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RESUMO

Este trabalho descreve a construgio e otimizagfio de um sistema de
analise por injecfo em fluxo (FIA), para determinagiio de carbono orgdnico
dissolvido (CODi) em amostras naturais € sua comparagiio com o equipamento
comercial marca Shimadzu, modelo TOC 5000, que utiliza oxidag¢do catalitica
a alta temperatura ¢ detetor de infra-vermelho nfio dispersivo. O método FIA
baseia-se na oxida¢do em fluxo da matéria orgdnica, promovida por uma
solugiio contendo fons persulfato em meio é&cido, dentro de um reator tubular de
teflon, sob incidéncia de luz ultravioleta. O CO, gerado é medido
condutimetricamente. A concentragio de carbono orginico € calculada pela
injegdo de padrdes de carbonato de sédio em condigdes idénticas as das
amostras. A especiagdo do carbono, nas formas orginica e inorginica, ¢é
possivel através de uma primeira inje¢o da amostra no sistema provido com
fotoreator ¢ operando com a solugéo de persulfato em meio acido, que fornece
a concentragdo de carbono total. Uma segunda inje¢do da amosfra, em um
fluxo 4cido, na auséncia de {ons persulfato ¢ sem exposi¢do a luz ultravioleta,
que permite a determinagdo de carbono morganico. A diferenca entre os dois
valores ¢ 1gual a concentragiio de carbono orgdnico. A velocidade analitica € de
14 amostras’h para a determinago de carbono total ¢ 25 amostra’h para
carbono norganico. A recuperagdo média para carbono orgénico dissolvido,
obtida a partir de 34 amostras, foi de 88%, valor este ja previsto pela literatura
ao comparar métodos que empregam oxidagdo por via Umida, com os que
utilizam oxidag#o catalitica a alta temperatura. O custo capital do equipamento
Shimadzu TOCS5000 ¢ de US$35.000,00 FOB, contra UUS$4.000,00 FOB do
sistema FIA, que por sua vez, apresenta um custo analitico de US$7,00/1000
amostras, cerca de 150 vezes menor que o custo no equipamento comercial
utilizado na comparagio.



XIX

ABSTRACT

MEASURING DISSOLVED ORGANIC CARBON IN NATURAL
SAMPLES BY FLOW INJECTION ANALYSIS

The aim of this project was the development and the optimisation of a
continuous flow, low cost method to determine the concentration of
dissolved organic carbon (DOC) and dissolved inorganic carbon (DIC) in
aqueous samples. When compared to results obtained using the Shimadzu
TOC 5000 as reference method, the recovery of DOC using the FIA method
developed was 88%, whereas for DIC this value was 104% (n=34).The
method explores the use of on-line digestion using UV and persulphate. The
CO7 produced is then measured after membrane diffusion by conductimetry.
The equipment is able to process 14 samples/h in the determination of DTC
and 25 samples’h when determining inorganic carbon. Compared to the vast
majornity of last generation HTCO (high temperature catalytic oxidation)
commercially available equipments, the cost of this "home made" apparatus
is 8 times lower (around US $ 4,000.00), showing an operational cost in the
range of US § 7.00 per 1,000 samples analysed.



1. INTRODUCAO

O continuo crescimento das populag¢des, aliado ao incremento das
atividades industriais ocorrido principalmente a partir do final do século
XVIII, tém levado a um aumento significativo da quantidade de residuos
gerados. Estes residuos muitas vezes sdo langados em corpos receptores
aquaticos, comprometendo a qualidade da agua, seja pela presenga de
materiais que apresentam toxicidade aguda ou crdnica, ou seja pela matéria
orginica que comumente acompanha estes aportes ¢ interfere no equilibrio
existente entre fotossintese e respiragdo. A matéria orginica também altera
a concentra¢cdo de oxigénio dissolvido e conseglientemente, o ciclo
biogeoquimico de elementos tais como nitrogénio, ferro, manganés, enxofre
e fosforo. Tais modificagoes exibem reflexos sobre os mecanismos de
sucessdo biologica e cadeia alimentar.

A difusdo de 1déias baseadas em desenvolvimento sustentado e
utilizagdo de tecnologias limpas, assim como alguns avangos observados no
campo da Legislagdo Ambiental que vém ocorrendo nestes Gltimos anos,
podem minmmizar os problemas apresentados. Ao mesmo tempo, exigem
técnicas analiticas confidvels para o monitoramento do meio ambiente e das
tecnologias de abate, que sejam de facil execugdo, baixo custo ¢ passiveis de
automagio.

Dentro deste contexto, a quantificagéio de carbono orgénico em tempo
restrito pode ser um grande aliado as rotineiras determinagdes de DQO
(Demanda Quimica de Oxigénio) e DBO (Demanda Bioquimica de
Oxigénio).




Esbarra-se, contudo, nos problemas de custo, j4 que equipamentos de
Gltima geragdo para analise de carbono orgénico sdo importados e t€m prego
em torno de US$ 35.000,00 no pais de origem, além obviamente, das usuais
dificuldades de manutengdo a que estdo sujeitos equipamentos deste tipo.

