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AULA 8: FERRO, MANGANES E METAIS PESADOS EM AGUAS

1. Ferro em Aguas

1.1. Fontes de ferro nas aguas

O ferro aparece principalmente em aguas subterraneas devido a
dissolugdo do minério pelo gas carbonico da dgua, conforme a reagao:

Fe + C02 + % 02 —> F6C03

O carbonato ferroso ¢ solivel e frequentemente ¢ encontrado em aguas
de pocos contendo elevados niveis de concentracao de ferro.

Nas aguas superficiais, o nivel de ferro aumenta nas estagdes chuvosas
devido ao carreamento de solos e a ocorréncia de processos de erosdo das margens.
Também poderd ser importante a contribui¢do devida a efluentes industriais, pois muitas
industrias metalirgicas desenvolvem atividades de remocdo da camada oxidada
(ferrugem) das pecgas antes de seu uso, processo conhecido por decapagem, que
normalmente ¢ procedida através da passagem da peca em banho acido.

Nas 4guas tratadas para abastecimento publico, o emprego de

coagulantes a base de ferro provoca elevacao em seu teor.
1.2. Formas em que o ferro pode se apresentar nas aguas

Basicamente, o ferro pode se apresentar nas aguas nos estados de
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oxidacdo Fe“ e Fe”. O ion ferroso (Fe ) ¢ mais soliivel do que o férrico (Fe™).
Portanto, os inconvenientes que o ferro traz as aguas devem ser atribuidos
principalmente ao ferro “ferroso”, que, por ser mais soluvel, ¢ mais freqliente. Quando
se pretende determinar apenas a fracdo soluvel, as amostras de agua sao filtradas antes
de serem submetidas a determinagdo da concentracdo de ferro. Este parametro ¢
denominado “ferro soltvel”. E também comum o uso da expressdo “ferro coloidal”,

pois as particulas de ferro podem apresentar tal comportamento na agua.

1.3. Importancia nos estudos de controle de qualidade das aguas



O ferro, apesar de ndo se constituir em um toxico, traz diversos
problemas para o abastecimento publico de agua. Confere cor e sabor a agua,
provocando manchas em roupas e utensilios sanitarios. Também traz o problema do
desenvolvimento de depdsitos em canalizacdes e de ferro-bactérias, provocando a
contaminagdo bioldgica da dgua na propria rede de distribui¢do. Por estes motivos, o
ferro constitui-se em padrao de potabilidade, tendo sido estabelecida a concentracao
limite de 0,3 mg/L na Portaria 36 do Ministério da Saude. E também padrio de emissdo
de esgotos e de classificagdo das aguas naturais. No Estado de Sao Paulo, estabelece-se
o limite de 15 mg/L para concentragdo de ferro soluvel em efluentes descarregados na
rede coletora de esgotos seguidos de tratamento (Decreto n° 8468).

No tratamento de aguas para abastecimento, deve-se destacar a influéncia
da presenga de ferro na etapa de coagulagdo e floculacdo. As adguas que contém ferro
caracterizam-se por apresentar cor elevada e turbidez baixa. Os flocos formados
geralmente sdo pequenos, ditos “pontuais”, com velocidade de sedimentacdo muito
baixa. Em muitas estacdes de tratamento de dgua este problema s6 ¢ resolvido mediante
a aplicacdo de cloro, a chamada pré-cloragao. Através da oxidagdo do ferro pelo cloro,
os flocos tornam-se maiores € a estagdo passa a apresentar um funcionamento aceitavel.
No entanto, ¢ conceito classico que, por outro lado, a pré-cloracdo de dguas deve ser
evitada, pois, em caso da existéncia de certos compostos organicos chamados
precursores, o cloro reage com eles formando trihalometanos, associados ao

desenvolvimento do céancer.

1.4. Determinacao da concentracio de ferro em aguas

O ferro ¢ determinado em agua através de método espectrofotométrico,
através de reagcdo de complexa¢do com a ortofenantrolina, que reage com o ferro ferroso
produzindo um complexo avermelhado, obedecendo a Lei de Beer-Lambert, podendo-se
fazer calibragdo em espectrofotometro com leituras a 530 nm.

Para a determinagao de Fe+2, basta se adicionar a ortofenantrolina (1,10
Ci2H30,) e acetato de amonio as amostras e as diluicdes da solugdo-padrdo de ferro
(geralmente se emprega o sulfato ferroso amoniacal como solugdo-padrdo), lendo-se o
valor da absorbancia correspondente no comprimento de onda adotado. Ocorrem, neste

método, interferéncias de cor e turbidez e da presenga de agentes oxidantes.



Quando se deseja determinar a concentragdo de ferro total ou de ferro
trivalente, ha a necessidade de se proceder a reducio do Fe™ a Fe™, antes da
determinagdo espectrofotométrica propriamente dita. Esta reducao ¢ feita adicionando-
se hidroxilamina em meio acido (NH,OH.HCI) a amostra, sob aquecimento em chapa,
controlando-se a reag@o pela quantidade de amostra evaporada.

