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1. Introducéo

No campus do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), em Cachoeira
Paulista, as edificacbes ocupam pequena proporcdo da area, a qual é coberta por ampla
superficie de vegetacdo em recomposicdo com plantacGes de espécies lenhosas exoticas
de diferentes idades, além de areas degradadas devido principalmente a pecuéria
realizada por antigos proprietarios e por incéndios ocorridos eventualmente na regido.
Nessa area, sera implantado um projeto para recuperacdo da cobertura vegetal em uma
bacia hidrografica permitindo realizar observacdes sobre a evolucdo do ecossistema ao
longo do tempo. Desta forma, é importante realizar um estudo sobre a qualidade das
aguas superficiais na &rea como um todo para gerar algum tipo de critério para a escolha
da bacia a ser recuperada. Com base nessa premissa, este trabalho estd sendo
desenvolvido para estudar o carbono total em solucéo nessas aguas.

Nesse relatorio apresenta-se a primeira parte desse trabalho que consistiu na
descricdo do método analitico de dosagem do COT e o principio de funcionamento do
analisador Shimadzu TOC-Vcph/cpn, que sera utilizado para a realizacao da analise. Este
equipamento esta instalado no Laboratério de Aerossois, Solugbes Aquosas e
Tecnologias (LAQUATEC), localizado no INPE em Sdo José dos Campos. O método de
analise a ser utilizado ¢ o método direto, que consiste na quantificacdo do carbono
organico ndo purgavel/volatil (NPOC), relacionando-o com a concentracdo de TOC,
através de trés etapas: acidificacdo com sparging (que serve para remover o0 carbono
inorganico da amostra), combustdo catalitica a 680° C (que transformar o NPOC em

CO,, possibilitando sua quantificagio pelo detector) e por fim, a detec¢do da quantidade

de NPOC presente, pelo detector de infravermelho nédo dispersivo (NDIR).



2. Revisdo Bibliografica

No inicio da Revolucdo Industrial, as industrias foram incentivadas a utilizar
novas fontes de energias devido a substituicdo da energia humana pela energia motriz,
elevando assim o consumo dos combustiveis fosseis (carvéo, petroleo e seus derivados).
(Cultura Brasil, 2011). O aumento do uso dos combustiveis fdsseis, da queima de

madeiras e extracdo de arvores e plantas que absorvem o CO, para sua fotossintese,

causaram interferéncias no ciclo do carbono, produzindo aumento na emisséo de didxido
de carbono para a atmosfera. Esta interferéncia ocorre devido a um excesso de na
atmosfera, que tem como conseqiéncia a elevacdo da temperatura média da Terra
(Miller, 2007).

O ciclo do carbono é a circulacdo do carbono nos segmentos do ecossistema, por
meio da agua, do solo, do ar e de alguns organismos vivos. Devido a presenca de carbono
nos compostos organicos (como nos carboidratos, DNA e et ) torna—se possivel sua
circulacdo na biosfera pelo ciclo do carbono. (Miller, 2007).

Para facilitar o entendimento do ciclo do carbono no sistema terrestre pode-se
dividi-lo em dois tipos o da biosfera (conjunto dos seres vivos da Terra e seus habitats)
ou ciclo o bioldgico cujas principais transformacdes ocorrem através da fotossintese e da
respiracao e o da geosfera ou ciclo geoldgico cujas principais transformagfes ocorrem na
crosta terrestre, nos oceanos e na atmosfera. O ciclo Biogeoguimico do carbono envolve
assim a combinacéo do ciclo biolégico com o geoldgico. (Simdes, 2011; Mello, 2008)

No ciclo biogeoquimico do carbono, as plantas removem o CO, da atmosfera e o

utilizam na fotossintese. Além doCO,, as plantas também usam do vapor da &gua
(presente na atmosfera) e da luz solar para sintetizar compostos organicos, como por

exemplo: a glicose €,H,,0, : Esta reacdo de fotossintese pode ser expressa através da

equacéo abaixo (Braga, 2005; Miller, 2007):

