslonizada em baldo volumétrico e proceder conforme
5.4.3, 5.4.4, 5.4.5, 5.4.6 & 5.4.7.

S.4.2 HNo caso de amostras turvas, filtrar 200 ml por membrana. de
0,45 pm, @ progseguir com 100 mL conforme 5.4.3, 5.4.4, 5.4.5, 5.4.6,
e 5.4,7.

5,4.3 HNum Erlenmeyer, colocar 100 mL de amcstra {evaporada ou fil

trada), ou um cutro wvolume adequado, maior ou menar gue 100 mL, de
made & consumir em torne de 20 mL de titulante.

5.4.4 Adicionar 1-2 mL de solugac tampao (4.2.1), para abter pH
i0 ¥ o1,

Nota: MNo case de aguas de alcalinidade elevada, poderad ocorrer pre
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cipitagao de GaEDS. Neste caso, o procedimento recomendado 8
diluir um volume menor de amostra a 100 mL, e em seguida pro
ceder como em 5.4,3, 5.4.4, 5.4.5, 5.4.6 ¢ 5.4,7. 5e rainda
acaorrer formagén de precipitado, adicionar & amostra uma quan
tidade de acido indicada pelo teste de alcalinidade [ver LS.102)
e progsegulr conforme 5.4.3, 65,4,4, 5.4.59 ¢ 5.4.86, {e notas)
e 5,4,7 ou ainda determinar Ca & Mg separadamente.

5.4.5 Adicionar 0,1 de indicador (4,2.7).

5.4.6 Adicionar EDTA (4.2.6), lentamente e com agitagac constante,
até gue desaparega & Ultima coleragio avermelhada e aparega a cor
azul indicadera do ponte final; adicicnar s ultimas gotas em  inter
valos de 3-5 segundos. Efetuar toda a titulagau em no maxime 5 minE
tos, para minimizar a possibilidade de precipitagao de Caﬂnz.

Notas: =) Fonto de viragem indistinte indica a necessidade de repe
tir o proceasc, usando indicadores adequades, conforme a
tabela (5.2.1).
b) Ponto de wiragem indistinte tambem pode significar indi
cador deteriorado.

5.4.7 Efetuar uma prova em brance com igual wvolume de agus destila
da & desionizads, para facilitar a cbservag@c do ponto de viragem.

& RESULTADOS

6.1 Expressac dos resultados
mg/L Caﬂﬂa _ ¥ x 0,01 x 100000
“ﬁH
onde:

v = volume de EDTA gastes, em mL (precisdo 1 0,08)
th = volume de amostra, em mL.

6.2 Precisac e exatidao

6.2.1 Conforme "Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater”, 17% ed., uma amostra sintética contende B10 mg/L de du
reza total como CaCly, contribuiu 108 mg CafL e B2 mg Mg/L, e algu
mas substancias suplementares: 3,1 mg K/L, 13,9 mg Na/L 241 mg C17/L,
0,25 mg NO,” -N/L, 1,1 mg N0~ -N/L, 259 mg 50,”%/L, e 42,5 mg de al
calinidade total {(contribuiu como HEHCDEJ em agua deatilads foram
analisadas em 56 laboratorios pelo metodo titulometrieco do EDTA com
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um relative desvio-padrdc de 2,9% & um erro relative de O,8%.

FANEXOD
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FANEXD
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ANEXO C —Analise de pH do Solo, Manual de Métodos de Andlise de Solo

-1 -

pH
{H=0, KCIl e CaCl:)

1.1 Principio

Medicdo do potencial eletronicamente por meio de eletrodo
combinado imerso em suspensdo solo-liquido (dgua, KClou CaClz), 1:2,6

1.2 Procedimento
+ Colocar 10ml de solo em copo plastico de 100m| numerado.
« Adicionar 26ml de liquido (agua, KCl 1N ou CaClz 0,01 M).

* Apgitar @ amostra com bastdo de vidro individual & deixar em
repouso uma hora.

« Apgitar cada amostra comn bastdo de vidro, mergulhar os eletrodos
na suspensao homogeneizada e proceder a leitura do pH.

1.3 Reagentes
Solucdo de KCI TN - dissohver 74,5g de KO em soua edgevara I

Solucdo padrdo de Call> M- pesar 147g de CaCl: 2H:O para ¥
de solucdo. Agitar, deixar esfriar e completar o volume.

Solugdo de Callz .07 M - diluir 10ml do padrdo para cada litro de
solucdo. Medir a C.E. desta solugdo, gue deve ser da ordemn de 2, 3mS/icm.

Solucdes padrdo pH 4.00 e pH 7.00- diluir ampalas padrio.
1.4 Equipamento

Potencigmetro com eletroda combinado.
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Observacao:
Ligar o potencidmetro 30 minutos antes de comegar a ser usado.
Aferir o potencidmetro com as solugtes padrao pH 4,00 e pH 7,00.
Trabalhando em =&rie, ndo & necessario lavar os eletrodos entre
uma e outra amostra, mas e indispensavel antes e depois de aferir o aparelho

com as solucbes padrdo. Para horizonte sulfirico ou material sulfidrico (Solo
Tiomorfico) usar a suspensdo, soloagua 1:1.

Referéncias: EMBRAPA (1979); Fassbender {1975); Jackson (19%8); Peech
[1965); Schofield & Taylor (1955); \Vettori (1969).
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