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RESUMO

Determinou-se a alcalinidade total em dguas coletadas na Represa de Guarapiranga, Sao Paulo, Brasil.
Nessa conduta foram utilizados o método do indicador colorido (solugdo aquosa de metil orange 0,1% +
solucdo aquosa de anilina azul 0,1%, na proporgio de 1:1) e o da titulagao de Gran. Os resultados foram,
sem excecao, diferentes para todas as dez amostras analisadas, sendo que em 92% dos casos foram mais
elevados com o método do indicador colorido. Verificou-se a exatidao dos métodos através de um contro-
le de qualidade analitico constituido de uma solugao diluida de NaOH. Para o método de Gran, elevados
coeficientes de correlagao foram obtidos em todas as amostras, sendo que foram utilizados somente trés
pontos na construgao das curvas de titulagao potenciométrica. Em vista dos resultados obtidos,
disponibiliza-se uma planilha em Excel para que o cdlculo de alcalinidade total utilizando os conceitos de
Gran possa ser efetuado em analises de rotina.
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ABSTRACT

The total alkalinity determination by two titration procedures was carried out in water samples collected
at the Guarapiranga Reservoir, Sdo Paulo, Brazil. For this, a dye indicator (0.1% methyl orange plus 0.1%
blue anylin, 1:1) and the Gran plot titration methods were confronted. Results were different for all the ten
samples selected in the assay, being higher up to 92% of the cases, when the indicator method was
employed. To assess for the accuracy of the analysis, a quality control standard solution constituted of
diluted NaOH was prepared and titrated by using both procedures. Related to the Gran titration, high
correlation coefficients were obtained for all samples using only three points in the potentiometric curves.
Based on this approach, an Excel worksheet is available, aiming that the determination of total alkalinity
by Gran titration procedure can be carried out on routine basis with accuracy and feasibility.
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Introduciao caracteristicas quimicas; a composigao €, basicamen-

te, determinada pelos tipos de rochas consideradas

A composi¢ao das dguas naturais € controlada
por processos biogeoquimicos. Do ponto de vista es-
sencialmente quimico dessa dindmica, a 4gua em seu
ciclo natural interage com as rochas dissolvendo-as
devido as suas propriedades dcidas, as quais lhe sdao
conferidas fundamentalmente pelo CO, que contém.
Em geral, € desse modo que as dguas adquirem suas
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durante o processo ciclico. O equilibrio que se esta-
belece entre as cargas liquidas negativas (HCO,,
CO,*, OH"), resultantes da dissociagdo de acidos
fracos, como a prépria agua e o acido carbénico,
com as cargas liquidas positivas (Na*, K*, Ca?"),
oriundas de minerais intemperizados, como
aluminossilicatos e carbonatos, determinam o valor
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do pH da agua (MorgL, 1994). Cada uma dessas
duas quantidades iguais conceitua a alcalinidade, uma
das varidveis quimicas mais discutidas nos estudos
de ambientes aquaticos e, ao mesmo tempo, uma das
menos entendidas (Stumm e Morcan, 1981), sendo,
por isso, usada erroneamente em muitos casos (FAUsST
e ALy, 1981). A alcalinidade ja foi, até mesmo, utili-
zada como medida de produtividade em sistemas aqua-
ticos e estd diretamente relacionada ao aumento de
produgido em tanques de cultivo intensivo de peixes
(Le CreN e Lowe McConNELL, 1980).

A alcalinidade da dgua € definida por sua capaci-
dade em neutralizar a soma total de dcidos presen-
tes, € 0 seu inverso, a acidez, a capacidade em neu-
tralizar a soma de bases. Pela teoria de Bronsted,
essas bases sao as unidades receptoras de protons
liberados na solucao. O método de determinagao da
alcalinidade assenta-se neste principio, no qual as
bases existentes naturalmente na agua irao neutrali-
zar os prétons provenientes da adicao de dcido com
concentraciao conhecida. Na pratica, esse procedi-
mento corresponde a quantificacio, em equivalen-
tes por litro de agua, dos anions dissociados do acido
carbonico e outros dcidos fracos como o H,PO, e o
H, SiO, (Epmonb, 1970). Os carbonatos, originarios
da dissoluciao das rochas carbonatadas, o CO, at-
mosférico e a respiracao dos organismos aquiticos
representam o grupo mais abundante dessas bases,
sendo mencionados como referéncia para os méto-
dos de andlise para esta variavel, ou alcalinidade de
carbonato (A = HCO_, CO,*) (MoREL, 1994).

Dentre os métodos disponiveis para a determina-
cao da alcalinidade, o da titulagao com écido forte é
considerado o de referéncia, ja que, durante o pro-
cesso, tem lugar uma variacao de pH, possibilitando
o uso de solucoes indicadoras (Maniasso et al., 1996),
e ainda, por sua praticidade e por ser de uso genera-
lizado em laboratérios de andlises quimicas. Nesta
conduta, em que o proprio indicador pode induzir a
erros, sobretudo em dguas com baixo poder de
tamponamento, verifica-se uma superestimativa da
alcalinidade (TALLING, 1973).

