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RESUMO

A importancia da agua para a saude é largamente reconhecida, assim sendo,
garantir a qualidade da agua distribuida em Porto Alegre/RS é fundamental para a
populacdo. Deste modo, realizou-se analises de amostras de &agua tratada pelo
Departamento Municipal de Agua e Esgoto da cidade de Porto Alegre/RS, a fim de
verificar a possivel presenca de Ferro e Manganés. Uma vez que a qualidade da
agua € assegurada pelo Anexo XX da Portaria de Consolidacdo N° 5/2017, do
Ministério da Saude, o Guia Nacional de Coleta e Preservagdo de Amostras da
Secretaria de meio ambiente do governo do estado de S&o Paulo, e também do
Manual Pratico de Andlise de Agua da Fundacdo Nacional de Saude, foram
utilizados para as coletas de amostras de 4gua tratada na cidade Porto Alegre/RS,
para posterior realizacdo das analises e verificacdo da presenca de Ferro e
Manganés. Através da técnica instrumental de espectrometria de emissédo atdbmica
com plasma acoplado, também conhecido como ICP-EOS, observou-se que 0 grau
de contaminacdo de Ferro e Manganés € irrelevante, pois o valor maximo de ferro
encontrado nas amostras foi de 21,74 pg/L e de manganés foi de 31,59 pg/L, em
comparagao com os parametros do Anexo XX da Portaria.
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ANALYSIS OF IRON AND MANGANESE IN THE TREATED WATER O
F PORTO ALEGRE/RS

ABSTRACT

The importance of water for health is widely acknowledged, therefore guaranteeing
the quality of water distributed in Porto Alegre/RS is fundamental for the population.
Thus, we conducted analyses of water samples treated by the Municipal Department
of Water and Sewage in the city of Porto Alegre/RS, in order to verify the possible
presence of iron and manganese. Since the quality of the water is ensured by Annex
XX of the Ordinance of Consolidation No. 5/2017 of the Ministry of Health, the
National Guide for the collection and preservation of samples of the environment
secretariat of the State of Sdo Paulo, and also of the practical Manual of anyl Water
Ise of the National Health Foundation, were used for the collection of water samples
treated in the city of Porto Alegre/RS, for further realization of the analyses and
verification of the presence of iron and manganese. Through the instrumental
technique of atomic emission spectrometry with coupled plasma, also known as ICP-
EQOS, it was observed that the degree of contamination of iron and manganese is
irrelevant, since the maximum iron value found in the samples was 21.74 ug/L and
manganese was 31.59 ug/L, in comparison with the parameters of Annex XX of the
Ordinance.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, uma das maiores preocupacgdes globais em relacéo a problemas
ambientais esta relacionada com a agua. Sendo um recurso natural e indispensavel
para diversas finalidades das atividades humanas, como o abastecimento publico,
industrial, agricola e para producdo de energia. O crescimento populacional
juntamente com o desenvolvimento industrial originou um aumento na contaminagao
por lancamento de efluentes domésticos e industriais em rios, lagos e reservatorios
ocasionando comprometimento da qualidade da agua. Desta forma, redobra-se o
esforco para manter a boa qualidade da agua, bem como desenvolver alternativas
para recupera-la quando se encontra em situacdo jA degradada, lembrando do
cuidado que devemos ter com o meio ambiente, afinal a 4gua € um bem finito.
(COSTA, TELLES, 2010; SOUZA et al., 2018).

Alcancar um projeto eficaz de tratamento de agua € um processo complexo
porgque existe uma grande variedade de componentes indesejaveis na fonte de agua
e mesmo aguas consideradas “puras” podem conter alguns componentes que
necessitam ser removidos. (HOWE et al., 2012). No Brasil, a Portaria de
Consolidacao n® 5 (BRASIL, 2017), dispde sobre os procedimentos de controle e de
vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padrdo de
potabilidade.

A fim de mensurar a qualidade da agua, sado utilizados parametros que
classificam as principais caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas. Para que a
agua se torne potavel e propria para consumo, sdo necessérias algumas etapas de
tratamento da agua. Entre as caracteristicas fisicas encontram-se parametros como
a turbidez e temperatura. As caracteristicas quimicas, além da andlise de pH que
indica quando a &gua esta &cida, neutra ou alcalina, sdo investigadas para
identificacdo e determinacdo da concentragdo de substancias inorganicas, como por
exemplo os metais pesados, que devem ser mantidas sob controle pois se
excedidos os limites representam risco a saude humana.

