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RESUMO

Este trabalho teve como principal objetivo otimizar metodologia analitica no abrandamento
por cromatografia de troca idnica de dgua do pogo, identificado, por conveniéncia, como
“Pogo 17, realizando um estudo através da avaliacdo das propriedades fisico-quimicas da
amostra (pH, condutividade e dureza) e do desempenho da regeneracdo da resina, recheio da
coluna cromatografica, em seu tratamento. Para as medidas de pH, utilizou-se um
potencidmetro digital, pH METER MODEL e a condutincia foi analisada por um
condutivimetro digital Mca 150. Na determinagdo da dureza total da amostra, utilizou-se a
Volumetria de Complexacdo, com solu¢do de EDTA como titulante complexométrico. Antes
de passar pela resina de troca idnica, os resultados obtidos para as medidas de pH (5,56), que
indicam uma considerdvel acidez da amostra, apontaram para a ndo conformidade com os
padrdes estabelecidos pela resolucdo 357/2005 do CONAMA (CONSELHO NACIONAL DO
MEIO AMBIENTE), que determina que as dguas destinadas ao abastecimento € ao consumo
humano, devem possuir pH na escala de 6,0 a 9,0. A condutividade da amostra foi de 181,85
mS. Em relacdo a dureza, a amostra se classifica como uma amostra de dureza média, com 70, 063 mg de
CaCOy/L . ApGs passar pela resina de troca i6nica, regenerada com soluc@o alcalina, o pH da amostra
apresenta caréter alcalino, acompanhado de uma diminuicao da condutividade e um eficiente abrandamento da
4gua, a qual passou a apresentar uma dureza, proveniente de fons carbonato proxima a zero.

PALAVRAS-CHAVE: igua de abastecimento, pH, condutividade, abrandamento, resina de

troca-i0nica



ABSTRACT

This work aimed to optimize the analytical methodology slowdown by ion exchange
chromatography of water from the well named, for convenience, as "Well 1", conducting a
study through the evaluation of physicochemical properties of the sample (pH, conductivity
and hardness) and the performance of the regeneration of the resin filling the chromatographic
column, in its treatment. For pH measurements, we used a digital potentiometer, pH METER
MODEL and the conductance was analyzed by a digital conductivity Mca 150. In determining
the total hardness of the sample, we used the volumetric complexation with EDTA solution
and complexometric titration. Before passing through the ion exchange resin, the results
obtained for the measurement of pH (5.56), indicating a considerable acidity of the samples,
indicates non-compliance with the standards established by CONAMA Resolution 357/2005
(NATIONAL COUNCIL THE ENVIRONMENT), which states that water intended for
human consumption and supply, should have pH in the range 6.0 to 9.0. The conductivity of
the sample was 181.85 mS. In relation to the hardness, the sample is classified as a sample of
medium hardness, with 70, 063 mg CaCO3 / L. After passing through the ion exchange resin,
regenerated with alkaline solution, the pH of the sample has an alkaline character,
accompanied by a decrease in conductivity and an effective slowing down of water, which
began to show a hardness, carbonate ions from close to zero.

Keywords: water supply, pH, conductivity, relaxation, ion-exchange resin
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1 INTRODUCAO

A existéncia e manutencdo da vida como a conhecemos, se faz possivel gragas a dgua.
A escassez deste recurso para a producdo de alimentos, desenvolvimento econdmico e a
manutencdo dos ecossistemas naturais e seu possivel esgotamento, discutidos nos dias atuais,
caracterizam este recurso natural como um fator estratégico de desenvolvimento, sendo
muitas vezes citado como o “petroleo do século XXI”, com a previsdo de uma crise
comparavel a do petréleo, em 1973. Embora um grande volume, estimado em 1,4 bilhdo de
km? esteja presente em cerca de 71% da superficie da Terra, muitos locais ainda sofrem com o
pouco aproveitamento de recursos hidricos, tornando-se dificil o acesso a quantidade de dgua
potavel com caracteristicas adequadas ao consumo, com o agravante de que apenas 0,4% da
dgua doce esta disponivel na atmosfera e na superficie terrestre. Nos dltimos quinze anos, a
oferta de dgua limpa, para cada habitante do planeta diminuiu aproximadamente 14%. Outro
grande problema, de fator econdmico e geografico, que contribui para a potencializagdo das
consequéncias advindas da escassez da dgua decorre de sua distribuicdo desproporcional. O
Brasil, que detém cerca de 12% da 4gua doce disponivel no mundo, possui 80% da dgua
superficial concentrada na regiio amazonica e os 20% restantes sdao destinados ao
abastecimento de 95% da populacdo brasileira. Em paises desenvolvidos, como no caso dos
Estados Unidos, o habitante consome 600 L por dia, enquanto em paises africanos, o uso de
agua per capita chega a 10 L por dia (GRASSI apud NEBEL & WRIGHT, 2001).

A deterioracdo da qualidade da dgua deve-se, em grande parte, a um processo da
atividade humana, recorrente desde o término da Segunda Guerra Mundial, periodo em que se
intensificaram os processos de urbanizacdo e industrializacdo. As outras causas sao devidas a
fatores naturais, como a ocupacao do solo em uma bacia hidrogréfica.

As questdes em torno dos problemas ambientais tém despertado em diversos
segmentos da sociedade e organizacdes governamentais e ndo governamentais a delimitacao
de estratégias de prevencao e recuperacdo, que minimizem as consequéncias envolvidas em
uma crise ambiental, a fim de garantir condi¢des de usos atuais e futuros, para diversos fins.
Apesar de se tratar de um alerta antigo, atualmente, existe uma maior atencio para a urgéncia
dessas questdes, surgindo relevantes pesquisas dentro das diferentes dreas da ciéncia e por
parte das industrias, adaptacdo de processos para sistemas ambientalmente seguros e limpos.

Da degradacdo dos ecossistemas, os aqudticos sdo comumente afetados por uma

grande quantidade de poluentes, originados da ma qualidade do ar, solo, assim como daqueles
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lancados diretamente nos corpos de dgua. A concentracdo de um determinado agente quimico
no ambiente determina o risco que este pode apresentar.

Com todos os problemas decorrentes de questdes ambientais e da saide da populacio,
tem sido constante a necessidade em caracterizar quimicamente as dguas, levando a grandes
contribuicdes de estudo e pesquisa pela comunidade cientifica, proporcionando assim o
desenvolvimento e otimizacdo de técnicas analiticas adequadas. E importante entender os
tipos de processos quimicos que ocorrem em dguas naturais e como a ciéncia e o uso da
quimica podem ser empregados para purificar a 4gua destinada ao consumo humano.
(BAIRD, 2002)

Um dos mais sérios problemas relacionados a dgua de abastecimento industrial e
doméstico, sob o ponto de vista quimico, diz respeito a dureza, propriedade relacionada com a
concentracdo de ions de certos minerais, especialmente os fons metalicos Ca™ e Mg2+; em
menor grau Sr**, Fe** ¢ Mn”* Para a dgua potdvel, sdo admitidos valores de dureza méximos
relativamente altos, caracteristicos de dguas duras ou muito duras, mas que ndo implicam em
problemas fisioldgicos. No Brasil, este valor é de 500 mg de CaCO3s/L, conforme estabelecido
pelo Ministério da Saude (2004).

Tons inorganicos podem ser eficientemente removidos da 4gua por meio da troca
i0Onica, através de uma coluna constituida por sélidos poliméricos com sitios receptores de
ions relativamente fracos, tornando possivel que um tipo de fon, em contato com o soélido,
possa ser trocado por outro de mesma carga. Resinas de troca i6nica sdo condicionadas para
possuir sitios catidnicos, ocupados por fons H e anidnicos, ocupados por fons OH. Ambas
funcionam da forma descrita anteriormente. Esta técnica € amplamente utilizada na remocao
de sais e metais pesados em dgua residuais. (BAIRD, 2002).

A cromatografia de ions, desenvolvida por Small e Stevens, em 1975, € uma técnica
analitica versatil, amplamente utilizada em andlises em diversas dreas (clinica, alimenticia,
farmacéutica e ambiental), sobretudo, quando se pretende realizar a andlise de fons presentes
em baixa concentracdo, combinando a capacidade de separa¢do da cromatografia da troca
16nica com a detec¢do condutométrica.

O objetivo do presente trabalho foi o de levantar um estudo dos recursos hidricos e de
caracterizacdo das dguas de abastecimento da cidade de Nova Floresta-PB, visando a melhoria
de metodologias analiticas anteriormente propostas no abrandamento de 4guas, utilizando a
cromatografia por troca i0Onica, um trabalho desenvolvido no Laboratério de Quimica
Analitica do Centro de Educagdo e Saude da Universidade Federal de Campina Grande.

Como proposto por trabalhos realizados anteriormente, buscou-se, em objetivos mais
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especificos, estudos mais aprofundados sobre o melhor desempenho da regeneracio da resina

de troca i0nica, assim como a diminui¢do da acidez da dgua.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver metodologia para otimizar o método de abrandamento por meio de resina
de troca i6nica

2.2 Objetivos Especificos

e Preparar solucdes especificas para ao processo de abrandamento

e Regenerar a resina e preparar colunas com ativacdo em propor¢des de NaOH

e Avaliar o teor de abrandamento das amostras de dgua do “Pogo 1” em
diferentes colunas preparadas com propor¢des de NaOH

e Levantar o estudo das condi¢des da 4gua do “Pogo 17, tendo em vista os
parametros fisico-quimicos e de dureza
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1AGUA

3.1.1 Agua: Um breve histérico e propriedades comuns

Sob o ponto de vista fisico-quimico, a d4gua € a tinica substancia que se apresenta nos
trés estados da matéria: liquido (dgua liquida), sélido (gelo) e gasoso (vapor). Esta
particularidade atribui a 4gua a caracteristica de solvente universal, a tornando responsavel
por fermentar a vida no planeta. Refutando a visao aristotélica, que definia um elemento como
qualquer substincia que ndo pudesse ser decomposta por métodos quimicos, Lavoisier
anuncia, em 1783, que a dgua era composta de hidrogénio e oxigénio. A teoria atdmica de
John Dalton, proposta em 1803, propds que cada elemento constituia-se por uma unica
espécie de dtomos e que estes, por sua vez, se combinariam formando moléculas, a menor
unidade da substancia composta e sendo assim, a molécula de 4gua teria a férmula HO.
Orientado pelos trabalhos de Cavendish e Priestley, Gay-Lussac observa que a dgua era
formada pela combina¢@o de dois volumes de hidrogénio com um volume de oxigénio, e
partindo deste pressuposto Berzelius sugeriu, em 1808, a formula H,O para a agua
(MORTIMER, 2004).