Existem no mercado atualmente “kits” colorimétricos que permitem um

resultado aproximado através de comparagao visual.
1.5. Remocao de ferro

Os processos mais comuns de remocado de ferro em aguas baseiam-se na
oxidacdo Fe™ — Fe™, seguida da precipitacio do Fe™. O processo de oxidacdo mais
simples ¢ realizado através de aeragcdo, empregando-se aeradores de cascata, de
tabuleiro ou bocais que langam jatos de dgua para a atmosfera. Em geral a aeragcdo nao ¢
suficiente para produzir bons resultados, necessitando-se empregar um oxidante
quimico forte, normalmente o hipoclorito de sédio ou outro composto clorado. O uso de

polieletrolitos pode causar uma melhoria na eficiéncia do processo.
2. Manganés nas Aguas

O comportamento do manganés nas aguas ¢ muito semelhante ao do
ferro em seus aspectos os mais diversos, sendo que a sua ocorréncia ¢ mais rara. O
manganés desenvolve coloragdo negra na agua, podendo-se se apresentar nos estados de
oxidagdo Mn " (forma mais soluvel) e Mn™ (forma menos solavel).

A concentracdo de manganés menor que 0,05 mg/L geralmente ¢
aceitavel em mananciais, devido ao fato de ndo ocorrerem, nesta faixa de concentragao,
manifestagdes de manchas negras ou depositos de seu Oxido nos sistemas de

abastecimento de agua.



3. Metais Pesados em Aguas

3.1. Definicao

Metais pesados sdo elementos quimicos que apresentam numero atdmico
superior a 22. Também podem ser definidos por sua singular propriedade de serem
precipitados por sulfetos. Entretanto, a definicdo mais difundida ¢ aquela relacionada
com a saude publica: metais pesados sdo aqueles que apresentam efeitos adversos a

saude humana.
3.2. Fontes de metais pesados nas dguas naturais

Os metais pesados surgem nas dguas naturais devido aos langamentos de
efluentes industriais tais como os gerados em industrias extrativistas de metais,
industrias de tintas e pigmentos e, especialmente, as galvanoplastias, que se espalham
em grande niimero nas periferias das grandes cidades. Além destas, os metais pesados
podem ainda estar presentes em efluentes de indistrias quimicas, como as de
formulagdo de compostos organicos e de elementos e compostos inorganicos, industrias
de couros, peles e produtos similares, industrias do ferro ¢ do ago, lavanderias e

industria de petrdleo.
3.3. Importancia nos estudos de controle de qualidade das aguas

Os metais pesados constituem contaminantes quimicos nas aguas, pois
em pequenas concentracdes trazem efeitos adversos a saude. Desta forma, podem
inviabilizar os sistemas publicos de agua, uma vez que as estagdes de tratamento
convencionais ndo os removem eficientemente e os tratamentos especiais necessarios
sdo muito caros. Os metais pesados constituem-se em padrdes de potabilidade
estabelecidos pela Portaria 36 do Ministério da Saude. Devido aos prejuizos que, na
qualidade de toxicos, podem causar aos ecossistemas aquaticos naturais ou de sistemas
de tratamento biologico de esgotos, sdo também padrdes de classificagdo das aguas
naturais e de emissao de esgotos, tanto na legislacao federal quanto na do Estado de Sao
Paulo. Nesta tltima, sdo definidos limites para as concentracdes de metais pesados em

efluentes descarregados na rede publica de esgotos seguidos de estacdo de tratamento de



forma diferenciada dos limites impostos para os efluentes langados diretamente nos
corpos receptores, que sao mais rigidos.

Nas aguas naturais, os metais podem se apresentar na forma de ions
hidratados de complexos estaveis (como os formados com acido hiimico e fulvico), de
particulas inorganicas formando precipitados (como, por exemplo, os precipitados de
hidroxidos e sulfetos metalicos) que se mantém em suspensdo, podem ser absorvidos
em particulas em suspensdo que se mantém na massa liquida, ou se misturam nos
sedimentos do fundo. Podem também ser incorporados por organismos vivos. Os
caminhos preferenciais pelos quais os metais sdo transportados na agua dependem de
diversos fatores de naturezas fisicas, quimicas e bioldgicas. De uma maneira geral, as
aguas que recebem efluentes contendo metais pesados apresentam concentragoes
elevadas destes no sedimento de fundo. Quando lamas insoliveis contendo metais sao
langadas em grandes quantidades, estes podem sofrer transformacgdes quimicas inclusive
sob acdes bioldgicas, sendo langados lentamente na corrente liquida.

Alguns metais pesados como o chumbo, por exemplo, podem ser
absorvidos através das raizes das plantas e se acumularem nas folhas, sendo devolvidos
para as dguas quando estas se desprendem.

Os metais pesados atingem o homem através da agua, do ar e do
sedimento, tendendo a se acumular na biota aquatica. Alguns metais sdo acumulados ao
longo da cadeia alimentar, de tal forma que os predadores apresentam as maiores
concentragdes. No entanto, os invertebrados sdo o0s organismos que apresentam
concentragdes mais elevadas. O chumbo e o cadmio solivel se acumulam
preferencialmente em macroinvertebrados, fito e zooplancton e em peixes. O mercurio
soluvel se acumula mais intensamente em peixes.