Conforme Davis e Masten (2016), os elementos ferro e manganés sao metais
encontrados na natureza. A presenca dessas substancias em aguas destinadas ao
abastecimento publico € muito comum no Brasil nas suas formas solGveis e/ou

ibnicas, devido as caracteristicas geoquimicas de cada regido, que permitem um
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conhecimento mais exato dos fendmenos quimicos presentes na natureza. A
formacdo de precipitados que conferem cor, sabor e odor caracteristico dessas
substancias as aguas ocorrem quando entram em contato com o oxigénio (DE
ALMEIDA et al., 2011). Essas alteracbes ocorrem quando os teores superam 0S
limites maximos estabelecidos pela Portaria de Consolida¢do n° 05, de 0,3 e 0,1
mg/L para ferro e manganés, respectivamente (BRASIL, 2017).

Destaca-se que ambos o0s elementos sao considerados de baixa toxicidade
para a saude publica, porém em concentracdes superiores aos Vvalores
determinados acarretam problemas para o abastecimento publico, que podem ser
considerados contaminantes ja que em excesso afetam a qualidade da agua. Além
disso, a alta concentracdo dessas substancias nas aguas provoca incrustacdo no
interior das canaliza¢des, na rede distribuidora e no interior de reservatoérios (DAVIS,
MASTEN, 2016; MORUZZI, REALI, 2012).

O tratamento de agua na cidade de Porto Alegre é realizado pelo
Departamento Municipal de Agua e Esgoto — DMAE (2019) que é responséavel por
todo processo de captacdo, tratamento, reservacdo e distribuicdo da agua, assim
como pelo recolhimento e tratamento de todo o esgoto cloacal de Porto Alegre. O
presente trabalho tem por objetivo principal analisar amostras de agua tratada pelo
DMAE da cidade de Porto Alegre/RS, a fim de verificar a possivel presenca de ferro
e manganés, bem como, os principais para@metros de qualidade da agua (pH,
turbidez e temperatura).

As andlises de ferro e manganés serdo avaliadas por espectrébmetro de
emissdo Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). O ICP-OES é uma
técnica reconhecida como alta sensibilidade, versétil e principalmente por sua
capacidade de determinacdo multielementar (NOVAES, 2016). A técnica é muito
bem estabelecida e é usada amplamente em analises de rotina (SILVA, 2016). A alta
temperatura produzida pela fonte de plasma permite determinar elementos que sao
muito dificil de serem determinados através de outras técnicas analiticas, como
metais refratarios ou que formam oOxidos refratarios, elementos de terras raras e
elementos leves, como o boro (NOVAES, 2016).

O plasma é um gas altamente energizado e eletricamente neutro composto
de ions, elétrons e particulas neutras. Geralmente € produzido por uma corrente de
argonio, que é energizada por um campo eletromagnético de alta frequéncia (ou por

energia de ondas musculares) ou por uma corrente continua. Quando essa fonte &
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combinada com um espectrometro de alta qualidade, resulta em uma poderosa
técnica de deteccdo elementar. Plasmas produzidos nesses espectrometros
geralmente tém uma temperatura alta (pode chegar a 8.000 K) e um ambiente
quimico menos reativo do que a chama do atomizador (NOVAES, 2016).

A amostra € introduzida no plasma na forma de aerossol onde ocorre a
evaporacao do solvente e a formacao de particulas solidas. Em seguida ocorre a
fusdo, vaporizacao, dissociacdo para a formacao de &tomos e ions livres e excitacao
com emissdo de luz. O estado excitado é instavel e os atomos e ions perdem
energia em excesso, tanto por colisdes com outras particulas como por transicéo por
um nivel de radiacdo de menor energia. Essa transicdo de energia para um nivel
mais estavel ocorre com a emissao de fétons de luz que se propagam no meio com
comprimentos de onda e frequéncias distintas, que geram espectros de emissao
para se obter informacdes analiticas qualitativas e quantitativas (SILVA, 2016).

O desenvolvimento de um método analitico utilizando ICP OES como técnica
de deteccdo requer que 0s objetivos da andlise sejam claramente definidos para
aproveitar todas as potencialidades técnicas e evitar perda de tempo e recursos
financeiros. Assim, todas as etapas e caracteristicas do método devem ser avaliadas
para gerar resultados confiaveis. Além disso, variaveis instrumentais como:
radiofrequéncia (RF), configuracdo da tocha (axial ou radial), fluxo de gés, fluxo de

aspiracdo da amostra, etc. também devem ser estabelecidas (NOVAES, 2016).

