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RESUMO

A dureza afeta a qualidade da agua, tornando-a indesejavel ao consumo e inadequada a utilizagdo em
processos industriais. Este trabalho compara o método titulométrico com o método espectrométrico para
determinagao da dureza em matrizes aquosas, avaliando as vantagens e desvantagens da aplicagéo de cada

um deles.
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ABSTRACT

Hardness affects the quality of water, making it unsuitable for human consumption and undesirable for
the use in industrial processes. This paper compares the titrimetric method with the spectrometric method for
the determination of hardness in aqueous matrices, evaluating the advantages and disadvantages of each

application.

Keywords: Total Hardness, Spectrometry, Comparative Method.

INTRODUGAO

A dureza da agua pode ser originada de
forma natural (dissolugdo de rochas calcarias,
ricas em calcio e magnésio) ou de forma
antropogénica (despejos industriais). Os ions
Ca2+ e Mg2+ em condi¢cbes de supersaturacao
reagem com os anions da &gua formando
precipitados. Sdo os maiores contribuintes na
dureza, principalmente quando associados aos
carbonatos e/ou bicarbonatos. Desta forma, as
aguas subterrdneas apresentam dureza mais
elevada do que as superficiais.

Este parametro é caracteristico para o
controle da qualidade de aguas destinadas ao
abastecimento domeéstico e industrial. No dmbito

doméstico, ndo ha evidéncias de problemas
sanitarios. Todavia, a elevada dureza pode afetar
as propriedades organolépticas da agua,
tornando-a inadequada ao consumo humano;
diminuir a formacado de espuma, implicando em
um consumo maior de xampus e sabdes; pode
causar efeitos laxativos em alguns casos. Na
area industrial, as concentracbes elevadas
podem ocasionar incrustagdes nas tubulag¢des de
agua quente, caldeiras e aquecedores, em
funcdo da precipitacdo dos cations em altas
temperaturas, podendo provocar explosdes.

No Brasil, s6é ha limite para dureza total
em agua destinada ao consumo humano,
estabelecido pela Portaria MS 2914, de 12 de
Dezembro de 2011, sendo o valor maximo
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permitido de 500 mg/L. No entanto, é realizado o
monitoramento frequente em aguas para controle
de processos, efluentes, aguas residuais e
caracterizagio de corpos d’agua receptores (rios
e lagos).

Visando a otimizagdo das analises
ambientais do laboratério do Centro de
Tecnologia SENAI  Ambiental, propusemos
comparar  duas metodologias para a

determinacdo da dureza total em amostras
aquosas: analise pelo método normalizado de
titulagdo por complexagdo com  acido
etilenodiaminotetracetico (EDTA) e analise de
célcio (Ca) e magnésio (Mg) por espectrometria
de emissdo Otica por plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES), esta ltima, sendo
metodologia ja desenvolvida e validada pelo
laboratorio. Avaliar as vantagens e desvantagens
na aplicabilidade desses métodos na rotina de
trabalho do laboratério.

MATERIAL E METODOS:
2.1. Método titulométrico (método 1)

O método utilizado é o Standard Methods
2340 C, que consiste em uma titulagdo
complexométrica em meio tamponado, usando o
EDTA como titulante e negro de eriocromo T,
como indicador. O calcio e 0 magnésio serao
preferencialmente complexados. Depois que o
EDTA tenha complexado todo o calcio e
magneésio, a solucao se tornara azul, indicando a
formagcdo do complexo entre o indicador e o
EDTA. Este é o ponto final da titulagao.

2.2. Método espectrométrico (método 2)

O método para determinacdo de calcio e
magnésio tem como base no USEPA 200.7
(United States Environmental Protection Agency)
e o Standard Methods 2340 B. Para esta
metodologia, a dureza é determinada a partir da
conversdao do teor de calcio e magnésio em
carbonato de calcio. A técnica de ICP-OES se
baseia na medida de emissdo de fotons
proveniente do decaimento de atomos e ions
excitados pelo argbnio. A medida do
comprimento de onda emitido possibilita a
obtencdo de dados qualitativos e a intensidade
da radiacdo emitida permite a quantificagdo dos
elementos quimicos de interesse.

2.2.1 Preparo e leitura das amostras

As amostras limpidas sdo lidas
diretamente no equipamento e as que
apresentam particulados, sao digeridas

previamente, com acido nitrico P.A a 80 °C por 2
horas.