As caracteristicas gerais dos principais metais pesados sdo apresentadas a

seguir:

a) Chumbo

O chumbo estd presente no ar, no tabaco, nas bebidas e nos alimentos,
nestes Ultimos, naturalmente, por contaminacio e na embalagem. Estd presente na dgua
devido as descargas de efluentes industriais como, por exemplo, os efluentes das
industrias de acumuladores (baterias), bem como devido ao uso indevido de tintas e

tubulagdes e acessorios a base de chumbo. Constitui veneno cumulativo, provocando



um envenenamento cronico denominado saturnismo, que consiste em efeito sobre o
sistema nervoso central com conseqiiéncias bastante sérias.

O chumbo ¢ padrao de potabilidade, sendo fixado o valor méximo
permissivel de 0,05 mg/L pela Portaria 36 do Ministério da Saude, mesmo valor
adotado nos Estados Unidos. No entanto, naquele pais, estudos estdo sendo conduzidos
no sentido de reduzir o padrio para 0,01 mg/L. E também padrio de emissio de esgotos
e de classificagdo das aguas naturais. Nestes, para as classes mais exigentes os valores
estabelecidos sdo tdo restritivos quanto os proprios padroes de potabilidade, prevendo-se
que o tratamento convencional de d4gua ndo remove metais pesados consideravelmente.
Aos peixes, as doses fatais, no geral, variam de 0,1 a 0,4 mg/L, embora, em condigdes
experimentais, alguns resistam até 10 mg/L. Outros organismos (moluscos, crustaceos,
mosquitos quironomideos e simulideos, vermes oligoquetos, sanguessugas e insetos
tricopteros) desaparecem apds a morte dos peixes, em concentragdes superiores a 0,3

mg/L. A acdo sobre os peixes ¢ semelhante a do niquel e do zinco.

b) Bario

O bario pode ocorrer naturalmente na dgua, na forma de carbonatos em
algumas fontes minerais. Decorre principalmente das atividades industriais e da
extragdo da bauxita. Nao possui efeito cumulativo, sendo que a dose fatal para 0 homem
¢ considerada de 550 a 600 mg. Provoca efeitos no coragdo, constricdo dos vasos
sanguineos elevando a pressdo arterial e efeitos sobre o sistema nervoso. O padrdao de
potabilidade ¢ 1,0 mg/L (Portaria 36).

Os sais de bario sao utilizados industrialmente na elaboracdo de cores,

fogos de artificio, fabricagdo de vidro, inseticidas, etc..

¢) Cadmio

O cadmio se apresenta nas aguas naturais devido as descargas de
efluentes industriais, principalmente as galvanoplastias. E também usado como
inseticida. Apresenta efeito agudo, sendo que uma tnica dose de 9,0 gramas pode levar
a morte e efeito cronico, pois concentra-se nos rins, no figado, no pancreas e na tiredide.
O cadmio ndo apresenta nenhuma qualidade, pelo menos conhecida até o presente, que
o torne benéfico ou essencial para os seres vivos. Estudos feitos com animais

demonstram a possibilidade de causar anemia, retardamento de crescimento e morte. O



padrdo de potabilidade ¢ fixado pela Portaria 36 em 0,005 mg/L.O cddmio ocorre na
forma inorganica, pois seus compostos organicos sdo instaveis; além dos maleficios ja
mencionados, ¢ um irritante gastrointestinal, causando intoxica¢ao aguda ou cronica sob
a forma de sais soluveis. A literatura, no entanto, registra o caso de quatro pessoas que,
por longo tempo, ingeriram agua com teor de 0,047 mg/L de caddmio, nada apresentando
de sintomas adversos. No Japao, um aumento de concentracdo de cadmio de 0,005 mg/L
a 0,18 mg/L, provocado por uma mina de zinco, causou a doenga conhecida como
“Doenca de Itai —Itai”. A acdo do cddmio sobre a fisiologia dos peixes ¢ semelhante as

do niquel, zinco e chumbo.

d) Arsénio

Tragos deste metaldide sdo encontrados em dguas naturais e em fontes
termais. E usado como inseticida, herbicida, fungicida, na industria da preservacdo da
madeira ¢ em atividades relacionadas com a minera¢ao ¢ com o uso industrial de certos
tipos de vidros, tintas e corantes. E encontrado em verduras e frutas. Em moluscos, até
100 mg/Kg, sendo que a ingestao de 130 mg ¢ fatal. Apresenta efeito cumulativo, sendo
carcinogénico. O padrdo de potabilidade ¢ 0,05 mg/L, estabelecido pela Portaria 36 do

Ministério da Saude.

e) Selénio

Este ndo-metal se apresenta nas aguas devido as descargas de efluentes
industriais. E toxico tanto para o homem quanto para os animais. Provoca a chamada
“doenga alcalina” no gado, cujos efeitos sdo permanentes. Aumenta e incidéncia de
caries dentarias e suspeita-se que seja potencialmente carcinogénico, de acordo com os
resultados de ensaios feitos com cobaias. O padrdo de potabilidade ¢ 0,01 mg/L

