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NAO-IONIZAVEL EM AMOSTRAS DE AGUA SUBTERRANEA
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Resumo - Diversos estudos sdo conduzidos envolvendo a caracterizagdo de amonia
ndo-ionizdvel em aguas subterrdneas. No entanto, as técnicas analiticas disponiveis
permitem apenas a quantificacdo de nitrogénio amoniacal total, que inclui também o ion
amonio. O valor de aménia ndo-ionizdvel em &guas subterraneas pode ser obtido a partir
do equilibrio quimico existente entre as duas espécies (molecular e idnica), o qual é
dependente do pH e da temperatura da agua subterrdnea. Neste trabalho, foi investigada
a concentracdo de aménia em 79 amostras de 4gua subterrdnea. Os resultados obtidos
demonstraram que embora as concentragdes de nitrogénio amoniacal tenham alcangado
até 455 mg L', devido ao baixo pH das amostras coletadas, o valor maximo observado
para a sua forma mais toxica (NH;) foi de 0,124 mg L ™. Desta forma, o presente trabalho
demonstra que a aplicagéo direta dos resultados de nitrogénio amoniacal total, fornecidos
pelas andlises quimicas, em estudos ambientais, pode conduzir a decisbes gerenciais

inapropriadas.

Abstract — Several studies are carried out involving evaluation of non-ionizable ammonia
concentration in groundwaters. However, analytical techniques available only quantify total
ammoniacal nitrogen, which includes ammonium. Non-ionizable ammonia value in groundwaters is
obtained by chemical equilibrium between the two species (molecular and ionic), which is dependent
of groundwater pH and temperature. In this work it was investigated ammonia concentration in 79
groundwater samples. Obtained results showed that although ammoniacal nitrogen concentrations
have reached up to 455 mg L™, due to the low pH levels found in the collected samples, the
maximum value observed for its most toxic form (NH;) was 0.124 mg L™. Therefore, the current
work demonstrates that the direct use of total ammoniacal nitrogen results, generated by chemical
analyses, in environmental surveys, may lead to inappropriate managerial decisions.
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1 - INTRODUCAO

A amoénia total, ou nitrogénio amoniacal total, refere-se a soma das formas i6nica
(NH;") e molecular (NHs). Quando se discute a toxicidade da aménia, deve-se diferenciar
muito bem de qual das duas formas esté se tratando, visto que sua forma mais toxica € a
amobnia ndo-ionizada (NH3). Em Aguas subterraneas, estas formas estdo em equilibrio,

segundo a reacgao abaixo:
NHg(aq)+ H20(|) p— NH4+(aq) + OH_(aq), onde a 25°C, K ,1,8.10_5

Devido a alta volatiidade da amobnia molecular, as normas internacionalmente
vigentes recomendam que as amostras de &gua subterrdnea coletadas para sua
determinacé@o sejam preservadas com acido sulfdrico, com o intuito de assegurar que a
amobnia ndo-ionizavel eventualmente presente possa ser convertida em ion amdnio, o0
qual é estavel em solugcdo aquosa. Aliado a este fato, embora haja disponivel uma série
de metodologias para determinacdo de nitrogénio amoniacal [1, 2], partindo-se de
diferentes técnicas analiticas, nenhuma delas apresenta forma de determinacgéo direta de
amonia molecular. O resultado expresso representa o teor do ion amodnio e da aménia

nao-ionizavel.

No Brasil, a Portaria 518/04 [3] estabelece um padréo de aceitagdo de consumo de
1,5 mg L™ para aménia ndo-ionizavel (NH;). Para que se possam avaliar resultados
deste par@metro em amostras de agua subterranea frente a esta portaria, deve-se medir
seu pH e temperatura in situ. Os dados de pH, temperatura e nitrogénio amoniacal total
séo inseridos na equacgao descrita por Emerson et al. [4], permitindo, assim, obter o
percentual de amonia que se encontra na forma néo ionizada (NHs) em uma amostra de
adgua subterranea. Considerando-se que o pH da &gua subterrdnea varia, em meédia,
entre 5,5 e 8,5, pode-se assumir que o teor de amdnia molecular representa geralmente
de 0,05 a 15% do nitrogénio amoniacal total medido em aguas subterrdneas pelas

diferentes técnicas analiticas.