A caracteristica de ser um solvente muito mais poderoso do que qualquer outro liquido
estd relacionada a polaridade da molécula de dgua, que possui um angulo de 104,5° entre as
ligacdes O-H. Em consequéncia deste angulo, o atomo de oxigénio, mais eletronegativo, atrai
os elétrons da ligacdo mais intensamente para si, gerando uma carga parcial negativa (6—),
enquanto os hidrogénios possuem cargas positivas (6+). Neste mecanismo, os dtomos de
oxigénio atraem atomos de hidrogénio parcialmente positivos da molécula vizinha, formando
ligacdes de hidrogénio. Diversas propriedades da dgua podem ser explicadas em decorréncia
da forte atrac@o entre suas moléculas, atribuida a esta ligacdo, como o fato de ser liquida a
temperatura ambiente. Uma maior densidade do gelo em relacdo a dgua liquida, por sua vez,
se explica pelo fato de que no estado sélido, a cada molécula de dgua forma no maximo 3,4
ligacdes com suas moléculas vizinhas, que possuem vida média de 107 segundos cada uma,

um tempo suficiente para que a dgua nao se torne viscosa. Por outro lado, no gelo, a rede é
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bastante regular, na qual cada molécula de dgua € fixa em um espaco e forma ligacdes de
hidrogénio com outras moléculas de dgua. Faz-se necessdria, portanto, uma grande quantidade
de energia térmica para romper a ligacdo e desestabilizar esta rede cristalina, o que explica os
altos pontos de fusdo da 4gua (LEHNINGER, 2001; MORTIMER, 2004).

Dentre outras particularidades da dgua, destaca-se também sua capacidade em
conduzir e estocar o calor (condutividade térmica e capacidade calorifica). A coesdo interna,
garantida pelas ligagdes de hidrogénio, também confere a dgua pontos de fusdo, pontos de
ebuli¢do e calor de vaporizagdo elevados, quando comparada a outros solventes comuns e
hidretos, uma condicdo extremamente favordvel a existéncia da vida na Terra, vista a
predominancia da forma liquida como estado fisico predominante (GRASSI apud BUNCE,

1993; LEHNINGER, 2001).

Quadro 1 - Temperaturas de fusdo, ebuli¢do e calor de vaporizacdo de alguns solventes comuns

Ponto de fusdao Ponto de ebulicio Calor de vaporizaciao

(°C) 0 (J/g) *
Agua (H,0) 0 100 2.260
Metanol (CH3;O0OH) -98 65 1.100
Etanol (CH3;CH,OH) -117 78 854
Propanol -127 97 687
(CH3CH,CH,OH)
Butanol -90 117 590
(CH3(CH,),CH,OH)
Acetona (CH3;COCH;) -95 56 523
Hexano(CH; (CH,);CH3) -98 69 423
Benzeno (C¢Hyg) 6 80 394
Butano (CH;3 (CH;),CHz) -135 -0,5 381
Cloroformio (CHCl3) -63 61 247

*Energia calorifica necessdria para converter em vapor 1,0 g do liquido, estando ambos na sua temperatura de
ebulicdo e sob pressdo atmosférica normal. O calor de vaporizacdo é uma medida direta da energia necessdria
para romper as forcas de atragdo entre as moléculas na fase liquida.

Fonte - Lehninger, 2001.
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Quadro 2 - Propriedades fisicas de alguns hidretos simples

Substincia CH; NH; H,O HF H,S
Ponto de fusao (°C)

-182  -78 0 -83 -86
Ponto de ebulicao (°C)
-164  -33  +100 +19 -61
Fonte - Lehningher, 2001.

Ao tratar da solubilidade da dgua, além dos aspectos relacionados a sua férmula
molecular, deve-se levar em conta o pequeno grau de ionizagdo da d4gua em fons hidrogénio e
hidroxila. Kohlrausch e Heydweiller, em 1984, propuseram que até a 4gua mais pura possui
uma ligeira condutividade (VOGEL, 2002). Esta ioniza¢do ocorre reversivelmente e produz

um fon hidrogénio (préton) e um fon hidroxila, por meio de equilibrio:

H,0 = H'+OH (Eq. 1)

Mede-se a ionizacdo da dgua através de sua condutividade elétrica, sendo a mobilidade
elétrica dos fons hidronio e hidréxido extremamente rdpida, implicando em reagdes
acido-base igualmente répidas.

Tendo uma reacdo genérica:

A+B = C+D(Eq2)

A constante de equilibrio serd definida em termos de concentragdo de reagentes e

produtos:
K =[C] [D]/[A] [B] (Eq. 3)
Em uma 4gua fracamente ionizada, as concentracdes de fons sdo muito pequenas € 0s
coeficientes de atividade podem ser tomados como sendo iguais a um (VOGEL, 2002).

Desta forma, a expressao é reescrita como:

[H'] [OH'] / [H,0] = uma constante (Eq. 4)



24

Considerando a concentragdo da 4gua ndo ionizada como constante, temos, por fim:
[H'] [OH] = ky (Eq. 5)

Conhecendo o produto i6nico, ky, da dgua, podemos tirar conclusdes a respeito da
escala logaritmica do pH, que designa a concentracio de H" e OH em qualquer solucdo
aquosa entre H" 1,0 M e OH 1,0M.

Por definicao:
pH =log 1/ [H"] = -log [H'] (Eq. 6)

As dguas naturais, foco deste estudo, possuem quantidades significativas de dioxido de
carbono dissolvido e de seus anions derivados, além de cations de célcio e magnésio. O pH

destas dguas raramente € igual a 7, como esperado para a dgua pura (BAIRD, 2001).

3.1.2 Reag¢des mais comuns na quimica da dgua

As reagOes dcido-base em dguas naturais ocorrem entre o fon carbonato, CO32‘, uma
base moderadamente forte e o dcido carbdnico, H,COs um 4cido fraco. Este dcido resulta da
dissolucdo da dgua no diéxido de carbono, CO, (ar atmosférico) e da decomposicao de
matéria organica na dgua e hd, normalmente, equilibrio entre o dcido aquoso e o gis (Equacao
7). Outro equilibrio ocorre entre o acido carbdonico em meio aquoso com o ion bicarbonato,
HCOj, proveniente das rochas calcdrias, constituidas por carbonato de célcio, CaCOs e o fon

hidrogénio (Equacdo 8):

COyg)+ HoOq) = H2CO3 (ag) [Acido carbonico] (Eq. 7)

H,CO; =— H"+ HCOj5 [fon bicarbonato] (Eq. 8)
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Uma pequena quantidade do sal CaCOs, se dissolve em contato com a dgua, da forma

como se V€ nesta reagao:

CaCOsg)[carbonato de cdlcio] =— Ca” + CO32' [fon carbonato] (Eq. 9)

. ~ 2- , .
Ao se dissolver em dgua, o CO;™, atua como base e produz fons bicarbonato e

hidréxido.

CO;” + H,0 = HCO; + OH (Eq. 10)

3.1.3 Concentragdes de fons em dguas naturais e potaveis

Aguas calcérias, aquelas expostas ao calcdrio, ndo-poluidas, contém fons clcio, Ca2+,
bicarbonato, HCO; e magnésio, Mg**, formado da dissolucdo do MgCO;. Em pequenas
quantidades encontram-se ainda os fons sulfato, SO42'; cloreto, CI e sédio, Na*.

Em 4guas doces, aquelas ausentes de sais de carbonato, sdo encontradas grandes
concentracdes de fons Na* e K* e, em menores quantidades, fons Ca®*, HCO; e Mg™. A
presenca de fon bicarbonato em &dreas ndo expostas ao solo calcdrio é justificada pela
desagregacao de aluminossilicatos de solos submersos e de rochas expostas a diéxido de

carbono atmosférico, conforme ilustra a reagao:

M* (Al-silicato')(s) + CO2(g) + HzO - M+ HCO3_ + H4SIO4 + um novo

aluminossilicato (Eq. 11)

O fion fluoreto, F, também em concentragdes que variam substancialmente estd
presente nas dguas dos rios. Em lugares onde hd uma maior concentracdo deste ion
(concentragdo maior do que 1 ppm), a populacdo € afetada por problemas dentdrios, como

aparecimento de manchas.



26

~ . .. , . -6 -

Em concentracdes muito diminutas nas dguas naturais, na ordem de 10~ mol/L, sdo
encontrados fons aluminio. Esta magnitude de concentracio se deve a baixa solubilidade deste
fon nas rochas e solo em contato com a dgua, ocasionada pela faixa de pH entre 6 e 9, comum

a essas aguas.

3.1.4 Dureza em dguas naturais

A dureza de uma 4gua, por muito tempo, foi definida em termos da capacidade dos
cations em deslocar ions sddio e potdssio em sabdes, levando a formagdo de produtos pouco
soliveis que produziam residuos indesejdveis aderentes as pias e banheiras. A concentracao
de fons cdlcio e magnésio, em geral, excede a de outros ions metdlicos, em dguas naturais,
portanto, atualmente, a dureza da &4gua € convenientemente expressa em termos da
concentracdo de carbonato de célcio, CaCO;3 por litro. Assim, se [Ca2+] + [Mg2+] =1 mM,
diz-se que a dureza da dgua é 100 mg de CaCOj; por litro, pois 100 mg de CaCO3; =1 mmol de
CaCOs. Uma dgua cuja dureza € menor que 60 mg de CaCOj; por litro é considerada mole;
uma dureza acima de 270 mg/L implica em uma 4gua considerada dura. A dureza total leva
em consideracdo a dureza individual, a qual se refere a concentracdo individual de cada fon
alcalino-terroso. Desta forma, é definida como “a soma das durezas individuais atribuidas a
presenca de ions célcio e magnésio” (BACCAN, 2001; BAIRD, 2002, HARRIS, 2001;
SKOOG, 2006).