(Portaria 36).

f) Cromo hexavalente

O cromo ¢ largamente empregado nas industrias, especialmente em
galvanoplastias, onde a cromeagao ¢ um dos revestimentos de pecas mais comuns. Pode
ocorrer como contaminante de aguas sujeitas a langamentos de efluentes de curtumes e
de circulagdo de aguas de refrigeragcdo, onde ¢ utilizado para o controle da corrosdo. A

forma hexavalente ¢ mais toxica do que a trivalente. Produz efeitos corrosivos no



aparelho digestivo e nefrite. O padrdo de potabilidade fixado pela Portaria 36 ¢ 0,05
mg/L.

g) Mercurio

O mercurio ¢ largamente utilizado no Brasil nos garimpos, no processo
de extracdo do ouro (amalgama). O problema ¢ em primeira instdncia ocupacional, pois
o préprio garimpeiro inala o vapor de merctrio, mas, posteriormente, torna-se um
problema ambiental, pois normalmente nenhuma precaucdo ¢ tomada e o material acaba
por ser descarregado nas aguas. Casos de contaminacao ja foram identificados na regido
do Pantanal, no norte brasileiro € em outras. O mercuario é também usado em células
eletroliticas para a producao de cloro e soda e em certos praguicidas ditos mercuriais.
Pode ainda ser usado em industrias de produtos medicinais, desinfetantes e pigmentos.

E altamente toxico ao homem, sendo que doses de 3 a 30 gramas sdo
fatais. Apresenta efeito cumulativo e provoca lesdes cerebrais. E bastante conhecido o
episoddio de Minamata no Japao, onde grande quantidade de mercurio organico, o metil
mercurio, que ¢ mais toxico que o mercurio metalico, foi langada por uma industria,
contaminando peixes e habitantes da regido, provocando graves lesdes neurologicas e
mortes. O padrdo de potabilidade fixado pela Portaria 36 do Ministério da Saude ¢ de
0,001 mg/L. Os efeitos sobre os ecossistemas aquaticos sdo igualmente sérios, de forma
que os padroes de classificacdo das aguas naturais sao também bastante restritivos com

relacdo a este parametro.

h) Niquel

O niquel ¢ também utilizado em galvanoplastias. Estudos recentes
demonstram que ¢ carcinogénico. Nao existem muitas referéncias bibliograficas quanto
a toxicidade do niquel; todavia, assim como para outros ions metdlicos, ¢ possivel
mencionar que, em solugdes diluidas, estes elementos podem precipitar a secre¢do da
mucosa produzida pelas branquias dos peixes. Assim, o espaco inter-lamelar ¢ obstruido
e o movimento normal dos filamentos branquias ¢ bloqueado. O peixe, impedido de
realizar as trocas gasosas entre a agua e os tecidos branquias, morre por asfixia. Por
outro lado, o niquel complexado (niquelcianeto) € toxico quando em baixos valores de
pH. Concentragdes de 1,0 mg/L desse complexo sdao toxicas aos organismos de agua

doce.



i) Zinco

O zinco ¢ também bastante utilizado em galvanoplastias na forma
metalica e de sais tais como cloreto, sulfato, cianeto, etc.. A presenga de zinco ¢ comum
nas aguas naturais, excedendo em um levantamento efetuado nos EUA a 20 mg/L em 95
dos 135 mananciais pesquisados. O zinco ¢ um elemento essencial para o crescimento,
porém, em concentragdes acima de 5,0 mg/L, confere sabor a 4agua e uma certa
opalescéncia a aguas alcalinas. Os efeitos toxicos do zinco sobre os peixes sdo muito
conhecidos, assim como sobre as algas. A agdo desse ion metalico sobre o sistema
respiratério dos peixes ¢ semelhante a do niquel, anteriormente citada. As experiéncias
com outros organismos aquaticos sdo escassas. Entretanto, ¢ preciso ressaltar que o
zinco em quantidades adequadas ¢ um elemento essencial e benéfico para o
metabolismo humano, sendo que a atividade da insulina e diversos compostos
enzimaticos dependem da sua presenga. A deficiéncia do zinco nos animais pode
conduzir ao atraso no crescimento. Nos EUA, populagdes consumindo aguas com 11 a
27 mg/L ndo tiveram constatada qualquer anormalidade prejudicial a satude. Os padrdes
para aguas reservadas ao abastecimento publico indicam 5,0 mg/LL como o valor

maximo permissivel.

j) Aluminio

O aluminio é abundante nas rochas e minerais, sendo considerado
elemento de constituicdo. Nas 4guas naturais doces e marinhas, entretanto, ndo se
encontra concentracdes elevadas de aluminio, sendo esse fato decorrente da sua baixa
solubilidade, precipitando-se ou sendo absorvido como hidréxido ou carbonato. Nas
aguas de abastecimento e residudrias, aparece como resultado do processo de
coagulacdo em que se emprega sulfato de aluminio. Aparece nas frutas e em outros
vegetais em concentragdes superiores a 3,7 mg/kg e em alguns cereais em quantidades
maiores que 15 mg/kg. O total de aluminio na dieta normal ¢ estimado de 10 a 100
mg/dia. Pequenas quantidades de aluminio do total ingerido sdo absorvidas pelo
aparelho digestivo e quase todo o excesso ¢ evacuado nas fezes. O total de aluminio
presente no organismo adulto ¢ da ordem de 50 a 150 mg. Nao ¢ considerado toxico ou
prejudicial a saude, tanto que nao estd incluido em nenhum padrao de qualidade de
aguas para abastecimento publico. Apesar disso, existem estudos que o associam a

ocorréncia do mal de Alzheimer.
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1) Estanho

