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Resumo

Neste trabalho foram avaliados quatro modelos para o célculo de alcalinidade dos ions carbonato,
bicarbonato e hidréxido em amostras de agua subterranea, visando identificar a aplicabilidade e as
limitacBes de cada um destes modelos. Os modelos M1, M2 e M3 baseiam-se na estequiometria das
reacOes de neutralizacdo, enquanto o modelo M4 baseia-se no balango ibnico para o
equacionamento da alcalinidade. Os modelos M1 e M2 se distinguem no que se refere a presenga
dos ions: o primeiro admite somente a presenca de carbonato e bicarbonato, enquanto o segundo,
além destes, admite o hidroxido. O modelo M3 diferencia-se do modelo M2 por determinar a
alcalinidade de hidroxido através do pH da amostra. Para as amostras com pH < 8,1, 0s quatro
modelos foram coerentes com o sistema CO0%~/HCO3/CO,, pois resultam principalmente
bicarbonato. Entretanto, por considerar a influéncia da concentracdo do ion hidrénio em seus
calculos, 0 modelo M4 produziu alcalinidades de bicarbonato mais realistas para as amostras na
faixa de pH 4,7-5,6. Para as amostras com pH > 11,0, o modelo M4 é o mais recomendavel dentre

os modelos estudados, pois seus resultados foram mais coerentes com o sistema C03~/ HCO3 /CO,.

Abstract

In this study four models were evaluated to calculate the alkalinity of the carbonate, bicarbonate,
hydroxide ions in groundwater samples to identify the applicability and limitations of each of these
models. M1, M2 and M3 models are based on the stoichiometry of the neutralization reactions,
while the model M4 is based on the ionic balance for solving alkalinity. The models M1 and M2
differ with regard to the presence of the ions: the first allows only the presence of carbonate and
bicarbonate while the second additionally admits hydroxide. M3 model differs from the M2 model
since it calculates hydroxide alkalinity through the pH of the sample. For samples with pH < 8.1,
the four models were consistent with the C03~/HCO3/CO, system, since they result mainly
bicarbonate. However, by considering the influence of the concentration of hydronium ion in its

calculations, the M4 model produced bicarbonate alkalinities more realistic for the samples at pH
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4.7 to 5.6. For samples with pH > 11.0, the M4 model is the most recommended among the models

studied, because their results were more consistent with the C032/ HCO3 /CO, system.

Palavras-Chave — Alcalinidade; Agua subterranea.

1- INTRODUCAO

A avaliacdo hidroquimica das aguas subterraneas envolve, dentre outros aspectos, 0 emprego
de diferentes graficos e técnicas estatisticas que visam, a partir dos fons dominantes (e.g. Ca?*,
Mg?*, Na*, K*, HCO3, Cl~ e SOZ%7), estabelecer a classificacdo das aguas, definir e comparar
assinaturas hidroquimicas e investigar a evolu¢do quimica ao longo do sistema de fluxo, desde a
area de recarga a de descarga. Desta forma, é fundamental que se disponha das concentraces dos
anions e cations principais, incluindo os ions carbonato e bicarbonato que s&o calculados a partir da
determinacéo da alcalinidade. E justamente a alcalinidade o objeto de interesse deste artigo.

O estabelecimento de um resultado de analise confiavel é proveniente tanto do procedimento
analitico quanto dos célculos e modelos mateméticos adotados. Nada adiantaria ter o melhor
procedimento de analise se 0 equacionamento para se obter o resultado analitico ndo € o mais
adequado. Assim, considerando a sua relevancia para os estudos hidrogeoldgicos, neste artigo, a

alcalinidade sera abordada no aspecto do seu equacionamento por quatro modelos.

1.1 - Alcalinidade

Alcalinidade é um pardmetro que estima a capacidade de tamponamento do sistema
agua/constituintes idnicos, principalmente sais de acidos fracos e bases fortes, frente a mudancas de
pH. As principais espécies responsaveis pela alcalinidade em corpos d’agua sdo bicarbonato
(HCO3), carbonato (CO%™) e hidréxido (OH™). Outros ions, tais como boratos, silicatos, fosfatos,
sais de acidos humicos e aménio também contribuem para a alcalinidade do sistema (SAWYER,;
MCCARTY, 1978), porém neste trabalho estas espécies ndo sdo consideradas como relevantes. Em
aguas naturais, a maior contribuicdo para a alcalinidade se deve a presenca do bicarbonato, que é
formado pela acdo do dioxido de carbono sobre materiais basicos como os carbonatos de célcio e
magnésio. A seguinte reacdo quimica exemplifica esse processo (SAWYER; MCCARTY, 1978):

€O, + CaCO3,,, + H,0 - Ca(HCOs), (1)

O didxido de carbono é originado por meio do contato das camadas superiores do solo com a
atmosfera e a partir de reacdes quimicas e bioldgicas que ocorrem neste meio (FEITOSA et al.,

2008). A dissolucdo dessa substancia na agua estabelece um equilibrio quimico constituindo um
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sistema bicarbonato/carbonato/diéxido de carbono dependente do pH do meio. As rea¢Bes quimicas
para este sistema envolvem a formacdo do acido carbdnico, bem como a dissociacdo deste ao

bicarbonato e ao carbonato, conforme a seguir:

COz4q) + H20 © HyCO3 )
H,CO; + H,0 & H;0" + HCO3 (3)
HCO3 + H,0 < H;0" + C0%~ (4)

A Figura 1 apresenta as fracdes das espécies quimicas envolvidas neste sistema de equilibrio
quimico em funcéo do pH a 25 °C. No gréfico, é possivel observar que o bicarbonato é a espécie
predominante numa faixa extensa da escala de pH. Entretanto, em certas condigdes, as aguas
naturais podem apresentar elevadas concentrac@es de carbonato e hidréxido, devido ao crescimento
excessivo de algas ou por conta de contaminagdes causadas por despejos de determinados efluentes

industriais.

