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RESUMO - A actual necessidade de monitorizagio da qualidade da dgua obriga a um elevado niimero de determinacdes analiticas que
podem seguir metodologias tradicionais ou outras, em resultado do avango tecnolégico. A adequacio dos métodos analiticos a cada
situagdo depende do que se pretende analisar e do rigor pretendido. Por vezes a escolha € ilégica. Depende do operador, se estd ou ndo
familiarizado com a técnica, ou da disponibilidade do laboratério em aparelhagem sofisticada e necessdria para aplicagdo de metodologias
modernas. Neste trabalho sdo abordadas metodologias de andlise quimica quantitativa que podem ser usadas na determinag@o de ides em
solugdo aquosa. E apresentado um caso de estudo onde foram utilizados, com resultados bastante satisfatérios, métodos cromatogréficos
de permuta i6nica, volumétricos e potenciométricos, para quantificar ides cloreto, sulfato, bicarbonato, nitrato, nitrito, fluoreto, fosfato,
célcio, sédio, potdssio e magnésio em dguas subterraneas do aquifero cenozdico do Baixo Tejo em Almada (Portugal).

Palavras-chave: Cromatografia iénica, volumetria, eléctrodo de ido-selectivo, 4gua subterranea, aquifero Cenozdico, Baixo Tejo.

ABSTRACT - M. Simées - Chromatographic, titration and ion-selective electrode methods for chemical analysis of groundwater
samples and their application on the cenozoic aquifer system in the Lower Tagus Basin, Portugal. The water monitoring is a growing need
today which forces to a high number of analytic determinations that can be done by several analytical methodologies in result of the
technological progress. The suitability of the analytic methods in each situation depends on what is intended to be analyzed and its
required accuracy. Sometimes the choice is irrational. It depends on the familiarization of the person who is analysing with the technique
and it can also depend on the laboratory equipment. This paper describes analytical methods to detect, identity, and quantify inorganic
ions in groundwater samples. With the purpose of proceeding to the efficient chemical characterization of the water and at the same time
to turn possible the comparison among results, a case of study is presented. At Almada region in the Tagus basin (Portugal) for
groundwater characterization were used, with high accuracy results, chromatographic, titration and ion-selective electrode methods for
the determination of nitrate, nitrite, chloride, sulphate, phosphate, fluoride, sodium, potassium, calcium, magnesium, bicarbonate,
electrical conductivity and pH.

Keywords: Ion chromatography, titration, ion-selective electrode, groundwater, cenozoic aquifer system, Lower Tagus.

INTRODUCAO

A caracterizag@o fisica e quimica da dgua subter-
ranea é necessdria e fundamental em qualquer estudo
hidrogeoldgico. A andlise das propriedades e consti-
tuintes, normalmente da responsabilidade de especialistas
em ciéncias fisicas e quimicas, segue metodologias
diversas dependentes da escolha do técnico que procede
a andlise e do laboratério onde ela € solicitada. Ao
hidrogedlogo compete verificar o seu rigor, ou seja, aferir

se os resultados fornecidos se encontram dentro dos
limites admissiveis para o erro pratico e interpretar os
dados quando estes se consideram correctos.

A necessidade em caracterizar as dguas sob o
ponto de vista quimico tem suscitado o interesse da
comunidade cientifica para esta temédtica e propor-
cionado o desenvolvimento de novas técnicas analiticas,
algumas bastante inovadoras.
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Os métodos comummente utilizados na analise de
amostras em solu¢@o, onde se inclui a dgua, sdo os
electroanaliticos, 6pticos, voltamétricos, turbidimétricos
e recentemente os cromatograficos (Rodier, 2005;
Gongalves, 2001; Nollet, 2000; Tonetto & Bonotto,
1999). A sua adequacdo a cada situagdo depende do
que se pretende analisar e do rigor pretendido. Actual-
mente, os métodos cromatograficos tendem a substituir
os tradicionais na andlise de dguas por serem rapidos,
bastante precisos, necessitarem de pequena quantidade
de amostra e pouco nocivos ao ambiente.

Por tornarem facil a comparacao entre resultados
obtidos em diversos laboratérios, e no sentido de
estabelecer um controlo de qualidade, a Environmental
Protection Agency (EPA) recomenda, aos laboratérios
que fazem andlises relacionadas com o ambiente, a
utilizacdo de cromatografia iénica para determinar anides
em dguas potdveis, indicando para o efeito o método a
ser usado (Pfaff, 1993) e cedendo os padrdes certificados
em ampolas fechadas necessarios a calibragao.