2 METODOLOGIA
2.1 Amostras

Este trabalho tem como area de estudo a cidade de Porto Alegre no Rio
Grande do Sul que possui area territorial de 496.684 km2. O abastecimento da
cidade realizado pelo DMAE é composto por seis Estacdes de Tratamento de Agua
(ETA’s) que, juntas, atendem pouco mais de um milhdo e quatrocentos mil
habitantes (DMAE, 2019).

As amostras de agua foram coletadas em cinco pontos distintos de torneiras
externas com fonte de 4gua tratada diretamente da rede do DMAE, para que nao
haja interferéncia na qualidade das amostras pelos reservatorios de armazenamento
de agua da cidade (caixa d’agua). Cada amostra foi definida com base no bairro

pertencente a cada uma das cinco ETA’s existentes responsaveis pelo
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abastecimento da cidade. Com isso, foi possivel atingir 99,6% de amplitude

geografica para este estudo. As amostras foram identificadas conforme Quadro 1.:

Quadro 1 - Areas Selecionadas para Coleta das Amostras

Identificacéo Ponto de Coleta ETA
Amostra A late Clube Guaiba Tristeza
Faculdade de Veterinaria
Amostra B Belém Novo
UFRGS

Amostra C Parque Germania Séo Joao
Amostra D Parcao Moinhos de Vento
Amostra E PUCRS Menino Deus

Fonte: Dos autores (2019)

O procedimento e o material utilizado para a coleta das amostras foi realizada

de acordo com o Guia Nacional de Coleta e Preservacdo de Amostras (ANA, 2011)

e 0 Manual préatico de analise de agua / Fundacdo Nacional de Saude (BRASIL,

2013).

Os métodos e os procedimentos necessarios para a obtencéo dos parametros

fisico-quimicos e das concentracdes para ferro e manganés estdo apresentados no

fluxograma da Figura 1.
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Figura 1 - Fluxograma dos Métodos

Coleta das amostras Identificagé@o das Amostras de agua
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Parametros Parametros
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Y ] Y

Y

: Temperatura :

Fonte: Dos autores (2019)

2.2 Equipamentos

Frascos de polietileno de 1L foram utilizados para coletas de amostras de
agua para as analises. E para a analise de pH foi utilizado um medidor de pH AK90
pH basic, a controle de temperatura da agua foi realizada com um termémetro digital
Ce Tp101. A turbidez foi avaliada com um Turbidimetro modelo AP1000 Il Polilab,
em triplicata de 50 ml retirada do volume restante da amostra de agua contida no
frasco de polietileno.

Para a analise elementar mais precisa foi utilizado um espectrémetro de
emissdo atdmica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES, Thermo Scientific
Modelo ICAP 6200, dual-view) equipado com um nebulizador concéntrico de vidro e

uma camara de nebulizacdo ciclénica, o plasma foi utilizado com vista axial. Os
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parametros analiticos do instrumento ICP-OES estdo resumidos na Tabela 1 (ABNT,
2000).

Tabela 1 — Parametros analiticos instrumentais do ICP-OES.

Parametros analiticos:
RF power 1150 W
Plasma gas flow rate (L/min) 15.0
Auxilliary gas flow rate (L/min) 0.5
Nebulizer gas flow rate (L/min) 0.5
Replicatas 3
Comprimento de onda (nm) Mn (257,6); Fe (259,3)

Fonte: Dos autores (2019)

Todos os equipamentos auxiliares, como micropipetas digitais, balancas e
baldes volumétricos foram calibrados em laboratorio acreditado a ABNT NBR
ISO/IEC 17025 (ABNT, 2017; ABNT, 2002). Durante todo a andlise por ICP-OES, as
amostras estavam em ambiente controlado, com temperatura de (20 £ 5) °C e a
umidade relativa de (50 + 10) u.r, o controle destas condi¢des foi realizado com um
termo higrémetro (Cotronic, Brasil) com calibracdo a Rede Brasileira de Calibracéo
(RBC).

