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RESUMO

Para compreender 0s processos de emisséo, transformacéo e contaminacdo da atmosfera
urbana por poluentes € muito importante observar diferentes parametros de qualidade
para identificar e quantificar espécies quimicas, principalmente em areas com forte
influéncia antropogénicas, pois a atividade industrial e a frota de veiculos automotores
sd0 0s principais responsaveis pela emissdo de gases e particulados na atmosfera. Em
meio a outros poluentes atmosféricos, 0 material particulado inalavel em suspensao
(com didmetro aerodindmico menor que 10 um) tem grande importancia devido a
sua composicdo quimica complexa, suas propriedades fisicas e 0s impactos
nocivos na saude humana. Neste estudo de caso, a composi¢cdo quimica do
material particulado inalavel (MPi,) foi determinada dosando-se 0s &nions
(cloreto, nitrato e sulfato) e os cations (s6dio, amonio, potassio, calcio e
magnésio) maiores no extrato aquoso. Os protocolos analiticos para a dosagem
dos diferentes ions ja foram implementados e descritos no relatorio anterior com a
apresentacdo dos estudos estatisticos relativos a determinacdo da precisdo e exatiddo
dos protocolos juntamente com a comparacdo entre os resultados da estagédo chuvosa
com a seca. A atividade realizada até o presente ¢ a elaboracdo de um protocolo para o
uso da técnica de analise por injecdo em fluxo (FIA) para a determinacdo de aménio em
aguas doces e em efluentes para ser utilizado no Laboratorio de Aerossois, Solugdes
Aquosas e Tecnologias e que foi de forma eficiente aplicado ao estudo da composigéo
quimica das espécies sollveis de nitrogénio reativo presentes no material particulado

inalavel.
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1. INTRODUCAO

Para compreender 0s processos de emissdo, transformacéo e contaminacao da atmosfera
urbana por poluentes é importante observar diferentes parametros de qualidade para
identificar e quantificar espécies quimicas, principalmente em areas com forte
influéncia antropogénicas, pois a atividade industrial e a frota de veiculos automotores
sdo o0s principais responsaveis pela emissdo de gases e particulados na atmosfera. Em
meio a outros poluentes atmosféricos, o material particulado inaldvel em suspensdo
(com diametro aerodinamico menor que 10 um) tem grande relevancia devido a
sua composicdo quimica complexa e suas propriedades fisicas. Definimos a
expressdo Material Particulado para um composto de particulas solidas e
gotas de liquidos que se mantém suspenso na atmosfera devido suas
dimens@es pequenas. A composicdo quimica do material particulado inalavel
(MP315) tem sido o foco de muitos estudos sobre seus impactos nocivos na
saude humana, pois sdo responsaveis por insuficiéncias respiratorias devido
a sua deposicdo nos tecidos do sistema respiratério e em particular nos
pulmd@es, resultando num aumento em atendimentos hospitalares e até
mesmo em mortes prematuras. Causam também impactos ao meio ambiente,
como danos a vegetacdo, contaminac¢do do solo e reducdo da visibilidade.

Embora a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB) tenha
aumentado o nimero de pontos de observacdo do MP10 nos ultimos anos, a rede de
para fiscalizacdo e monitoramento do MP, ainda é insuficiente, pois esse parametro é
um dos principais indicadores da qualidade do ar nos centros urbanos. Dessa forma,
torna-se de suma importancia expandir essas avaliagdes para outras cidades, como as de
médio porte, visto que pouco se conhece das caracteristicas fisico-quimicas e dos efeitos
da poluicdo nessas cidades. A partir desse argumento, o municipio de Sdo José dos
Campos foi alvo deste estudo, pelo seu porte e pela concentracdo de grandes industrias,
uma vez que a cidade conta apenas com um ponto de monitoramento automatico para

MP1o, analisando apenas a concentracdo em massa do material particulado. Dessa forma



este estudo visa caracterizar quimicamente o aerossol local, aferindo algumas espécies
em sua fracdo sollvel, estimando as diferencas entre o periodo chuvoso e seco.