6CO, + 6H,0 + EnergiaSolar - C,H,,0, + 60,


http://pt.wikipedia.org/wiki/Ser_vivo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Habitat

A respiracdo € um processo inverso da fotossintese, ou seja, na respiracdo ocorre
a quebra das moléculas organicas e assim, a liberacdo da sua energia em atividades vitais

dos organismos. Isto ocorre por meio da equacao abaixo:

C¢H,,0, +60, — 6CO, + 6H,0 + 640 Kcal / mol de glicose

Assim, podemos dizer que o carbono passa da fase inorganica para fase organica e
volta novamente para inorganica, por meio da fotossintese e da respiragdo, ou seja, com
esses dois processos € realizada a reciclagem do carbono e do oxigénio completando o
ciclo biogeoquimico do carbono (Miller, 2007; Braga, 2005).

No meio aquético também ocorre o ciclo biolégico devido a fotossintese e a
respiracdo da populacdo maritima. O ciclo geoquimico do carbono em meio aquatico,

ocorre por meio de uma interagdo entre os reservatorios deCO, da atmosfera e dos
oceanos, através de uma de reagdo de difusdo que depende da concentragdo do CO,

(Kormondy, 1976), mostrada abaixo:

CO, atmosférico

0
CO,+H,0 = H,0, H"+HCO, < 2H" +CO,

Quanto maior a concentracdo de dioxido de carbono langados na atmosfera, mais
ele sera absorvido e dissolvido na agua.

No ciclo biogeoquimico do carbono nos oceanos, apds esta difusdo do CO, da
atmosfera para a 4gua, o CO,, dissolvido na agua, sera removido pelos constituintes das
cadeias alimentares maritimas, atraves da fotossintese e da respiragdo. Ao longo do
tempo, os constituintes da cadeia alimentar maritima sdo transformados em combustiveis
fosseis, através de sua morte. Este combustivel produzido sera extraido e queimado por
industrias e automoveis emitindo novamente o CO, na atmosfera. (Braga, 2005; Miller,
2007).

Devido a difusdo que ocorre entre 0s oceanos e a atmosfera, as moléculas de
dioxido de carbono sdo transferidas da atmosfera para as aguas dos oceanos, este

processo e responsavel por quase metade da extracdo de CO, na atmosfera que se



dissolvem melhor em altas pressdes e baixas temperaturas, por isto 0s oceanos mais frios

absorvem mais CO,. Também por meio desta difusdo pode-se dosar o teor de matéria

organica. (Portal Séo Francisco, 2011, documento online).

O COT (Carbono Orgéanico Total) refere-se aos compostos de carbono organicos
presentes em &guas podendo ser biodegradavel ou ndo. O carbono organico encontrado
em corpos de agua contém diversos compostos organicos em varios estados de oxidacao.
Alguns desses compostos sofrem uma oxidacdo posterior através de processos quimicos
ou bioldgicos. Estes processos sdo caracterizados por meio de dois parametros, o DBO
(Demanda Bioquimica de Oxigénio) e 0 DQO (Demanda Quimica de Oxigénio). A DBO
é um indicador da fracdo de compostos organicos que podem ser degradados pela acéo
microbiana em um determinado periodo de tempo a uma temperatura de 20 °C e
corresponde o valor da poluicdo produzida por matéria organica oxidavel biologicamente.
Quando essa demanda apresentar alto valor, capaz de consumir todo o oxigénio
dissolvido da agua pode levar a morte de todos 0s organismos aerdbios de respiracao
subaquatica (USP, 1997; Shimadzu, 2011). A DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) é a
quantidade de oxigénio fornecida por um oxidante necessario para oxidacao quimica dos
compostos organica presentes em uma amostra de agua, ou seja, indiretamente a DQO
mede a carga de matéria organica contida na agua (USP, 1997).