Em 2001, quando foi criado um laboratério de
Hidroquimica no Departamento de Ciéncias da Terra
da Universidade Nova de Lisboa para apoio a inves-

AREA DE

O concelho de Almada situa-se na foz do rio Tejo,
limitando-o a sul, na margem esquerda, em posi¢do
contrdria a cidade de Lisboa. Implantado sobre terrenos
do Miocénico e do Pliocénico, enquadrados pelos
paralelos 9°07°00” e 9°15°00” de longitude W e pelos
meridianos 38°34°00”’ e 38°41°00” de latitude N, darede
geodésica europeia, confronta a oeste com o Oceano
Atlantico, a norte e noroeste com o rio Tejo e a sul da
passagem ao Municipio do Seixal. Ambos, a fazerem
parte da drea metropolitana de Lisboa (Figura 1).

O tipo e estruturacao dos depdsitos sedimentares
que se acumulam no Vale do rio Tejo tornam o local do
ponto de vista geoldgico e hidrogeolégico muito
importante, por formar os limites dos dominios Atlantico
e Mediterranico e abastecer de dgua potavel quase
todos os municipios situados em ambas as margens do
rio Tejo (Simdes, 2003).

A representatividade das sequéncias sedimentares
e a abundancia de fésseis no Neogénico tém concen-
trado as atencdes de especialistas nacionais e estran-
geiros ao longo dos trés ultimos séculos, desde 1763

tigacdo e as aulas de Hidrogeologia, foram imple-
mentadas metodologias, simples e rapidas, que permi-
tissem ao hidroge6logo, com algum rigor, fazer, ele
proprio, as analises. Nesta conceptualizagao, foi adqui-
rido um cromatégrafo i6nico para quantificar anides e
eléctrodos, que se acoplavam a um analisador multipa-
ramétrico, para determinar catides, conductividade,
dureza e o pH. Para o ido bicarbonato reservou-se a
titulacdo volumétrica, tradicionalmente seguida na
maior parte dos laboratérios de anélise.

Contudo, a solucdo inicialmente encontrada
revelou-se desajustada e imperfeita, porque a pouca
precis@o conseguida através do eléctrodo de ido-
selectivo para quantificar os catides nio permitia obter
andlises com erro pratico dentro dos limites aceitdveis,
tendo-se, ulteriormente, adoptado procedimento seme-
lhante ao seguido nos anides através da adequacio do
método cromatografico para os quantificar. Os resul-
tados obtidos foram aceitaveis uma vez que, os métodos
analiticos escolhidos, tornaram possivel obter andlises
com erros insignificantes, a maior parte das vezes
inferiores a 5 %, como se pode observar no caso de
estudo onde o procedimento foi aplicado.

ESTUDO

(Antunes, 1972; Antunes & Pais, 1993). Porém, sido
escassas as referéncias hidrogeoldgicas (Simdes, 1998).

Do ponto de vista geoldgico, trata-se de
intercalacoes de areias, argilas, calcdrios e margas, que
apesar da espessura mixima registada em sondagem
no centro da Bacia se cifrar nos 1200 metros, em Almada
sdo apenas conhecidos depdsitos do Miocénico — do
Aquitaniano ao Tortoniano —, sobrepostos pelo Pliocénico
e Quaterndrio, segundo espessuras maximas de 300
metros para o Miocénico e 50 metros para o conjunto
Plio-Quaternério (Antunes segundo Ribeiro et al., 1979).

Quanto a hidrogeologia, o Miocénico na regido de
Almada é pouco interessante devido ao cardcter argilo-
margoso dos estratos que compdem a sequéncia
sedimentar, com excepg¢ao para os niveis calcareniticos.
Nestes, por serem mais detriticos e permedveis,
formam-se aquiferos de reduzida espessura, pouco
extensos, as vezes suspensos em consequéncia da
geomorfologia, de baixa transmissividade, por onde se
processa a infiltracdo nos locais de afloramento
(Simdes, 2004).

METODOLOGIA

Durante o inventario de campo, realizado entre
Setembro de 2002 e Agosto de 2003, e retomado em

2007, procedeu-se a recolha de amostras de dgua nos
pocos, furos e nascentes da regidao em estudo para
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FIGURA 1. Mapa do Concelho de Almada com a localizagdo da area de estudo

e dos pontos de amostragem de dgua subterranea.

serem analisadas no laboratdrio recém criado, a fim
de caracterizar as dguas do ponto de vista fisico e
quimico e ao mesmo tempo testar a fiabilidade das
técnicas de andlise implementadas.