Como opgdo para a wviabilizagfio da determinagdo de carbono
orgénico, ¢ apresentado o desenvolvimento de um método que utiliza a
técnica da analise por injegdo em fluxo ( FIA, do inglés Flow Injection
Analysis ), nascida no decorrer da década de 70. O FIA tem, permitido
desde entdo a adaptagdo de vanas técnicas analiticas classicas ¢ o
desenvolvimento de novas técnicas, com maior velocidade de analise e
sensivel economia de reagentes, possuindo ainda ampla possibilidade de
automacgéo.

Neste trabalho, utilizou-se um sistema que opera em linha Unica. A
amostra é inserida em um fluxo de solugdo oxidante contendo ions
persulfato em meio acido, que sofre a incidéncia de luz ultravioleta. O COp
gerado ¢ detectado condutimetricamente apos difusdo ¢ absorgdo em um
fluxo de agua destilada. A geragdo de CO7 pode ser demonstrada por:

Persulfato
{ CH»O}, -3 nCOy + nHyO
hv

O prego de um sistema FIA com detecgdo condutimétrica é, hoje no
Brasil, de aproximadamente US$ 6.000,00, permitindo ndo s6 a sua
utilizagdo para a detecgdo de COy como mostram os trabalhos de JARDIM
et alii (1990) ¢ GUIMARAES (1989), como também a especiagdo das
formas de nitrogénio (PASQUINI e FARIA, 1987) e (FARIA e PASQUINI,
1991).

O custo operacional por amostra, para a determinagéo de COT,
utilizando o equipamento marca Shimadzu, modelo TOC 5000 foi
estimado em US$ 1,10, enquanto que para o sistema FIA o custo é
cerca de 150 vezes menor.



1.1. OBJETIVO

Construir e otimizar um sistema de analise por inje¢do em fluxo, para
a quantificagdo de carbono orgénico dissolvido, utilizando oxidago com
UV/persulfato, com baixo custo e facilidade de operagdo, para
monitoramento de amostras aquosas. A fim de vahdar o método
desenvolvido, os resultados obtidos foram comparados, com aqueles gerados
simultaneamente, utilizando um equipamento comercial, marca Shimadzu,
modelo TOC 5000.



2.  REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo aborda as diferentes formas de ocorréncia de compostos
que apresentam carbono, a importéncia das moléculas orgénicas e o papel da
matéria organica no equilibrio entre fotossintese e respiragdo ¢ no controle
do ciclo biogeoquimico de diversos elementos. Diferentes técnicas que
permitem a avaliagdo do teor de matéria orgdnica, bem como uma evolugdo
histérica das metodologias de quantificagdo do teor de carbono orgdnico
total sdo também apresentadas.

2.1. COMPOSTOS ORGANICOS E INORGANICOS

O qualitativo "composto orginico" remonta i época em que, em
fungdo de sua origem, os compostos quimicos eram divididos em orgénicos e
inorgénicos. Compostos inorgdnicos eram aqueles obtidos a partir de
minerais enquanto que os compostos orgdnicos provinham de produtos
animats ou vegetais, ou seja, de materiais produzidos por organismos vivos.

Os compostos obtidos a partir de produtos orgénicos apresentavam a
caracteristica comum de possuir o elemento carbono. Chegou-se mais tarde &
conclusdo de que eles ndo resultavam necessariamente apenas da atividade
dos organismos vivos, pois podiam ser preparados em laboratdrio, mesmo
assim continuou a ser conveniente utilizar o termo orgénico para designar
estes compostos ¢ outros analogos a eles. A divisio entre compostos
orgénicos e inorganicos se mantém até hoje. ( MORRISON e BOYD, 1981).



O carbono é o elemento quimico cujos compostos ocorrem em maior
namero ¢ grau de complexidade, seja de forma natural ou sintética. Dentre
0s compostos quimicos conhecidos, aqueles que possuem carbono sdo cerca
de 10 vezes mais numerosos do que os compostos formados por todos os
outros elementos ( KRAUSKPOF, 1982 ).

2.2. O CARBONOE AS BIOMOLECULAS

Segundo ALLINGER et alii (1976), em torno do carbono é que se
desenvolvem todas as formas de vida, ao nivel molecular. As proteinas,
apenas um dos tipos de compostos de carbono, existem em uma enorme
variedade de formas e fungdes, sendo moléculas complexas, com massas
moleculares que véo de alguns milhares a milhdes de gramas por mol. Sdo
conhecidas as estruturas completas de apenas algumas dezenas de proteinas
¢ somente a poucas décadas ¢ que foi possivel sintetizar uma das mais
simples por métodos quimicos em laboratorio. A variedade de proteinas
existentes em fungfo nos sistemas vivos é muito vasta, usando apenas vinte
amino-acidos cada espécie existente na Terra desenvolveu seu proprio
conjunto de proteinas. Uma bactéria de estrutura fisiologica relativamente
simples, como a Escherichia coli contém cerca de 5.000 compostos
quimicos diferentes, dos quais aproximadamente 3.000 sdo diferentes tipos
de proteinas. O ser humano contém cerca de cinco milhdes de proteinas
diferentes ¢ nenhuma delas é encontrada na E. coli, ou em qualquer outro
organismo vivo. Quando se considera o grande nimero de espécies
existentes na Terra, é realmente surpreendente o nimero e variedade das
proteinas. Os bidlogos calculam o nimero de espécies em cerca de
1.200.000. Isto significa que cerca de 1012 tipos de proteinas participam dos
processos vitais em curso na superficie terrestre. O carbono é o principal
responsavel por esta extensa variedade.