A quantificacdo do COT ocorre por meio de analises quimicas referentes em agua
e servem para identificar alguns parametros ambientais (como o DBO e a DQO devido ao
consumo da matéria de oxigénio realizado pelo carbono). Estes pardmetros podem ser
usados para avaliacdo de impactos ambientais (UFV, 2011 ).

A andlise do COT ocorre através da subtracdo do carbono inorgénico do carbono
total contido na amostra, obtendo-se a concentracdo de COT (Fonseca et al, 2006). O
COT contém duas fracfes: o carbono orgénico purgavél ou volatil (COP) e ndo purgavel
(NPOC). O carbono organico purgavél é retirado da amostra na forma de dioxido de
carbono através da reacdo da amostra com um acido. O dioxido de carbono liberado é
arrastado pela passagem de um gas inerte, continuando o carbono organico ndo purgavel
(NPOC) na amostra. Quando o NPOC apresentar particulas com diametro menor que

0,45 um serdo classificados como carbono orgéanico dissolvido (COD) e quando


http://www.ufv.br/dea/lqa/padroes.htm

apresentar didmetros maiores que este sera classificado como carbono organico em
suspensdo (Shimadzu, 2011).

Para determinar a concentracdo de COT ser&o utilizadas trés etapas: acidificacao,
oxidacdo e a quantificacdo (através de um detector).

Na etapa de acidificacdo, as amostras sdo injetadas em uma seringa de sparging
onde € misturada com um acido cloridrico (HCI) para transformar o IC ( Carbono

Inorganico) em forma de CO,. Em seguida, a solugéo (de amostra e HCI) é submetida a

um gas inerte que ficara borbulhando, para remover o CO, da amostra.

C,H.OH + Na,CO, + 2HCI —AREING , c 1 OH +2NaCl + H,0 +CO, 1

As amostras livres de carbonato fluem para a segunda etapa, na qual as amostras
sdo levadas para um tubo de combustdo contendo platina (como catalisador) a 680 °C.
Com esta oxidacdo catalitica em alta temperatura (HTCO) o NPOC é transformado em

CO, gasoso e este flui para um desumidificador e purificador de halogénio. Neste

desumidificador ocorre o resfriamento e a purificagdo do CO, .

C,H.OH + 30, —&&/caalisador_, 34 o T +2C0O, T

Na dltima etapa, o CO, produzido na oxidacdo é quantificado por um detector de
absorcdo infravermelho ndo dispersivo (NDIR), que contém uma regido de luz
infravermelha especifica para o CO,. A deteccdo ocorre por meio de sinais obtidos
através da passagem deste gas na regido de absorgdo. Desta forma, serdo obtidos sinais de
deteccdo medidos em funcdo do tempo que o gas flui pelo detector. Considerando que o
CO, flui continuamente pelo detector, serdo obtidos varios pontos. Com a somatoria
destes pontos serdo obtidos picos, cuja area € proporcional a concentracdo de NPOC (em
forma de CO, ) presente na amostra.

A concentragdo de COT ¢é obtida por interpolacdo utilizando curvas analiticas
(area do pico x concentracdo) feitas anteriormente por injecdo de padroes (UNESP,
2006). Esta concentracdo de COT é considerada igual a concentracdo de NPOC pelo



método direto, o qual apresenta maior eficiéncia e rapidez para analises de NPOC
(Shimadzu, 2011).

3. Material e Método

Neste item sera apresentada uma descricdo geral sobre métodos analiticos, sua
validacdo, bem como a descricdo do metodo usado no equipamento Shimadzu TOC-

Vcph/cpn e seu principio de funcionamento.

3.1 Métodos analiticos.

Métodos analiticos sdo procedimentos para determinar elementos ou substancias,
presentes em um determinado material. Os métodos analiticos dividem-se em dois tipos:
0 qualitativo que serve para identificar os elementos contidos em amostras, ou para
analisar as impurezas de uma amostra e 0 quantitativo, que realiza a quantificacdo dos
componentes presentes na amostra. Estas analises podem ser realizadas por meio dos
métodos classicos, 0s quais submetem as amostras a um processo de separacdo para se
obter seu analito (principal parcela da amostra). Esta separacao pode ser feita por diversas
técnicas, como a precipitacdo, a extracdo ou destilacéo.