Nesta pesquisa objetivou-se comparar as deter-
minacoes de alcalinidade a partir da utilizacao de so-
lugio indicadora e do método potenciométrico (GRAN,
1952). Procurou-se ainda desenvolver e tornar dis-
ponivel um programa para planilha Excel que per-
mita o processamento rapido dos resultados expe-
rimentais, quando se tem um grande nimero de
amostras (INsTITUTE OF FRESHWATER EcoLoay,
1998).
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Material e Métodos

Amostras de dgua coletadas em diferentes pon-
tos da represa de Guarapiranga (2343'S; 46"32° W)
foram acondicionadas em frascos de vidro com tam-
pa esmerilhada, os quais foram totalmente preenchi-
dos para minimizar trocas gasosas. Tomadas aliquotas
nao filtradas de 50 mL, essas amostras foram anali-
sadas, em triplicata, quanto a alcalinidade total pelos
métodos de titulacio com indicador e por titulacao
potenciométrica de Gran.

No primeiro caso, o volume especificado foi trans-
ferido para frasco erlenmeyer de 125 mL, adicionan-
do-se em seguida 4 gotas de soluc¢ao indicadora mis-
ta (solugdo aquosa de metil orange 0,1% + solugao
aquosa de anilina azul 0,1%, na proporgio de 1:1).
Homogeneizadas durante a introducao de solucao 0,02
N de H,SO, através de bureta, as amostras apre-
sentaram ponto de viragem em pH aproximadamen-
te 4,5, quando a coloragio passou de alaranjado para
marron esverdeado.

A solugio 0,02 N H,SO, foi preparada a partir de
200 mL do estoque 0,1 N (3mL H,SO, conc. em 1L
H,0), diluidos a 1 L em balido volumétrico contendo
agua deionizada livre de CO,. Ap6s padronizagao com
solugido de Na,CO,, determinou-se a normalidade do
H,SO, como sendo 0,02025 N.

Com auxilio de uma microbureta (Cole-Parmer)
de 2,0 mL, com divisées de 0,002 ml (referén-
cia H-07846-00), procedeu-se a introdugdo de H,SO,
0,02025 N na amostra, sob agitacao magnética cons-
tante. A cada volume gasto de dcido que fizesse o
pH decrescer para aproximadamente 4,5, 4,0 e 3,7,
estabelecia-se uma coordenada para construc¢io da
curva de titulagdo. O pH, determinado com eletrodo
de vidro, foi estabilizado por um periodo de 1 minuto.
Alguns autores mencionam a constru¢ao de curvas
de titulacdo com até seis pontos, sendo trés em pH
alcalino e trés pontos em pH acido (TaALLiNG, 1973).
Segundo este ultimo autor, pode-se obter as coorde-
nadas para a construg¢ao da curva de titulacao, atra-
vés da seguinte equacao:

F, = | antilog (-pH) |. (V, + V),

V, - volume inicial de amostra

v - volume do acido.

I |- expressio matematica para médulo.

onde,

A curva da Figura 1 foi entao construida utilizan-
do-se os trés valores de pH citados. Por extrapolagao,
determinou-se o volume de dcido gasto para neutra-
lizar a alcalinidade da agua, ponto onde a reta inter-
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cepta o eixo x. Evidentemente, ao se estabelecer a
curva de regressao dessa funcao, esse volume era
calculado para F, = 0.

A titulo de ex_ernplo, para a os dados relativos a
curva da Figura 1, a qual foi obtida neste caso com
0,01IN HCI, temos os séguintes volumes e os res-
pectivos valores de pH:

a)pH=4,52v =0,2mL; b) pH =4,00v =0,34 mL;
c)pH =3,71 v=0,61mL

a fungao F, para estas coordenadas foi estimada como
sendo,

a) F,= 10 (5 + 0,2) = 0,000157
b) F,= 10" (5 + 0,34) = 0,000534
¢) F,= 1077 (5 + 0,61) = 0,001094

Com os valores de F,estimados para os diferen-
tes pHs, construiu-se a curva F, = f(v), cuja reta € :

Y =0,00226 X - 0,00027; eq. 1,

para Y = 0, X =0,119.

De acordo com TaLuing (1973), este valor de
intersecgao sendo utilizado na equagao 2 permite
estimar a alcalinidade em meq.L" .

Alc. (meq.L'") = (0,01. 1000/V ) . v, eq. 2,
onde V , volume da amostra e v, volume efetivo de
acido consumido.