Figura 1. FracGes molares das espécies quimicas (x;) em funcdo do pH para o sistema CO3?%/
HCO3/CO, a 25 °C.
A determinacdo da alcalinidade pode ser realizada pela técnica analitica conhecida como
titulometria de neutralizacdo, que se baseia na reacdo quimica entre 0s ions responsaveis pela
alcalinidade (HCO3, CO3~ e OH™) e 0 fon H;0":

CO3~ + H;0" - HCO3 + H,0 (5)
HCO3 + H;0% - H,CO; + H,0 (6)
OH™ + H;0% - 2H,0 (7)

Em termos préaticos, a técnica consiste em registrar o pH a medida que se adiciona uma

solucdo acida de concentragdo conhecida (titulante) em uma amostra de agua. O perfil do gréfico
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pH versus volume do &cido, denominada curva de titulagdo (Figura 2 e Figura 3), permite
identificar os pontos de equivaléncia (inflexdes) e consequentemente 0s volumes de 4&cido
necessarios para a neutralizacdo dos ions responsaveis pela alcalinidade da amostra. Estes volumes
sdo, entre outras, as variaveis de entrada das equacgdes de calculo da alcalinidade.

No caso de amostras consistindo essencialmente de carbonato, bicarbonato e hidréxido, a
curva de titulacdo apresentara dois pontos de equivaléncia ou duas inflexdes (Figura 2), sendo que 0
primeiro ponto correspondera a neutralizacdo do hidroxido (Equacdo 7) e do carbonato (Equacéo 5)
e 0 segundo a neutralizacdo do bicarbonato (Equagdo 6), tanto aquele presente inicialmente na
amostra quanto aquele resultante da neutralizagdo parcial do carbonato. Para as amostras contendo
essencialmente bicarbonato, a curva terd apenas um ponto de equivaléncia (Figura 3),
correspondendo a neutralizacdo desta espécie ao acido carbdnico (Equacao 6).

Os volumes de acido consumidos até os pontos de equivaléncia podem ser identificados pela
viragem de cor de indicadores &cido/base ou por meio de ferramentas matematicas para identificar
os pontos de inflexdo da curva de titulacdo. Em se tratando de indicadores, os mais usados sdo a
fenolftaleina (pH de viragem 8,2 — 10,0), purpura de metacresol (pH de viragem 7,4 — 9,0),
metilorange (pH de viragem 3,2 — 4,4) e verde de bromocresol (pH de viragem 3,8 — 5,4). Inclusive
convencionou-se tradicionalmente representar a alcalinidade em termos de alcalinidade de
fenolftaleina (Ap) e alcalinidade de metilorange ou alcalinidade total (Ar) como as alcalinidades
referentes aos volumes de acido consumidos até o primeiro ponto de equivaléncia (V,) e até o ponto
final de titulagéo (V-), respectivamente, conforme pode ser observado na Figura 2 e Figura 3. O
procedimento analitico consiste em titular a amostra com acido na presenca de indicador e registrar
0 volume do &cido consumido até a viragem de cor ou até valores pré-definidos de pH: 8,3

(alcalinidade de fenolftaleina) e 4,5 (alcalinidade de metilorange).
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pH

pH=8,3

pH~4,5

Figura 2. Exemplo de curva de titulacdo de amostras de agua contendo carbonato, bicarbonato e
hidroxido. Os volumes V1 e V; correspondem aos volumes de acido consumidos até o primeiro
ponto de equivaléncia (pH ~ 8,3) e até o ponto final de titulacdo (pH = 4,5), respectivamente.

pH

pH~4,5

Figura 3. Exemplo de curva de titulagdo de amostras de agua contendo somente bicarbonato. O
volume V, corresponde ao volume de &cido consumido até o ponto final de titulacdo (pH ~ 4,5).

A identificacdo do ponto de equivaléncia usando indicadores ndo € muito precisa, pois a
viragem, ou seja, a sua mudanca de cor, ocorre numa faixa de pH e ndao num valor especifico de pH.
Isto significa que a determinacédo de Vi e V, pode ser subestimada ou superestimada. Entretanto, no
passado, este procedimento era o recurso mais pratico disponivel. Atualmente o mercado dispGe de
uma série de tituladores automaticos com softwares capazes de estimar com mais precisdo 0s pontos
de inflexdo da curva de titulacdo a partir de tratamento matematico, algo que era impraticavel na
rotina de um laboratorio. Os métodos matematicos mais utilizados sdo: o0 método da tangente, de
Tubbs e da derivada das curvas de titulagdo (RICHTER; TINNER, 2004). Aqui ndo se pretende

detalhar cada um desses métodos matematicos.

(1) OH™ + H30% = 2H,0
(2) CO%~ + H;0* — HCO3 + H,0
(3) HCO3 + H30% — H,CO5 + H,0

o Primeiro ponto de inflexdo

Ap
8
(1 +(@®2)
Segundo ponto
de inflexdo
AT [
Volume de titulante Vi V,

HCOE + H30+ i H2C03 + H20

. Py

Ponto de inflexdo

Volume de titulante Vs
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A pratica adequada do procedimento analitico, a identificacdo dos ions responsaveis pela
alcalinidade e a identificacdo dos pontos de equivaléncia e, por sua vez, a determinacdo dos
volumes do titulante consumidos na neutralizacdo dos ions é extremamente importante para que se
obtenha um resultado de alcalinidade que seja fidedigno e coerente. O equacionamento para o
calculo da alcalinidade também contribui indubitavelmente para isto. H& diferentes maneiras para o
equacionamento que se diferenciam entre si na abordagem da modelagem.

Aqui serdo apresentados quatro modelos para o0 equacionamento da alcalinidade e
comparagOes dos resultados de analise em amostras de agua subterranea, visando identificar a

aplicabilidade e as limitagdes de cada modelo.

2 - MATERIAIS E METODO
2.1 - Anélise e amostras

A determinacdo da alcalinidade foi realizada pelo método titulométrico de neutralizacéo,
usando como titulante solugcdo de H,SO, 0,01N padronizada com solucdo de tris-(hidroximetil)
aminometano. Foi utilizado o titulador potenciométrico automatico Metrohm Titrando 905, o
eletrodo iEcotrode Plus, o eletrodo de pH iUnitrode e o software Tiamo 2.3. Este titulador
potenciométrico realiza a estimativa dos pontos de equivaléncia por meio do método de Tubbs, o
qual se baseia na aproximacéo de circulos as concavidades da curva de titulagéo.