O caélcio, presente na forma de calcdrio, surge através do CaCO3 e também pode ser
formado por meio de depositos de minerais de CaSO4 enquanto o magnésio tem como fonte o
calcario “dolomitico”, CaMg(CO3),.

Além de servir como parametro, a dureza € uma importante caracteristica das dguas de
abastecimento, sob o ponto de vista quimico, pois os fons célcio e magnésio presentes formam

sais/codgulos insoluveis com os anions do sabao (Equagado 12).
Ca”™ + 2RCO; (sabdo) — Ca(RCOy)y (precipitado) (Eq. 12)

. ~ . 2
Na presen¢a de uma dgua dura, o sabdo consome os fons Ca™" e Na', tornando-se

pouco eficaz para a limpeza.
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A evaporagdo deste tipo de dgua leva a formacao de depdsitos sélidos em tubulagdes
conhecidos como crostas. Nesta reacdo (Equacdo 13), carbonatos insoliveis sdo convertidos
em bicarbonatos soliveis, devido ao excesso de diéxido de carbono. O aquecimento converte

bicarbonato em carbonato, pela eliminacdo de CO,, causando a precipitacdo do CaCOs;,

CaCO3(S) + C02 + HQO — Ca(HC03)2(aq) (Eq 13)

A frag@o de dureza causada pelo Ca(HCO3),(,q) € chamada dureza tempordria, uma vez
que através da precipitacdo do CaCOs; elimina a presenca de célcio. Por outro lado, outros sais
ndo sdo removidos pelo aquecimento, a exemplo do CaSO, dissolvido, presente em maior
propor¢ao, resultando em uma dureza permanente.

Embora a presenca dos ions Ca™e Mngr seja fundamental na caracterizagcdo da dureza,
deve-se levar em consideragdo que outros cdtions estdo associados aos dois, como o ferro,
aluminio, cobre e zinco, os quais sdo previamente precipitados ou mascarados antes das
andlises adotadas para a determinagdo da dureza.

As variacOes de dureza de dguas dependem, especialmente, de sua procedéncia. Solos
com auséncia ou quantidade de fon carbonato insuficiente para se dissolver e reagir com CO,
para formar bicarbonatos - solos basalticos, areniferos e graniticos - sdo caracteristicos de
ambientes nos quais se encontram dguas moles ou brandas, com pH mais préximo a 7,
comparadas as dguas duras, em decorréncia de poucos anions basicos. Uma causa adversa € a
observacdo de uma alcalinidade elevada em dguas moles, no caso de regides com baixo teor
de célcio e magnésio dissolvidos, porém, com concentracdes relativamente altas de Na,COs,
Conforme o uso a que se destina, é necessdrio um controle prévio da dureza, a qual é
analisada nas titulacdes das amostras de dgua com &cido etilenodiaminotetracético, EDTA
(Figura 1), substancia que forma complexos estdveis com fons metalicos, exceto metais
alcalinos, extraindo e solubilizando estes ions. As rea¢des envolvidas neste processo sao as

seguintes:

Ca®* ot Ho Y () = CaY”(uq+ 2H oy (Eq. 14)

Ca™* (ot MEY” (0 = CaYuq + Mg™ "y (Eq 15)
Mg @ +HIn" (o) = MgIn o+ H' o (Eq. 16)

MglIn’ o+ HoY? (o) = MgY? g + HIn” (o) + H' (o) (Eq. 17)
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A etilenodiamina, também abreviada como “em”, possui dois atomos de nitrogénio
com pares de elétrons ndo compartilhados, suficientemente separados, permitindo que o
ligante se envolva ao redor do metal em posi¢des adjacentes. Diz-se que a etilenodamina € um

ligante bidentado porque pode ocupar dois sitios de coordenacdo.

HOOC —H,C CH,—COOH
=N _CH,
N—CH,—CH,—N_
HOOC —H,C CH,— COOH

Figura 1 - Estrutura Quimica do EDTA
Fonte - SKOOG, 2008.

3.1.5 Alcalinidade das dguas naturais

A alcalinidade de uma amostra proporciona, em andlises de dgua, a concentracdo real
de anions bdsicos, funcionando como a medida de capacidade de uma amostra em se
comportar como base em reacOes com préotons. O conhecimento desta proporcdo da
concentracdo de anions e cdtions em uma amostra real de dgua € rigorosamente requerido,
uma vez que estas concentragdes ndao devem ser equivalentes aos valores tedricos
considerados para cdlcio, carbonato e bicarbonato, visto que a dgua ndo pode estar em
equilibrio com o carbonato de célcio sélido ou com o CO, atmosférico e, além disso, deve ser
considerada possivel a presenca de outros dcidos e bases. Na quimica analitica, a alcalinidade
é expressa pelo nimero de mols de H" requeridos na titulacdo de um litro de amostra de dgua
até a obtencdo do ponto final ou, em outras palavras, a capacidade da dgua natural de reagir
com o H" para atingir o pH 4,5, o segundo ponto de equivaléncia na titulagdo do carbonato
(CO5™) pelo H. E expressa em milimoles de H' necessérios para fazer com que 1 L de dgua
atinja pH 4,5 (BAIRD, 2004; HARRIS, 2001).

Para uma solugio de fons carbonato e bicarbonato, bem como fons OH e H*, tém-se:

Alcalinidade (total) = 2[C032'] + [HCO;] +[OH] - [H'] (Eq. 18)
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A concentragdo do fon carbonato € apresentada em fun¢do em func¢do do fator dois,
porque em presenga de H™ este é convertido inicialmente, em fon bicarbonato (Equagéo 19),
que, por sua vez, é convertido em &4cido carbdonico por um outro fon hidrogénio (BAIRD,

2004) (Equacao 20):

COs;* + H* == HCO5 (Eq. 19)
HCO; + HY === H,CO; (Eq. 20)

Em uma 4gua cujo pH € maior do que 4,5, titulada com 4cido até atingir o valor de pH
4.5, todos os fons OH", C032' e HCOs' terdo reagido, além de outras espécies bdsicas, as quais
reagem nestas condi¢des. Porém, a alcalinidade da dgua € atribuida principalmente a presenca
de fons OH", CO5” e HCO5..

Quando acompanhada de excesso de ions Mg2+ e Ca™, a alcalinidade é chamada de
“carbonato de sodio residual”.

Nas titulacdes realizadas na determinacdo da alcalinidade, é convenientemente
utilizado como indicador o alaranjado de metila, o qual ndo muda a coloragdo até que o ion
carbonato seja convertido a bicarbonato e o fon bicarbonato em 4cido carbénico, condigdes

estas que caracterizam a solu¢do como levemente 4cida, com pH préximo a 4.

3.2 Reacoes e Titulacdo de complexacao

Em uma reacdo de complexacdo com um ion metdlico (Equacdo 21), uma ou mais

moléculas de um solvente sdo substituidas por grupos nucleofilicos.

MH;0), + L = M(HzO)(n_UL + H,0 (Eq 21)

Na reacdo da Equacgdo 21, o ligante L, grupo ligado ao ion central, pode ser uma
molécula ou fon. Sucessivas substitui¢des destes ligantes por moléculas de 4gua ocorrem até a
formacdo do complexo ML, onde n € o ndmero de coordenacdo do ion metdlico,
correspondente a0 nimero maximo de ligantes monodentados que podem se ligar ao ion

central. Uma das estruturas comuns do complexo metal/EDTA ¢ apresentada na Figura 2. O
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numero de ligacOes que os ligantes sdo capazes de fazer com os fons metdlicos estabelece suas
classificacoes.

Um ligante monodentado, por definicdo, € todo tipo de ligante que se coordena com o
ion metélico, doando apenas um par de elétrons. Dois dtomos com pares de elétrons livres que
se coordenam com o mesmo ion metdlico caracterizam um ligante bidentado. Todo ligante

com mais de dois pontos de coordenacio por molécula/ion € chamado multidentado.
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Figura 2 - Estrutura de um complexo metal/EDTA. O EDTA se comporta como um ligante
hexadentado em que seis &tomos doadores estdo envolvidos nas ligacdes com o cdtion metélico bivalente.
Fonte - SKOOG, 2008.

As reagdes de complexacdo utilizando EDTA, um ligante multidentado, como agente
de complexacdo, sdo amplamente aplicadas na titrimetria, para a determinagdo de cdtions em
misturas. Em titulagdes dcido-base com EDTA, deve-se escolher um indicador sensivel ao fon
metalico, conhecido como indicador metdlico ou indicador de fons de metal, de modo a
detectar mudancas de pM (antilogaritmo decimal da concentra¢do do ion metélico “livre”, ou
pM = -log [M™]). A mudanca na cor, no ponto de equivaléncia, ocorre pela formacio de
complexos pelos fons metélicos e indicadores.

Os quelatos formados pelo EDTA com cétions sdo suficientemente estiveis para o
emprego em titulacdes. Esta estabilidade se faz possivel devido aos vdrios sitios complexantes
da molécula que ddo origem a uma estrutura semelhante a uma gaiola, na qual o cation possui
um efetivo isolamento das moléculas do solvente.

A utilizacdo do EDTA como agente complexante se deu inicio apés a Segunda Guerra
Mundial. A particularidade da ampla utilizacdo deste composto estd na formagdo de

complexos estdveis de estequiometria 1:1, com um grande nimero de fons metdlicos em
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solugdes aquosas. E obtido com grande grau de pureza e alto peso molecular nas formas de

acido ou de sal dissddico, mais soldvel em dgua (HARRIS, 2001).

3.2.1 Indicadores para fons metalicos

Em titulacdes com EDTA, é imprescindivel a escolha de um indicador para ions
metdlicos, compostos que mudam de cor quando ligados a um fon metdlico. O indicador
utilizado deve se ligar ao metal mais fracamente do que o EDTA, para que funcione da
maneira adequada e deve ter como requisito capacidade de liberar seu fon metdlico para que

seja complexado pelo EDTA (SKOOG, 2008).

3.3 Trocaionica

3.3.1 Cromatografia de troca idnica

Um meio sensivel de detec¢do de fons carregados em amostras ambientais envolve a
condutividade i0nica. Trata-se de um método cromatogréfico, conhecido como cromatografia
de fons com deteccdo de condutividade idnica, extremamente ttil na deteccdo de cétions e
anions e de grande destaque, frente a uma ampla gama de detectores ultravioleta, utilizados na
cromatografia liquida de alta eficiéncia, para os mesmos fins.