O critério usado para avaliar os métodos analiticos
ou seja proceder a sua validacao fez-se de acordo com
as 12 figuras de mérito (figures of merit) segundo
Mitra (2003), que sdo para instrumentos ¢ métodos:
exactidao, precisao, sensibilidade, limites de detecc¢ao,
amplitude de linearidade dinamica da curva de
calibracio, selectividade, rapidez de andlise, produ-
tividade, automatizagao, operacionalidade em condi¢des
adversas, mobilidade, sustentabilidade ambiental e
custo.

Inicialmente foi utilizado um cromatégrafo iénico
modelo DX-120 da marca Dionex equipado com
supressor ASRS-Ultra e coluna IonPac As14, 4x250

mm, para analise qualitativa e quantitativa de anides
cloreto, sulfato, nitrato, nitrito, brometo e fosfato,
segundo o método 300.0 (A) recomendado pela EPA.
A conductividade, pH, dureza total e catides foram
determinados com o analisador multiparamétrico da
marca Consort, modelo C833, ao qual se acoplaram os
eléctrodos de ido-selectivo para sédio (modelo 3315B),
potassio (modelo 3031B), célcio (modelo 3041B),
dureza (modelo 3011B), pH (modelo S203B) e célula
de conductividade (modelo S211B).

Mais tarde, em 2007, quando foram retomadas as
colheitas e refeitas as andlises em alguns pontos
inventariados porque, na fase inicial do estudo, os
resultados obtidos ndo permitiram tirar conclusdes
devido a auséncia de resultados fidveis na quantificagao
dos catides. Os valores obtidos com o eléctrodo de
ido-selectivo eram grosseiros e os erros analiticos
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bastante elevados em resultado da dificuldade em esta-
bilizar os eléctrodos, principalmente o do sédio.

A técnica do eléctrodo de ido-selectivo foi, entdo,
abandonada e adaptado o método cromatografico para
quantificacdo dos catides. Foi, entdo, adquirido outro
cromatdgrafo para quantificar os ides sddio, potdssio,
célcio e magnésio para o qual se criou um método
semelhante ao utilizado para os anides. Tomaram-se
padrdes com concentrac¢des varidveis, entre 0,2 mg/L
e 20 mg/L, para tragar rectas de calibragdo com 4
pontos.

A partir de entdo, as andlises passaram a ser feitas
segundo o procedimento inicialmente proposto para os
anides, e os catides passaram a ser quantificados por
cromatografia iénica recorrendo ao cromatdgrafo idnico
da marca Metrohm, modelo 761 Compact IC equipado
com coluna Metrosep Cation 1-2 (6.1010.000).

Nas duas fases do estudo, o ido bicarbonato foi
calculado por titulacdo com acido forte, HCI-0,1 mol/L,
até viragem de cor do indicador alaranjado de metilo, a
partir de uma toma de 100 mL de dgua.

METtopos CROMATOGRAFICOS — QUANTIFICAGAO DOS
I6es CLORETO, SuLFATO, NiITRATO, NITRITO, FLUO-
RETO, CALclo, MAGNESIO, S6pIo E PoTAssio

Cromatografia é o nome utilizado para designar
um conjunto de técnicas separativas onde se utilizam
duas fases, uma estacionaria e outra movel, através
das quais se vao distribuindo os varios componentes
da solu¢@o. Esta técnica foi utilizada pela primeira vez,
em 1903, por TSWEST para separar substancias
coradas, de onde lhe advém o nome (“escrever em
cores”).

O modo como a fase estaciondria se encontra no
sistema define o tipo de cromatografia, se fixa num
tubo através do qual passa a fase moével designa-se
por cromatografia em coluna, podendo ainda ser liquida,
gasosa ou com fluido consoante a fase mével usada.
Dentro da cromatografia liquida de alta eficiéncia
encontra-se a cromatografia idénica ou de permuta
iénica que permite a separagao e determinagao de ides
ao fazer passar a amostra através de uma coluna
preenchida por uma matéria especial resinosa. Apds a
separacao, os ides sdo identificados, detectados e quan-
tificados.

O sistema consiste num liquido eluente, numa
bomba de alta pressao, num injector de amostras, numa
coluna analitica e num detector de conductividade com
ou sem supressio quimica. Os eluentes mais vulgares
s30 o hidréxido de sédio e carbonato/hidrocarbonato
para os aniodes e o dcido sulfirico ou metanosulfonico
para catides.