As amostras analisadas sdo provenientes de pocos de agua subterranea do Projeto Rede
Integrada de Monitoramento das Aguas Subterraneas — RIMAS. A Tabela 1 apresenta as

localizagGes dos pogos onde foram coletadas as amostras.

Tabela 1. Localizag&o dos pogos onde foram coletadas as amostras analisadas.

Latitude Longitude

Amostras Sliogfg(*) Estado Municipio (graus (graus
decimais) decimais)
AVMG 3100020038 MG Canépolis -18,772 -49,073
ETA-Tupaciguara 3100020113 MG Tupaciguara -18,622 -48,685
Pr. Republica 3100020114 MG Uberlandia -18,892 -48,241
Aeroporto-ltuiutaba 3100020111 MG Ituiutaba -18,998 -49,490
Dist. Amanhece 3100020037 MG Araguari -18,535 -48,197
JP814 4300020535 RS S. Francisco de Assis -29,551 -55,122
Salto 3100020884 MG Bonito de minas -15,154 -44.,687
Jaguaruna 4300020569 SC Jaguaruna -28,670 -49,020
Flor de Minas 3100020773 MG Gurinhata -18,932 -49,842
Ararangua 4300020567 SC Ararangua -28,959 -49,433
Barra do Guerino 4300020566 RS Terra de areia -29,605 -49,991
Caraiba 3100020885 MG Cdnego Marinho -15,307 -44,486
Osorio 4300020530 RS Osorio -29,945 -50,325
Cochéa 3100020887 MG Cdnego Marinho -14,628 -44,683
Laguna 3100020112 MG M. Alegre de Minas -18,869 -48,922
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Cédigo o Latitude Longitude
Amostras SIAGAS® Estado Municipio (graus (graus
decimais) decimais)
Pau Rosado 3100020774 MG Gurinhata -1,383 -50,023
P13 MARA CPRM  -—-——-- PA Marapanim -0,713 -47,711
JC637 4300021599 RS Venancio Aires -29,603 -52,182
JC460 4300020125 RS Séo Gabriel -30,123 -54,642
Passo de Torres 4300020571 SC Passo de Torres -29,318 -49,728
SRI-13-PE =~ e PE Ibimirim -8,710 -3,758
JC638 4300021600 RS Santa Maria -29,698 -53,833
SRI-03-PE 2600039604 PE Recife -7,986 -34,937
SRI-10-PE 2600050894 PE Sao José do Belmonte -8,138 -34,905

(*) SIAGAS: Sistema de Informacdes de Aguas Subterraneas (http://siagasweb.cprm.gov.br/layout/index.php)

2.2 - Modelos de calculo da alcalinidade

Nesta secdo serdo apresentados quatro modelos (M1, M2, M3 e M4) para o calculo de

alcalinidades de espécies idnicas. Ressalta-se que tais modelos consideram somente carbonato,

bicarbonato e hidroxido como as espécies responsaveis pela alcalinidade. Rounds (2012) destaca

que, quando outras espécies, além de carbonato, bicarbonato e hidroxido, contribuirem de forma

significativa para a alcalinidade, deve-se utilizar um modelo geoguimico completo para a estimativa

das concentracdes dessas espécies.

Para serem implementados, estes modelos requerem o célculo das alcalinidades Ap, At e AT,

as quais sao fungdes dos volumes nos pontos de equivaléncia (V1 e V,), da seguinte forma:

_hx Cicido X fe X Tcaco, X Mcaco, % 1.000 )
i Vamostra

_VaX Cicido X fe X Tcaco, X Mcaco, X 1.000 )
T Vamostra
l[‘ — VZ X Cécido X fc (10)

Vamostra
Onde:

Ap Alcalinidade de fenolftaleina — mgCaCOs/L

At Alcalinidade total - mgCaCOs/L

AT Alcalinidade total — n° eq/L

1’4 Volume de &cido consumido até o primeiro ponto de equivaléncia — mL

v, Volume de &cido consumido até o ponto final de titulagdo — mL

Csicido  Concentracdo da solugdo do acido (titulante) — n° eqg/L

fe Fator de correcdo da concentracdo da solucéo do acido (titulante)
Tcaco, ~ Razao entre o nimero de mol e 0 nimero de equivalentes do carbonato de calcio

— Y% mol/eq

Mcaco, Massa molar do carbonato de calcio — g/mol

1.000 Fator de converséo entre unidade de g para mg — mg/g
Vamostra  VOlume da amostra — mL
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As Equacdes 8 e 9 baseiam-se na hipotese que o carbonato de calcio € a espécie quimica que
contribui para as alcalinidades Ap e Ar. Portanto, elas sdo obtidas considerando-se a estequiometria
da reacdo de neutralizacdo entre o carbonato de calcio e o acido (titulante), como exemplificado a
sequir:

CaCO5 + H,S0, — CaSO, + CO, + H,0 (112)

As alcalinidades Ap, Are Ar podem ser resultantes de duas ou mais espécies idnicas
diferentes. Por esta razdo, de forma geral, estas grandezas sao expressas em termos do numero de
equivalentes por litro (n°eg/L) ou como a quantidade equivalente de CaCOs, em mgCaCOs/L, que
resultaria na mesma capacidade de neutralizagdo da amostra.

Substituindo os dados de 7¢aco, (1/2 mol/eq) e Mcaco, (100 g/mol) nas Equagdes 8 e 9,

obtém-se as equaces para alcalinidade de fenolftaleina (Ap) e alcalinidade total (Ar):

1
p = Chcido X fe X V1 X 53X 100 X 1.000  C440 X fo X V4 X 50.000 (12)
P VAmostra VAmostra
1
_ Cicido X fe X V2 X5 X100 X 1.000 ¢y 40 X fo X V3 X 50.000 (13)
r VAmostra VAmostra

E importante ressaltar que os modelos M1, M2 e M3 estdo fundamentados no fato de que a
alcalinidade devida a espécie carbonato é duas vezes a alcalinidade representada pela Equacdo 5 ou
duas vezes a alcalinidade representada pela Equacgdo 6. Isto se deve ao fato do ion carbonato ser
neutralizado em duas etapas que consomem 0 mesmo volume de 4cido (Equacdes 5 e 6) e que,

portanto, representam alcalinidades iguais.