2 - OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo comparar os resultados obtidos de aménia néo-
ionizdvel em amostras de 4gua subterrdnea, com os de nitrogénio amoniacal assim como
com a Portaria 518/04, a qual estabelece padréo de aceitagdo de ambnia em agua para

consumo.
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3 - AMOSTRAGEM

Foram coletadas 79 amostras de agua subterrdnea em uma éarea de estudo
localizada no Estado de Minas Gerais. Os trabalhos de campo foram desenvolvidos entre
julho e agosto de 2009. A construcédo dos pocos, metodologias de coleta e andlise foram
de acordo com normas internacionalmente reconhecidas. Durante a amostragem, foram
preparadas amostras de controle de qualidade visando avaliar os procedimentos de
coleta e andlise.
4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

A quantificacdo de nitrogénio amoniacal foi realizada a partir do método de ion
seletivo SMEWW 4500NH; F [2]. As amostras de controle de qualidade (branco de
campo, branco de equipamento, duplicatas e fortificacdo de matriz) atenderam a todos os
requisitos definidos em protocolos internacionais. Os resultados obtidos nas anélises de
pH, temperatura e nitrogénio amoniacal das amostras de agua subterrdnea investigadas
neste trabalho séo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Resultados obtidos para as andlises fisico-quimicas realizadas para este
trabalho

Amastra PM-01 PMO2 | PMO3 | PMO4 | PMO5 PMOE | PMO7 | PMOE | PMO9 | PM-10 PM-11 PM42 | PMA3 | PM44 | PM-5 PMAE | PMA7 | PMAE | PM49 | PM-20
Datadacoleta | 25/07/2009 8/07 28/07/2008 28007/2008 | 23007 3007 2700772008 28007/2009 4107 24/07/2008 28/07/2008 | 23107 21/0772008 | 2140772008 | 210772009
PH, unidades 39 23 62 48 52 57 52 54 52 53 53 56 4 5 57 5 56 68 53 47

Temperatura, °C 252 271 26,1 269 257 251 271 26,7 277 259 259 253 253 253 247 257 26,3 254 256 256
N Amoniacal em mgilL 0,12 26 78 <0,1 6,7 24 34 81 29 48 37 212 26 12 <0,1 <01 21 439 22 822
% de NH, 7AOE-07 | 450E-07 | 9.70E-02 NC 750604 | 910E-03 | 420E-03 | 1,80E-03 | 3.90E-03 | 6,50E-03 | 550E-04 | G.00E-04 | 1.80E-04 | B.80E-04 NC Ne 70603 | 2.30E-01 | 3.00E-03 | 2.90E-04
NH,, em pgil. 0,000001 | 0,00001 756 e 0,05 217 1,42 0,14 113 313 0,02 0.0 0,05 0,11 nc ne 1,52 113 0,68 0,02
Amostra PM-21 PM-22 | PM-23 | PM-24 | PM-25 PM26 | PM27 | PM28 | PM-29 | PM-30 PM-31 PM-32 | PM-33 | PM-34 | PM-35 PM-36 | PM37 | PM-38 | PM-39 | PM-0
Datadacoleta | 22/07/2009 | 12/08/2009 | 23/0772009 | 22/07/2008 | 220712009 | 224072008 | 22i07/2009 | 30/07/2009 | 30/07/2008 | 30/07/2008 | 30/07/2008 | 30/07/2008 | 05/08/2009 | 30/07/2008 | 30/07/2009 | 3040772009 | 3010742008 | 30/0772009 | 0540872008 | 0582009
pH, unidades 44 51 57 44 42 44 4 52 53 47 35 38 38 a7 53 48 42 47 4 36
Temperatura, °C 246 257 267 53 269 274 274 256 54 248 266 248 264 242 248 265 2 249 276 281
N Amoniacal em mgiL 3 2,16 25 <01 154 184 122 <01 <01 <01 <01 0,28 18 <01 <01 35 2 1 20 14
% de NH, 540605 | 220604 | 9,70E-03 e 1,906-03 | 3,306-03 | 1,00E-03 Ne e NC ne 120606 | 110604 e NC 1,60E03 | 280E-04 | 3506-04 | 160E-04 | 470E-05
NH,, em pgiL. 0,002 0,005 241 NC 287 547 1,26 NC NC NC NC 0000003 | 002 NC NC 055 0,06 0,04 0,03 0,007
Amostra PM-41 PM42 | PM43 | PM44 | PMd5 PM46 | PM47 | PM48 | PM43 | PM-50 PM-51 PM52 | PM53 | PM54 | PM-S5 PM56 | PM57 | PM5 | PM5S | PM50
06/08/2009 28(07/2009 06/08/2009 11408/ 06/08/2009 04/08/2009
PH, unidades 538 45 6 59 52 55 46 &7 35 17 27 38 38 28 44 39 34 41 39 38
Temperatura, °C 243 252 25 266 259 277 255 276 266 289 255 283 253 28 274 27 275 273 275 276
N Amoniacal em mgiL | 125 244 <0,1 <0,1 42 <0,1 % 10 3 20 20 10 28 252 0,16 89 20 0,16 <0,1 <0,1
% de NH, 5,80E-04 | 6,00E-05 NC e 5,30E-04 e 1,50E-03 | 440E-04 | 7.80E-05 | 9,00E-07 | 710E-06 | 500605 | 120E-05 | 1,50E-06 | 3.40E-06 | S70E-04 | 370E-05 | 1,50E-08 NC [
HH,, em pgil. 0,007 0,001 Ne e 0,02 ne 0,55 0,04 0,02 0,0002 0,001 0,005 00003 | 000004 | 0000005 | 051 0,007 | 0000002 e e
Amostra PM-61 PM62 | PM£3 | PM64 | PM£S PM66 | PMS7 | PM£E | PM£9 | PM-70 PM-71 PM72 | PM73 | PM74 | PM.T5 PM76 | PMJ7 | PM7E | PMT9
04/08/2009 8/07 29/07/2008 2410772009 3107 700712008 28(07/2008 7 7 28/07/2008
pH, unidades 39 36 34 34 35 66 54 6 42 31 46 45 5 5 49 5.1 5,1 5 58
Temperatura, °C 266 275 295 32 267 277 27 257 26,3 276 251 251 165 265 27,1 249 257 28,1 265
N Amoniacal em mgiL. 031 95 34 90 10 0,13 0,1 19 3 140 0,36 44 45 0,13 455 0,1 0,1 0,1 <0,1
% de NH, 1,70E06 | 310E-05 | 8,90E-05 | 2,30E04 | 260605 | 480604 | 200605 | 140603 | 320605 | 1,40E-04 | 1,10E 05 | 3,10E 02 | 3,40E03 | 1,30E05 | 2,70E-02 e NC NC e
NH,, em pgil. 0000005 | 0003 003 0.21 0,003 0.0006 | 000002 003 0.001 0,19 0,00004 136 152 0,00002 124 ne NC NC NC