No processo € gerado um cromatograma de dados
formado por picos que representam os ides presentes

na amostra. O tempo de retenc¢ao € usado para, qualita-
tivamente, identificar e analisar cada pico ou ido. A
altura do pico e a sua drea sdo proporcionais a concen-
tracdo do ido na amostra e sdo usados para a
quantificar. Antes de injectar a amostra no sistema,
este € previamente calibrado com solucdes padrao que
geram picos com 0s quais se comparam os da amostra.
A introdu¢@o de uma coluna supressora do eluente,
imediatamente ap6s a coluna de permuta iénica e antes
da célula detectora permite melhorar os resultados
porque anula o efeito da elevada condutividade do
eluente. Esta converte os ides do solvente numa espécie
molecular pouco ionizada. O supressor reduz a
condutividade do eluente a baixos valores, convertendo-
0 maioritariamente em 4dgua. Ao mesmo tempo
aumenta a conductividade inerente ao analitico. No
entanto, para uma boa resolucdo exigem-se diferencas
na retencdo — dois componentes com a mesma
retencdo ndo podem ser separados. Uma coluna de
alta eficiéncia pode separar um largo nimero de
constituintes da amostra numa tnica corrida.
Através da cromatografia i6nica é possivel
calcular muitos ides com elevada precisdo e rapidez e,
a0 mesmo tempo, separar espécies quimicas do mesmo
elemento. Pode ser utilizada na quantificacao de ides
maioritdrios e outros em aguas subterraneas, cuja
avaliacdo se revele essencial ao estudo, bastando para
isso adequar a coluna aos ides que se pretendem
determinar. Podem ser determinados e quantificados
10es cloreto, sulfato, nitrato, nitrito, fosfato, fluoreto,
brometo, cilcio, sddio, potissio, magnésio, amonio, litio
e outros, consoante a coluna utilizada na separagao.
A amostragem e acondicionamento ndo carecem
de cuidados especiais, podendo ser feita em frasco
limpos de polietileno ou polipropileno e conservadas no
frigorifico até 28 dias, ou mais, ap6s a colheita.

Meétopo VoLumETRICO — QUANTIFICACAO DO lA0
BicARBONATO

Porque o método cromatografico ndo serve para
calcular o ido bicarbonato devido a auséncia de
contraste em relagdo ao eluente, cuja composicdo é
uma solugdo de carbonato e hidrocarbonato de sédio,
foi escolhida a técnica volumétrica para o quantificar,
fazendo uma titulacdo com &cido cloridrico como
titulante.

O i30 bicarbonato e a alcalinidade de uma agua,
pela similitude que advém das suas defini¢des, podem
ser determinados, por aproximag¢io, numa unica
titulagdo ou volumetria (Rodier, 2005). Os métodos
volumétricos consistem em provocar uma reaccao
quantitativa com um reagente e determinar o momento
em que se completa a reaccdo ou seja através da
mudanca brusca de cor se for utilizado um indicador.
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O consumo de reagente mede a quantidade de ido do
elemento a determinar, tal como acontece na teoria
acido-base que permite determinar concentracdes
desconhecidas de um acido ou de uma base, através
da adico de volumes de um 4cido (titulante) a uma
solucdo (titulada) até neutralizag¢@o da base visivel com
o auxilio de um indicador visual (alaranjado de metilo
ou fenolftaleina) que muda de cor a altera¢do do pH,
sendo a gama do alaranjado de metilode 3,1 a4,4 e de
8,0 a 10,0 para a fenolftaleina. Por esta razao quando
o pH das amostras € superior a 8,3 a titulagdo deve
fazer-se em duas fases, na primeira a titulacdo &
conduzida até pH préximo de 8,3 e na segunda devera
ser levada até pH inferior a 4,5. Quando o pH das
amostras € inferior a 8,3 a titulacdo processa-se num
Unico passo.

Estas determinacdes sdo baseadas na neutra-
lizagdo de um certo volume de dgua por um acido forte
diluido na presenca de um indicador. A alcalinidade é
determinada fazendo a titulagdo de 100 mL de agua,
numa capsula ou copo (Erlenmayer) sobre fundo
branco a qual se juntam 3 gotas de alaranjado de metilo,
com um acido cloridrico 0,1 mol/L até observar viragem
do indicador de amarelo para vermelho alaranjado. O
volume adicionado de 4cido até a viragem corresponde
grosso modo ao pH de neutraliza¢do exacta do bicar-
bonato. Para valores préximos de pH 4,5 corresponde
aproximadamente ao ponto equivalente para a
conversdo do ido bicarbonato em acido carbénico:
HCO, + H*>H,CO, O alaranjado de metilo s6 muda
de cor quando todo o carbonato estiver completamente
neutralizado (Nollet, 2000).

