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1. Introducéo

As aguas naturais possuem uma composi¢édo quimica bastante complexa, em razao do grande nimero de
ions dissolvidos, proveniente das substancias organicas que por sua vez sdo resultantes das condigdes
naturais das bacias hidrograficas e de atividades humanas. Ha também grande variabilidade nesta
composicdo em decorréncia da geoquimica do solo e de suas rochas que constituem o substrato das
bacias hidrograficas. (Tundisi 2008)

Essas aguas naturais contém grande abundancia e alta solubilidade de seus sais, encontrados na forma
idnica (Na+). A concentragdo de sédio na dgua potavel geralmente néo ultrapassa os 20 mg L e o valor
maximo recomendavel para potabilidade € 200 mg L1. Em &guas superficiais, incluindo aquelas que
recebem efluentes, ocorrem em concentragdes abaixo de 50 mg L' em A&guas subterraneas,
frequentemente, excedem esse valor. (Brasil 2005)

Diferentemente de outros ions, como o sédio, 0 potassio ndo permanece em solugdo, pois € rapidamente
assimilado pelas plantas e facilmente incorporado em argilas. E considerado essencial tanto para nutrigao
das plantas quanto na dos humanos e ocorre em aguas subterrdneas como resultado da dissolugéo
mineral de material vegetal em decomposicdo e escoamento agricola. A concentracdo do potassio em
aguas superficiais variam de 1 a 3 mg L1. E em &guas subterraneas apresentam valores inferiores a 10
mg L1, sendo mais frequente entre 0,5 a5 mg L. (Clesceri et al. 1998)

A técnica de Fotometria de chama esta adequada para determinagdes quantitativas de metais que séo
facilmente excitados com uma chama a temperatura relativamente baixa, para maiores niveis de energia
(principalmente Na, K, Rb e Li). Em 1859, Bunsen desenvolveu um queimador no qual se observava a
intensidade de emissdo dos elementos de forma mais evidente. Kirchhoff reconheceu que as linhas
negras do espectro continuo descritas por Wollaston e posteriormente também observadas por
Fraunhofer, coincidiam com as linhas de emissdo de sais introduzidos em uma chama. Em 1860, Bunsen
e Kirchhoff demonstraram para um grupo de geologos como identificar elementos como ferro, cobre
chumbo, soédio e potéassio em minérios, através da coloragdo da chama em um queimador especialmente
designado, atualmente denominado bico de Bunsen. (Cienfuegos e Delmo 2000).

A cromatografia liquida é uma técnica importante, pois as maiorias dos compostos ndo sao
suficientemente volateis para cromatografia a gas. A CLAE (Cromatografia liquida de alta eficiéncia — em
inglés HPLC) usa pressdes elevadas para forcar a passagem do solvente através de colunas fechadas
que contém particulas muito finas capazes de proporcionar separacdes muito eficientes com alta
resolucéo (Harris 2005).

Por volta de 1975 surgiu a cromatografia ibnica, que num curto espago de tempo tornou-se uma técnica
analitica independente. A cromatografia ibnica € um termo cunhado para englobar as técnicas usadas
para separar e quantificar ions tanto organicos quanto inorganicos. Assim desde o experimento de Tswett,
a cromatografia pode experimentar um constante aprimoramento até o elevado grau de sofisticagcdo dos
dias atuais (Cienfuegos e Delmo 2000).

Para alcancar a uma condicdo de acreditacdo para validacdo de métodos envolve arduas etapas,
laborat6rio interessados em atingir este patamar devem comecar a dar passos iniciais através medidas de
melhorias que estejam a mao. Dentre estas medidas podemos citar algumas verificagdes praticas.

No laboratério de Quimica Ambiental - LQA do INPA, alguns parametros podem ser analisados por
metodologias diferentes, dentre estes, temos o0 sédio e o potéssio, que sdo determinados tanto por
cromatografia liquida como por fotometria de chama. O interesse neste projeto foi comparar estas duas
metodologias, fazendo-se necessario a determinagdo destas substancias nas aguas de diversos rios da
Amazo0nia, para possivel comparacdo das metodologias de Cromatografia Liquida e Fotometria de chama,
através das amostras coletadas e posteriormente analisadas no laboratério de Quimica Ambiental do
INPA.

2. Material e Métodos

No Laboratério de Quimica Ambiental realizaram-se levantamentos de dados das curvas de calibracédo de
sédio e potassio realizadas no periodo de cinco anos (2008 a 2012), no fotdmetro de chama modelo
Micronal B262 e no Cromotdgrafo modelo Dionex ICS 1000 de ions, fez-se necessario o tratamento de
dados destas curvas com auxilio do programa Excel e programa STATISTICA 6.