Este trabalho, por sua vez, permitiu estabelecer um protocolo para uso da técnica de
analise por injecdo em fluxo (FIA) para a determinagdo de amonio em aguas doces e em
efluentes bem como em extrato aquoso podendo ser utilizada para determinagdes desse
ion no MP10. A analise por injecdo em fluxo (FIA) envolve a injecdo rapida da amostra
em um fluxo continuo de uma solucdo de transporte. Os fluxos dos reagentes e da
solucdo de transporte sdo combinados nos pontos de confluéncia antes do sistema de
deteccdo. A solucdo da amostra sofre dispersdo emistura com a solucdo de transporte e
com reagente formando um produto que é transportado para o sistema de deteccdo e em

seguida descartado.



2. MATERIAIS E METODO

2.1 Equipamento

O equipamento utilizado para a deteccdo é o espectrofotdbmetro 600 S da marca
FEMTO, acoplado a um sistema de injecdo com bomba peristéltica de oito canais

Bomba Peristaltica Célula do Espectrofotometro

renlid

Valvulade Convergente de Célulade

amostragem fluxo difus3o

Figura 1 Sistema FIA montado no LAQUATEC

2.2 Principio de funcionamento

A andlise por injecdo em fluxo (FIA — Fig. 1) envolve a inje¢do rapida da amostra em
um fluxo continuo de uma solugéo de transporte. Os fluxos dos reagentes e da solugéo
de transporte sdo combinados nos pontos de confluéncia antes do sistema de deteccéo.

A solugdo da amostra sofre dispersdo e se mistura com a solugédo de transporte e com o



reagente formando um produto que é transportado para o compartimento de deteccdo e

em seguida descartado.

2.3  Preparacao das solugdes

Foi preparada uma solucéo padréo estoque de 250 UM de Sulfato de Amonio

(NH,).SO,4 pesando 0,0066 gramas de sulfato de amonio, dissolvendo em um pouco de
agua deionizada tipo Il e completado com &gua deionizada tipo Il em baldo de 200 mL.
A partir desta solucdo estoque foram feitos quatro padrbes sendo eles de 10, 25, 50 e
100 pM.

O hidroxido de sédio NaOH foi preparado pesando 4 gramas de NaOH, dissolvendo em
um pouco de &dgua deionizada do tipo Il e completando em um baldo de 1litro com agua
deionizada do tipo II.

O indicador utilizado nesse método é o puarpura de bromocresol onde 1 grama é
dissolvido em 5 mL de hidréxido de sddio 0,1 molar e completado com agua deionizada
até 250 mL. 5 mL desta solugdo estoque é diluida em 1 L de agua deionizada, a
solucdo de hidréxido de sédio 0,05 molar é adicionada a solugdo do indicador gota a
gota até mudar para a cor vermelho-cereja, tomando cuidado para ndo atingir o ponto de

virada do indicador que é a cor purpura, conforme a figura 2 a direita

Figura 2 Cor amarela a esquerda, vermelho-cereja ao centro e plrpura a direita



3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Estabilidade do indicador

Foram anotadas as médias das absorbancias (U.A) de cada padrdo e com o auxilio do
Excel foi tracado a curva de calibracdo, onde o coeficiente de determinacdo, também
conhecido de R? dever4 apresentar no grafico um valor igual a 1 ou um outro valor
muito préximo. Os valores esperados para curva de calibracdo foram diversos, pois
condigbes como a temperatura e o tempo em que o indicador foi preparado
influenciaram na curva. Durante o desenvolvimento do método verificou-se que ha
instabilidade nas leituras de absorbancia dos padrdes, quanto a curva é obtida em dias
distintos ou mesmo em diferentes periodos para um Unico dia, assim a curva de
calibracdo depende fortemente da estabilidade do indicador. A curva de calibragéo ideal
depende do indicador, que muitas vezes apresenta instabilidade, por isso antes de tracar
a curva de calibracdo o indicador deve ter sido preparado horas antes, pois apds algumas
horas j& apresenta boa estabilidade. O indicador é estavel por trés dias e a solucéo
estoque dos padrdes é estavel por 30 dias, os resultados dos testes referentes a

estabilidade do indicador sdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 Teste de estabilidade do indicador

CURVA Conc. (uM*LY) Meédia de Abs (UA)

24,89 0,044

1 49,99 0,087

1° dia de uso do indicador 94,88 0,190
199,51 0,285

25,04 0,040

2 50,08 0,072

1° dia de uso do indicador 99,15 0,158
199,51 0,275

25,04 0,035

3 50,08 0,080

4° dia de uso do indicador 99,15 0,241
199,51 0,336

25,04 0,016

4 50,08 0,030

2° dia de uso do indicador 99,15 0,063
199,51 0,128

5 25,04 0,023

1° dia de uso do indicador 50,08 0,042
apos deixa-lo em repouso 99,15 0,123
199,51 0,286

Ensaio da estabilidade do indicador
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Figura 3 Ensaio da estabilidade do indicador
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A curva 1 da figura 3 foi obtida utilizando-se o indicador logo ap6s o preparo na parte
da manha o valor de R? para essa curva foi de 0,952.