O estanho (Sn) ¢ um dos metais usuais, de cor branca, relativamente leve
e muito maleavel. O estanho € inalteravel ao ar e encontrado na natureza, sobretudo sob
a forma de oxidos. Este metal apresenta baixa solubilidade em &guas, mesmo com
aquecimento. Em solu¢des concentradas de hidréxidos alcalinos, reage desprendendo
hidrogénio. Praticamente nao existe bibliografia sobre a sua toxicidade aos organismos

aquaticos, bem como quanto aos seus possiveis efeitos a saude humana.

m) Prata

A prata ocorre em aguas naturais em concentragdes baixas, da ordem de
0 a 2,0 pug/L, pois muitos de seus sais sdo pouco soliveis; a ndo ser no caso de seu
emprego como substancia bactericida ou bacteriostatica, ou ainda em processos
industriais, esse elemento ndo ¢ muito abundante nas &guas. A prata tem acdo
oligodindmica, assim como o cobre. Esse elemento ¢ cumulativo, ndo sendo
praticamente eliminado do organismo. A dose letal para o0 homem ¢ de 10 g como
nitrato de prata. A agdo da prata sobre a fauna ictiologica ¢ semelhante as do zinco,

niquel, chumbo e cadmio.

n) Cobre

O cobre ocorre geralmente nas aguas, naturalmente, em concentragdes
inferiores a 20 pg/L. Quando em concentracdes elevadas, ¢ prejudicial a satide e confere
sabor as aguas. Segundo pesquisas efetuadas, ¢ necessaria uma concentracdo de 20
mg/LL de cobre ou um teor total de 100 mg/L por dia na agua para produzirem
intoxicacdes humanas com lesdes no figado. No entanto, concentragdes de 5 mg/L
tornam a agua absolutamente impalatavel, devido ao gosto produzido. Interessante ¢
notar, todavia, que o trigo contém concentragdes variadveis de 190 a 800 mg/kg de cobre,
a aveia 40 a 200 mg/kg, a lentilha 110 a 150 mg/kg e a ervilha de 13 a 110 mg/kg. As
ostras podem conter at¢ 2000 mg/kg de cobre. O cobre em pequenas quantidades ¢ até
benéfico ao organismo humano, catalisando a assimilagdo do ferro e seu aproveitamento
na sintese da hemoglobina do sangue, facilitando a cura de anemias. Para os peixes,
muito mais que para o homem, as doses elevadas de cobre sdo extremamente nocivas.
Assim, trutas, carpas, bagres, peixes vermelhos de aquarios ornamentais e outros,

morrem em dosagens de 0,5 mg/L. Os peixes morrem pela coagulacdo do muco das
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branquias e consequente asfixia (acdo oligodindmica). Os microrganismos perecem em
concentragdes superiores a 1,0 mg/L. O cobre aplicado em sua forma de sulfato de
cobre, CuS04.5H,0, em dosagens de 0,5 mg/L ¢é um poderoso algicida. O Water
Quality Criteria indica a concentragdo de 1,0 mg/L de cobre como méaxima permissivel

para aguas reservadas para o abastecimento publico.

3.4. Determinacio da concentracio de metais pesados em aguas

Todos os metais pesados podem ser quantificados em agua através de
fotometria de chama, por espectrofotometria de absor¢ao ou emissdo atdmica e por meio
de métodos cléassicos da quimica analitica, como os colorimétricos. A escolha do
método a ser usado depende do grau de precisdo necessario, do nimero de amostras a
serem processadas e, obviamente, da disponibilidade dos recursos materiais e humanos.

O método mais usual para a determinacdo de metais pesados em
amostras de agua ¢ a espectrofotometria de absor¢do atdmica por chama, com pré-
tratamento das amostras, que consiste em uma digestdo quimica para a remog¢do de
matéria organica. Nesta digestdo sdo empregadas misturas de acidos, como sulfurico e
nitrico, nitrico e cloridrico ou nitrico e perclorico. Recentemente, tem-se recomendado a
pré-digestao das amostras com o emprego de microondas, uma vez que a digestdo acida
ndo remove totalmente a matéria organica e provoca a perda de metais por volatilizagdo.

A absor¢do atdmica ¢ uma técnica altamente versatil para a determinagao
quimica de diversos elementos metalicos e alguns ndo metalicos. Para a determinagdo
direta da concentragdo de um elemento por absorcdo atomica, devem ser considerados
quatro componentes fundamentais do equipamento:

e Fonte luminosa de linhas definidas e intensas, que emita radiacdo ressonante
caracteristica do elemento a ser determinado.