O cromatdgrafo de fons constitui-se de uma coluna curta, na qual se concentram
armazenadas particulas de pequeno didmetro, chamadas resinas de troca idnica, que podem
ser feitas por polimeros estireno/divinilbenzeno ou de microparticulas de silica, revestidas
com compostos que contém um grupo funcional catidnico, a exemplo de uma amina
quaterndria (-N(CH3);'OH” ou uma amina priméria, (-NH;'OH’). Para o emprego na
separacdo de cétions, sdo utilizadas resinas de troca idnica com grupos funcionais sulfonato,
(-SO5'H"), ou carboxilato, (-COOH").

A separacdo cromatogréfica ocorre apds a inje¢cdo da amostra na coluna. A mistura

complexa de fons da fase mével interage com os analitos i0nicos e com os grupos funcionais
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da superficie da coluna cromatogréfica. Estes fons competem pelos sitios cromatograficos do
material do recheio da coluna (grupos funcionais) e alguns ficam mais tempo retidos do que
outros. (BAIRD, 2004).

A instrumentacdo para a cromatografia de fons com coluna tnica é bastante acessivel,
pois ndo requer a utilizacdo de equipamentos especiais para supressdo, embora seja um
método pouco menos sensivel na determinagcdo de anions, em comparagdo aos métodos que

empregam colunas supressoras (SKOOG, 2002).

3.3.2 O fen6meno da troca-idnica

O reconhecimento do fendmeno de troca idnica é geralmente atribuido aos quimicos
agricolas ingleses, H. S. Thompson e J. T. Way, em 1850, pelo estudo das propriedades do
solo. As intimeras citacdes sobre a purificacdo de dgua do mar, usando solos e argilas,
remontam aos tempos de Aristételes, quatro séculos A.C. Sdo conhecidos ha muito tempo,
materiais inorganicos e organicos, tanto naturais como sintéticos, com a capacidade de trocar
ions (KUYA et al, 2003).

A troca i6nica ¢ entendida como “a troca de ions de carga de mesmo sinal entre uma
solucdo e um material insoluvel em contato com ela”. Neste processo, os fons presos em um
sOlido poroso e essencialmente insolivel sdo trocados por ions presentes em uma solucao que
entra em contato com o soélido. Certas argilas, substiancias organicas, possuem grande
capacidade de troca i0nica, porém, sdo recomendados, para fins analiticos, trocadores de ions
organicos sintéticos, os quais possuem, como propriedades comuns, significante
insolubilidade em dgua e em solventes organicos e a existéncia de ions ativos (ou contra-ions)
capazes de troca reversivel com outros fons em soluc@o, sem implicar em uma modificacio
fisica aprecidvel no material. O sélido trocador de fons é constituido de um polimero
complexo, com carga elétrica neutralizada pelas cargas dos contra-ions, os quais podem ser
cations, em trocadores de cations (grupos positivos ligados quimicamente) ou anions, em
trocadores de anions (ions negativos ligados quimicamente) e possui uma estrutura molecular
aberta e permedvel, a fim de permitir que fons e moléculas do solvente circulem livremente

por sua estrutura (VOGEL, 2001).
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De um modo geral, o funcionamento dos trocadores idnicos, com vista em suas dreas
ativas pode ser esquematizado como na Figura 3, tendo como exemplo, a competicdo entre

, 2
fons Na“ e Ca™.

24+
Ca caZt
Caz+
2+
MNa A > _..______..f
Mat
Caz+ CaZ+
Z+ 3
caz+ Ga CaZ+t Cal

Figura 3 - Funcionamento de trocadores i0nicos
Fonte - Dados pessoais

3.3.3 Resina de troca iOnica

Em 1935, foram produzidas as primeiras resinas sintéticas trocadoras de {ons,
destinadas a diversas aplicacdes, tais como o amolecimento e deionizacdo de &gua,
purificacdo de solugdes e separacdo de ions (SKOOG, 2002).

Resinas sdo particulas amorfas (nao cristalinas), de material orgéanico, com alta
capacidade de complexacdo e alta velocidade de troca, para compensar a inser¢do de mais
uma etapa no processo analitico. As resinas de poliestireno, utilizadas para troca idnica, sao
obtidas pela copolimeriza¢do do divinilbenzeno, com teor de 1 a 16%, a fim de aumentar a
extensdo de ligacdes cruzadas do polimero hidrocarbdnico insoldvel. Sdo estas ligagdes que
sustentam a rigidez do esqueleto polimérico estrutural e determinam as propriedades fisicas
da resina trocadora de fons. Um alto grau de ligacdes cruzadas € caracteristico de resinas mais
quebradigas, duras e menos porosas. Por outro lado, poucas ligagdes cruzadas permitem um
rapido equilibrio do soluto entre o interior e o exterior de suas particulas. Porém, resinas com
este pequeno grau de ligacdes cruzadas incham na dgua, diminuindo a densidade dos sitios de
troca i0nica e sua seletividade a fons.

Os requisitos fundamentais de uma resina, sob o aspecto de sua utilidade sdo um grau

suficiente de ligacdes cruzadas, que garantam sua solubilidade desprezivel; carater hidrofilico,
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a fim de permitir a difusdo de fons pela estrutura em uma velocidade finita e razodvel na
pratica; um ndmero suficiente de grupos trocadores i0nicos acessiveis e quimicamente
estdveis e densidade maior do que a dgua, quando hidratadas.

Os anéis benzénicos podem ser modificados para produzir uma resina de troca
catidnica, contendo grupos sulfonato, nos quais sitios catidnicos sdo ocupados por fons H*
(-SO*H"), ligados a matriz polimérica ou de troca anidnica, com sitios ocupados por fons OH
[-N(CH;);" OH'].

Tendo em vista sua capacidade de troca, os trocadores idnicos sdo classificados como
fortemente ou fracamente &acidos ou bdsicos. Os grupos sulfonato, (-SOs’), de resinas
fortemente 4cidas, permanecem ionizados mesmo em solu¢des muito 4cidas. Os grupos
carboxila (-CO;y’), em resinas fracamente acidas, sdo protonados a pH 4, perdendo sua
capacidade de troca cationica. Trocadores de 4cidos fracos, constituidos por dcido carboxilico
(-COOH) possuem aplicacdo menos ampla. Grupos amino quaterndrios, fortemente basicos,
com sitios ocupados por fons OH- (-N(CH3);*OH’), permanecem catidnicos em todos os
valores de pH e trocadores anidnicos de amonio tercidrio (-CH, NHR;"), fracamente bésicos,
sdo desprotonados em solucdo moderadamente basica e perdem sua capacidade de se ligar a
anions. (VOGEL, 2002; SKOOG, 2006).

A troca de cdtion, que ocorre entre a parte da molécula da resina, contendo o grupo

dcido sulfonico e um cation metdlico M**da solugio é mostrada no equilibrio da Equagdo 22.

\RSO;H" + M =— (RSO;)M* + H (Eq.22)

SOLIDO SOLUCAO SOLIDO SOLUCAO

De forma andloga, o equilibrio entre um trocador de anion de base forte € um &nion

A¥é:

RN(CH3);'OH + A¥ =—= [RN(CH;);']JA* + ,OH (Eq.23)

SOLIDO SOLUCAO SOLIDO SOLUCAO
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3.3.4 Seletividade de Troca idnica

O processo de troca i0nica, o qual se aplica as resinas trocadoras de cations e anions, é
reversivel e ocorre entre fons mdveis da resina por ions de mesma carga, presentes na solucao.
Apesar de as resinas serem insoliveis em dgua, os grupos ativos sdo hidréfilos e
possuem vdrios graus de afinidade para solutos i6nicos (EWING, 2008). Em uma competi¢do
por sitios na resina de troca catidnica R, os fons Na* e Ca2+, em uma solucao diluida contendo
fons cédlcio que passa através de uma coluna recheada com resina 4cida sulfonica t€m o

seguinte coeficiente de seletividade:

Coeficiente de seletividade: R” Na*+ Ca®* === R Ca®* + Na' (Eq. 24)
K = [R'Ca®] [Na'] / [R” Na'] [Ca®']

O coeficiente de seletividade, K, neste caso, descreve a seletividade da resina catidnica
para os fons Na* e Ca®*. A seletividade das resinas tende a aumentar com o grau de ligacdes
cruzadas, uma vez que quanto mais extensas estas ligacdes, menores os poros desta resina.
(VOGEL, 2002).

A importancia de se conhecer a absorcdo preferencial da resina por um determinado
ion sobre outro estd no entendimento do desempenho da resina sob o ponto de vista da
separacdo de duas ou mais substincias que formam fons com a mesma carga, assim como da
remo¢do de fons da resina, em um processo de regeneracdo. Em casos gerais, a absorcao de
ions pela resina pode ser entendida desta forma:

e Em baixas concentracdoes em dgua e temperatura normal, a extensdo da troca aumenta

com a carga do fon que estd sendo trocado:
Na*< Ca* < AI’*<Th* (Eq. 25)

e Em condi¢des semelhantes e mesma carga, para fons de carga unitdria, a extensio da

troca aumenta com o tamanho do cation hidratado:

Li*<H"<Na'<NH; < K"<Rb* < Cs" (Eq. 26)
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e Por outro lado, para fons de carga dupla, deve-se levar em conta a dissociacdo

completa de sais:

Cd** < Be** < Mn** < Mg** = Zn** < Cu** = Ni** < Co** < Ca®* < Sr** < Pb** < Ba™*

(Eq. 27)

e Para resinas trocadoras de anions fortemente bdasicas, a extensdo da troca iOnica de
carga unitdria varia com o tamanho do ion hidratado, como ocorre com os cations. Em
solugdes diluidas, anions polivalentes sdo absorvidos preferencialmente.

e Na troca de um cétion em solugao por outro ion de carga diferente, a afinidade relativa

do fon de maior carga cresce na razao direta da dilui¢ao.