2.2.1 - Modelos M1 e M2

Aqui serdo apresentados simultaneamente os modelos M1 e M2, pois os principios de
modelagem sao similares. O equacionamento da alcalinidade dos modelos M1 e M2 baseia-se na
estequiometria das reacfes de neutralizacdo entre os ions responsaveis pela alcalinidade e o acido
como descrito nas Equacbes 5 a 7. Portanto, a alcalinidade e a concentracdo do ion sdo obtidas
considerando os dados da solucao acida (concentragdo e o volume de acido consumido na titulacao)
e a estequiometria da reagéo.

Ambos 0s modelos consideram que somente bicarbonato é neutralizado na faixa de pH entre o
primeiro e 0 segundo pontos de equivaléncia. No entanto, os modelos se distinguem no que se
refere a presenca dos ions: 0 modelo M1 admite somente a presenca de carbonato e bicarbonato,
enquanto o M2, além destes, admite o hidroxido. Além disso, 0 modelo M1 considera que somente
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carbonato é neutralizado até o primeiro ponto de equivaléncia. Por sua vez, 0 modelo M2 considera
que carbonato e hidréxido sdo os ions neutralizados até o primeiro ponto de equivaléncia, e que
hidroxido e bicarbonato ndo ocorrem simultaneamente numa mesma amostra.

Tendo em vista as consideragbes dos modelos M1 e M2 citadas anteriormente, conforme
mostrado na Figura 4, parte superior, sdo possiveis quatro situacdes para a ocorréncia dos ions em
amostras de dgua, em funcédo das relacOes entre as alcalinidades Ap e Ar: hidréxido + carbonato (Ap
> Ar/2), carbonato (Ap = A1/2), carbonato + bicarbonato (Ap < A1/2) e bicarbonato (Ap = 0).

As consideragdes nas quais se baseiam os modelos M1 e M2, bem como o fato do carbonato
ser neutralizado em duas etapas (EquacGes 5 e 6), permitem que sejam formuladas expressdes em
funcdo de Ap e Ar para a determinacdo das alcalinidades das espécies ionicas individualmente

(alcalinidade de hidroxido, Agy-, de carbonato, Acoz-, € de bicarbonato, Ayco;), as quais sao

mostradas na parte inferior da Figura 4.

HIDROXIDO + CARBONATO

Alcalinidade de:
| | CARBONATO D €032
Ap B co;
Ap CARBONATO + D OH~
L Ap 4 BICARBONATO
.
DL I ) 0
"""""""""""" BT TR T ""_"'"B]i']{ﬁ'ééﬁ]\}l}"'
Ay
Ay
pH=4,5 B B
| {1 4 1|
Casos
Modelos | Alcalinidades
Ap > A /2 Ap=A;/2 Ap < Ap/2 Ap =0
Aon- 0 0 0 0
M1 Acgg— 2_(411 2141: 214[) 0
Ancoz 0 0 Ar- 24, At

Figura 4. Alcalinidades das espécies para os modelos M1 e M2 (Adaptado de SAYWER;
McCARTY, 1978 & EATON et al., 1995).
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2.2.2 - Modelo M3

Da mesma forma que os modelos M1 e M2, o equacionamento da alcalinidade das espécies
ibnicas para 0 modelo M3 baseia-se na estequiometria das reacdes de neutralizacdo entre os ions
responsaveis pela alcalinidade e o acido. Entretanto, este modelo diferencia-se do modelo M2 por
determinar a alcalinidade de hidréxido a partir do pH da amostra. Sendo assim, ele avalia
primeiramente a alcalinidade de hidréxido pela equacdo proveniente do equilibrio ibnico da agua,
como mostrado a seguir (SAWYER; MCCARTY, 1978):

Aoy~ = 10PHPKW) 5 310 0. X Mcaco, X 1.000 (14)
Onde:
Aop- Alcalinidade de hidroxido — mgCaCOs/L

pH Potencial hidrogeniénico da amostra
pk,, Potencial da constante de ionizacdo da dgua — pk,, = 1,0 X 10~* a 25 °C.

Além disso, 0 modelo M3 avalia simultaneamente as trés formas de alcalinidade, algo que nédo
é considerado no modelo M2. No entanto, este modelo se assemelha ao modelo M2 por considerar
que carbonato e hidroxido sdo os ions neutralizados até o primeiro ponto de equivaléncia. Sendo
assim, tendo em vista esta consideragdo e o fato do ion carbonato ser neutralizado em duas etapas,
Ap representard a alcalinidade por hidréxido mais metade da alcalinidade por carbonato, conforme a
equacéo abaixo (SAWYER; MCCARTY, 1978):

AP = 3 + AOH_ (15)

Rearranjando esta equacgéo, obtém-se a alcalinidade por carbonato:

Acog— = 2(Ap — Aou-) (16)
A alcalinidade por bicarbonato pode entdo ser determinada a partir do balanco de massa, a
saber:
Anco; = Ar — (Acoz- + Aon-) (17)
Onde:

Acoz- Alcalinidade de carbonato — mgCaCOs/L
Ayco; Alcalinidade de bicarbonato — mgCaCOs/L

2.2.3 - Modelo M4

No modelo M4, as equacdes para o calculo das alcalinidades de carbonato, bicarbonato e
hidroxido sdo determinadas a partir da combinacgdo da equagéo da alcalinidade total, a qual € obtida
a partir do balanco de cargas, com as equagOes provenientes do equilibrio quimico do sistema
(ROUNDS, 2013).
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De acordo com Wolf-Gladrow et al., 2007 (apud DICKSON, 1981), a alcalinidade total €
definida como a diferenca entre as concentracGes das especies aceptoras e doadoras de prétons
presentes em uma solucdo. Portanto, para uma solucdo contendo carbonato, bicarbonato e

hidroxido, e sendo estas as principais espécies aceptoras de prétons, obtém-se:

