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Resumo

Devido ao crescimento da demanda por agua para fins potaveis e ndo potaveis, alternativas, como
captacdo de agua de chuva, sdo comumente postas em préatica. Este estudo se deteve a revisdo
bibliografica que expbe as aplicabilidades do sistema Flow Injection Analysis (FIA) para andlise
quimica da qualidade de aguas provenientes de chuvas, abordando metodologias utilizadas para a
deteccdo de ions, especificamente a presenca de sulfato. Tem-se, segundo Yakata et al. (1990), a
aplicacdo de um método de injecdo em fluxo para a deteccdo espectrofotométrica, comparando o
mesmo com o0 método convencional, para a determinagcdo do sulfato com abordagens fotométricas. A
proposta desenvolvida por Zarate et al. (2011) destaca a determinacao turbidimétrica de sulfato em
aguas de chuva; o procedimento faz uso da rea¢do do sulfato com cloreto de bario e a detec¢éo por
fotometria. A qualidade dos resultados obtidos usando o método turbidimétrico e a técnica deteccao
espectrofotométrica apresentou-se relevante para determinagfes rapidas de sulfato em agua de
chuva em relacéo aos métodos classicos.

Palavras-chave: Sistema de Injecéo de analise em Fluxo, Agua da chuva, fon Sulfato SO42.

Abstract:

Due the growth of water demand to potable and non potable uses, alternatives ways of collect water
are necessary, rain water is one example and it is the most usual practice. This article just uses
bibliographical review to show different ways to determinate chemist in rain water using a flow
injection analysis (FIA) system, approaching diverse methodologies with a focus in ion sulfate. Yakata
et al. (1990) compares the application of flow injection using a spectrophotometric detection with the
usual way of determinate sulfate at photometric detection. The proposal of Zarete et al. (2011)
highlights the turbidimetric determination of sulfate in rain water, the procedure use the reaction of
sulfate with barium chloride and a photometric detection. The spectrophotometric and the turbidimetric
methods show yourselves more useful for quick determination than the classic methods.

Keywords: System Flow Injection Analysis, Rain Water, ion Sulfate SO42.
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INTRODUGAO

Na atualidade, a escassez de agua esta
em ritmo acelerado e tende a piorar com o
passar dos anos, tendo em Vvista o
crescimento populacional, além das mudancas
climaticas e a falta de agua em escala global
(TAVARES, 2009). Sendo assim, & preciso
desenvolver novas formas de suprir a
necessidade humana e dos demais seres que
compdem a fauna e a flora.

Uma alternativa que esta crescendo em
termos tecnol6gicos é o aproveitamento da
agua pluvial (UNEP, 2009), principalmente em
regibes onde o indice pluviométrico é alto.
Annecchini (2005) enaltece o uso de 4gua da
chuva como forma de solug&o para o estresse
hidrico. A regido norte do Brasil apresenta
potencial para o aproveitamento, devido ao
seu clima ser marcado por temperaturas,
umidade e indice pluviométrico elevados
(SANTIAGO et al., 2011). O estado do Pard,
por exemplo, destaca-se pelo seu contingente
de agua pluvial, tendo 2800 mm/ano de
precipitacdo (INMET, 2011).

De acordo com Tomaz (2005), existem
fatores que indicam e justificam a utilizacédo
dessa alternativa, dentre eles, destacam-se:
tarifas elevadas por parte da concessionéria,
qualidade inferior da agua abastecida por
concessionarias, instabilidade no sistema de
distribuicdo da agua, regiao com
disponibilidade hidrica baixa, menor que 1200
m3/habitante x ano etc (COHIM et al., 2008).
Moruzzi et al. (2000) destacam, ainda, a
reducdo da pressao nos mananciais.

Gomes et al. (2014) tratam da captacdo e
do tratamento de agua de chuva como uma
tecnologia de carater descentralizador, que
torna possivel a operacdo e manutencdo dos
sistemas por cada familia, permitindo ao
usuério ter autonomia do sistema de
abastecimento de 4agua. Logo, tem-se
economia, praticidade e qualidade aliadas a
essa alternativa de abastecimento.