Dado que a alcalinidade de uma dgua corresponde
a presenca de bicarbonato, carbonato e hidréxidos na
dgua, esta técnica permite quantificar a presenca de
i0es bicarbonato uma vez que o carbonato é pratica-
mente inexistente em 4guas subterraneas, com
excepgdo para aquelas que exibem valores de pH
superiores a 10, onde a sua presenca poderd ser
significativa (Appelo & Postma, 1996).

O uso desta técnica deve evitar a presenga de
substancias como acidos hiimicos, fosfatos e citratos

porque, para valores de pH entre 4,5 e 8,3, retardam a
viragem de cor, bem como o uso de dguas turvas ou
coradas com materiais em suspensao para as quais se
recomenda o uso de métodos potenciométricos.

A 4gua deve ser conservada em frascos de
polietileno e, se for necessario armazena-las, devem
encher-se completamente os frascos, retirando todo
o ar do recipiente, e guarda-los a cerca de 4°C ao
abrigo da luz em ambiente escuro. Como o valor é
bastante susceptivel de sofrer alteracdes apds a
colheita, a andlise deve ser feita dentro de 24 horas
ou no préprio local.

Metopo PotencioméTtrico (ELECTRODO DE IAO-
SELECTIVO) — QUANTIFICAGAO DOs I6es Sépio, CALcio
E PotAssio

A técnica consiste em introduzir um eléctrodo
formado por um elemento sensor que, quando
mergulhado numa solucio contendo ides, fornece um
potencial. Esse potencial, que depende da quantidade
de i0es livres na solu¢do, é medido ou nio, consoante
o tipo de aparelhos e eléctrodos utilizados, em relagdo
a outro potencial constante de referéncia (eléctrodo
de referéncia) através de um medidor analégico ou
digital.

Tendo por base a técnica potenciométrica,
determina-se um parametro quimico (concentracdo
i6nica) através da avaliacdo de uma propriedade fisica
(potencial), recorrendo a uma curva de calibragdo que
relaciona as duas grandezas. A curva é construida
utilizando padrées de concentragdo conhecida que se
podem adquirir nas concentracdes pretendidas ou obter
por diluicdes de concentracdes geralmente de 1000 ppm,
para obter diferentes concentragdes ou novos padroes
de calibragcdo que geram novos potenciais detectados
pelo eléctrodo.

Esta metodologia pode ser utilizada na deter-
minacdo de ides calcio, s6dio, magnésio, potissio e
outros, contudo com reduzida precisio em conse-
quéncia da competitividade entre ides e instabilidade
nas leituras.

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

BaLanco lonico E CALcuLo po ERrO

Todas as medicdes sdo acompanhadas de um
certo erro experimental e a estimacao da sua magnitude
é necessdria para validac¢do dos resultados. Apesar de
ndo ser completamente eliminado, a natureza e
magnitude do erro devem ser caracterizadas. Em geral,
classificam-se em aleatérios (indeterminados) ou
sistémicos (determinados) (Mitra, 2003; Harris, 2007).

A exactiddo (accuracy), ou seja o desvio em relagcdo
ao verdadeiro valor é uma medida do erro sistémico. E
estimada pelo desvio da média de valores obtidos em
relacdo ao verdadeiro. A precisdo (precision) esta
afectada de erro aleatério e representa a reprodu-
tibilidade da medida, tornando inaceitavel um tnico valor
como o verdadeiro. A média, o desvio padrdo e a
variancia sdo pardmetros com este aspecto associados.
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A preparacdo das amostras e a calibracido sdo
também partes sensiveis no processo analitico. Em
cromatografia a calibracdo externa feita com vdrias
réplicas de concentragdes ajustadas as expectiveis para
a amostra, a partir de solugdes padrao produzidas em
laboratério ou de aquisicio comercial, com concen-
tracdes conhecidas, sdo usadas para tragar curvas que
desenham a resposta do detector em funcdo das
concentragoes.

Em suma a validagao dos resultados passa 1) pela
comparacio da precisao da analise de multiplas réplicas
(4 a 6) de solugdes de referéncia em idénticas
condigdes, 2) pela obtencdo de resultados com
coeficiente de variacdo inferior a pelo menos 10%, 3)
por obter sobre solu¢des padrido em dias diferentes
coeficiente de variag¢do aceitaveis, 4) por tragar rectas
de calibracdo a partir de 3 réplicas em cada nivel de
concentragio com coeficiente de correlagéo linear (r?)
superior ou semelhante a 0.995.