Em geral, na resina, a troca de um ion movel de carga elevada por outro fon de carga
menor, presente na solucdo € favorecida pelo aumento da concentracdo, porém, se o fon de
carga menor estiver na resina trocadora e o ion de carga maior estiver em solugdo, a troca é
favorecida pela diluicao.

A natureza dos grupos funcionais na resina € outro fator que afeta a absorcao de ions:
se o grau de reticulagdo € maior, as resinas tornam-se mais seletivas para ions de tamanhos

diferentes e o ion hidratado de menor volume tem maior preferéncia na absor¢ao.

3.3.5.1 Capacidade de troca idnica

A capacidade de troca i6nica de uma resina depende do numero total de grupos com
ions ativos por unidade de peso do material: quanto maior o ndmero de fons, maior serd a
capacidade. Resinas trocadoras de fons fracamente dcidas ou bdsicas possuem capacidade em
funcdo do pH. A capacidade de uma resina trocadora de cations pode ser medida em
laboratdrio, a partir da determina¢do do nimero de milimoles de {ons s6dio absorvidos por 1 g
da resina seca na forma protonada, enquanto a capacidade de uma resina trocadora de anions
fortemente basica € determinada pela quantidade de ions cloreto retida por 1 g da resina seca
na forma de hidréxido. Tons de raios hidratados grandes podem ndo ser absorvidos por resinas
que nao possuem um alto grau de ligagdes cruzadas, diminuindo assim a capacidade efetiva

de troca idnica, sendo necessdria, neste caso, a escolha de uma resina com poros maiores.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Coleta de amostras

As amostras de dgua foram coletadas de apenas um ponto, ao qual por conveniéncia,
denominou-se chamar de “Pogo 1.

Por ndo se tratar de uma 4gua de fornecimento usual, mas de uma 4gua comprada,
geralmente em garrafoes, ndo foi adotado o procedimento para coleta em residéncias, como
sugerido pela CETESB.

Coletou-se aproximadamente 600 mL da amostra em cada frasco de polietileno, o qual
foi devidamente tampado e identificado com nome da matriz e data da coleta. Ao chegar no
laboratdrio, as amostras foram imediatamente acondicionadas em geladeira.

As andlises desta amostra, realizadas no laboratério de Quimica Analitica da
Universidade Federal de Campina Grande, Campus Cuité, foram compreendidas entre os

meses de agosto e novembro de 2011.

4.2 Preparo de padronizacio de solucoes

4.2.1 Preparo da solucao padrao de sulfato de zinco (ZnSQOy) 0,01M

Pesou-se 0,807 g de sulfato de zinco (ZnSOy), previamente seco em estufa a 110°C,
entre 1 a 2 horas. Dissolveu-se em dgua destilada, transferindo para um baldo volumétrico,

completando o volume até a marca dos 500 mL.



38

4.2.2 Preparo e padronizacao da solucao de EDTA 0,01 M

Foram pesados, em um béquer, 3,7224 g do sal de EDTA, para preparo de 1 L de
solucdo 0,01 mol/L. Adicionou-se dgua destilada para a dissolucdo da massa de EDTA e, em
seguida, transferiu-se para um baldo volumétrico de 1000 mL, o qual foi preenchido com dgua
destilada até o menisco.

Na padronizacdo do EDTA, utilizou-se 10 mL da solugdo de sulfato de zinco (ZnSQO,), a
qual foi transferida para um erlenmeyer de 250 mL, adicionando, em seguida, solucao tampao
de pH = 10 e cristais do indicador eriocromo T. Em triplicata, a solu¢do foi titulada com o
EDTA, até a mudanca de cor de vermelha para azul. Padronizou-se o EDTA contra uma
solucdo de sulfato de zinco (ZnSO,), da seguinte forma:

Mediu-se 10 mL da solugdo de sulfato de zinco, tranferiu-se para um erlenmeyer de 250
mL, adicionou-se 10 mL de tampao de pH = 10 e alguns cristais do indicador eriocromo T.
Titulou-se com o EDTA até a mudanca de cor vermelha para azul. O cdlculo da concentragdo
de EDTA foi obtido em funcdo dos volumes gastos em cada aliquota de 10 mL da solucdo de

ZnSO4,

4.2.3 Preparo da solucao de hidréxido de sédio, NaOH a diferentes concentracoes

As solugdes de hidroxido de sédio foram preparadas pesando, em um béquer, 1 g de
NaOH s6lido, em balanca analitica, para solu¢do de NaOH a 1%. Dissolveu-se o0 NaOH em
menor volume possivel de dgua destilada e, em seguida, transferiu-se o contetido para um
baldo volumétrico de 100 mL. Lavou-se o béquer no qual foi pesado o NaOH com dgua
destilada por pelo menos trés vezes, transferindo a dgua da lavagem para o baldao volumétrico,
o qual foi completado com dgua destilada até o menisco.

O preparo das solucdes de NaOH a 2%, 3% e 4% realizaram-se de forma semelhante,

pesando, respectivamente 2g, 3g e 4g de NaOH.
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4.3 Preparo da Coluna de troca ionica com resina mista

4.3.1 Regeneracao da resina com NaCl

A resina mista foi previamente regenerada com NaCl sélido (Figura 4), deixando a

mistura em repouso por, no minimo, 24 horas, em recipiente pléstico, coberto por papel filme.

' S, e R P AT PRI )

Figura 4 - Resina mista, regenerada com NaCl sélido
Fonte - Dados pessoais da pesquisa.

4.3.2 Lavagem e filtracao da resina

Com o auxilio de um bastio de vidro, foi retirada certa quantidade da resina, separada
em porg¢des, as quais foram posteriormente submetidas a uma filtracdo simples (Figura 5),

utilizando um sistema com erlenmeyer, funil e papel de filtro.
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Figura 5 - Resina transferida para um sistema de filtracdo simples
Fonte - Dados pessoais da pesquisa.

Com o objetivo de solubilizar o NaCl presente, lavou-se a resina, com dgua destilada
(Figura 6), por aproximadamente oito vezes, dando um intervalo suficiente para que a resina
secasse, entre cada lavagem. Realizadas as lavagens, deixou-se este mesmo sistema em

repouso, por pelo menos dois dias ou até que a resina estivesse totalmente seca.

Figura 6 - Lavagem da resina com agua destilada (filtragdo simples)
Fonte - Dados pessoais da pesquisa.
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4.3.3 Montagem da coluna cromatografica

Com a resina seca, transferiu-se todo o filtrado para um béquer, ao qual adicionou-se
uma pequena quantidade de dgua destilada, suficiente para que a resina assumisse um formato
de pasta (Figura 7) e transferiu-se rapidamente para a bureta, na qual, antes, havia se colocado
um chumaco de algoddo no fundo utilizando-se de uma vareta, a fim de formar uma barreira,

impedindo assim o vazamento da resina.

Figura 7 - Preparacdo da resina
Fonte - Dados pessoais da pesquisa.

O efluente foi adicionado ao alto da bureta, até o total preenchimento da coluna,
adicionando 4gua destilada em seguida e tomando o cuidado de ndo deixar que a resina
secasse, de modo a ndo perturbar a camada da resina e formar lacunas, obtendo, assim uma

coluna uniforme (Figura 8).
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Figura 8 - Empacotamento da resina
Fonte - Dados pessoais da pesquisa.

Para o empacotamento da coluna, foram utilizadas buretas de 50 mL e 25 mL,

respectivamente.

4.4 Regeneracao da resina com soluciao de NaOH

A regeneragdo da resina foi realizada com solugdes de NaOH a 1%, 2%, 3%, 4% e
5%, em um total de cinco colunas. Inicialmente, o estudo da regeneracdo da resina com
NaOH a 5%, em uma coluna maior, utilizando uma bureta de 50 mL, teve como objetivo a
constru¢do de um método. Para efeito de praticidade e viabilidade, os estudos posteriores
foram realizados em quatro colunas menores, utilizando buretas de 25 mL e regenerando a

resina com NaOH a 1%, 2%, 3%, 4%, permitindo analisar a diferenca no comportamento de
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parametros fisico-quimicos (pH, condutividade e dureza) e os efeitos da regeneracdo de
diferentes colunas.

O procedimento da regeneracdo consistiu em adicionar ao topo da coluna, 20 mL da
solugdo de NaOH, medidos em uma proveta e em seguida, 10 mL de &4gua destilada,
posteriormente transferidos a um tubo de ensaio. A adicdo de 10 mL da dgua destilada foi
repetida por dez vezes, até um total de 100 mL, que da mesma forma, foram transferidos a

tubos de ensaio e entdo submetidos a andlises de pH e condutividade.

Cada 10 ml que
passou pela
resina. reservar

Lavar a resina
com 10 ml da

amostra em tubos de
£nsaio

&

MedirpHe a
condutividade,

Figura 9 - Lavagem da resina de troca i6nica com a amostra de dgua do abastecimento
Fonte - MELO, 2011.

Este procedimento de regeneracdo descrito foi realizado para as demais colunas
cromatograficas, com regeneracOes utilizando hidroxido de sodio, NaOH, a diferentes

concentracdes e da mesma forma, para a coleta da amostra real.

4.5 Titulacao das amostras de agua

Em uma proveta, mediram-se 100 mL da amostra, coletados da coluna cromatogréfica,
apods a regeneragdo e, em seguida, transferiu-se para um erlenmeyer de 250 mL. Na capela,

mediu-se, com o auxilio de uma pipeta, 6 mL da solucido tampao de NaOH, transferidos para
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o erlenmeyer contendo a amostra de dgua e adicionou-se uma diminuta quantidade de cristais
de murexida, tomando o cuidado de homogeneizar a solucio, antes de iniciar a titulagdo com
o EDTA (Figura 10). Este procedimento foi realizado em triplicata para todas as amostras
coletadas das quatro colunas cromatograficas, regeneradas com hidréxido de sédio a

diferentes concentragdes, com o intuito de minimizar erros € aumentar a precisao requerida na

andlise.
EDTa |
Figura 10 - Esquema da Titulacdo com EDTA, para determinag@o da dureza
Fonte - http://www.quimica.urv.es.
4.6 Analise de pH

As andlises de pH foram realizadas, inicialmente, para a dgua destilada, na constru¢ao
do método, antes e apds passar pela coluna cromatografica, a fim de adotar um procedimento
adequado a regeneragdo da resina e em um segundo momento, apos a regeneragdao com NaOH
nas quatro colunas, para a dgua destilada e amostra real, permitindo um estudo da influéncia
da cromatografia de troca idnica sobre este parametro. Para este estudo, utilizou-se um
potencidmetro, (pHmetro) digital, pH METER MODEL, da marca PHTEK, modelo PHS-3B.