AT = [aceptores de protons] — [doadores de prétons] (18)
AT = [HCO3] + 2[CO%™] + [OH™] — [H30] (19)
Onde:

[HCO3],[C0%7],[0H ] e [H;0%] Concentracdes das espécies idnicas — mol/L

As reacOes provenientes do equilibrio quimico do sistema e suas respectivas equacfes das
constantes de equilibrio, as quais sdo necessarias ao equacionamento das alcalinidades por meio

deste modelo, sdo apresentadas a seguir:

a + X Aro2-
HCO3 + H,0 © H;0* + CO2" ey = 20~ €0 (20)
AHcoz
2H20 d H30+ + OH_ kW == aH30+ X aOH— (21)
Onde:
k, Segunda constante de ionizagdo do acido carbonico
k., Constante de ionizagdo da agua

ay,0+,dcoz-,Aucoz,don- Atividade das espécies idnicas — mol/L

Como k; e k, sdo fungdes da temperatura, seus valores podem ser calculados por uma equacao

empirica, como a seguinte (ROUNDS, 2013 apud STUMM, 1996):

A A
log(k) = A, + A,T + 73 + A,log(T) + T—;‘ (22)

Onde:

k Constante de equilibrio quimico
A, A, Az A, A Coeficientes empiricos (Tabela 2)
T Temperatura — Kelvin

Os valores dos coeficientes empiricos para o célculo de k; e ky, sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Coeficientes empiricos para o calculo de k e ky, (ROUNDS, 2013 apud STUMM, 1996).

k Al Az A3 A4 A5
K - 283,971 0,05069842 13323 102,24447 - 1119669
Ko -107,8871 0,03252849 5151,79 38,92561 - 563713,9
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Para a simplificagdo dos célculos, sdo definidas as seguintes

equilibrio (ROUNDS, 2013 apud STUMM, 1996):

constantes combinadas de

, _ Qy,o+ X [CO57] YHCO3
ky =—2 [HCO-] =k, : (23)
3 Yco32
Ky
kw = ay,o+ X [OHT] = (24)
You-
Onde:
ks Segunda constante combinada de ionizagdo do acido carbonico
ki, Constante combinada de ionizag&o da dgua

Ycoz-, Yucos, YoH~

Coeficientes de atividade das espécies

Neste trabalho, os coeficientes de atividade foram determinados a partir da equacdo de

Debye-Huckel extendida:

log(r?) —Az*\T
0 Y =
SV =T 4,BVI

Onde:
y;  Coeficiente de atividade do ion
z;  Cargadoion
;  Diametro ionico efetivo — cm
Forca idnica - mol'/?kg=1/2

Qo

D >~

Constante caracteristica do solvente — kg!/?mol~1/2
Constante caracteristica do solvente — cm~*kg'/?mol~*/2

(25)

Os valores de A, B, z; e 4; sdo apresentados na Tabela 3 (MISRA, 2012).

Tabela 3. Valores dos parametros A e B (a 25°C e 1 bar), das cargas dos ions (z;) e do diametro
efetivo (&).

fon Z a; (cm) A (kg'/?mol~1/?) B (cm 'kg'/?mol~1/%)
OH™ -1 3,50x10°8 0,496 3,285x10’
€032 -2 4,50x1078 0,509 3,281x10’
HCO3 -1 4,25x1078 0,500 3,262x10’

HY 1 9,00x10°® 0,527 3,329x10’

XVIII Congresso Brasileiro de Aguas Subterraneas

12



Segundo Rounds, 2013 (apud HEM, 1985; LANGELIER, 1936), a forga ionica | pode ser

estimada como uma funcéo da condutividade elétrica, da seguinte forma:

I =0,00001475 x CE (26)
Onde:
CE Condutividade elétrica — uS/cm

0,00001475  Constante de proporcionalidade — cm/puS X mol/kg

A partir das Equacbes 19, 23 e 24, é possivel obter as expressdes para o calculo das

concentracdes molares de carbonato, bicarbonato e hidréxido, quais sejam:

[OH™] = {k!, x 10PH} (27)
—-pH
A'T—k\'NX1OpH+}/O "
[c037] = — (28)
2+ 107
k3
—-pH
(4% — ki, x 10PH +%\
H Sl = 3 } 29
[HCO5 ] i 1+ 2k} x 10PH @)

Em seguida, as concentracfes dessas espécies podem ser convertidas em mgCaCOg/L:

Aon- = {kyy X 10PH} X Mcaco, X Tcaco, X 1.000 (30)
—pH
A% — ki, x 10PH +}/O—+
H30
Acog— = 10—pH 2 X 1\4(:3(:()3 x 1.000 (31)
2+ —
K )
—-pH
(A'T — ki, x 10PH 4 }/(:1 0)
AHCO; = i 1+ Zkl % 1OpH K } X MCaCO3 X Tcaco3 x 1.000 (32)
2

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Para realizacdo de tais calculos, foram utilizados os valores das varidveis de entrada
constantes na Tabela 4. Os valores das alcalinidades em mgCaCOs/L dos ions bicarbonato,
carbonato e hidroxido obtidas pelos quatro modelos, para as amostras analisadas sdo mostrados na
Tabela 5.
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Tabela 4. Dados para célculo da alcalinidade das amostras.