No método cromatografico, o mais robusto dos
utilizados, foi feita calibragdo externa com 3 réplicas,
5 niveis de concentracdo e tracadas curvas de
correlagdo linear for¢ada a origem, onde se obtiveram,
para cada ido, os coeficientes seguintes: fluoreto — r’=
0,999904, cloreto —r>=0,999766, nitrito —r’= 0,999954,
nitrato — r’= 0,999940, sulfato — r’= 0,999883, brometo
— 12= 0,999964, fosfato — r’= 0,999830, s6dio — r’=
0,999829, potassio —1’=0,999916, célcio —1’=0,999677,
magnésio — r’= 0,999947. Nesta gama de variag@o,
muito préxima de 1 e dentro do intervalo de concen-
tracOes usadas (entre 0,2 mg/L e 50,0 mg/L) para tracar
acurva de calibracgao, a sensibilidade é grande e muito
baixos os limites de detecc¢ao.

Porém, validados os métodos e antes de qualquer
interpretacio hidrogeoquimica, é recomendavel avaliar
os resultados obtidos no processo analitico, que podera
passar por verificar a electroneutralidade recorrendo
ao balanco i6nico de ides maiores e determinacio do
erro, entre outros.

O rigor das andlises, avaliado pelo erro, pressupde
que a concentragdo dos ides positivos deverad
assemelhar-se a concentragdo de ides negativos. Pode
ser estimado pelo balango de ides, fundamentado no
facto de que numa andlise quimica completa a
concentracio total, expressa em meq/L, dos catides é
semelhante a dos anides. O valor da desigualdade,
expressa em percentagem, define o erro da andlise.
Custodio & Llamas (1976) distinguem entre erro pratico
e tedrico, sendo o tltimo o erro pratico maximo permitido
tendo em conta a condutividade da 4gua, tais que:

Xn- rxp

Erro prético = Ep (%) = x 100 (1)

—;—I rEp +rin |

sendo: rXn = concentragdo total de catides, expressa
em meq/L; rXp = concentracdo total de anides,
expressa em meq/L.

Schoeller (1962) & Weight (2000) admitem ideal
o erro do balanco i6nico inferior a 5% e, no entanto,
valores abaixo de 10%, bastante comuns, aceitaveis
para que a andlise possa ser considerada analiticamente
correcta (Feitosa & Filho, 2000).

Em referéncias mais recentes e fundamentada no
mesmo principio, a férmula do balanco iénico tem sido
simplificada e o erro encontrado reduzido em 50%
relativamente a proposta inicial (férmula 1), o que ndo
tem contribuido para uma maior exigéncia dos métodos
analiticos e resultados. Hiscock (2005) propde, assim,
para calcular o erro do balanco iénico (ion balance
error) aférmula (2), considerando inaceitaveis valores
superiores a 10% independentemente da concentragdo
da amostra, salvaguardando o facto de erros inferiores
a 5% resultarem da utilizacdo de modernos equipa-
mentos analiticos. Appelo & Postma (1996) ja haviam
considerado a utilizacdo de férmula semelhante para
determinar a precisao das anélises, no tocante aos ides
maiores, estimada pela Electro Neutrality (E.N.),
expressa em percentagem. Diferencas superiores a
2% de E.N. seriam inevitdveis na maior parte dos
laboratérios, sendo possivel a interpretacido hidro-
geoquimica para valores superiores a 5% de desvio.

Erro do balanco i6nico (%) = {(Z catides - 2 anides)
/ (X catides + X anides)} x 100 2)

No geral, os erros sao devidos a erro experimental,
no calculo ou a presenca de ides nao quantificados em
concentracdes apreciaveis. Contudo, € de salientar que,
quando as dguas sdo pouco mineralizadas, pequenas
diferencas, em termos percentuais, podem tomar
exageradas proporcdes, sem que representem erros
significativos. Dai resulta o conceito de erro admissivel,
que se define como o maximo valor possivel para o erro
prético tendo em consideragdo a conductividade da dgua.
Para dguas pouco mineralizadas, onde € dificil quantificar
i0es com baixas concentragdes, sdo admissiveis erros
na ordem de 30 % (Custodio & Llamas, 1976).

Por outro lado, para melhorar a exactiddo dos
métodos que utilizam padrdes é importante ter em conta
a sua natureza e origem, porque o resultado final
depende da sua qualidade. A preparagao e conservagao
de solucdes muito diluidas sdo, efectivamente, bastante
dificeis e, como tal, a sua ma qualidade podera
comprometer a precisdo dos valores obtidos.