Um sistema de captacdo da agua da
chuva conta com, basicamente, trés etapas,
sendo elas: captacdo, conducdo e
armazenamento. A etapa de captacdo esta
atrelada a primeira superficie que entrara em
contato com a agua, comumente composta
por um telhado. Por sua vez, a conducédo é
realizada por entre tubos e calhas que

conduzirdo a agua até a Ultima etapa. Por
Ultimo, o armazenamento é caracterizado por
alocar a 4gua em um recipiente capaz de
abrigad-la até a necessidade de seu uso
(LESSA et al, 2016; HELLER; PADUA,,
2010).

Apesar de a agua da chuva sofrer um
processo de destilacdo natural, a mesma pode
apresentar algum tipo de poluicdo, devido a
substancias presentes no ar ou até mesmo na
regido de captacdo. Kato (2006) alerta para a
presenca de microrganismos patogénicos em
telhados que podem ser conduzidos até o
reservatdrio e la sofrerem proliferacdo. Souza
et al. (2011) também alertam quanto a etapa
de armazenamento da agua, afirmando que
esta é a etapa mais problemética de um
sistema de captacéo de agua da chuva.

Para que haja o controle da &gua pluvial
captada, € necessario que analises de
qualidade da 4agua sejam realizadas
(WISBECK et al., 2012). Estudos contemplam
a qualidade fisica, quimica e microbiolégica da
agua de chuva armazenada nas estruturas
como forma de averiguar a qualidade da agua
para seus possiveis usos (SIMMONS et al.,
2001; SCHETS et al.,, 2010; ZHANG et al.,
2014; ALCOLEA et al., 2015).

Por outro lado, essas analises tém de ser
econbmica e ambientalmente viaveis, visto
que o custo dos reagentes pode ser elevado,
dependendo de quantas amostras serdo
realizadas. No quesito ambiental, é necessario
manter o ambiente ou, melhor, agredi-lo o
minimo possivel por conta dos reagentes
usados na andlise da qualidade da agua, os
quais podem apresentar espécies quimicas
gque sao prejudiciais & fauna e flora. Mistura,
Vaniel e Linck (2010) advertem quanto aos
problemas de salde causados pelo mau
gerenciamento de materiais quimicos.

Em virtude disso, o sistema flow injection
analysis (FIA) foi desenvolvido e adaptado
para as analises quimicas de agua. Ruzicka e
Hansen (1975) desenvolveram o FIA com o
objetivo de reduzir a quantidade de reagentes
utilizados em andlises, além de aumentar o
ndmero de coletas e diminuir o contato dos
pesquisadores com o material de estudo, uma
vez que o sistema analitico funciona de forma
automatica.

As qualidades atrativas do sistema FIA
sdo vérias, dentre as quais, a automacao de
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quase todo o procedimento analitico, o que
torna minima a intervencdo do analista no
processo, evitando, assim, que ocorra uma
eventual contaminacdo com substéncias
guimicas. O sistema também é reconhecido
por sua facilidade no gerenciamento de
solucdes, por sua robustez e versatilidade na
execucdo dos procedimentos analiticos, bem
como por sua simplicidade, incomplexibilidade
de  automacao, alta  frequéncia  de
amostragem, monitoramento 24h (em tempo
real) e baixo consumo de reagentes, em
relacio aos métodos  classicos de
manipulacdo de solugbes (MOREIRA et al.,
2014).

Diversos autores trabalharam com o
sistema FIA com o objetivo de averiguar a sua
melhor configuracdo e pecas. Vlessidis et al.
(2004) realizaram um estudo para a validagéo
de métodos FIA com deteccgéo
espectrofotométrica para aguas residuarias,
enquanto Buanuam et al. (2006) propuseram
um sistema FIA automatico que faz uso do
fracionamento dindmico on-line da amostra.

Crnkovie e Jacintho (2002) utilizaram o
sistema FIA juntamente com
espectrofotometria, para a analise de sulfato
em aguas naturais. Os autores se destacam
devido a utilizagdo do reagente em suspensédo
e a comparacao entre seu método e a analise
turbidimétrica convencional, apresentando
similaridades satisfatorias.