A fotometria de emissdo em chama baseia-se na introducéo de uma amostra em solugdo em uma chama
na forma de um aerossol. O parametro mais importante de uma chama é a temperatura que exerce papel
fundamental na relagdo entre o nimero de espécies excitadas e ndo excitada (Cienfuegos e Delmo 2000).
Para andlise da amostra uma pequena quantidade de amostras e introduzida por meio de uma valvula de
injecdo, que passa a ser arrastada pelo eluente (solugdo de arraste) que difere de céations para anions;
durante a fase mével através da coluna. No cromatdgrafo liquido, séo contidos trés tipos de colunas: a
coluna de saturacao, a coluna de separagéo e a coluna de guarda. (Dionex Reference Library 2005)
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3. Resultados e Discusséo

As curvas de Sodio e Potassio foram construidas com padrdes variando de seis a sete concentragoes,
sendo que se fez necessario para construgdo dos graficos a permanéncia de apenas seis concentragdes
distintas, 0,10; 0,25; 0,50; 1,00; 2,50; 5,00; mg L* para Fotdbmetro de Chama e 0,05; 0,10; 0,25; 0,5; 1,0;
2,5mg L? Cromatografia de ions, para uma melhor representacédo dos dados coletados, dos parametros
de sodio e potassio.

Sdédio

Tabela 1. - Resultados das curvas de calibragdo de Sodio (mgL™) - Fotdmetro de Chama no periodo de
2008 a 2012 no Laboratério de Quimica Ambiental (LQA/INPA).

Na* | P10.1 P20.25 P305 P41.0 P525 P65.0 R N
2008 | 0,1667 0,2000 0,5333 1,1000 2,5000 5,1333 0,9991 7
2009 | 0,0887 0,1778 0,3800 0,7500 1,8200 3,7500 0,9997 10
2010 | 0,1000 0,1667 0,4000 0,8500 2,2750 4,7500 0,9994 7
2011 | 0,1000 0,2444 0,5000 1,0000 2,5444 5,1222 1,0000 9
2012 | 0,0838 0,1955 0,2895 0,6280 1,6205 3,8667 0,9927 12

DP |0,03010 0,02665 0,0875 0,1691 0,3696 0,6018 0,0028
Média| 0,1078 0,1969 0,4206 0,8656 2,1520 4,5244 0,9982

R2 0,9994
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Figura 1. A Regressédo linear das médias de Sédio no Fotdmetro de Chama; B Comportamento das
curvas de calibragéo, no periodo de 2008 a 2012.

Para a determinacdo de Na* com total de 45 curvas de calibracdo, encontram-se na tabela 1. Observou-
se que o desvio padrdo aumentou conforme o aumento das concentra¢des, 0 mesmo se observa que ndo
é linear o comportamento da curva para as médias e do comportamento usando 0 minimo, maximo e
desvio padrédo (Figura 1).

Os valores encontrados nas analises de sodio realizadas no fotdmetro de chama variaram de 0,0838 a
5,1333 mg.L?, estes séo referentes a menor e maior concentragcdo obtida, respectivamente de todas as
concentragfes utilizadas.

Tabela 2. Resultados das medias das curvas de Sédio (mgL') — Cromatdgrafo de fons dos anos de
2008 a 2012 no Laboratério de Quimica Ambiental (LQA/INPA).

Na* P10.05 P20.10 P30.25 P4050 P51.0 P62.5 R
2008 | 0,2071 0,1309 0,2599 0,5539 0,9289 2,4994 0,9945
2009 | 0,0516 0,1133 0,2584 0,3795 10,6878 1,5005 0,9956
2010 | 0,0745 10,1391 10,2738 0,5235 0,1027 2,4909 0,8462
2011 0,1 0,2444 0,5 1 2,5444  5,1222 0,9893
2012 | 0,0837 0,1955 10,2895 0,628 1,6205 3,8666 0,9968

DP 0,0542 0,0484 0,0925 0,2078 0,8392 1,2623 0,0592

Média | 0,1034 0,1647 0,3164 0,6169 1,1769 3,0959 0,9644

R2 0,9991
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Figura 2 — A Regresséo linear das médias de Sddio no Cromatografo de ions; B Comportamento das
curvas de calibracéo, no periodo de 2008 a 2012.

Foram coletadas 12 curvas de calibra¢@o de Na* realizadas no DIONEX, as quais se encontram na tabela
2. Com estes resultados observou-se o desvio padréo aumentou conforme o aumento das concentra¢des
(Figura 2). Os valores encontrados nas analises de sédio realizadas no fotdmetro de chama variaram de
0,0516 a 3,8667 mg.L™?, estes séo referentes a menor e maior concentracdo obtida, respectivamente de
todas as concentracdes utilizadas.