Na analise qualitativa os analitos sdo identificados ou separados através de alguns
fatores como sua cor, sua solubilidade, seu ponto de fusdo e ebulicdo, entre outros. Ja nos
quantitativos sdo usadas técnicas de volumetria (titulacdo) e gravimétrica (medidas de
massa), para se quantificar os componentes.

Além dos métodos classicos, as andlises quantitativas e qualitativas também
podem ser desenvolvidas através dos métodos instrumentais. Nos métodos instrumentais,
a separacdo e a determinacdo de espécies quimicas sdo executadas por instrumentos de
analise, no qual seu principio de funcionamento utiliza as medidas de algumas
propriedades fisicas do analito (como condutividade elétrica, absor¢do ou emissédo de
luz), quantificando os compostos quimicos contidos no analito.

Os metodos analiticos sdo importantes tanto nas industrias (para obtencdo da

qualidade do produto final) com na area de pesquisas (onde contribui na dosagem dos


http://pt.wikipedia.org/wiki/Precipita%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Extra%C3%A7%C3%A3o_l%C3%ADquido-l%C3%ADquido
http://pt.wikipedia.org/wiki/Destila%C3%A7%C3%A3o

niveis de poluicdo na agua, no ar e no solo), principalmente os métodos analiticos

quantitativos.

3.2 Validagdes de método analitico.

Antes de utilizar qualquer método analitico é necessario validar o mesmo, por
meio de avaliagdes experimentais que irdo definir alguns parametros (como a preciséo, a
exatiddo, a linearidade, entre outros). Este processo de validagdo aumenta a
confiabilidade dos resultados e a eficiéncia do método, tornando validos os resultados por
ele obtidos.

Para a realizacdo do processo de validagdo € necessario quantificar os resultados
desejados em uma analise, usando uma funcdo que relaciona as medidas de grandeza de
um material desconhecido com as medidas de um padréo. Esta funcdo ird gerar uma
curva de calibracéo.

Para construir a curva realizam-se os seguintes procedimentos.

1. Relacionar o sinal emitido com as concentracfes informadas pelo
operador.
2. Plotar estas informacdes em um gréafico, contendo em sua abscissa (eixo x)

as concentragcdes dos constituintes presentes no material (neste caso os padrfes) e na
ordenada (eixo y) o sinal emitido pelo sistema.

3. Calcular o coeficiente de correlacdo linear (R) que informa o quanto a reta
pode ser considerada adequada para este modelo matematico, ou seja, serve para verificar

a relacdo linear entre x e y. Dado pela seguinte expresséo (equacao 1)

Y €y =6 x 6y M
JIZX Oy -6y

Onde:

n = nimero de pares observados

Quando mais proximo de um for R, mais ajustado 0s pontos estdo na reta.



Apods realizar estes ajustes da curva de calibracdo encontra-se a equacao da reta,

dada pela equacéo 2:

y=ax+Db, (2
Onde:
y= sinal emitido.
X= as concentracoes.
a=coeficiente angular.

b=intersecdo com eixo y, quanto x=0.

Esta funcdo servira para encontrar as concentragdes (x) dos constituintes presentes
em uma amostra. Devido a sua analise, serdo emitidos, para cada um dos constituintes,
sinais (y) que empregados na funcdo (encontrada pela curva de calibracdo), serdo
fornecidos os resultados desejados. Assim, pode-se afirmar que, pela equacdo da reta
encontrada nesta calibracdo, serdo diagnosticadas as concentracdes das espécies presentes
nesta amostra.