O aparelho foi ligado por um periodo de quinze minutos, até que a corrente elétrica se
estabilizasse e, em seguida, os eletrodos foram lavados com dgua destilada e secos com papel

absorvente. Iniciou-se o processo de calibracdo do aparelho, inserindo os eletrodos em tubos
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de ensaio contendo solu¢des tampao de pH 5,0 e 8,0, esperando a leitura estabilizar. Apds a
calibracdo, os eletrodos foram lavados e secos novamente, antes de iniciar as andlises das
amostras. O procedimento de andlise de pH foi realizado de forma similar ao processo de
calibracdo, inserindo os eletrodos nos tubos de ensaio contendo a amostra, tomando o cuidado

de lavd-los com dgua destilada e secd-los antes de inseri-los em cada tubo de ensaio.

4.7 Analise Condutométrica

As andlises de condutividade das amostras foram realizadas por um Condutivimetro
digital, modelo Mca 150 (Figura 11). Para a calibracdo do aparelho, utilizou-se uma solucao
padrao de condutividade conhecida (146,9 uS/cm), medidas em tubos de ensaio, ao inserir a
célula e o sensor e depois, seguiu-se as instru¢des dadas pelo aparelho. Apds a confirmagao da
calibracdo do aparelho, lavou-se os eletrodos antes de iniciar as andlises das amostras. A cada

leitura realizada, lavou-se os eletrodos antes de inseri-los em outro tubo de ensaio.

Figura 11 - Andlise de condutividade
Fonte - Dados pessoas da pesquisa.



46

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Parametros fisico quimicos

A determinacdo de parametros fisico-quimicos se faz necessdria na representacdo de
alteracdes ou determinacdo de padrdes de qualidade, a partir dos quais sdo sugeridos outros
tipos de estudos.

O conceito de pH foi introduzido por Sgrensen, em 1909, com intuito de quantificar
os valores de acidez e basicidade de uma solugdo e representa a alcalinidade, acidez ou
neutralidade de uma solucdo liquida. Segundo PEIXOTO (2007), o pH ou potencial
hidrogenidnico, que mede a atividade do ion hidrogénio, ainda pode ser definido como a
relacdo numérica que expressa o equilibrio entre os fons H" ¢ OH’, em uma escala que varia
de 0 a 14, na qual um valor 7 representa neutralidade, valores maiores do que 7 representam
alcalinidade e menores do que 7, a acidez da amostra. A resolucio do CONAMA, n° 357, de
17 de marco de 2005, sessdo II, artigo 14, inciso I, alinea m, determina que o padrido de
qualidade de aguas doces classes I e II e III estdo em tono de 6,0 e 9,0. O método utilizado
nessa determinacdo foi a utilizacdo de um pHmetro digital.

A condutividade eletrolitica mede a mobilidade de ions em solu¢do em fun¢do de sua
concentracdo. Os ions responsaveis pela condutividade em aguas sdo o calcio, magnésio,
potassio, sédio, carbonatos, carbonetos, sulfatos e cloretos. Esta propriedade foi medida
através de um condutivimetro digital, o qual opera em unidade de trabalho derivada do SI em

. . . -1 1 Qs . -1
Micro Siemens por centimetro, uS.cm™ e em Mili Siemens por centimetro, mS.cm’ .
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5.1.2 Estudo 1: Analises com agua destilada

5.1.2.1 Analises de pH e Condutividade antes e apds passar pela resina de troca

ionica, antes da regeneracao

Com o objetivo de estabelecer um método para a regeneracdo da resina, foi
desenvolvido, inicialmente, um estudo com a dgua destilada. De acordo com os dados do
Grifico 1, o pH da 4gua destilada, medido em 5,74 ndo se apresenta ideal, uma vez que
espera-se que o mesmo esteja proximo de 7,0. Apds passar pela resina de troca ionica, o pH
tem uma diminui¢do para 1,78, indicando um aumento da acidez. Isso se deve a ocorréncia de
liberacdo de fons H' pelo eluato, combinados com os fons Cl” presentes na dgua.

A medi¢do de pH é um procedimento comum de rotina em laboratérios e neste estudo,

contribuiu fornecendo dados importantes a respeito da regeneragdo da resina.

14

12

10

pH

5,74

1,78

. e

Antes Depois

Grifico 1 - Comparativo do comportamento do pH da dgua destilada antes e ap6s passar pela resina de troca
idnica
Fonte - Dados pessoais da pesquisa.
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Observa-se um aumento da condutividade, que passou de 25,286 pS.cm'l a 533,56
uS.cm™ apés passar pela resina, um aumento bastante significativo (Gréfico 2). A andlise
destes dois dados indica que a resina mista possui um carater mais dcido (catidnico), com
predominincia de grupos sulfonato, nos quais sitios catidnicos sdo ocupados por fons H"

(-SO*H"), 0 que explica o aumento da acidez e condutividade.

600

533,56

500

400

300

200

Condutividade (uS.cm?)

100

25,286
0 - [

Antes Depois

Grafico 2 - Comparativo do comportamento da condutividade da dgua destilada antes e apés passar pela resina
de troca idnica
Fonte - Dados pessoais da pesquisa.

5.1.2.2 Valores de pH e condutividade apds regeneracao com solucio de NaOH a

5%

Em decorréncia da acidez apresentada pela dgua destilada apds passar pela resina de
troca i0nica, a qual levou esta resina a ser caracterizada como predominantemente 4cida, a
resina foi regenerada pela adi¢do de 20 mL da solucao de hidréxido de sédio, NaOH, a 5%. A
escolha da concentragdo desta solucdo, neste estudo, teve como objetivo uma andlise do efeito
basico na resina de troca idnica.

Em seguida a lavagem, coletou-se 10 mL da dgua destilada que passava pela coluna,
até a coleta de 100 mL. Para cada coleta de 10 mL, mediu-se o pH e a condutividade, a fim de
observar os efeitos destes parametros sob efeito da troca idnica neste intervalo, apds a

regeneracdo da resina com solugdo bésica.
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Observou-se, pelo Gréfico 3, que no intervalo dos primeiros 20 mL coletados, a dgua
manteve um pH praticamente constante, de aproximadamente 1,6. Comparado ao pH da dgua
destilada passando pela resina ndo regenerada com solug¢do bdsica, que era de 1,78, o pH,
neste intervalo, se apresenta ligeiramente mais 4cido, o que pode ser explicado pelo aumento
de interacdo da 4gua com a resina na passagem desta porcao de 20 mL coletados. A partir dos
30 mL, o pH aumenta consideravelmente para 11,22, passando a um cardter altamente bésico.
A diferenca de pH apresentada nesta coleta em relacdo aos primeiros 20 mL se deve ao fato
de que durante a passagem dos 30 mL, a 4dgua destilada passou através de toda a coluna de
troca i6nica, havendo uma maior interacio com a mesma. Este comportamento era esperado,
pois, apds o processo de eluicdo do NaOH pela resina de troca idnica, ocorre a retirada de fons
retidos, deixando fons OH™ em seu lugar, evidenciando o cardter bdsico da resina, apds o
processo de regeneracdo com solucao basica.

O pH manteve-se bésico, aumentando até a coleta dos 40 mL e estabilizando-se em 50
mL. Nos 50 mL restantes, o pH diminuiu gradativamente, devido ao efeito de saturacdo da
resina.

A condutividade da dgua destilada, que era de 533,56 ;.lS.cm'1 antes da regeneracao da
resina, teve um crescente aumento até a coleta dos 50 mL, diminuindo gradativamente e a
partir dos 70 mL, ponto a partir do qual torna-se praticamente estavel.

Na coleta dos 100 mL, pode ser detectado um erro da andlise, que pode ser atribuido a
contaminac¢do do tubo do ensaio contendo a amostra ou do eletrodo, com no qual foi realizada
a analise, pois se observou um aumento nao esperado da condutividade (Grafico 4).

Em uma andlise semelhante aos resultados do pH obtidos para este estudo, a
diminui¢do da condutividade é atribuida a diminui¢do da concentracdo de sais, os quais sao

retidos pela resina a medida que se passa a amostra pela coluna.
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Grafico 3 - pH da dgua destilada a cada 10 mL ap6s passar pela coluna de troca idnica, regenerada com NaOH a

5%

Fonte - Dados pessoais da pesquisa.
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Grafico 4 - Condutividade da dgua destilada a cada 10 mL apds passar pela coluna de troca idnica, regenerada

com NaOH a 5%

Fonte - Dados pessoais da pesquisa.
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5.1.2.3 Analises de pH e Condutividade em diferentes colunas, regeneradas com

solucoes de NaOH a diferentes concentracoes (1%, 2%, 3% e 4%)

Os testes em quatro colunas cromatogréficas, regeneradas pela adi¢cdo de 20 mL de
solucdo de hidréxido de soédio, NaOH, a diferentes concentra¢des buscaram averiguar qual
seria o melhor desempenho da capacidade de troca idnica no abrandamento da amostra.

Para cada coluna cromatografica, apds a regeneracdo com solugdo bdsica, realizou-se o
mesmo processo de coleta descrito anteriormente, que consistia em coletar por¢des de 10 mL
da amostra, até o volume de 100 mL, para posteriores andlises de pH e condutividade,
possibilitando um estudo do comportamento destes parametros nestes intervalos de medicao.

Os resultados para os testes na coluna cromatogréfica, na qual a resina foi regenerada
com solucgdo bésica a 1%, o pH apresentou-se bastante basico desde a coleta dos 10 mL até os
100 mL (Gréfico 5). A maior variagdo encontrou-se entre 10 mL e 30 mL e nos intervalos
seguintes, a variacdo fol menos significativa, embora em 80 mL, o pH medido tenha se
apresentando um pouco abaixo dos demais valores, o que pode ser justificado a algum erro
indeterminado, operacional ou do préprio aparelho. Em 100 mL, o pH medido foi de 11,61,
mesmo valor medido nos 30 mL, logo, concluiu-se que houve uma pequena variacdo neste

intervalo e a resina encontrava-se saturada.
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Grafico 5 - pH da dgua destilada a cada 10,0 mL ap6s passar pela coluna de troca i6nica, regenerada pela adigdo
de solucdo de NaOH a 1%
Fonte - Dados pessoais da pesquisa.
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Na regeneracdo com solugdo bésica a 2% (Gréfico 6), observou-se valores bem mais
distintos uns dos outros, comparados aos valores obtidos do grafico anterior.