No caso de estudo, as andlises realizadas pelos
métodos seleccionados, bem como 0s seus erros,
forneceram os dados das Tabelas 1 e 2. Todas elas
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apresentam valores expectaveis para dguas de circulagio
em rochas sedimentares de origem detritica onde a
presenca de carbonatos € de salientar. As metodologias
de andlise escolhidas, titulacdo volumétrica para o ido
bicarbonato e cromatografia idnica para os restantes
ides, revelaram-se adequadas porque permitiram obter
resultados que tornam a andlises, em termos de erro
prético, aceitaveis, como se pode verificar nas amostras
da Tabela 1. Aqui, todos os erros praticos se situam
abaixo do erro admissivel para a conductividade medida
no conjunto das dguas analisadas, 24 amostras, sendo

o erro pratico médio obtido de 3,4 %, com valor minimo
de 0,1 % e maximo de 8,0 %.

No entanto, quando se utilizou o método do
eléctrodo de ido-selectivo, no inicio do estudo, para
quantificar ides sédio, célcio e potdssio os resultados
obtidos, em termos de erro pratico das andlises, mesmo
sem contar com o 130 magnésio, ultrapassavam em quase
todas as situacdes o valor admissivel face a condu-
ctividade da 4dgua. Sem sabermos qual a origem da
imprecisdo, tudo parece apontar para deficiéncias no
método, principalmente na quantificacio do ido sédio.

TABELA 1. Caracterizacao fisica e quimica das dguas subterraneas do aquifero cenozdico
do Baixo Tejo em Almada e erros das andlises pelo balango idnico.

Amostras cgr;:if:e Cond. "HCO *S0,” *er *NOy' *ca™ *Mg"™ *Na* *K* Erro** Erro***
da analise uSicm (1) (2) (2) (2) () (@) @ @ Ep Ea

1 14/08/2007 1273 776 273 323 001 913 165 360 006 52% 80%
23/08/2007

2 14/08/2007 1080 5,82 2,71 338 0,02 7,94 099 329 008 31% 80%
23/08/2007

3 25/07/2007 4395 9,09 1,99 272 041 10,76 1,85 1,81 014 24% 80%
08/08/2007

4 25/07/2007 g0 362 093 28 063 38 095 231 08 04% 80%
08/08/2007

5 25/07/2007 457 390 051 057 007 379 016 094 046 58% 100%
08/07/2007

6 1170772007 3140 895 1977 934 218 1829 783 1311 005 24% 40%
18/07/2007

7 11072007 2180 951 1422 886  7.66 1889 1051 974 001 28% 40%
18/07/2007

8 11/07/2007 1269 640 379 433 032 643 169 661 009 01% 80%
18/07/2007

° 11/07/2007  goq 4,35 1,68 392 003 464 155 333 049 03% 80%
18/07/2007

10 11/07/2007 4927 1041 7,00 540 061 1349 412 753 024 80% 80%
18/07/2007

11 22/06/2007 419 273 044 078 035 308 055 078 024 78% 100%
26/06/2007

12 22/06/2007 4183 71 1,49 28 079 782 131 29 048 58% 80%
26/06/2007

13 22/06/2007  g79 512 128 165 081 567 091 199 028 01% 80%
26/06/2007

14 22/06/2007 1552 603 315 398 218 953 185 381 034 12% 80%
26/06/2007

15 2200612007 080 562 7,35 660 38 1344 345 570 051 15% 40%
26/06/2007

16 22/06/2007 2580 3,88 927 757 7,80 17,76 499 592 082 33% 40%
26/06/2007

17 22/06/2007 953 833 099 273 025 797 205 279 016 53% 80%
26/06/2007

18 22/06/2007 @25 3,96 1,38 1,33 0,32 4,76 116 126 033 72% 80%
26/06/2007

19 22/06/2007 3170 500 1806 926 994 2937 615 697 036 14% 40%
26/06/2007

20 28052007 944 468 236 384 042 689 108 343 004 12% 80%
29/05/2007

21 28/05/2007 766 345 280 285 016 565 097 271 013 21% 80%
29/05/2007

22 28/0522007 2000 883 835 2650 1,06 13,15 800 2480 047 3,6% 40%
29/05/2007

23 28/05/2007  g73 3,90 1,61 223 3,41 6,37 1,38 324 044 25% 80%
29/05/2007

24 17/03/2007 2070 9,80 527 6,01 252 1358 313 807 046 67% 40%
02/04/2007

* Valores em meq/L.; ** Erro pratico analitico segundo Custédio & Llamas (1976); *** Erro admissivel em fungdo da conductividade.
Métodos analiticos utilizados: (1) — volumetria, (2) — cromatografia idnica.
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TABELA 2. Caracterizagao fisica e quimica das dguas subterraneas do aquifero cenozdico
do Baixo Tejo em Almada e erro das anélises pelo balango iénico.