Em seguida, encontra-se a precisdo e a exatiddo com a finalidade de validar este
método para tornar seus resultados mais confidveis. A precisdo é o grau de variacdo de
uma série de medidas, ou seja, pela analise de véarios padrbes observa-se uma dispersdo
dos resultados. Baseando-se no célculo do desvio padrdo, quanto menor for este valor
melhor sera a precisdo e, portanto, mais confiaveis serdo estes resultados finais. Através
da exatiddo se obtém a confiabilidade ou a semelhanca entre um valor verdadeiro e um
valor observado. A exatiddo é obtida pela comparacdo entre os resultados da analise de
uma amostra com concentracdo conhecida e certificada e sua determinagdo através da
calibracdo efetuada, quanto mais proxima do valor certificado mais exatas serdo as

medidas das amostras.

3.3 Descric¢des do método.

O levantamento da quantidade de carbono total dissolvido nos corpos de agua

superficiais no INPE em Cachoeira Paulista- SP serdo realizadas analise atraves de uma



técnica de medicdo do carbono organico total (COT), sendo usadas uma das facilidades
disponiveis no Laboratério de Aerossois, Solucbes Aquosas e Tecnologias
(LAQUATEC), o Shimadzu TOC-Vcph/cpn, mostrado na Figura 1.

Figura 1 - Shimadzu TOC-Vcph/cpn. (Fonte: Shimadzu, 2011)

Este aparelho permite encontrar as concentracfes do carbono inorganico (IC) e do
carbono organico total (em inglés TOC). Para se a determinar este COT primeiramente
ocorre a separagdo do carbono organico purgavel do ndo-purgével, partindo da

concentragédo do carbono total (TC), como mostrado na Figura 2.

purgavel (POC) ndo -purgavel (NPOC)

Figura 2 - Fluxograma de andlise. (Fonte: VVanessa, 2011)




O equipamento Shimadzu TOC-Vcph/cpn contém trés métodos de analise:
método da diferenca, método da adicdo e o método direto. Para realizar as analises de
COT utiliza-se 0 método direto, que consiste a obtencdo da concentracdo do carbono
organico ndo purgavel/volatil (NPOC), sendo este correspondente a concentragdo de
TOC, considerando a concentracdo do carbono inorganico independente. Através da
combustdo catalitica e do método de deteccdo por infravermelho ndo dispersivo (NDIR)

sera determinada a concentracdo de NPOC das amostras.

3.4. Principio de funcionamento do COT.

Na determinacédo da concentracdo de NPOC pelo método direto, este equipamento
disponibiliza trés etapas:
1. Acidificagdo com sparging, que serve para remover o IC da amostra.

2. Combustdo catalitica (para transformar o NPOC em CO,, possibilitando

sua quantificacdo pela deteccdo no NDIR).
3. Deteccdo (quantificacdo da concentragédo de NPOC).
Na Figura 3 estd apresentado o diagrama destas etapas, partindo do amostrador

automatico até a apresentacdo dos resultados.

Figura 3 — Diagrama do principio de funcionamento do COT. (Fonte: Shimadzu, 2011)
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As amostras sdo colocadas em vials dentro do amostrador automatico (Auto-
amostrador - ASI-V da Shimadzu), Figura 4, onde ocorre a injecdo das amostras no

aparelho de anélise.

Figura 4— Auto-amostrador - ASI-V da Shimadzu. (Fonte: Shimadzu, 2011)

3.4.1 Descricao dos procedimentos para a determinacéo da concentracéo do
NPOC.

1. Acidificacdo com sparging.

A amostra é succionada por uma agulha de dentro do vial posicionado no

amostrador automatico e € injetada na seringa dentro do equipamento de COT, Figura 5.
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Figura 5 — Valvula de diluidor automatico e seringa de sparging.
(Fonte: Shimadzu, 2011)



Nesta seringa existem valvulas que controlam a entrada da amostra, acido e agua
de diluicdo e saida da amostra para o forno de combustéo e para o NDIR.

Na seringa, ocorre a adicdo do HCI na amostra e atraves de uma técnica de
borrifamento (sparging), onde o oxigénio ficard borbulhando neste solu¢do de amostra,

para converter o carbono inorganico em CO, e remove-lo da solugéo.