¢ Sistema atomizador, para atomizar a amostra na chama.

¢ Monocromador, que isole a linha de ressonancia de outras linhas que emita a fonte.

e Sistema detetor, que converta a radiacdo luminosa em corrente elétrica que, uma vez
convenientemente amplificada, possa ser lida no instrumento indicador.

A funcdo do atomizador ¢ converter a amostra em vapor atdémico.
Geralmente uma chama aquece e excita os 4&tomos para a absor¢do. O atomizador e a
chama sdo posicionados entre a fonte luminosa e 0 monocromador. O vapor atdmico

absorve parte da radia¢do ressonante emitida pela fonte, geralmente uma lampada de
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catodo oco, cuja absor¢do da intensidade de radiacdo pela amostra ¢ proporcional a
concentragdo do analito, isto é, de acordo com a lei de Beer - Lambert.

A absorc¢do atomica com forno de grafite ¢, provavelmente, um dos mais
sensiveis métodos capaz de determinar elementos na faixa de picogramas (1072
gramas). Em muitos casos, evita-se o pré-tratamento da amostra, eliminando-se os
problemas de contaminacdo provenientes dessa fase.

Na espectrofotometria de absorcao atdomica com forno de grafite
trabalha-se com um volume de amostra normalmente na faixa de dez a cem microlitros,
injetado em um orificio existente no centro de um tubo de grafite ou depositado numa
plataforma acondicionada nesse tubo. O tubo de grafite, que € construido de grafite de
alta densidade, estd contido em dois anéis de grafite. A aliquota da amostra, quando
colocada no tubo de grafite, passa por varios estagios de aquecimento, denominados
secagem, pirdlise ou carbonizacdo e atomizagdo. Para cada uma dessas etapas, aplica-se
uma voltagem adequada nos anéis cilindricos. Controlando-se a corrente elétrica que
flui pelos anéis e, consequentemente, pelas paredes do tubo ou da plataforma, pode-se
obter a temperatura desejada para cada uma das etapas, até um maximo de 3.000°C. As
temperaturas utilizadas nessas fases dependerdo da matriz e do elemento que se
determina. A temperatura externa do forno ¢ mantida a nivel seguro por circulagdo de
agua ao redor do sistema de grafite. Internamente, devido as altas temperaturas
alcancadas, evita-se a oxidagdo do tubo de grafite pelo ar e sua consequente destruicao,
fluindo gas inerte, normalmente argdnio, controlando ainda o efeito da matriz. O gés
interno ¢ introduzido pelas extremidades abertas do tubo de grafite e escapa pelo seu
orificio central. O fluxo desse gas ¢ interrompido depois de cada medida para que se
possa introduzir a proxima amostra.

Na etapa de atomizacao, este fluxo ¢ interrompido e pode-se utilizar um
pequeno fluxo de gds, normalmente 50 mL por minuto. A interrup¢do desse fluxo na
atomizagdo ¢ fator importante na sensibilidade do método. Um fluxo de gas externo,
normalmente argdnio, elimina eficientemente os materiais da matriz volatilizados
durante a etapa de pirdlise ou de carbonizacdo da amostra (PERKIN-ELMER, 1984).

A amostra no forno de grafite ¢ aquecida em uma seqiiéncia programada
de temperatura e tempo. Em cada temperatura programada hd um desdobramento do
tempo em tempo de rampa — a temperatura passa para um outro valor rapidamente, e
tempo de espera — a temperatura permanece um tempo mais longo antes de atingir uma

outra fase do aquecimento da amostra.
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A primeira etapa do aquecimento ¢ a secagem da amostra. Ela ¢
normalmente desdobrada em duas, sendo que na primeira utiliza-se uma temperatura
menor que o ponto de ebulicao da matriz e, na segunda, a temperatura ¢ maior que o
ponto de ebuli¢do da matriz. Controla-se esta fase observando-se o aquecimento com
um espelhinho de dentista colocado na janela de quartzo por onde penetra luz
monocromatica proveniente da lampada de catodo oco, para que se possa verificar se
nao estd ocorrendo espalhamento da amostra para fora do tubo.

O segundo estagio de aquecimento ¢ o de pirdlise ou pré-atomizagao.
Neste momento, todo material organico ou qualquer matriz ¢ carbonizado. Esta etapa ¢
de fundamental importancia porque elimina em grande parte as interferéncias. Deve-se
tomar cuidado para que a temperatura nao cause a volatilizacao do analito, antes da sua
determinagdo na etapa de atomizagao.

A fase seguinte ¢ a de atomizagdo com uma temperatura alta o suficiente
para atomizar o analito e produzir a absor¢do atdmica. O sinal de absor¢ao resultante ¢
de natureza transitoria, com a quantidade de luz absorvida dependendo somente da
quantidade total do analito existente na aliquota e ndo da concentragao.

Pode-se ainda acrescentar duas etapas apds a atomizacdo: a limpeza e o
resfriamento. Com uma temperatura ligeiramente maior que a da atomizagdo, garante-se
a limpeza quanto a qualquer residuo de analito que tenha se condensado em alguma
parte do tubo. O resfriamento ¢ necessario antes de se recomecar o ciclo, evitando-se

que a nova amostra se espalhe fora do tubo ao encontrar sua superficie quente.