Para avaliar as possiveis diferencas existentes
entre os dois métodos, tomou-se, a titulo de exemplo,
um lote de 12 amostras de dgua, e fizeram-se com-
paracoes dos respectivos valores de alcalinidade ob-
tidos em cada um deles (Tabela 1). Para verificar a
exatidao do método de Gran preparou-se uma série
de dez amostras simuladas constituidas de solugao
de NaOH 10*N, como controle de qualidade analiti-
co (Tabela 2).

Por facilidade de calculo, optou-se, nesse exem-
plo didatico, por utilizar 0,01M HCI como solucao
titulante e tomar 40 mL de solucao de NaOH, pois
40 g € o proprio peso molecular da soda. Portanto, a
alcalinidade esperada do padrao seria determinada
da seguinte forma:

Alc. (LE/L) = n" eq NaOH . 1000/40 = 4.107 .
1000/40 = 100
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Essa mesma conduta foi adotada em ensaio con-
duzido nos Laboratérios do Centro de Estudos de
Bacias Hidrogrificas (CEBH), do Instituto de Pes-
ca utilizando-se o método do indicador colorido. Os
resultados sdo discutidos ao final deste trabalho.

Devido a grande demanda por determinagoes de
alcalinidade em dguas, foi construida uma planilha
em Excel, de modo a agilizar os cédlculos para esta
variavel pela titulagcdo potenciométrica. Detalhes des-
se documento, bem como da utilizacao do programa
podem ser solicitados aos autores no CEBH. As eta-
pas seqiienciais, baseadas na metodologia de GRAN
(1952), foram construidas a partir dos valores dos
volumes de dcido gastos para a obtencido dos pHs
4,5,4,0e 3,7.

Titulagéo de Gran - Amostra de agua,
Guarapiranga setembro 96

1.0x10"%

F2

= F2=0,00226 v - 0,00027

5.0x10°"" r?=0.99578

T T T T
0.0 0.1 02 03 04 05 06
(ml) 0.01N HCI

Figura 1 - Curva de Gran obtida através dos valores de F, e
volumes de dcido relativos a titulagao de uma amostra de
dgua (Guarapiranga - setembro 1996)

Resultados e Discussao

Na Tabela 1 sao apresentados os valores de
alcalinidade de 12 amostras de dgua coletadas na
Represa de Guarapiranga, SP. Observa-se, 4 exce-
¢ao do "Ponto 1 Superficie", que o método do indica-
dor apresentou sempre valores mais elevados de
alcalinidade, sendo a diferenca mais significativa re-
gistrada em amostra de alcalinidade mais baixa: mais
de 226 % (Tanque rede 02 superf.). Pelos valores
de pH normalmente encontrados para este corpo
d'dgua (vide material e métodos), nao se deve espe-
rar pela alcalinidade causada pelo dnion OH-, nem
pelo @nion, CO,* os quais podem apresentar con-
centracao de contribuigao, para a alcalinidade total,
ao redor de pH 9 (LeE CREN € LOWE-MCCONNELL, 1980).
A coloracdo da amostra, que € também uma das pos-
siveis fontes de erro do método do indicador (VAN
Loon, 1985), nao pode ser incluida neste caso, pois
as amostras se apresentavam transparentes, e seria,
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no caso, um fator para consumir mais dcido a fim de
que a viragem do indicador fosse perceptivel.

Como a alcalinidade nas condig¢des de
ecossistemas tropicais € principalmente devida ao ion
HCO," (bicarbonato), o qual €, das espécies quimi-
cas anidonicas, a mais abundante nessas iguas, € de
se esperar incompatibilidades no balanco de cargas
positivas e negativas de sistemas aquaticos (PAYNE,
1986) estudados por laboratérios que adotem o mé-
todo do indicador para a determinacio da
alcalinidade.

Pela Tabela 2, que apresenta os resultados obti-
dos com o método de Gran na determinacao da
alcalinidade em solugao simulada 10,- M NaOH,
controle de qualidade analitico, observa-se a exati-
diao deste procedimento, cujos valores obtidos em
todas as situacgdes estiveram muito préximos daque-
le esperado de 100 nE.L-1. Os coeficientes de cor-
relagao para as retas foram iguais a unidade ou mui-
to proximos a esta. Pequenos desvios podem ser cre-
ditados a propria variacio do pH, o qual deveria
situar-se ao redor de 10.