C E Vamostra

Amostras pH® T (°C)® (uS/em)©® Vi(mL)  V,(mL) (L) fc
AVMG 4,7 26,9 16,1 0,00 0,36 100,0 0,9771
ETA-Tupaciguara 4,8 26,7 7,5 0,00 0,27 100,0 0,9771
Pr: Republica 4,9 26,9 13,2 0,00 1,03 100,0 0,9771
Aeroporto-ltuiutaba 5,2 26,7 19,6 0,00 1,86 100,0 0,9771
Dist. Amanhece 5,3 26,3 356,1 0,00 0,41 100,0 0,9771
JP814 55 21,1 90,5 0,00 0,26 100,0 1,0239
Salto 5,6 18,7 34,2 0,00 0,77 100,0 1,0239
Jaguaruna 6,7 19,8 66,9 0,00 1,76 100,0 0,9233
Flor de Minas 6,9 26,4 135,4 0,00 21,04 100,0 0,9771
Ararangua 6,9 19,5 277,9 0,00 13,90 100,0 0,9233
Barra do Guerino 7,0 20,3 2649,7 0,00 22,93 100,0 0,9233
Caraiba 7,0 21,1 34,9 0,00 3,93 100,0 1,0239
Osorio 7,1 20,4 109,4 0,00 12,56 100,0 0,9233
Cocha 7,1 20,8 104,6 0,00 14,34 100,0 1,0239
Laguna 7,5 19,8 308,4 0,00 25,52 100,0 0,9233
Pau Rosado 7,5 26,8 237,9 0,00 29,97 100,0 0,9771
P13 MARA CPRM 75 26,8 3319 0,00 19,37 50,0 0,9771
JC637 7,6 21,4 568,0 0,00 23,27 100,0 1,0239
JC460 7,7 21,2 176,4 0,00 23,28 100,0 1,0239
Passo de Torres 8,1 19,7 2154 0,92 25,06 100,0 0,9233
SRI-13-PE 8,1 24,9 119,2 0,17 8,74 50,0 0,9771
JC638 8,1 21,1 225,0 0,00 29,39 100,0 1,0239
SRI-03-PE 11,2 27,9 480,1 20,41 26,74 100,0 1,0178
SRI-10-PE 11,5 24,8 3051,8 15,90 26,25 10,0 0,9771

Notas:

@ Valor de pH medido no titulador automatico Metrohm Titrando 905 com eletrodo iUnitrode e
software Tiamo 2.3.

@ Temperatura da amostra medida pelo sensor de temperatura do eletrodo durante o ensaio.

®) Condutividade elétrica da amostra medida com titulador potenciométrico automético Metrohm

Titrando 905, sensor Conductometric cell Pt1000 e software Tiamo 2.3.
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Tabela 5. Resultados dos calculos das alcalinidades obtidas dos modelos.

A O Acoz- (mgCaCos/L) Apco- (mgCaCOg/L) Aoy~ (mgCaCOs/L)

Amostras pH 3 3
(mgCaCOs/L) M1 M2 M3 M4 M1 M2 M3 M4 M1 M2 M3 M4
AVMG 4,7 1,8 0 0 0,0 0,0 1,8 1,8 1,8 2,9 0 0 0,0 0,0
ETA-Tupaciguara 4.8 1,3 0 0 0,0 0,0 1,3 1,3 1,3 2,1 0 0 0,0 0,0
Pr. Republica 49 51 0 0 0,0 0,0 51 51 51 57 0 0 0,0 0,0
Aeroporto-Ituiutaba 5,2 91 0 0 0,0 0,0 91 9,1 91 9,4 0 0 0,0 0,0
Dist. Amanhece 53 2,0 0 0 0,0 0,0 2,0 2,0 2,0 2,3 0 0 0,0 0,0
JP814 55 1,3 0 0 0,0 0,0 1,3 1,3 1,3 1,5 0 0 0,0 0,0
Salto 5,6 3,9 0 0 0,0 0,0 3,9 3,9 3,9 4,1 0 0 0,0 0,0
Jaguaruna 6,7 8,1 0 0 0,0 0,0 8,1 8,1 8,1 8,1 0 0 0,0 0,0
Flor de Minas 6,9 102,8 0 0 0,0 0,1 1028 102,8 102,8 102,7 O 0 0,0 0,0
Ararangua 6,9 64,2 0 0 0,0 0,1 64,2 64,2 64,2 641 0 0 0,0 0,0
Barra do Guerino 7,0 105,9 0 0 0,0 0,1 1059 1059 1059 1057 O 0 0,0 0,0
Caraiba 7,0 20,1 0 0 0,0 0,0 20,1 20,1 20,1 20,1 0 0 0,0 0,0
Osorio 7,1 58,0 0 0 0,0 0,1 58,0 58,0 58,0 57,9 0 0 0,0 0,0
Cocha 7,1 73,4 0 0 0,0 0,1 734 734 734 733 0 0 0,0 0,0
Laguna 7,5 117,8 0 0 0,0 04 1178 1178 1178 1174 O 0 0,0 0,0
Pau Rosado 7,5 146,4 0 0 0,0 0,5 146,4 146,4 146,4 1459 O 0 0,0 0,0
P13 MARA _CPRM 7.5 189,3 0 0 0,0 0,7 189,3 189,3 189,3 18385 O 0 0,0 0,0
JC637 7,6 119,1 0 0 0,0 05 119,1 119,1 119,2 1186 O 0 0,0 0,0
JC460 17,7 119,2 0 0 0,0 0,6 119,2 119,2 119,2 1185 O 0 0,0 0,0
JC638 8,1 150,5 0 0 -0,1 2,1 1505 1505 1505 1483 O 0 0,0 0,1
Passo de Torres 8,1 115,7 8,5 8,5 8,4 15 107,2 107,2 107,2 1141 O 0 0,0 0,0
SRI-13-PE 8,1 85,4 3,3 3,3 3,2 1,2 82,1 82,1 822 842 0 0 0,1 0,1
SRI-03-PE 11,2 136,1 207,7 644 108 27,3 -71,7 0 268 1,3 0 71,7 985 1075
SRI-10-PE 11,5 1283,6 1553,6 1013,5 1242,7 1074,1 -271,1 0 -1146 20,6 0 270,0 1554 188,9

®) Alcalinidade total calculada pela Equacéo 9.
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Conforme os resultados dos calculos mostrados na Tabela 5, os quatro modelos resultam que

0 ion bicarbonato é o principal responsavel pela alcalinidade das amostras AVMG a SRI-13-PE.