Tendo em vista que a Portaria n° 2.914
de 12 de Dezembro de 2011 (BRASIL, 2011)
estabelece que toda agua destinada ao
consumo humano deve obedecer ao padrao
de potabilidade e esta sujeita a vigilancia de
sua qualidade, é fundamental o controle
ambiental da qualidade das &guas pluviais, a
fim de detectar consonancias entre suas
caracteristicas fisico-quimicas com o que é
instituido pelos padrdes da referida Portaria.

METODOLOGIA

O trabalho em questdo aborda literaturas
gue foram selecionadas seguindo 0s critérios:
utilizacdo de agua proveniente da chuva, uso
do sistema FIA e a deteccdo de ions
indicadores de alteracbes na qualidade da
agua pluvial. Determinou-se que a literatura
escolhida para ser tratada no presente
trabalho deveria possuir todos os trés critérios.

Foram escolhidos trés artigos distintos
com o intuito de avaliar o grau de desempenho
do sistema FIA para agua pluvial. Todos os
sistemas pesquisados abordaram
configuracges distintas para o método FIA.

Trataram-se as definicbes quanto ao
método quimico analitico de injecdo em fluxo,
além de expor a forma simplificada da geracéo
de dados resultantes das analises quimicas
realizadas pelo  método, promovendo
monitoramento  ambiental deste recurso
hidrico de forma simples e de baixo custo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

1) DIAGRAMA DE FLUXO E FASES DA
ANALISE EM FLUXO DO SISTEMA
FIA

O sistema FIA funciona com base na
succdo da amostra, sendo esta direcionada
para o injetor, no qual sera carregada por um
fludo carregador que, por sua vez,
encaminhard a amostra para o reagente. Todo
o percurso feito pelo liquido carregador,
amostra e reagente tem como impulsor uma
bomba peristéltica. A mistura do reagente e do
material de estudo ocorre em uma bobina,
sendo levada posteriormente para a leitura,
podendo ocorrer por potenciometria,
espectrofotometria, entre outras formas. O
Standard Methods (1998) apresenta alguns
procedimentos com o uso do FIA. Na Figura 1,
€ apresentado um esquema simplificado de
um sistema FIA (REIS et al., 1989).

Tripathi, Ehikhalikar e Patel (1997)
usaram o sistema FIA para analisar ferro (ll1)
em agua da chuva, fazendo uso de tiocianato
de amdnia e sufactante, obtendo 90 analises
por hora e uma vazdo de 4mL por minuto,
sendo o seu ponto 6timo. Os autores alegam
gue é uma forma eficiente de se analisar ferro
em &gua pluvial e atentam para a sua
similaridade com os métodos tradicionais.

Zéarate, Pérez-Olmos e Reis (2011)
investigaram agua pluvial com um turbidimetro
atrelado a um fotébmetro de LED e um sistema
de andlises por injecdo, com o objetivo de
examinar o ion sultafo presente em agua. Os
autores tiveram uma frequéncia de 13
determinacdes por hora, com um volume de
7,3mL de efluente por analise.
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Figura 1 — Modelo de sistema FIA em confluéncia
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Nota: A: amostra; L: alca de amostragem; CA: carregador de amostra; AL: alavanca; Rg: reagente adicionado na
confluéncia; R: reator; DE: detector; D: descarte. Retangulos verticais formam o injetor; a pec¢a central pode ser

movida para cima e para baixo.
Fonte: REIS et al. (1989).

2) APLICACAO DO SISTEMA FIA EM
DETECCAO DE SULFATO EM AGUA
DE CHUVA

2.1) FIA com deteccdo espectrofotométrica,
Yakata et al. (1990)

A determinacdo rapida e simples da
concentracdo de ion sulfato na agua da chuva
esta se difundido ao longo dos anos. Yakata et
al. (1990) relatam a aplicacdo de um método
de injecdo em fluxo para a deteccdo

espectrofotométrica, comparando o mesmo
com o método convencional, para a
determinacéo do ion sulfato em agua de chuva
com abordagens fotométricas.