3.5. Remoc¢io de metais pesados das aguas

O processo mais eficiente para a remocdo de metais pesados € o que se
baseia no fendmeno de troca idnica, empregando-se resinas cationicas em sua forma
primitiva de hidrogénio ou na forma sodica. Este processo permite uma remocao
percentual bastante significativa dos metais presentes na agua, viabilizando seu uso para
finalidades industriais especificas e permitindo também o reuso de efluentes industriais.
Quando as resinas tém suas capacidades de troca esgotadas, tem-se que se proceder as
suas regeneragdes. Nesta fase, os metais podem até mesmo ser separados e recuperados
para reutilizacdo no processo industrial; mas os custos do processo sdo ainda elevados

no Brasil para uso no tratamento de efluentes. As resinas sdo importadas e, além do alto
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investimento inicial, hd necessidade de reposicdes temporarias, devido aos desgastes
sofridos motivados pela presenca de substancias agressivas na agua.

No campo do tratamento de efluentes, o processo mais utilizado ¢ o da
precipitacdo quimica na forma de hidréxidos metalicos. Estes precipitam em faixas de

pH diferentes, conforme mostrado na figura 1.

Figura 1: Solubilidade de hidroxidos e sulfetos metalicos na agua em funcio do pH
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Cada ion metalico tem o seu valor de pH 6timo de precipitagdo como
hidroxido, de forma que, quando se tém misturas de diversos metais, pode ser
necessario que se trabalhe em mais de uma faixa de pH. Como normalmente as vazdes

de efluentes sdo baixas, os tratamentos sdo desenvolvidos de forma estdtica, em regime
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de batelada, o que facilita o uso de mais de uma faixa de pH. Nos processos continuos,
ter-se-ia que utilizar uma série de sistemas de mistura e decantacao.

Os desvios dos valores esperados teoricamente sdao grandes, de forma
que sempre devem ser feitos ensaios de tratabilidade antes do uso em escala industrial.
A presenca de agentes complexantes ¢ o principal fator de baixa eficiéncia do processo.
Pré-tratamento a base de floculagdo quimica pode ser necessario. O uso de
polieletrolitos ou a filtracdo final dos efluentes tratados podem resolver problemas
decorrentes da ma sedimentabilidade das particulas formadas.

O cromo hexavalente constitui uma particularidade em termos de
tratamento. Devido ao fato de ndo precipitar bem, todos os efluentes contaminados com
cromo hexavalente devem ser segregados dos demais para serem encaminhados ao pré-
tratamento, que consiste em redu¢do do cromo a forma trivalente. Sdo empregados
como agentes redutores sulfato ferroso ou metabissulfito de soédio. O pH da reagdo ¢
mantido em torno de 2,5-3,0 pela adicdo de acido sulfurico. Completada a redugdo, os
efluentes poderdo sofrer em seguida o processo de precipitagdo através de elevagdo de
pH ao valor recomendado.

Recentemente, foi desenvolvido nos Estados Unidos o processo de
precipitagdo dos metais pesados na forma de sulfetos. Além de serem mais insoluveis do
que os hidroxidos, sdo menos sujeitos a acdo de agentes complexantes e podem ser
precipitados em um unico valor de pH. Foi desenvolvido o processo com sulfeto
soltvel, empregando-se o sulfeto de sddio, e o processo com sulfeto insoluvel,
utilizando-se um reagente a base de sulfeto ferroso. Embora os resultados sejam
melhores do que os obtidos no processo hidréxido, ha o risco no manuseio de sulfetos,
podendo-se produzir compostos toxicos. O processo ainda ndo ¢ recomendavel para ser
adotado em industrias brasileiras que tém grandes dificuldades operacionais,
normalmente ndo designando técnicos quimicos especializados para executar as
operagdes de tratamento e controle. Uma alternativa a ser investigada seria o emprego
do processo sulfeto como polimento do processo hidréxido, trabalhando-se desta forma
com dosagens menores de sulfetos; mas a necessidade de um bom controle das reagdes,
persiste.

Um outro problema importante dos processos a base de precipitagdo
quimica que deve ser levado em consideragdo ¢ a producdo de quantidades

relativamente grandes de lodos contaminados com metais. Estes devem ser
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encaminhados a sistemas adequados de tratamento ou disposi¢ao final, que nem sempre

encontram-se disponiveis.

Os recentes avangos tecnologicos na area do tratamento de aguas

apontam a possibilidade do emprego de processos de membrana como a osmose reversa

para a remocao de metais pesados das dguas, o que pode ser usado como tratamento

final, ou polimento sequencial a outros processos mais simples, de forma a preservar as

membranas do ataque de outros constituintes presentes nos efluentes, reduzindo-se

assim os custos operacionais do sistema.

4. Questionario

1)
2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Qual a principal fonte de ferro nas dguas naturais?

Quais as formas em que o ferro pode se apresentar na agua e como elas influem nos

processos analiticos e nos processos de remogao?