Tabela 1 - Valores de alcalinidade total (WE/L) para amostras de dgua da Represa de Guarapiranga, SP, obtidos através da

Titulagao de Gran e pelo método do indicador

Amostras Indicador Gran Diferenca

Guarapiranga nE/L nE/L rE/L
Ponto 1 superficie 434 455 -21
Ponto 1 fundo 488 403 85
Ponto 2 superficie 566 505 61
Ponto 2 fundo 636 510 126
Ponto 3 superficie 796 654 142
Ponto 3 fundo 764 699 65
Tanque rede 02-sup. 397 93 304
Tanque rede 02—fundo 325 236 89
Montante superficie 357 321 36
Montante fundo 388 299 89
Jusante superficie 395 319 76
Jusante fundo 404 327 £ 7]

Uma das grandes vantagens do método de Gran
€ a nao necessidade de se fazerem consideragoes do
pH do ponto final da titulacio, no qual o equilibrio da
reagio esti totalmente deslocado para a direita, com
o bicarbonato transformado em éacido carbdnico
H:CO_1 ou CO, dissolvido (pH = 4,5). Neste ponto, o
icido adicionado consumiu todo o ion OH- produzido
pela hidrélise do bicarbonato. Utilizando trés pontos
para a construgdo da curva para cada amostra, nao
ha também necessidade de uma calibracao absoluta
do pHmetro.

Pela importincia da alcalinidade em quimica da
dgua, e pela demanda de anilises requeridas para
esta variavel, a utilizacio de método automatico para
os cilculos requeridos pode facilitar e agilizar as
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determinacoes, aumentando a potencialidade dos la-
boratérios. Tudo isso se encontra em Programa Excel,
acessivel 4 maioria das Instituicbes de pesquisa.

O desvio padrao dos resultados de alcalinidade
apresentados na Tabela 2 foi igual a 1,8378 e o des-
vio padrao percentual de 1,7947. Em experimento
semelhante realizado para o método do indicador co-
lorido utilizando solugio de 0,001N NaOH, obteve-
se um desvio padrao de 24,1523 e desvio padrao
percentual de 2,3335 (EvAnGELISTA - Comunicagdo
pessoal). Nessas condicOes experimentais a norma-
lidade da solucio de NaOH utilizada foi 10 vezes
maior que aquela da solugao de NaOH empregada
na Titulacdo de Gran. Portanto, no ensaio com o in-
dicador haveria mais bases de Bronsted para rece-
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ber os prétons do dcido de mesma concentragao adi-
cionado nas duas situacdes, o que se configuraria

numa viragem de pH ainda mais sensivel no experi-
mento conduzido pelo método de Gran.

Tabela 2. Dados relativos a titulagdo de padroes de solugio 0,0001 N NaOH, utilizados como controle de qualidade
analitico (CQ) na determinagio da alcalinidade (Alc)em dguas pelo método de Gran

cQ pH vol MLH pH mL H pH mL H pH Alc. r
uEL™"
Pl 9,98 40 0,655 4,18 0,800 3,98 1,100 3,74 101 0,99998
P2 10,05 40 0,575 4,35 0,800 3,99 1,100 3,75 100 1,00000
P3 9,87 40 0,575 4,35 0,800 3.99 1,100 3,75 100 1,00000
P4 10,09 40 0,600 4.34 0,850 3,97 1,150 < N 103 0,99997
P5 10,02 40 0,610 4,35 0,850 3,99 1,175 3,75 106 0,99998
P6 9,92 40 0,600 4,31 0,800 3,99 1,100 375 103 0,99992
P7 9,91 40 0,600 435 0,900 3,94 1,200 3,74 102 0,99997
P8 9,99 40 0,625 4,31 0,850 3,99 1,200 3,74 104 0,99997
P9 9,86 40 0,600 4,33 0,850 3,97 1,150 3,75 102 0,99999
P10 9,89 40 0,600 4,34 0,850 3,98 1,125 3,77 103 0,99999
vol= volume titulado ; mL H= mililitros de dcido consumido; r’=coeficiente de correlagio linear

Nas determinacoes de alcalinidade em aguas
coletadas na Represa de Guarapiranga observou-se
que o erro foi sempre mais elevado e variavel quan-
do empregado o método do indicador colorido, o que
pode.indicar a influéncia da matriz da amostra ana-
lisada nos resultados. Além disso, hda que se consi-
derar que a resolucao da bureta utilizada (2mL) na
determinacao da alcalinidade pela titulacao de Gran
contribuiu para a exatidao dos resultados obtidos por
aquele método. As solucdes de controle de qualida-
de analitico permitem afirmar (Tabela 2) que a
titulagao de Gran constitui-se num método que encerra
uma exatidao satisfatoria para a determinagido da
alcalinidade em aguas. O método do indicador pode le-
var a erros significativos na estimativa desta variavel,
sobretudo em amostras de baixa alcalinidade.

Conclusao

A determinacao da alcalinidade em aguas deve
ser preferencialmente conduzida pelo método
potenciométrico de Gran, por suas caracteristicas de
exatidao e praticidade.

O uso do indicador colorido pode resultar, em ge-
ral, em superestimativa do valor de alcalinidade.

A utilizagao de planilha em Excel favorece a apli-
caciao da determinacgao da alcalinidade de aguas em
analises de rotina.
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