O método proposto pelos autores é
simples: uma amostra por minuto pode ser
tratada para determinar o ion sulfato em
concentracdo a partir de 4 ppm de SO%. A
determinacdo espectrofotométrica de ion
utilizando bario (Bach) baseia-se na seguinte
reacdo de dupla troca:

S0% + BaCeCl204 + H¥ <4—» BaSO4+ BaCsCl204 Q)

Sélido Sélido violeta

O experimento foi realizado com uma
minicoluna preenchida com cloranilato de
bario sélido e de uma solugdo de cloreto de
amonio a 0,5% (v/v) em etanol 50% (v/v) como
fluxo transportador. Yakata et al. (1990)
descrevem a calibracdo executada neste
sistema com solucdo de padrdo, obtendo
assim um grafico de calibragdo linear,
conforme a Figura 2 a seguir.

A curva analitica do ion sulfato apresenta-
se linear entre 4 - 100 mg SO2.L-1. As
amostras passaram por tratamento prévio em
coluna de troca catibnica, e as frequéncias
analiticas chegaram a 60 amostras por hora.

Os resultados obtidos por Yakata et al.
(1990) foram comparados com os gerados
pelo método fotométrico padréo. Os resultados
resumidos estdo apresentados na Tabela 1.

Segundo Yakata et al. (1990), h4 uma
concordancia dos resultados obtidos pelo
método padrdo e pelo método de andlise em
fluxo proposto, sendo que as respectivas
varia¢des foram minimas. O método proposto
apresentou-se muito Gt para répidas
determinagbes de sulfato em agua de chuva,
com a amostra podendo ser analisada dentro
de um minuto durante as corridas repetidas.

2.2) FIA por deteccéo turbidimétrica, Zarate et
al. (2011)

A proposta desenvolvida por Zarate et al.
(2011) destaca a determinacdo turbidimétrica
de sulfato em a&guas de chuva. O
procedimento visa a determinac¢do de sulfato
com base na reagdo com cloreto de bario e a
deteccédo por fotometria. Para a verificacdo do
desempenho do sistema proposto, um
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conjunto de solucdes-padrao de sulfato foi
processado. Os registros apresentados na
Figura 3 mostram que ndo ocorreu desvio na
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linha de base, e que as curvas de calibracédo

foram lineares com intervalo de 0,1 a 2,0 mgL-
1 sulfato.

Figura 2 — Curva de calibracéo para a concentragao de ion sulfato

G 20 40 60 B0
50,2
Fonte: Yakata et al. (1990).

100
COne. ., PRIm

Tabela 1 — Resultado das analises

SO2?4 ppm
Amostras

FIA2 SCBP P1Je
Agua de nascente (Oike,Oita Pref) 45.0 46.6 46.4
DEC 8,1989 9.1 8.4 8.5
DEC 14,1989 8.4 8.5 8.0
JAN 6,1990 7.9 8.2 7.6

Nota: a)Espectrofotométrica; b) Bério; c) Padrdo industrial japonés

Fonte: Yakata et al. (1990).

Figura 3 — Registros relacionados a solugdes padréo de sulfato
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Nota: Os numeros sobre os registros correspondentes as concentragdes de sulfato foram expresso em mg .L 1
Fonte: ZARATE et al. (2011).
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As curvas de calibracdo foram lineares,
de 0,1 a 2,0 mg L-1 de sulfato, apresentando a
seguinte equacéo linear:

y =(0,341 + 0,023) x + (0,334 £ 0,049) (2)
Com um coeficiente de correlagdo linear

de pré-concentracdo, R2 = 0,999 (ZARATE et
al., 2011).
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Ainda segundo os autores, um conjunto
de amostra de agua de chuva foi coletado em
diferentes pontos da cidade de Piracicaba
(Brasil). Para se obter maior exatiddo do
método, as amostras foram analisadas pela
metodologia de espectrometria de emisséo
Optica de plasma acoplado, ICP-OES,
conforme pode ser observado nos resultados
expressos ha Tabela 2.