NC - N&o calculado (resultados de nitrogénio amoniacal abaixo do limite de quantificagdo da amostra)
Como pode se observar, 19 amostras apresentaram resultados de nitrogénio

amoniacal abaixo do limite de quantificacéo praticavel, de 0,1 mg L™, representando 24%
do total das amostras coletadas. O pH das amostras esteve entre 1,7 (PM-50) e 6,8 (PM-
18), sendo que 57% das amostras apresentam pH abaixo de 5. Abaixo deste limiar, pode-

se considerar o valor de amdnia n&o-ionizavel desprezivel, visto que representa menos
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de 0,05% do valor do nitrogénio amoniacal total. Assim, embora a amostra PM-75 tenha
apresentado uma elevada concentracdo de nitrogénio amoniacal (455 mg L™), devido ao
seu reduzido pH, apenas 0,03% deste valor (0,124 mg L™) é atribuido ao ion aménio. Em
todas as amostras analisadas, os valores de ambnia ndo-ionizavel estiveram muito
abaixo do padrédo para consumo definido para a Portaria 518/04 [3].

5 - CONSIDERACOES FINAIS

Diversos estudos sdo conduzidos envolvendo a avaliacdo de amdnia nédo ionizavel
em aguas subterraneas. No entanto, os resultados obtidos a partir das analises quimicas
devem ser avaliados com cautela, visto que representam ndo somente os resultados da
ambnia na forma molecular, objeto de interesse, como também da sua forma menos
toxica, o ion amonio.

Desta forma, antes de avaliar os resultados de amoénia nao-ionizavel frente as
legislagbes aplicaveis, deve-se calcular o seu valor, a partir do equilibrio entre as
espécies, utilizando-se como dados de entrada os resultados de pH e temperatura,
medidos em campo.

Nas 79 amostras de adgua subterranea investigadas neste trabalho, embora tenham
sido obtidos resultados elevados de nitrogénio amoniacal, devido ao carater acido dos
pocos, o valor de amdnia molecular foi considerado desprezivel, estando muito abaixo do
valor méximo permitido para consumo humano.
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