2.3 Reagentes

Para a analise por turbidimetro, os padrées utilizados foram de 0,6, 10, 100 e
1.000 NTU. Nas analises por ICP-OES foram utilizados 0s seguintes materiais de
referéncia certificados; para Fero: NIST 3126a (10.013 + 24; k= 1,99) mg.kg* e para
manganés accustandard solucdo multielementar AG-WAVECAL-ASL-10X-5 (0,0501
+ 0,0002; k=2,00) mg.kg™.
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Na analise de ICP-OES, as amostras foram levemente acidificadas 2%, com
HNOs (Merck, Alemanha) e para a curva de calibracdo foi utilizado agua Milli-Q

(Milipore, Ultrapure Direct-Q).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras de 4gua coletadas foram submetidas a andlise de parametros de
qualidade, a fim de verificar se apresentavam alguma distorcdo em relagdo aos
parametros pH, turbidez e temperatura de acordo com os indices regulamentados na
Portaria de Consolidacdo N° 5 (BRASIL, 2017). Os ensaios de pH e turbidez foram
realizados nas instalacbes da Faculdade Dom Bosco e as analises de ferro e
manganés nas instalagées do LABELO da Pontificia Universidade Catolica do Rio
Grande do Sul.

3.1 pH

A partir dos dados obtidos observou-se que os resultados de pH encontrados
nas amostras apresentaram média de 6,3 com desvio padrdo de 0,3. Os valores
encontrados estdo em conformidade com a Portaria de Consolidacdo N° 5 (BRASIL,

2017) que determina valores para pH de no minimo 6 e maximo 9.

3.2 Turbidez

O parametro de turbidez analisado no laboratorio foi realizado em triplicata. A
média dos valores, desvio padrdo e o coeficiente de variacdo podem ser verificados

conforme Tabela 2 a sequir:
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Tabela 2 - Resultado das Analises de Turbidez

Turbidez (NTU)

Identificagéo Média Desvio Padréo CVv
A 1,3 0,2 0,1
B 1,2 0,1 0,1
C 1,4 0 0
D 1,5 0 0
E 1,4 0,1 0
F 1,2 0,1 0,1

Fonte: Dos autores (2019)

Em relacdo a turbidez, percebe-se que os valores encontrados ndo possuem
diferenca consideravel entre si a medida que o maior desvio padréo identificado foi
de 0,2, e o coeficiente de variagdo demostrou valores de 0,1. Destaca-se também,
gue as amostras estdo em acordo com o0s parametros exigidos pela Portaria de
Consolidacdo N° 5 (BRASIL, 2017), onde declara o VMP até 5 NTU.

3.3 Temperatura

Para o parametro de temperatura ndo foram encontradas nenhuma
inconformidade em relagéo aos resultados de temperatura obtidos nas amostras,
conforme o padréo exigido pela Portaria de Consolidacdo N° 5 (BRASIL, 2017). A
média das temperaturas para todas as amostras foi de 23,5 °C com desvio padrao
de 1,0°C.

3.4 Ferro e Manganés

Para a quantificacdo de ferro a faixa de trabalho utilizada foi de (0,01 a 0,1)
mg/L e para manganés foi de (0,005 a 0,025) mg/L. Os pontos apresentaram
concentracbes equidistantes para ndo apresentar erros de tendéncia devido ao
efeito de alavanca. Os dados da curva para ferro e manganés podem ser avaliados

no Quadro 2 abaixo.
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Quadro 2. Equagfes da reta obtidas atraves das curvas de calibracéo.

Elemento Equacbes da reta Coeﬂmepte de
correlacéao (R)
Ferro y=9,5197x + 41,727 0,9959
Manganés y=106,71x — 46,418 0,9973

Fonte: Dos autores (2019)

Os coeficientes de correlacéo obtidos evidenciam a linearidade do método na

faixa de concentracdo estabelecida para os analitos avaliados. Antes da regresséo

linear simples — através dos minimos quadrados ordinarios ndo ponderados — da

curva analitica, foi verificada a auséncia de outliers para cada nivel de concentracao

através do Teste de Grubbs. Esta avaliacdo apresentou todos os resultados

satisfatorios (Gealculado < Gtabelado) para as curvas de calibracdo preparadas. Além

disso, avaliou-se a distribuicdo dos residuos, que apresentou a distribuicdo

randémica dos resultados em torno de zero — o que também evidencia a linearidade
da faixa de trabalho do método (DOQ-CGCRE 0008, 2018).
Para a avaliacdo da exatiddo do método preparou-se solucdes de garantias

adicionais da qualidade, com concentracbes na faixa da curva de calibracao,

utiizando um MRC diferente do utilizado na preparacdo da curva de calibracéo,
dados apresentados na Tabela 3 (NBR ISO GUIA 33, 2002; DOQ-CGCRE 0008,

2018).
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Tabela 3 — Erro Normalizado e Taxas de recuperacao.