Tabela 2 — Comparacdo dos resultados obtidos, suas médias e desvio
padrao paratrés medicdes consecutivas

Amostra Sistema Proposto ICP-OES

(mglL) (mg/L)
1 1,405 + 0,015 1,398 + 0,018
2 0,829 £ 0,015 0,858 + 0,010
3 0,613 + 0,019 0,634 + 0,038
4 0,670 + 0,012 0,694 + 0,039
5 0,943 + 0,008 0,979 £ 0,041
6 0,761 + 0,017 0,763 + 0,054
7 0,897 + 0,009 0,895 + 0,073
8 0,602 + 0,043 0,625 £+ 0,019
9 0,674 + 0,019 0,670 + 0,086

Fonte: ZARATE et al. (2011).

Houve aplicacdo do teste t emparelhado
entre os resultados das amostras de 4gua de
chuva, apresentando um nivel de confianca de
95%; o valor calculado (t = -2,43) foi inferior ao
valor tabelado (t = 2,31), indicando que nao
houve diferenca estatisticamente significativa
entre os resultados. O sistema de andlise em
fluxo proporcionou um bom desempenho,
incluindo a estabilidade em longo prazo e a
baixa intervencao do operador.

Ocorreram, também, um baixo consumo
de reagentes (17,0 mg BaClz, 9,3 mg NOs e
6,0 mg EDTA) e baixo volume de residuos
gerados (7,3 mL). O método pode ser
considerado como um recurso Util, tendo em
vista os resultados proporcionados pelos
procedimentos realizados.

Por fim, o potencial de utilizacdo do
método de andlise em fluxo para determinacao
turbidimétrica de sulfato na agua da chuva foi
provado. Assim, € possivel afirmar que os
procedimentos podem ser usados em analise
laboratorial de rotina, proporcionando
resultados seguros e de forma eficiente.
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2.3) FIA por deteccéo Escpectrofotométrica,
Gomes (2013).

Um sistema FIA foi desenvolvido e
aplicado a determinacdo espectrofotométrica
de baixas concentra¢fes de sulfato em aguas
de chuva, envolvendo SPE (solid phase
extraction) para a separacdo / concentracdo
em linha do analito. O sistema esta expresso
na Figura 4.

O método proposto por Gomes (2013)
explora a reagdo de deslocamento entre o
anion sulfato e o complexo dimetilsulfonazo
(1) de bério (Ba-DMSA), com consequente
formagdo do sal pouco soluvel. A amostra
inserida é dirigida para a minicoluna contendo
a resina, que concentra o sulfato e elimina os
cations interferentes em potencial e demais
elementos ndo anidnicos, que seriam enviados
para descarte.

A pesquisa apontou a solu¢cao Ba-DMSA
com alta absortividade molar a 656 nm, e uma
diminuicdo consideravel na absorbancia, que
ocorre na presenca de sulfato. Um sinal
analitico foi identificado, registrando picos
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invertidos proporcionais a concentracdo de
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sulfato nas amostras (GOMES, 2013).

Figura 4 — Diagrama de fluxos para determinacao de concentracfes de sulfato abaixo de 2
mg.L?, envolvendo SPE

Injetor
Alga
| » amostragem
Amostra — | ’M | :> Descarte
Transportador — [Detector = Aquisigéo de dados
Resina
concentracéo
Eluente — ] ] Descarte
Coluna
Descarte <} reagéo
7777,
VA f )
Reagente @
Lampada
tungsténio

Fonte: GOMES (2013).

Figura 5 — Espectros de absorcéo

absorbancia

500

S00

Ccomprimento de onda (mimd

Fonte: GOMES (2013)

Amostras de &gua de chuva foram
analisadas pelo método proposto e por
cromatografia i6nica. Os resultados desse
método podem ser observados na Tabela 3.

A exatiddo do método proposto foi
confirmada, comparando-se o0s valores de
concentracdes obtidos pelo sistema proposto
com aqgueles determinados por cromatografia
idnica, apods aplicacédo do teste t independente,
ao nivel de confianca de 95%; o limite de
deteccédo foi estimado em 0,01mg. L't SO4; ja
o limite de quantificacéo foi estimado em 0,04
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mg. Lt SO4, e a curva analitica mostrou-se
linear (GOMES, 2013).