Nos primeiros 10 mL, a 4gua se apresentou bastante basica, com pH 13,57, ocorrendo
um significativo decaimento até os 50 mL, seguido de valores mais definidos até os 100 mL,

com uma pequena variagao.
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Grafico 6 - pH da dgua destilada a cada 10 mL apés passar pela coluna de troca idnica, regenerada pela adi¢ao
de solucdo de NaOH a 2%
Fonte - Dados pessoais da pesquisa.
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Da adicao de NaOH a 3% (Gréfico 7), a porcao coletada nos primeiros 10 mL
apresenta um pH bem préximo ao observado na mesma por¢cdo do grafico anterior. Na
regeneragdo utilizando NaOH a 2%, por outro lado, este parametro diminui de forma menos
representativa até os 60 mL, ponto a partir do qual o decaimento passa a ser menos

significante. Entre 90 mL e 100 mL, o pH apresenta-se estabilizado.
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Grafico 7 - pH da dgua destilada a cada 10 mL apds passar pela coluna de troca i6nica, regenerada pela adicdo
de solucdo de NaOH a 3%
Fonte - Dados pessoais da pesquisa.
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O pH apresentou-se mais bdsico na regenera¢do da resina com solucdo de NaOH a 4%
(Gréfico 8) e, como era de se esperar, tendo em vista 0 comportamento deste parametro nos
testes com as demais colunas, 0 mesmo diminui menos bruscamente ao longo dos 100 mL

coletados, apresentando-se mais estavel entre 90 mL e 100 mL.

- 13,88
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b 7 12,08 11,98 12,09 11,85 11,61 11,63
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Grafico 8 - pH da dgua destilada a cada 10 mL apds passar pela coluna de troca i6nica, regenerada pela adicdo
de solucido de NaOH a 4%
Fonte - Dados pessoais da pesquisa.

Este estudo permitiu observar, de forma geral, que o pH costuma apresentar
uma maior diferenga nos primeiros 50 mL coletados, tendendo a diminuir de forma pouco
significativa ou ficando préximo a se estabilizar a partir deste ponto, fato que pode ser
explicado em termos da saturagio da resina. A medida que a solucdo passa por toda a coluna,
a troca i0nica que ocorre entre o s6lido polimérico e a solucdo passa a ser mais eficiente.

Outra observacido é que quanto maior a concentracdo da solugdo bdsica utilizada na
regeneragdo, mais saturada apresenta-se a resina, resultando em valores mais estdveis de pH.
Apenas a coluna cromatogréafica regenerada pela adicio de NaOH a 1% apresentou
comportamento atipico as demais, com valores de pH bastante altos e pouco varidveis durante
todo o intervalo de coleta.

Para fins de potabilidade, a regeneracdo da coluna utilizando hidréxido de sédio,
NaOH a 2% seria a mais adequada, resultando em valores de pH mais préximos ao

estabelecido para o consumo humano.
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O comportamento da condutividade obedeceu uma certa linearidade, observada para
todas as regeneracOes. Para todos os testes, a condutividade medida pelo aparelho se
encontrava na unidade de mS.cm™ até os 30,0 mL, decaindo para unidades de LLS.(:m'1 nos 70
mL seguintes, intervalo no qual a condutividade chega préximo a zero e, em seguida, se
estabiliza. Foi necessdria a realizacdo de conversdes para a mesma unidade, a fim de facilitar
a andlise dos valores obtidos. Notou-se também que as diminuicdes menos e mais
significativas no intervalo dos primeiros 30 mL ocorreram nas regeneracdes utilizando
solucdo basica a 1% e 4%, respectivamente. A condutividade apresentou-se mais alta nos
testes da regeneracdo na qual se utilizou solucdo bdsica a 4% e mais baixa nos testes da
regeneracdo na qual se utilizou solugdo bdsica a 3%, embora, em todos os testes, este

A iqs . L. -1
parametro tenha se estabilizado em valores muito préximos a zero, na ordem de mS.cm’ .
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Grafico 9 - Condutividade da dgua destilada a cada 10 mL apés passar pela coluna de troca idnica, regenerada
pela adi¢ao solucao de NaOH a 1%
Fonte - Dados pessoais da pesquisa.
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Grifico 10 - Condutividade da dgua destilada a cada 10 mL apds passar pela coluna de troca idnica, regenerada

pela adi¢@o solucao de NaOH a2%
Fonte - Dados pessoais da pesquisa.
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Grafico 11 - Condutividade da dgua destilada a cada 10 mL apés passar pela coluna de troca i6nica, regenerada

pela adicdo de solugdo de NaOH a 3%
Fonte - Dados pessoais da pesquisa.
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Grafico 12 - Condutividade da dgua destilada a cada 10 mL ap6s passar pela coluna de troca i6nica, regenerada
pela adi¢a@o de solugdo de NaOH a 4%
Fonte - Dados pessoais da pesquisa.

5.1.3 Estudo 2: Analises com amostra real

5.1.3.1 Analises de pH e Condutividade em diferentes colunas, regeneradas com
solugdes de NaOH a diferentes concentracoes (1%, 2%, 3% e 4%)

Tendo estabelecido um método analitico, através de testes com &dgua destilada,

reproduziu-se 0s mesmos testes para a amostra real.

Para a amostra em questdo, foram medidos os mesmos parametros fisico-quimicos,

antes da passagem pela coluna de troca idnica, os quais apresentaram um valor de pH = 5,56 e

.. -1 ~ 2 .
condutividade 181,85 mS.cm™, ndo sendo necessdrios testes que comparassem estes

parametros antes e apds a passagem pela coluna cromatografica, uma vez que ji havia sido

estabelecido o cardter 4cido da resina e a necessidade de ser regenerada com solugdo de

hidréxido de s6édio, NaOH.
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Tabela 1 - Parametros fisico-quimicos da agua do “Pogo 1”

pH

Condutividade ( mS.cm™)

5.56

181.85

Fonte - Dados pessoais da pesquisa

Para todos os testes de regeneracdo, os valores de pH medidos se apresentaram

bastante estdveis (Graficos 13 a 16), com pouca varidncia entre um intervalo e outro. Este

resultado deve-se, provavelmente, a uma saturacao dos grupos ativos da resina, causada pela

regeneracdo com NaOH, causando, desta forma uma diminui¢do dos grupos sulfonato ativos.

Devido ao cardter altissimo de alcalinidade alcancado pela 4gua neste teste, pdde-se

concluir que ndo se apresenta ideal para o consumo humano e que o melhor resultado, neste

sentido, foi obtido na regeneracdo com NaOH a 1% (Grafico 13).
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Grafico 13 - pH da dgua (amostra real) apds passar por coluna de troca idnica regenerada pela adi¢do de solucdo

de NaOH a 1%
Fonte - Dados pessoais da pesquisa.
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Grafico 14 - pH da dgua (amostra real) apds passar por coluna de troca idnica, regenerada pela adi¢do de NaOH

a2%
Fonte - Dados pessoais da pesquisa.
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Grafico 15 - pH da dgua (amostra real) apGs passar por coluna de troca idnica, regenerada pela adicdo de NaOH

a3%
Fonte - Dados pessoais da pesquisa.
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Grafico 16 - pH da dgua (amostra real) apGs passar por coluna de troca idnica, regenerada pela adicdo de
solucdo de NaOH a 4%
Fonte - Dados pessoais da pesquisa

As condutividades também se encontraram bastante baixas, em ambas as colunas
regeneradas (Gréficos 17 a 20). Nas regeneragdes com NaOH a 2% e 3%, foi possivel
observar essa diminui¢do mais eficientemente, uma vez que a medi¢do dos primeiros 10 mL
indicava uma condutividade ligeiramente mais alta, comparada aos resultados subsequentes,
os quais decairam. Nao existe na legislacdo o estabelecimento do valor mdximo permitido
para a condutividade, mas, sabe-se que esta propriedade € uma expressio numérica da
capacidade de uma 4gua conduzir corrente elétrica e depende da concentra¢do e natureza de
vdrias espécies i0Onicas presentes em solucdo (CETESB, 2007). A condutividade € utilizada
também como indicador de poluicdo, pois mede a concentracdo de ions dissolvidos,
funcionando como parametro para avaliar o grau de euforizacdio e poluentes da &dgua
(PADUA, 1998).

Na Figura 12 apresentam-se intervalos de medicdo da condutividade da dgua, os quais
indicam uma faixa de 100 uS.cm™ para a dgua potdvel, adequada para o consumo humano.
Valores de condutividade maiores do que este sdo caracteristicos de dguas provenientes de

ambientes geralmente impactados.



0,05 pSiem Agua ultra pura
1 uSlem
Agua potavel,
100 pSlem Sucos, Leite, Cerveja
10 mS/icm
Eﬂuentelndustﬂal
100 mSicm Agua de Processamento

Figural2 - Intervalos de medi¢do de condutividade
Fonte - http://www.inmetro.gov.br/metcientifica/palestras/PauloP.pdf.
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Grafico 17 - Condutividade da amostra real apds passar pela coluna de troca idnica, regenerada pela adigdo de
solugdo de NaOH a 1%
Fonte - Dados pessoais da pesquisa.
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Grafico 18 - Condutividade da amostra real apds passar pela coluna de troca i6nica, regenerada pela adicdo de
solucdo de NaOH a 2%
Fonte - Dados pessoais da pesquisa.
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Grafico 19 - Condutividade da amostra real apds passar pela coluna de troca i6nica, regenerada pela adicdo de
solugdo de NaOH a 3%
Fonte - Dados pessoais da pesquisa.
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Grafico 20 - Condutividade da amostra real apds passar pela coluna de troca idnica, regenerada pela adigdo de
solugc@o de NaOH a 4%
Fonte - Dados pessoais da pesquisa.