Analito Concentragéo Concentracéo Erro Taxa de
medida (ug/L) | referéncia (ug/L) | Normalizado | recuperacgéo
20,2+5,3 20,2+1,1 0,01 99,8%
Ferro
82,3+4,8 81,0x1,1 0,26 101,6%
8,18+0,41 8,10+£0,11 0,21 101,1%
Manganés

21,4+45 202+1,1 0,24 105,5%

Fonte: Dos autores (2019)

Os resultados foram avaliados a partir da taxa de recuperagdo do analito,
para a verificacdo de possiveis interferéncias ou perda do mesmo ao longo da
analise e a avaliacdo do erro normalizado (DOQ-CGCRE 0008, 2018).

Conforme podemos verificar nos resultados, as analises nas duas curvas de
calibracédo, atendem o requisito do erro normalizado, que deve ser menor ou igual a
1. As analises também atendem aos requisitos de taxas de recuperacdo que, para
os limites analisados, devem estar na faixa de (80 -110) % de recuperacao.
Portanto, pode-se considerar que o método é exato, apresentando tendéncia e
recuperacao toleraveis para os limites aceitos (DOQ-CGCRE 0008, 2018).

A repetitividade nas determinacdes de uma mesma concentracao apresentou
desvios menores que 15%, sendo considerada uma faixa de variacdo aceitavel para
repetitividade e reprodutibilidade nas concentragbes em que se estd trabalhando
(DOQ-CGCRE 0008, 2018).

A analise dos resultados de ferro e manganés, com a equacao da reta
determinada, a técnica foi empregada em cada amostra e os valores obtidos e
posteriormente relacionados com a equacao da curva, pelo software determinando

as concentracdes, como mostra a Tabela 4:
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Tabela 4 - Resultado das Andlises de Ferro e Manganés

Concentracdes (ug/L)

Identificacéo Fe Mn
A 21,74 £ 3,5 18,24 + 0,62
B 8,25+ 3,7 10,88 + 0,63
C 8,58 + 3,7 31,59 +0,78
D 13,28 + 3,6 8,29 + 0,64
E 8,98 + 3,7 24,14 + 0,83
F 9,87 + 3,7 18,31 + 0,95

Fonte: Do autor (2019)

De acordo com os resultados demostrados na Tabela 4, destaca-se que os
valores apresentados nao sofreram disparidade entre si. Na a avaliagdo da incerteza
foi utilizada o fator de abrangéncia (k) considerando um nivel de confiancga t-student
de 95%. Os maiores valores identificados nas andlises foram na amostra A com
21,74ug/L para ferro e na amostra C de 31,59 ug/L para manganés. Mesmo assim,
0os valores para todas as amostras estdo em conformidade pelos parametros
exigidos pela Portaria de Consolidacdo N° 5 (BRASIL, 2017), onde declara o limite

de 0,3 e 0,1 mg/L para ferro e manganés, respectivamente.

4 CONCLUSAO

O cuidado com a &gua destinada ao consumo humano deve seguir uma
rigorosa e permanente vigilancia dos O6rgdos publicos, visando atender as
expectativas do consumidor de que a agua que sai da torneira seja segura e
agradavel. Para atingir os objetivos propostos na realizacdo desse projeto, as
amostras de agua tratada foram submetidas as analises fisico-quimicas de pH,

turbidez e temperatura. Em analise adicional, verificou-se a concentracédo de ferro e
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manganés nessas amostras de agua tratada coletadas da cidade de Porto
Alegre/RS.

Os valores obtidos das andlises estdo bem abaixo do que o recomendado
pela Portaria de Consolidacédo N° 5 para as concentracdes de ferro e manganés, da
mesma maneira que os valores encontrados para as analises de pH, turbidez e
temperatura se encontram dentro dos limites exigidos. Portanto, os resultados
apresentados sao satisfatorios e adequados a qualidade da agua consumida nessas

areas dentro dos periodos analisados.
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