Esta concordancia entre os modelos estd coerente com a previsdo de que, para valores de pH

inferiores a aproximadamente 8,3, as fracGes molares de carbonato se aproximam de zero, como

pode ser observado na Figura 1. Além disso, é esperado que a concentracdo de hidroxido seja muito
pequena em comparagdo com a de bicarbonato nesta faixa de pH.
Relativamente aos resultados do modelo M4, € possivel verificar que para a faixa de pH 4,7-

5,6, as alcalinidades de bicarbonato mostraram-se superiores aquelas calculadas pelos demais

modelos, ou seja, superiores a alcalinidade total. Esta observacdo pode ser explicada por meio da

analise da Equacdo 19, a qual para o intervalo de pH em questdo pode ser escrita da seguinte forma
aproximada: A1 ~ [HCO3] — [H30%] ou [HCO3] ~ AT + [H;0*]. Com base nesta equacao, é possivel
verificar que o modelo M4, ao contrario dos demais, considera a concentra¢do do ion hidronio na
avaliacdo da concentracdo de bicarbonato. Sendo assim, quanto menor o pH da amostra, mais
substancial sera a contribuicdo da concentracdo do ion hidronio para a concentracao de bicarbonato,

e desta forma a alcalinidade desta espécie torna-se significativamente maior que a alcalinidade total.

Para as amostras Jaguaruna a JC638 (pH na faixa 6,9-8,1), os quatro modelos ndo
apresentaram diferencgas significativas no célculo da alcalinidade de bicarbonato pois, para este
intervalo de pH, a contribuicdo da concentracdo do ion hidrénio é desprezivel e a concentracao de
carbonato determinada pelo modelo M4 é muito pequena comparada a de bicarbonato.

Particularmente em relacdo as amostras Passo de Torres, SRI-13-PE, SRI-03-PE e SRI-10-PE,
observa-se que:

1. As alcalinidades de carbonato calculadas pelo modelo M1 para as amostras SRI-03-PE e SRI-
10-PE sdo consideravelmente maiores do que aquelas estimadas pelos demais modelos. Isto
pode ser explicado devido ao fato de que este modelo desconsidera a neutralizacdo de hidréxido
acima do pH do primeiro ponto de equivaléncia. Sendo assim, se a contribuicdo de hidréxido for
relevante para a alcalinidade, ela sera adicionada & alcalinidade do carbonato e o modelo
resultara uma alcalinidade de carbonato superestimada;

2. O modelo M1 determinou alcalinidades negativas de bicarbonato para as amostras SRI1-03-PE e
SRI-10-PE, e isto se deve ao fato de que este modelo determina a alcalinidade de bicarbonato
por meio de uma equagédo que produz resultados negativos quando 2Ar > Ar. Isto ocorre em
condi¢cdes de pH elevado, geralmente acima de 10 (SAWYER; McCARTY, 1978), ou seja,
quando a alcalinidade de bicarbonato é desprezivel e as espécies que contribuem
significativamente para a alcalinidade s&o o hidroxido e o carbonato;

3. Para a amostra SRI-10-PE, o modelo M3 determinou uma alcalinidade de bicarbonato negativa.

Uma possivel explicacdo para este resultado baseia-se no fato de que se até o primeiro ponto de
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equivaléncia houver a neutralizacdo de outras espécies presentes em concentracdes
significativas, além de carbonato e hidroxido, a alcalinidade de carbonato calculada pela
Equacdo 16 sera superestimada, e se a contribuicdo dessas outras espécies for superior aquela do
bicarbonato presente na amostra, a alcalinidade de bicarbonato calculada pela Equagdo 17 seré
negativa e, portanto, ndo tera significado;

O modelo M2 néo prevé alcalinidade de bicarbonato para as amostras SRI1-03-PE e SRI-10-PE,
pois nestes casos 2Ap > Ar. Portanto, este modelo considera que as fragdes molares de
bicarbonato para estas amostras sdo nulas. O modelo M4, por sua vez, determinou alcalinidades
de bicarbonato iguais a 1,3 e 20,6 mg CaCOs/L para essas amostras. Estes valores representam
fracdes molares de bicarbonato iguais a 0,09 e 0,04 (Tabela 6), as quais correspondem as
fracdes molares do sistema carbonato/bicarbonato/dioxido de carbono, pois este modelo é
baseado nas reagdes de equilibrio quimico do sistema. Consequentemente, para estas amostras,
0 modelo M2 ndo estd sendo coerente com o equilibrio carbonato/bicarbonato/dioxido de
carbono.

Para as amostras Passo de Torres e SRI-13-PE, o modelo M3 resultou alcalinidades de
bicarbonato iguais a 107,2 e 82,2 mgCaCOs/L. Estes valores representam fragcdes molares iguais
a 0,86 e 0,93, respectivamente (Tabela 6). O modelo M4, por outro lado, determinou
alcalinidades de bicarbonato 114,1 e 84,2 mgCaCOg/L. Estes valores representam fracoes
molares iguais a 0,99 (Tabela 6), as quais correspondem as fracbes molares do sistema
carbonato/bicarbonato/dioxido de carbono. Portanto, para estas amostras, 0 modelo M3 néo esta
sendo coerente com o equilibrio carbonato/bicarbonato/diéxido de carbono.

Para a amostra SRI-03-PE, 0 modelo M3 encontrou uma alcalinidade de bicarbonato superior a
de carbonato. No entanto, isto deve ser uma incoeréncia do modelo, pois neste caso o equilibrio
do sistema carbonato/bicarbonato/diéxido de carbono prevé uma fracdo molar de carbonato

superior a de bicarbonato, conforme apresentado na Tabela 6.
As amostras SRI-03-PE € SRI-10-PE apresentaram valores de pH bem superiores aos que

normalmente sdo encontrados em &guas subterraneas. Tal fato pode significar uma provavel

contaminag&o dos pogos onde foram realizadas as coletas.
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Tabela 6. Comparacéo entre as fragdes molares de carbonato e bicarbonato obtidas do sistema
C032%/ HCO3 /CO, e aquelas determinadas a partir dos resultados do modelo M3 e modelo M4, para
as amostras que apresentaram dois pontos de equivaléncia.