A leitura das amostras é realizada
segundo as condi¢des descritas na Tabela 1.

2.2.2 Expressdao dos resultados

Dureza Total (CaCOs) = [(Ca (mg/L) x 2,497] +
[(Mg (mg/L) x 4,118] (Eq. 1)

Onde:

2,497= fator de conversao de teor de calcio em
carbonato de calcio

4,118= fator de conversao de teor de magnésio
em carbonato de calcio

Ca = Concentragéo de calcio obtida em mg/L

Mg = Concentragcao de magnésio obtida em mg/L

2.3. Validagao (método 2)

Foi realizada validagdo para o método 2,
através da determinagdo de calcio e magnésio,
baseada no documento DOC-CGCRE-008

rev.04, do Inmetro, onde foram avaliados
0s seguintes parametros:

+ Seletividade: testou-se a igualdade das
inclinagbes das curvas analiticas com e
sem matriz, aplicando-se o teste t

student, com intervalo de 95% de
confianga;
+ Linearidade: fez-se um grafico de

residuos da curva analitica sem matriz
para verificar possiveis tendéncias e
aplicou-se o teste de Cochran para
avaliar a homocedasticidade da curva;

+ Valores aberrantes: verificou-se a
existéncia de valores aberrantes ao longo
da faixa de trabalho, através do teste de
Grubbs, para o nivel de confianca de
95%;

- Limite de Quantificagdo (LQ): adotou-se o
primeiro ponto da curva analitica para
expressar o limite, calculando-se a
repetibilidade e recuperacéo;

+ Limite de Deteccao (LD): para obté-lo,
dividiu-se o valor do LQ por 3;
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+ Recuperacao: foi realizado um teste de
recuperagcdao do padrdo, em triplicata.
Calculou-se o erro, o erro médio e a
recuperacao da amostra analisada;

« Repetibilidade: foi calculado para trés
niveis de concentracédo da curva analitica,
realizada em triplicata, a média, o desvio
padrao e o desvio padrao relativo de cada
concentragao;

+ Precisdo intermediaria entre analistas:
dois analistas prepararam e analisaram
um padréo dentro da faixa de trabalho,
em ftriplicata. Calculou-se a média, o
desvio padréo e a variancia, comparando-
se o0s resultados dos dois analistas
através de teste F, com intervalo de 95%
de confiancga;

« Reprodutibilidade: verificou-se a
reprodutibilidade mediante os resultados
de participacao de programa
interlaboratorial.

Nota: Ao realizar a validagdo da metodologia de
célcio e magnésio, a de dureza total também é
validada, uma vez que seu resultado € obtido por
fator de conversao.

2.4. Comparagao das Metodologias Estudadas

No estudo comparativo das metodologias,
foram preparadas cinco replicatas de brancos
fortificados de laboratdrio (BFL), com material de
referéncia certificado de calcio e magnésio
(marca Sigma Aldrich), nas concentracdes de
6,62 mg/L, 33,08 mg/L e 62,15 mg/L, a fim de
serem analisadas em ambas as técnicas. Na
avaliacdo da precisdo entre os métodos
estudados, foi utilizado o teste estatistico F de
Snedecor.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

3.1. Validagao (método 2)

Os resultados obtidos para os parametros
de validacao sdo demonstrados nas tabelas 2 e
3.

Através dos testes estatisticos, o método
mostrou ser seletivo, comprovando que a matriz
nao interfere na concentracido obtida. A faixa de
trabalho apresentou linearidade satisfatdria, livre
de tendéncias e sem valores aberrantes. Todos

0os niveis de concentracdao  estudados
apresentaram desvio padrao relativo menor que
10%, indicando boa repetibilidade entre as
replicatas. @ As concentragbes mantiveram
recuperacao aceitavel, em torno de 2% de erro.
Os limites de deteccdo e quantificagcdo foram
mais que satisfatérios, estando bem abaixo do
limite estabelecido pela norma. Nao houve
variagao entre os analistas, podendo a analise
ser executada por ambos. O método apresentou
excelente  desempenho em todos os
interlaboratoriais realizados, indicando
proficiéncia ao ser comparado a outros
laboratérios. Os resultados deverdo ser
apresentados de maneira concisa juntamente
com uma breve discussdo. Se possivel,
comparar os resultados no contexto de outros
trabalhos ja realizados e previsoes tedricas.