As curvas 2,3,4,5 foram obtidas a partir de novos padrdes e um novo indicador.

Para a curva 2 o indicador foi utilizado assim que foi preparado (parte da manhd)
apresentando o valor de R? = 0,992, ja a curva 5 que apresenta R?=0,994 o indicador
ficou em descanso (por 4 horas), sendo apenas utilizado na parte da tarde. A curva que
apresentou melhor resultado foi a curva 4 com o valor de R?=0,999 onde foi utilizado o
mesmo das curvas 2 e 5, mas ficou armazenado durante 24 horas. A curva 3 foi obtida
com o mesmo indicador porém ele ficou armazenado durante quatro dias e o coeficiente
de correlagdo linear para essa curva foi R*=0,923.

Este teste foi realizado para analisar a estabilidade do indicador, levando a conclusao
que para apresentar uma boa curva de calibracdo o indicador devera ser preparado 24

horas antes de sua utilizag&o.

3.2 Curva de calibracéo

Na Tabela 2 e 3 estdo mostrados os valores das diferentes concentragcdes dos padroes,
em pM, e as correspondentes leituras da absorbancia (unidade de absorbancia)
utilizados para a construcdo e teste das curvas de calibragéo.

Foram construidas 2 curvas de calibracdo (Figuras 4 e 5) e, para cada curva, foram
realizadas trés leituras de absorbancia. Depois de construida a curva, foi determinada a
concentracdo do amonio em amostras cujas concentragdes eram conhecidas e
certificadas (IC Standart1:100).
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Tabela 2 Valores das leituras das absorbancias (UA) para a curva de calibragéo 1,
concentracdo(UM) e amostra certificada (UM)

Conc. Conc.
Teorica Curva
Curva l Absl Abs2 Abs3 Média  Desvio (UM) (UM)
P1 0,007 0,007 0,007 0,007 0,00000 9,9
P2 0,016 0,017 0,017 0,017 0,00058 25,67
P3 0,03 0,032 0,031 0,031 0,00100 50,54
P4 0,059 0,061 0,059 0,060 0,00115 100
IC Standart
1:100 0,034 0,032 0,032 0,033 0,00115 50 54,1058
0,07
0.06 y=00006x+00015
R* =0,9999
0,05 /
0,04 /
003 / —4—Seriel
/ Linear (Sériel)
0,02 /
0,01 (
o T 1
a 50 100 150
Figura 4 Curva de calibracéo 1
Tabela 3 Valores das leituras das absorbancias (UA) para a curva de calibracéo 2,
concentragdo(UM) e amostra certificada (LM)
Conc. Conc.
Tedrica Curva
Curva 2 Absl  Abs2  Abs3  Média Desvio (UM) (UM)
P1 0,007 0,006 0,006 0,006 0,00058 10,24
P2 0,015 0,016 0,016 0,016 0,00058 24,63
P3 0,029 0,029 0,03 0,029 0,00058 50,23
P4 0,058 0,06 0,059 0,059 0,00100 100,18
IC Standart
1:100 0,032 0,031 0,031 0,031 0,00058 50 52,1922
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Figura 5 Curva de calibracéo 2

Com os valores das Tabelas 3 e 4 determinou-se as regressdes lineares entre a
absorbancia e as concentracfes para estabelecer as curvas de calibracdo. A partir destes

dados, foram calculados os parametros de validade do procedimento analitico:

Linearidade: fornecida pela curva de calibracdo e que estabelece a relacdo entre as
concentracdes e o sinal, deve obedecer a uma relacdo linear, pelo menos em um

determinado intervalo de concentrag&o;

*Exatiddo: € a comparacdo entre o valor medido em relacdo a um valor real fornecido

através de material de referéncia certificado;