Data da

Cond. *HCO; *SO, *NO;  *Ca™ *Na® *K' Ero™  Erro™
Amostras  colheita e 3 9 3 a a rro rro

daanalise kS/lem (1) () () (3) ) Ep Ea

2 16/12/2002 997 882 189 303 008 399 1160 012 128% 80%
25/02/2003

5 16/12/2002 35 319 061 085 010 262 317 052 282% 100%
25/02/2003

25 02/03/2003 1450 862 556 321 132 376 3830 026 835% 80%
20/03/2003

26 02/12/2002 389 157 032 215 035 169 791 023 765% 10,0%
18/02/2003

27 02/12/2002 1533 471 471 543 343 570 2204 084 439% 80%
21/02/2003

28 16/12/2002 743 627 152 198 013 369 613 006 02% 80%
25/02/2003

29 16/12/2002 1171 548 312 68 000 235 2000 023 376% 80%
25/02/2003

30 16/12/2002 212 218 011 033 002 18 153 016 302% 100%
25/02/2003

31 16/12/2002 1507 462 312 545 380 120 2691 489 643%  80%
25/02/2003

32 02/12/2002 1452 745 457 444 071 510 1896 015 340% 80%
24/02/2003

33 02/12/2002 4577 516 529 391 38 590 1240 022 18% 80%
25/02/2003

34 02/12/2002 1276 461 331 434 189 333 2950 068 812%  80%
21/02/2003

35 11/03/2003 2150 885 657 7,23 020 318 6217 006 482%  40%
19/03/2003

36 11/03/2003 1776 593 558 4,40 222 472 3769 015 805% 80%
19/03/2003

37 28/02/2003 4701 520 457 589 566 615 4260 1,13 802% 80%
14/03/2003

38 021212002 1988 2,31 7,4 1152 493 680 3865 092 566% 80%
17/02/2003

39 28/02/2003 1095 502 154 259 222 389 2269 007 803% 80%
07703/2003

40  28/022003 3080 1,85 241 1283 003 7,45 7040 049 675% 40%
14/03/2003

41 24/09/2002 5630 9,26 17,99 1409 4,35 885 7609 145 61,6%  40%
26/09/2002

42 07/11/2002 953 531 173 241 017 284 1610 024 664%  80%
14/11/2002

43 07/11/2002 1516 437 645 569 000 232 2613 054 549%  80%
14/11/2002

* Valores em meg/L.; ** Erro pratico analitico segundo Custédio & Llamas (1976).; *** Erro admissivel em fung¢édo da conductividade.
Métodos analiticos utilizados: (1) — volumetria, (2) — cromatografia i6nica, (3) — eléctrodo de ido-selectivo.

CONCLUSAO

Em qualquer estudo hidrogeoldgico a caracte-
rizacdo fisico-quimica da dgua de circulacdo subter-
ranea € imprescindivel, bem como a validacdo dos
resultados das andlises e dos métodos analiticos
utilizados na quantificacdo de ides.

As dificuldades e as imprecisdes inerentes ao
processo analitico associadas as escolhas do técnico
analista e as limitag¢des técnicas disponiveis para a
caracterizagdo podem comprometer os resultados e
levar a conclusdes erréneas.

Sobre os métodos instrumentais de andlise utili-
zados neste estudo para quantificar ides em amostras

de dgua subterranea, vulgarmente adoptados em

laboratérios de andlise e, em alguns casos, por

hidrogedlogos para caracterizacdo fisica e quimica
expedita de dgua, face aos resultados obtidos, é de
salientar que:

1. O método do eléctrodo de ido-selectivo, bastante
prético, simples e econdmico, por estas razdes de
utilizacdo generalizada, deve ser usado com reserva
na quantificacdo de ides, devendo ser somente
utilizado quando se pretender estimar ordens de
grandeza das concentragdes idnicas e nunca para
quantificagdes rigorosas.
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10.

11.

12.

13.

Os métodos cromatograficos, mais sofisticados em
termos de equipamento necessario, sdo todavia os
que permitem melhores resultados, mesmos em
situacdes de baixa mineralizagdo das 4guas. A
exactiddo, precisdo, sensibilidade, os limites de
deteccao dependentes do equipamento, dos padrdes
utilizados na calibracdo e da prépria calibracio,

podem ser tdo elevados quanto a necessidade do
estudo assim o determinar, sendo portanto bastante
versateis. O erro das andlises em resultado da
aplicacao deste tipo de metodologias, em algumas
situacdes, aproxima-se de 0,1 %, situando-se em
média entre 3,0 € 4,0%.
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