5.1.4 Estudo da dureza da agua do “Pogo 1”

A agua dura contém uma grande quantidade de sais célcio, magnésio e ferro. Cétions
da dgua dura e anions dos acidos graxos do sabdao combinam-se, formando sais insoluiveis,
espécies de crostas de sabado, os quais, em dguas que apresentam elevadas durezas, podem se
apresentar ainda como anéis cinza ao redor de pias e banheiras.

Este parametro foi determinado a partir da Volumetria de Complexacao, escolhendo o
murexida como indicador de fon metalico e adicionando 6 mL de NaOH a 4% aos 200 mL de
agua coletados apds passar pela coluna cromatografica.

A coloracao rosa que resulta da adi¢do da solucdo alcalina e do indicador murexida, é

atribuida a formagao do complexo célcio murexida, ilustrada na Figura 13.
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Figura 13 - Formacédo de complexo célcio -EDTA
Fonte - BACCAN, et al, 2001
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[Ca-murexida]* + Y <« CaY” + [murexida]” (Eq.28)

Na titulac@o da solugao alcalina com EDTA, os ions de cétions livres sdo primeiramente
complexados e no ponto de viragem, o célcio é removido do complexo Ca-murexida, no

momento em que pode ser observada a mudanca da coloragdo rosa para a violeta (Figura 14).

Figural4 - Solu¢do deH,0O + NaOH + indicador (antes) e Ponto final da Complexa¢@o (Ponto de viragem)
Fonte - Dados pessoais da pesquisa

Na titulacdo de fons célcio (Eq. 14) formam-se complexos relativamente estdveis e

menos estaveis para ions magnésio (Eq. 29):

Ca™" g +HaY" g <= CaY’(y + 2H' (o (Eq.14)

Mg g +HaY g <« MgY' g + 2H g (Eq. 29)

Na titulagdo de solug¢do contendo fons MgQJr e Ca®*, na presenca de um indicador de ion
metélico, como o murexida, o complexante reage primeiro com os ions cdlcio livres, depois
com os fons magnésio livres e por fim, com o complexo magnésio-indicador, o qual é mais

estavel.
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O complexo magnésio-EDTA (Mng') e a solucdo que contém os fons célcio tem a

reacdo apresentada na Equacdo 15.

MgY g + Ca’*uy <«  CaY'ug + Mg (Eq.15)

Os volumes médios de EDTA gastos para a determinacdo da dureza de cada aliquota
de 4gua coletada nas quatro colunas estdo explicitados no Grafico 21. Para os 200 mL de dgua
coletados da resina regenerada com NaOH a 1%, foram gastos 0,733 mL de EDTA. Este
volume tende a diminuir tendo em vista o aumento da concentracdo de NaOH utilizado na
regeneragdo da resina, chegando a ser gastos apenas 0,1 mL de EDTA para titular os 200 mL

de 4gua coletados da resina regenerada com NaOH a 4%.
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Grafico 21 - Volume de EDTA gasto na Volumetria de Complexac@o para determinagdo da dureza da amostra
Fonte - Dados pessoais da pesquisa.
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Para a determinacdo da dureza da amostra antes do tratamento pela resina de troca
i6nica, o volume de EDTA gasto na titulagdo foi de 7 mL. Comparado aos volumes de EDTA
gastos (Gréfico 22) para titular a amostra, notou-se que sdo necessdrios volumes bastantes
inferiores para titular a mesma amostra que passou pela coluna cromatografica apds

regeneracdo com solucao alcalina.

8
7 7 7 7

7 -

6 -
=
£ 5 A
R
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E 31 coluna cromatografica

2 1 733 B Apos passar pela coluna
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Concentragdo da solugao de NaOH na regeneragdo da coluna
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Grafico 22 - Comparativo dos volumes gastos na Volumetria de Complexagao
Fonte - Dados pessoais da pesquisa.

A dureza foi calculada em termos da dureza total, expressa por:

|_CEDTA XViepra X MM ¢, ]) 1000
1%

dgua (Eq.30)

D=

Neste calculo, a dureza deve ser considerada em termos de ions Ca2+, formados a
partir da dissolu¢do do CaCOj; e € expressa em mg por litro (mg/L).
Antes de passar pela resina regenerada, a dureza calculada para a amostra foi de

70,063 mg de CaCOs/L.
Os resultados obtidos para as regeneracdes com NaOH a 1%, 2%, 3% e 4%, expressos

no Gréfico 23, explicitam uma crescente diminui¢do da dureza neste intervalo.
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Grafico 23 - Dureza média da amostra de agua, apds passar por colunas com diferentes concentragdes de
hidréxido de sédio
Fonte - Dados pessoais da pesquisa.

Comparados aos valores de dureza desta amostra antes de passar pelas colunas com a
resina regenerada, evidencia-se a enorme eficdcia da cromatografia idnica no processo de
abrandamento.

De acordo com a classificagdo da dureza das dguas, chegou-se a conclusdo de que a
dgua, que antes obtinha uma dureza considerada média, passou a ser uma 4gua classificada

como muito mole, apds ser tratada com a resina regenerada, no processo de troca idnica.

Quadro 3: Classifica¢do da dureza das dguas

Dureza (ppm CaCQ;) Classificacao
<15 Agua muito mole
15-50 Agua mole
50- 100 Agua de dureza média
100 - 200 Agua dura
> 200 Agua muito dura

Fonte: EATON, 1995




68

80
70,06 70,06 70,06 70,06
70 -
» 60 -
)
(o) 50 -
2
o 40 -
[
g 30 | B Antes de passar p(?l'?\
téo coluna cromatografica
20 - .
B Apds passar pela coluna
,39 (e
10 - 1 cromatografica
0 .
1 2 3 4
Concentragdo da solugao de NaOH na regeneragdo da coluna
cromatografica (%)

Grafico 24 - Comparativo do parametro da dureza da amostra antes e apds passar pelas colunas cromatograficas
regeneradas por hidréxido de sédio a diferentes concentragdes
Fonte - Dados pessoais da pesquisa.

Conclui-se que o aumento da concentragdo de hidroxido de sédio, NaOH, na
regeneracdo da resina, contribui para um amplo abrandamento, resultando em uma 4gua
praticamente ausente de fons Mg** e Ca®".

E importante considerar que a referida amostra possuia uma dureza considerada
média, a qual se encontra adequada aos valores permitidos na legislagdo. A troca inica
mostra-se, portanto, bastante eficiente, visto que a resina € capaz de abrandar 4guas, mesmo
aquelas com uma diminuta presenca de fons carbonato.

A utilizacdo da troca idnica neste problema permite que ions de cdlcio, magnésio e
ferro sejam trocados por fons de sodio, que, por sua vez, formardo sais soliveis com acidos
graxos. A 4gua, contendo uma determinada concentracdo de sal presente, percorre a coluna
cromatogréfica, de modo que os sitios da resina sdo ocupados por fons Na*, tornando a dgua
amolecida. O desempenho dos sabdes na dgua mole torna-se, assim, mais efetivo, uma vez
que se mantém dispersos, ao invés de precipitarem. A presenca de fons Na na resina € devida
a prévia regeneragdo da resina com NaCl, que tem como objetivo a obtencdo de uma resina

limpa e com capacidade de abrandamento.
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6 CONCLUSOES

Os estudos foram divididos em duas etapas, nas quais foram realizados, inicialmente,
testes com dgua destilada, a fim de estabelecer um método analitico para a regeneracio da
resina.

Com bases nos dados deste primeiro teste, notou-se que a resina mista possui um
cariter dcido, caracteristico de resinas constituidas por grupos sulfonato, fornecendo
indicativos do aumento da acidez e condutividade da amostra. O tratamento da resina através
da regeneracdo com hidréxido de sédio, NaOH, a 5% mostrou-se como uma alternativa a
diminuicdo da acidez e condutividade da 4gua. Para uma andlise do comportamento dos
parametros fisico-quimicos deste estudo, foram realizadas medidas de pH e condutividade, de
100 mL da amostra, em um intervalo de 10 mL, para se levantar andlises referentes ao
processo de permutacgdo idnica apds a regeneracao da resina com solucao alcalina.

A montagem de quatro colunas de troca de fons, para testes de regeneracdo com
NaOH a 1%, 2%, 3% e 4% constituiu a constru¢do de uma metodologia que possibilitou um
estudo mais detalhado da capacidade de troca i0nica, o qual foi aplicado a dgua destilada e a
amostra real. Tendo em vista os padroes de potabilidade estabelecidos pela legislacao,
observou-se que a regeneracdo com NaOH a 2% tem um melhor desempenho frente as outras
regeneragdes, uma vez que a amostra conseguiu ter seu pH praticamente estabilizado em 8,9
(Grafico 6), um valor mais proximo do intervalo requerido para o consumo humano, que esta
compreendido entre 6,0 € 9,0. As condutividades diminuiram significativamente, da ordem de
Mili Siemens por centimetro (mS.cm™) para Micro Siemens por centimetro (uS.cm™).

A amostra real, submetida aos mesmos testes, apresentou um nivel de basicidade
bastante elevado, acima do permitido para o consumo humano e, neste sentido, o melhor
resultado foi obtido na regeneragdo com NaOH a 1%, na qual o pH se estabilizou em 11,31.
Em relacio a condutividade, os valores obtidos encontraram-se compreendidos entre
300 puS.cm™ € 500 puS.cm™.

A cromatografia de troca idnica mostra-se uma excelente técnica no abrandamento de
dguas e a resina mista obteve uma excelente capacidade de adsor¢do, retendo ions
responsdveis pela dureza de dguas de dureza média, como no caso da referida matriz. Nota-se
que o aumento da concentracdo de hidréxido de sédio, NaOH, na regeneracdo da resina,

contribui para um amplo abrandamento, resultando em uma 4gua praticamente ausente de fons
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Mg2+ e Ca™*, com valores de dureza menores do que 15 mg de CaCOs/L, caracteristicos de
dguas muito moles.

Como proposta de estudos futuros, a pesquisa aponta para a necessidade de ampliar a
caracterizacdo desta amostra e diminuir o pH, que adquiriu um caréter bastante basico, devido

ao processo de regeneracdo adotado no estudo.
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