Potassio

Tabela 3 - Resultados das curvas de calibragdo de Potassio (mg.L') no Fotdmetro de Chama no
periodo de 2008 a 2012 no Laboratério de Quimica Ambiental (LQA/INPA).

K* P10.1 0P225 P305 P410 P525 P65.0 R N

2008 | 0,1200 0,2000 0,4375 0,9625 2,2250 4,6250 0,9993

2009 | 0,1250 0,2600 0,4400 0,8000 2,1200 4,4300 0,9988 10

2010 | 0,1250 10,3500 0,8286 1,7000 4,4429 19,1333 0,9999 7

2011 | 0,1000 0,2778 0,6889 1,5778 4,3000 8,9444 0,9997 9

2012 | 0,1333 0,1960 0,3885 0,7800 2,0230 4,9667 0,9906 12

DP 0,0112 0,0567 0,1718 0,3947 11,1044 2,1461 0,0035

Média | 0,1207 0,2568 0,5567 1,1641 3,0222 6,4199 0,9977
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Figura 3. A Regresséo linear das médias de Potassio no Fotdmetro de Chama; B Comportamento das
curvas de calibragao, no periodo de 2008 a 2012.

Para a determinacdo de K* com total de 45 curvas de calibracdo, encontram-se na tabela 3. Os valores
encontrados nas analises de potassio realizadas no fotdmetro de chama variaram de 0,1000 a 9,1333
mg.L?, estes sdo referentes a menor e maior concentragdo obtida, respectivamente de todas as
concentragdes utilizadas.

Tabela 4. Resultados das curvas de calibracéo de Potassio (mg.L™Y) no Cromatdgrafo de fons no periodo de 2008 a
2012 no Laboratério de Quimica Ambiental (LQA/INPA).

K+ P1 P2 P3 P4 PS5 P6 R N
0,05 0,10 0,25 0,5 1,0 2,5

2008 | 0,0445 0,1052 0,2401 0,5359 0,9874 12,5084 10,9996 2
2009 | 0,0427 0,0856 0,1645 0,3254 0,6139 1,4429 0,9995 2
2010 | 0,0554 0,1087 0,2582 0,5043 1,0138 2,4931 1 4
2011 | 0,2011 0,1508 0,3166 0,5223 1,0131 12,4816 10,9998 2
2012 | 0,021 0,1359 0,2217 0,4503 11,0346 2,4598 0,9981 2

DP | 0,0268 0,0232 0,0495 0,0768 0,1600 0,4174 0,0007
Média| 0,0691 0,1172 0,2402 0,4676 0,9326 2,2772 0,9994

R2 | 0,9949
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Figura 4. A Regresséo linear das médias de Potassio no Cromatdgrafo de ions; B Comportamento das curvas de
calibracéo, no periodo de 2008 a 2012.

Os valores encontrados nas analises de sddio realizadas no fotbmetro de chama variaram de 0,0427 a
0,1021 mg.L?, estes sdo referentes a menor e maior concentragéo obtida, respectivamente de todas as
concentrag@es utilizadas.
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Figura 6. A-Comparagao entre as metodologias de Fotometria de Chama e Cromatografia Liquida para determinagao
de potassio. B-Comparagdo entre as metodologias de Fotometria de Chama e Cromatografia Liquida para
determinacéo de sédio.

Para confirmar a metodologia mais adequada para determinagdo dos parédmetros de sédio e potassio
foram selecionados padrdes de mesmas concentra¢des de ambas as metodologias para serem avaliados
os comportamentos nas detec¢des. Na figura 6 obteve-se o resultado do parametro potassio, observou-se
que na fotometria de chama houve varias oscilagcbes diferentes dos resultados detectados pela
cromatografia que se mantiveram estaveis. Na figura 7 obteve-se o resultado do parametro de saédio,
observou-se que na metodologia de cromatografia as detec¢Bes mantiveram-se mais estaveis do que na
fotometria de chama.

4. Concluséo

Na comparacdo das curvas dos cations (sédio e potassio) realizadas por meio das técnicas de
espectroscopia de emissao de chama (Fotdmetro de Chama) e a cromatografia liquida (Dionex) observou
gue, a cromatografia liquida apresentou melhor linearidade nas determinacdes de sédio e potassio das
aguas dos rios da Amazodnia, e nas curvas de padronizacao realizadas no periodo de 2008 a 2012.

Todos os resultados de curvas de calibragdo sdo considerados aceitaveis, pois suas curvas resultaram
em valores proximos as concentragfes estimadas, estas foram realizadas por diversos técnicos o que
gera resultados diferenciados, algumas interferéncias também sdo dadas como justificativa para as
oscilagbes demonstradas nos resultados. A mudancga de reagentes, variacdo de temperatura, de energia
elétrica e a depreciacdo do equipamento, também sé&o fatores que levam a resultados com diferencas de
uma analise para outra.
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