. -2 -
Amostras Sistema CO3“/ HCO3/CO, M3 M4
Xcoz- XHco3 Xcoz- XHco3 Xcoz- XHCco3
SRI-03-PE 0,91 0,09 0,45 0,55 0,91 0,09
SRI-10-PE 0,96 0,04 - - 0,96 0,04
Passo de Torres 0,01 0,99 0,14 0,86 0,01 0,99
SRI-13-PE 0,01 0,99 0,07 0,93 0,01 0,99
Notas:

1) As fragdes molares de carbonato e bicarbonato da amostra SRI-10-PE determinadas pelo
modelo 3 ndo possuem significado, pois a concentracdo de bicarbonato resultou negativa para este
caso;

2) As fracdes molares foram calculadas com base nas espécies COs*, HCO3 e CO,, a partir da

. ~ C; . ~ ;.
seguinte expressdo: x; = 5 lc , onde C; é a concentracao da espécie em mol/L.
iCi

4 - CONCLUSAO

Os resultados experimentais sugerem que a determinagdo prévia dos valores de pH das
amostras norteia a utilizacdo dos modelos de calculo de alcalinidade apresentados neste trabalho. Os
modelos M1, M2 e M3 sdo bastante praticos e apresentam resultados de alcalinidade coerentes com
0 sistema C032/ HCO3/CO, para amostras com valores de pH < 8,1. No entanto, estes modelos podem
ndo ser recomendaveis para o célculo da alcalinidade de amostras na faixa de pH 4,7-5,6, pelo fato
de ndo levarem em consideracdo a influéncia da concentracdo do ion hidrénio na alcalinidade de
bicarbonato. Ademais, estes modelos ndo produziram resultados coerentes para as amostras com pH
> 11,0, e portanto ndo sé@o indicados nestas condi¢bes. Sendo assim, apesar da utilizagdo dos
modelos M1, M2 e M3 ser bastante disseminada, nem sempre eles serdo os mais recomendados.

Em toda a faixa de pH considerada nos experimentos, 0 modelo M4 foi aquele que produziu
0s resultados mais coerentes com o sistema carbonato/bicarbonato/didxido de carbono, bem como
foi Unico a considerar a contribuicdo ndo desprezivel da concentracdo do ion hidrénio sobre a
alcalinidade de bicarbonato para o caso de amostras com pH baixo (faixa de 4,7-5,6). Entretanto,
este modelo é mais complexo do que os demais, pois além do volume no ponto final da titulacdo e
pH da amostra, requer medicdes de temperatura e condutividade elétrica. Porém, esta observacao
nem sempre consistira em uma dificuldade para a aplicacdo deste modelo em laboratdrios
analiticos, visto que tais medigdes sdo essenciais para a caracterizacdo das amostras e geralmente
fazem parte da rotina de trabalho.

Por fim, a Tabela 8 apresenta um resumo das vantagens e desvantagens dos modelos

avaliados neste trabalho. Ela pode ser usada como uma orientagéo para a aplicagéo destes modelos.
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Tabela 7. Vantagens e desvantagens dos modelos avaliados.

Modelos Vantagens Desvantagens
ONa&o admite em seus célculos a ocorréncia
simultanea dos trés tipos de alcalinidade em
uma amostra;
OSimplicidade e praticidade, pois as @N&o determina a alcalinidade por
alcalinidades das especies podem ser hidréxido. Portanto, esta é agrupada na
calculadas diretamente a partir do alcalinidade por carbonato;
conhecimento de Ap e Ar; ©O0correm  resultados  negativos  de
M1 @ Apresentou resultados compativeis com  concentra¢des de bicarbonato quando 2Ap >
0 sistema €03’/ HCO,/CO, para as amostras Ar;
com pH < 8,1, uma vez que o modelo @Para amostras com pH baixo (entre 4,7 e
determina  principalmente bicarbonato 5,6), 0 modelo subestima a alcalinidade de
nesta faixa. bicarbonato, por ndo considerar a influéncia
do ion hidrénio em seus calculos;
©Nao considera os equilibrios quimicos
bésicos do sistema.
OSimplicidade e praticidade, pois as
alcalinidades das especies podem ser @N&o admite em seus calculos a ocorréncia
calculadas diretamente a partir do simultinea dos trés tipos de alcalinidade em
conhecimento de Ap € Ar; uma amostra;
@® Apresentou resultados compativeis com @Para amostras com pH baixo (entre 4,7 e
M2 0 sistema C0% /HCO3/CO, para as 5,6), 0 modelo subestima a alcalinidade de
amostras com pH < 8,1, uma vez que o bicarbonato, por ndo considerar a influéncia
modelo determina principalmente do ion hidrénio em seus célculos;
bicarbonato nesta faixa; ©Nao considera os equilibrios quimicos
©0 modelo considera a alcalinidade por basicos do sistema.
hidréxido quando 2Ap > Ar.
©Para as amostras com pH > 11,0, o método
ODetermina simultaneamente as trés apresentou valores negativos de alcalinidade
formas de alcalinidade; de carbonato e bicarbonato;
@® Apresentou resultados compativeis com @Para amostras com pH baixo (entre 4,7 e
M3 0 sistema C0% /HCO3/CO, para as 5,6), 0 modelo subestima a alcalinidade de
amostras com pH < 8,1, uma vez que o bicarbonato, por ndo considerar a influéncia
modelo determina principalmente do ion hidrénio em seus célculos;
bicarbonato nesta faixa. ©Nao considera os equilibrios quimicos
bésicos do sistema.
ODetermina simultaneamente as trés
formas de alcalinidade;
®Considera os equilibrios quimicos
basicos do sistema. Portanto, o modelo
apresentou resultados compativeis com o @As equacdes deste modelo necessitam do
sistema C03%~/ HCO3/CO, para toda a faixa conhecimento adicional dos valores de
M4 de pH das amostras; temperatura, pH e condutividade elétrica das

©0 modelo se diferencia dos demais por
considerar a influéncia da concentragdo do
ion hidronio no célculo da alcalinidade de
bicarbonato. Esta influéncia torna-se
significativa para o caso de amostras com
pH baixo (entre 4,7 e 5,5).

amostras. Portanto, o modelo demanda a
realizacdo de medi¢des complementares.
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