(0] sistema proposto revelou-se
fisicamente robusto, pois, quando foi mantido
em operacdo por cerca de quatro horas
seguidas, ndo foram observadas derivas na
linha base ou mau funcionamento em nenhum
dos componentes. E uma alternativa viavel
para se determinar baixas concentracbes de
sulfato em amostras de aguas naturais em
funcdo, principalmente, da simplicidade
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operacional, praticidade e sensibilidade

analitica (GOMES, 2013).

Tabela 3 — Resultados comparativos

Agua de chuva Sistema proposto Cromat?mg;\fl_i;l onies
Amostra 1 0.34+0,01 0:30+0.03
Amostra 2 0,22 + 0,008 0,19 + 0,01
Amostra 3 0,81 + 0,006 0,79 £ 0,02
Amostra 4 1,39 + 0,008 1,36 £0,03
Amostra 5 0,85 + 0,01 0,82 £ 0,01
Amostra 6 0,51 + 0,008 0,52 + 0,01
Amostra 7 0,10 £ 0,01 0,09 + 0,01
Amostra 8 0,62 + 0,01 0,60 + 0,03

Nota: Os valores referem-se as concentragées em mg L-1 SO2.

Fonte: GOMES (2013).
CONCLUSOES

A questdo da captagdo e aproveitamento
das aguas pluviais gira em torno da seguranca
hidrica que esta tecnologia proporciona a
sociedade com sua crescente utilizagdo no
século XXI. Sendo assim, viabilidade técnica e
viabilidade econbmica norteiam a sua
implementacdo, o que envolve tecnologia de
instalacdo, tratamento de &agua, andlise da
qualidade da agua captada, além do potencial
de precipitagdo da regiéo.

A avaliacdo dos artigos em questdo
proporciona estabelecer que a aplicacdo do
sistema de analise em fluxo, para
determinacé@o de sulfato em aguas de chuva,
vem se expandido ao longo dos anos,
destacando a utlizagdo da técnica por
deteccao espectrofotométrica, como também o
método turbidimétrico. A presenca de ion
sulfato em concentragcdo na agua de chuva se
mostrou recorrente, apesar do avanco de
tecnologias em captacdo de aguas pluviais ao
longo dos anos.

O método turbidimétrico e a técnica de
deteccéo espectrofotométrica se
apresentaram muito Uteis para determinacdes
rapidas de sulfato em agua de chuva em
relagdo aos métodos convencionais classicos
de laboratério, além de proporcionar economia

sem a necessidade do envio das amostras a
laboratérios especializados e a atencdo
guanto ao momento de coleta e analise.
Apresentaram-se concordancias entre 0s
resultados, ja que ambos foram comparados a
métodos tradicionais, podendo se considerar
como uma indicagdo da eficicia inequivoca
dos procedimentos.

O estudo comparativo de Yakata et al.
(1990) fez alusdo a medidas adotadas no
Japdo, bem como ao método padrdo e ao
sistema FIA, contribuindo, assim, para uma
visdo mais global desse sistema aplicado a
aguas pluviais. Vale ressaltar, ainda, que o
trabalho de Yakata et al. (1990) obteve
resultados semelhantes aos demais autores,
no ambito da correlagdo entre o método
tradicional e o sistema FIA. Sendo assim,
pode-se vislumbrar a capacidade que o
sistema tem de analisar a agua, néo
importando a regido do globo.

E interessante ressaltar a precisdo dos
métodos, a qual expbe a tendéncia a
automacao nas analises guimicas,
proporcionando melhor qualidade na analise
das variaveis em curto periodo de tempo e a
baixo custo. Logo, a tecnologia da andlise em
fluxo prova a eficacia da automagdo no ramo
da quimica analitica e demonstra a tendéncia
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de inovacdo neste segmento, do ponto de
vista mecénico, quimico e ambiental.
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