Quais as implicagdes da presenca elevada de ferro em aguas para: a) uso doméstico.

b) tratamento para abastecimento publico.

Quais as semelhangas e contrastes em relacdo a presenca de ferro e manganés nas

aguas naturais?
Quais as principais fontes de descarga de metais pesados nas aguas naturais?

Como a presenga de metais pesados em uma agua natural pode influir em seu uso

para abastecimento publico?

Qual a influéncia da presenga de metais pesados em sistemas de esgotos sanitarios,

em relagdo ao comportamento do tratamento bioldgico?

Quais os principios de tratamento que podem ser aplicados para a remocao de metais
pesados de efluentes liquidos industriais? Comentar sobre as vantagens e

desvantagens de cada um.

Na analise de uma agua natural a ser utilizada para abastecimento publico foram

obtidos os seguintes resultados:

pH: 10

Cor: SmgPt/L
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Sélidos dissolvidos: 600 mg/L

Ferro soluvel: 2,3 mg/L

Chumbo: 9,7 mg/L (Pb)

Cédmio: 1,2 mg/L (Cd)

Pergunta-se:

a)
b)

Existem incoeréncias neste laudo? Se sim, quais?

O que pode ser dito sobre a tratabilidade desta agua para abastecimento publico, de
forma a atender aos padrdes de potabilidade estabelecidos pela Portaria 36 do

Ministério da Saude?
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Questoes de multipla escolha — Aula 8

A presenca de ferro solivel em 4guas para abastecimento publico associa-se
principalmente a que caracteristica fisica:

Cor

Turbidez

Odor

Soélidos volateis

temperatura

A principal fonte de ferro em 4guas naturais ¢é:
Solo

Decomposicdo de matéria organica natural
Efluentes industriais

Drenagens de area agricolas

Esgotos sanitarios

Sao tipos de industrias associadas ao lancamento de cromo em aguas naturais
Petroquimica e galvanoplastia

Farmacéutica e curtume

Galvanoplastia e curtume

Celulose e galvanoplastia

Farmacéutica e celulose

O método mais usual para a determina¢do da concentracdo de ferro total em aguas
envolve:

Oxidagao e titulacdo de formacao de complexos

Precipitacdo e gravimetria

Redugao e espectrofotometria UV-visivel

Oxidagdo e espectrofotometria de absor¢ao atdmica

Precipitacdo e digestdo quimica

Os diversos metais pesados podem ser determinados em aguas, mesmo em baixas
concentragdes € com bons niveis de precisdo através de:

Cromatografia liquida

Espectrofotometria de absor¢ao atdmica com forno de grafite

Espectrometro de massa

Cromatografia gasosa

Titulometria de ionizacao

Os metais pesados podem ser removidos de efluentes industriais, como as aguas de
lavagem de galvanoplastias, com maior eficiéncia através de:

Agentes oxidantes

Precipita¢dao quimica

Troca-i6nica

Floculagao quimica

Processo bioldgico aerdbio

O principal problema decorrente da presencga de metais pesados em dguas naturais €:
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Corrosividade da dgua

Contaminagao quimica

Baixa solubilidade em meio alcalino
Elevacao da cor e da turbidez da dgua
Aumento do pH

Com relagdo a descarga de efluentes industriais contendo metais pesados nos
sistemas de esgotos sanitarios:

Pode trazer prejuizo apenas para a rede coletora, dificultando a sua operacao

Pode trazer prejuizo apenas para a rede coletora e para o sistema de tratamento por
processo biologico

Pode trazer prejuizo apenas para o tratamento bioldgico, podendo inibir
completamente o processo

Pode trazer prejuizo apenas para a disposi¢ao final do lodo seco, proveniente do
tratamento bioldgico, por encontrar-se contaminado

Pode trazer prejuizo para a operacao da rede coletora, para o tratamento biologico e

para a disposi¢do final do lodo seco

Com relacdo a presencga de ferro no tratamento bioldgico de esgotos:

Traz inibicdo, podendo levar o sistema ao colapso, mesmo em dosagens
relativamente baixas, tanto quando se utiliza processo aerdbio ou anaerobio

Provoca consumo excessivo de oxigénio em reatores aerobios, demandado para a
sua oxidagao

Inibe fortemente o tratamento anaerdbio, mesmo em dosagens relativamente baixas
Atua como nutriente e elemento agregador de flocos, granulos e biofilmes, tanto em
reatores aerdbios quanto anaerdbios

A presenca de ferro ndo traz qualquer influéncia, positiva ou negativa, em relagcdo ao
tratamento bioldgico de esgotos

10) Constitui-se em importante fonte de contaminagdo de dguas naturais por mercurio,

a)
b)
©)
d)
e)

em diversas regides do Brasil:

O uso na extragdo de ouro por amalgamacao
O uso em industrias de tintas e pigmentos

O uso em industrias téxteis

O uso em curtumes

O uso em industrias de materiais plasticos



QUADRO DE RESPOSTAS - AULA 8

N° 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
A
B
C
D
E
Valor| 1.0 | 10 | 10 | 10 | 1.0 | 1.0 | 1.0 | 1.0 ] 1.0 | 1.0
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