C,H.OH + Na,CO, + 2HCI —PAR¢IN6_, ¢ H_OH +2NaCl + H,0+CO, T

Na Figura 6 apresenta-se o fluxo das amostras, partindo do amostrador automatico
para seringa, nela ocorre a lavagem do sistema (com a agua de diluicdo a a amostra)
seguido da adicdo do HCI com a amostra. Também ¢é injetado na seringa o gas para
sparging (gas oxigénio, O,) na solugdo (de HCI com amostra), que ira transformar o IC
em CO, e remové-lo da solugdo, que seguird para a proximas etapa (combustéo

catalitica).

HCl J'E\.QU_a Eje Saida do IC
diluicéo
Seringa
Pu&ificgdor ) gas segue
e gas
Controlador para 4 .
devazio combustio

Figura 6 — Etapa da acidificagdo com sparging da amostra.
(Fonte: Shimadzu, 2011)



2. Combustdo catalitica.

O NPOC é o carbono que permanece na solucdo (ap6s a remocédo do IC), segue
para um tubo de combustdo catalitica a 680° C, usando a Platina como catalisador. Para

fornecer o NPOC na forma de CO, gasoso.

C,H,OH +30, —S/caaider_, 34,0 T +2CO, T

Este CO, (NPOC) é levado a um desumidificador e purificador de halogénio
(scrubber), que além de resfriar e extrair a umidade também realiza a purificacdo deste
gas removendo as impurezas.

Na Figura 7 mostra-se a etapa em que as amostras sdo submetidas a combustao
catalitica de alta temperatura, dentro de um forno encontra-se o tubo de combustdo com
os catalisadores de Platina, representado na figura como bolinhas roxas, que servem para

fornecer o NPOC na forma de CO, gasoso, que segue para desumidificador e purificador

de halogénio, que ira resfriar e purificar este gas.

Purifichor
de %es
Controlador
devazio
Tuho de
combustio
Fornalha
Desumidifica
de halogénio
scrubber

Figura 7 — Etapa da combustéo catalitica da amostra. (Fonte: Shimadzu, 2011)



3. Deteccdo e quantificacdo

O NPOC na forma de CO, gasoso é direcionado para dentro da célula do detector
NDIR, onde ocorre a adsorcdo de luz infravermelha. Geralmente o sinal especifico do
CO, ¢ de 4,26 um. Este sinal de detecgdo € medido em fungdo do tempo que o géas flui
pelo detector, sendo continua esta fluidez suas medidas serdo somadas, resultando em
picos. A éarea deste pico é proporcional a concentragdo de CO,, ou seja, de NPOC

presente na amostra (considerando que as concentragdes de NPOC e de TC, séo iguais
devido ao método direto).

4-Atividades para a proxima etapa

As proximas etapas deste trabalho serdo a realizacdo de coletas das amostras dos
corpos de &gua superficiais na area do INPE, localizado em Cachoeira Paulista — SP,
durante a estagcdo seca (julho) e durante a estacdo chuvosa (dezembro ou janeiro). As
amostras serdo coletadas em triplicadas em cada corpo de agua com manancial suficiente
para ser duradouro durante o inverno (periodo seco). Apos a coleta, as amostras serdo
transportadas sob refrigeracdo para o INPE em Sdo José dos Campos, onde serdo
preservadas, preparadas e analisadas. As amostras serdo analisadas utilizando-se o
analisador Shimadzu TOC-Vcph/cpn, disponivel no LAQUATEC. Com os resultados
obtidos destas medicdes, serdo realizadas analises estatisticas e a comparacdo destes
resultados encontrados em diferentes corpos de agua, para os periodos seco e chuvosos.
A partir dessas amostras serd produzido um protocolo para analise do COT, além disso,
sera realizado um mapeamento da concentracdo do carbono orgénico total presentes nos
corpos de agua superficiais, para auxiliar na escolha da bacia hidrogréafica a ser

recuperada pelo Centro de Ciéncia do Sistema Terrestre (CCST).
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