*Precisdo: estd relacionada com a concordancia entre as medidas entre si, quanto maior

a disperséo dos valores fornecidos menor é a preciséo;

*Sensibilidade: é a menor diferenga entre duas medidas proximas que pode ser detectada
pela técnica empregada. Quanto mais sensivel 0 método maior a inclinacdo da curva de
calibracdo. Os indicadores de sensibilidade s&o os limites de deteccdo e de
quantificacdo, que sdo a menor concentracdo identificada e quantificada.
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O limite de deteccdo é dado pela seguinte expressao:

__ dxScurva

LD=

O limite de quantificacdo é determinado pela formula:

__ 10sScurva

LQ=

T

Onde:

LD- Limite de Deteccéo;

LQ- Limite de quantificacao;

S curva- desvio padrdo da curva de calibragéo;

m- coeficiente angular da curva de calibracao.
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Tabela 4 Resumo estatistico da curva 1

ESTATISTICA DE REGRESSAO

R multiplo

R-Quadrado (%)

R-quadrado ajustado

Erro padrao

0,999965825

99,9931652

0,999897477

0,000232171

ANALISE DE VARIANCIA

gl sQ mMQ F Fde

significacéo

Regressdo 1 0,001577202 0,001577202 29259,80148 3,41748E-05

Residuo 2 1,07807E-07 5,39034E-08

Total 3 0,00157731

Coeficientes  Erro padrdo Stat t valor-P

Intersegdo 0,00145852  0,000196366 7,427549403 0,017647877

Varidvel X 1 0,000582268 3,40398E-06 171,0549662 3,41748E-05

LD 1,16

LQ 3,866667

O valor de P gerado pela andlise de variancia € menor do que 0,05 isso indica que ha

uma relacdo estatisticamente significativa entre a absorbancia e a concentracdo com

95% de confianga. O quadrado do coeficiente de correlacdo aponta que o modelo linear

explica 99,993% da variabilidade da absorbancia e o coeficiente de correlagéo igual a

0,9999 indica a forte relagdo entre as duas variaveis. O valor do desvio-padrdo estimado

para essa curva de calibracdo foi de 0,00023 o qual foi utilizado para determinar 0s

limites de deteccdo e quantificacdo para essa curva.
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Tabela 5 Resumo estatistico da curva 2

ESTATISTICA DE REGRESSAO

R multiplo
R-Quadrado (%)

R-quadrado ajustado

Erro padrao

0,999734783
99,9469636

0,999204453
0,000648037

ANALISE DE VARIANCIA

gl sQ mQ F Fde
significacdo
Regressdo 1 0,001582796 0,001582796 3768,992 0,000265
Residuo 2 8,39904E-07  4,19952E-07
Total 3 0,001583636
Coeficientes Erro padrdo Statt valor-P
Intersegdo 0,000669979 0,000545132  1,229020973 0,344043
Variavel X 1 0,000581032 9,46427E-06  61,39211828 0,000265
LD 3,24
LQ 10,8

O valor de P obtido pela analise de variancia também é menor do que 0,05 atestando

que existe uma relacdo estatisticamente significativa entre a absorbancia e a

concentracdo com 95% de confianca. O quadrado do coeficiente de correlacdo indica

que o modelo linear explica 99,946% da variabilidade da absorbancia e o coeficiente de

correlacdo igual a 0,9999 aponta a forte relagdo entre as duas varidveis. O valor do

desvio-padréo para essa curva de calibracdo foi de 0,000648 o qual foi utilizado para

determinar os limites de deteccao e quantificacdo para essa curva.
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4. CONCLUSAO

A técnica de espectroscopia empregando o sistema de injecdo de fluxo (FIA) na
deteccdo de amdnio em aguas mostrou muita eficiéncia e resultados satisfatorios. Nos
testes verificou-se que o limite de absorbancia detectado é de 0,010 UA, pois uma
leitura menor implica na ultima casa decimal que fica oscilando, ndo sendo confiavel a
analise de um valor que varia a todo 0 momento, chegando a conclusao de que a menor
concentracdo que podemos trabalhar no FIA, para determinacdo do NH4, é de 10 uM.
Desta forma, este método é adequado para realizar determinaces de aménio em aguas
naturais e em extratos aquosos de material particulado jA que nesses meios as
concentracdes sao relativamente baixas necessitando de método sensivel e com baixos

limites de determinacéo.
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