3.2. Avaliagao estatistica para a comparagao das
metodologias estudadas.

Na Tabela 4, constam os dados obtidos
para a avaliacdo da equivaléncia dos resultados.

Observou-se que, para a concentragéo de
6,62 mg/L, os resultados obtidos nos dois
métodos ndo sao estatisticamente iguais, uma
vez que 0 Fcacuado fOi maior que 0 Fiapelado. IStO SE
deve a maior disperséo das replicatas do método
titulométrico, em comparagdo ao meétodo
espectrométrico. Um fator de contribuicdo, é a
variagado de volume gasto de EDTA na titulagao
entre as replicatas de + 0,01 mL, acarretando em
um desvio padrao de aproximadamente 0,10
mg/L, sendo critico para concentragdes mais
baixas. Para os outros niveis de concentragéo
mais altos, o desvio padrdao nao é critico,
apresentando equivaléncia entre os resultados.

O estudo comprovou as seguintes
desvantagens para determinagao de dureza total
pela técnica de titulagéao:

1. Necessidade de grandes volumes de
amostra, principalmente quando se quer
atingir limites mais baixos;

Consumo elevado de reagentes;
Tempo de analise longo;

Limita-se a determinar a dureza total,
necessitando de outro procedimento
titulométrico para a determinacdo da
dureza de calcio e dureza de magnésio.
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5. Grande probabilidade de ocorrer erros
relacionados aos materiais utilizados e,
inclusive, do proprio analista.

Ja a técnica espectrométrica, reverte
todas essas desvantagens, além de proporcionar
os resultados de dureza de calcio e magnésio
individualmente e com maior confiabilidade
metroldgica.

CONCLUSOES:

De acordo com os testes realizados,
pode-se considerar que a técnica por ICP-OES é
aplicavel a determinacdo de dureza total em
matrizes aquosas. Para o laboratério do CTS
Ambiental, que ja realiza e mantém estrutura
para analise de metais, a substituicdo da técnica
titulométrica pela técnica espectrométrica
demonstrou ser mais vantajosa, além de ter
maior sensibilidade e quantificar
simultaneamente o teor das durezas de calcio e
magnésio em um mesmo procedimento analitico.
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Tabela 1. Condi¢ées de operagdo do ICP-OES marca Perkin Elmer, modelo Optima 4300 DV

Metal Comprimento de Onda (nm) Fluxo de(clffrr?i:;) Plasma \S;tsan?:
Calcio 317.933 17 Axial
Magnésio 285.213 17 Axial

Tabela 3. Resultado de participacbes em programas interlaboratoriais de dureza total.

Més/ano de Realizagao Performance do Resultado Obtido Z-Score
abr/14 Excelente -0,433
abr/14 Excelente -0,104
jun/14 Proficiente 0,16
jul/14 Proficiente -1,13
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Tabela 2 . Resultados da validagcao da Dureza Total pelo método espectrométrico (método 2)

Parametros Calcio Magnésio
Seletividade Teale< Ttan (1,698< 2,055) Teae < Ten (0,311 < 2,055)
Linearidade (R?) 0,99964 0,99971
Linearidade Cealc<Ciab (0,470<0,684) Ceac<Ciab (0,577<0,684)
Valor Aberrante Gealc<Gab (1,154<1,156) Gealc<Giab (1,135<1,156)
Repetibilidade (DPR %) 0,93 % 0,88 %
Precisao Intermediaria Feac< Fiab (2,009<19) Feac< Feab (0,588<19)
Recuperagao (%) 100,06 % 98,43 %
Limite de detecgao 0,30 mg/L 0,30 mg/L
Limite de quantificagcdo 1,00 mg/L 1,00 mg/L

Tabela 4. Dados para avaliagdo da equivaléncia dos resultados.

Concentragdao Nominal Método 1 Método 2 F F

(mg/L) (mg/L) (mg/L) o -
6,44 6,33
6,44 6,37

6,62 6,35 6,39 9,98 4,28
6,25 6,39
6,25 6,40
32,39 33,96
32,58 34,47

33,08 31,91 34,13 1,57 4,28
32,01 33,99
32,20 33,97
63,35 67,29
63,35 67,92

66,15 63,35 67,41 3,71 4,28
62,88 67,97
63,16 67,06
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