A caracteristica mais importante do atomo de carbono, que o distingue
de todos os demais elementos (exceto o silicio) € que explica seu papel
fundamental na origem e evolugdo da vida, é sua capacidade de partilhar



elétrons com outros atomos de carbono para formar ligagdes carbono-
carbono. Este fendmeno é que permite a formagdo de estruturas de carbono
lineares, ramificadas, ciclicas e semelhantes a gaiolas, com a participagéo de
hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e outros atomos capazes de formar ligagoes
covalentes. Apenas aqueles poucos elementos que contém quatro elétrons em
sua camada de valéncia sdo capazes de formar ligagGes covalentes de forma
repetitiva com o mesmo elemento. Destes, o silicio é o unico elemento, além
do carbono, capaz de formar tais ligagdes de forma relativamente estavel.
Porém, compostos contendo higa¢des silicio-silicio ndo resistem a atmosfera
oxigenada da Terra, oxidando-se para formar silica ( Si07), o constituinte
principal da areia e do quartzo, materiais incapazes de sustentar
biologicamente a vida. Assim, pelo menos no planeta Terra, apenas o
carbono ¢ capaz de fornecer a espinha dorsal dos componentes moleculares
dos seres vivos.

2.3. A ORIGEM DA MATERIA ORGANICA EM SISTEMAS
AQUATICOS

A matéria orglnica presente em sistemas aquaticos é fruto de
inter-relagdes entre produtividade primaria, exudatos de organismos, e
aporte de material externo (STUMM e MORGAN, 1981). A matéria
orgdnica que entra em um determinado sistema, pode ainda, ser de origem
antropica.

A origem da matéria orginica em um determinado sistema, tem uma
estreita relagdo com a capacidade que as formas orgénica e inorginica dos
carbono possuem de se movimentar pelos diferentes compartimentos da
natureza, em que ocorrem nos estados liquido, solido e gasoso, com extensa
mobilidade de uma forma a outra.

Os caminhos que o carbono percorre na natureza e que grande relagdo
possuem com intimeros outros caminhos de outros elementos, sdo
apresentados na Figura 2.1, que ilustra o ciclo do carbono.
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FIGURA 2.1. CIRCULAGCAO DO CARBONO NA NATUREZA
( FONTE: STUMM E MORGAN, 1981 )

2.4. A MATERIA ORGANICA EM AGUAS RESIDUARIAS

Em aguas residudrias, geralmente cerca de 75% dos s6lidos suspensos
e 40% dos sélidos filtraveis sdo de natureza orgénica, sendo conveniente
lembrar que a distingdo entre as duas classificagdes de sélidos apresentadas
sdo operacionais e obtidas através da passagem da amostra por um filtro
constituido por fibras de vidro e apresentando porosidade nominal de
1,2 pum, tipo GF/C.

Os compostos orglnicos presentes em aguas residuarias sdo
combinag¢des de carbono, hidrogénio ¢ oxigénio, juntamente com nitrogénio.
Outros elementos importantes como enxofre, fésforo e ferro podem também
estar presentes. O principal grupo de substincias orgénicas encontrado em
aguas residuarias sdo proteinas (40 a 60%), carboidratos (25 a 50%) e Oleos



e graxas (10%). A uréia, (HpN-CO-NH»), que é o principal constituinte da
urina é outro importante composto de aguas residuanas, sendo que por ser
sua decomposi¢do muito rapida, tem em sua presenga o indicio de um
langamento recente.

Além das proteinas, carboidratos, 6leos e graxas ¢ uréia, as aguas
residuarias contém uma pequena quantidade de um grande nimero de
diferentes moléculas orgnicas sintéticas, que variam de estruturas
moleculares simples a extremamente complexas., Exemplos tipicos de tais
componentes sdo:

« Poluentes surfactantes
« Compostos orgénicos volateis
« Pesticidas e herbicidas (METCALF & EDDY, 1991).

Como problemas ocastonados pela presenga de matéria orgénica na
agua, dentro de um plano geral, pode-se destacar:
« Formagdo de cor
» Existéncia de odor e sabor
» Diminuig¢do da concentragdo de oxigénio dissolvido
» Interferéncia com o processo de tratamento
« Formagédo de compostos halogenados quando adiciona-se cloro ou ions

hipoclorito a4 4gua para promover a  sua desinfecgdo.
(TCHOBANOGLOUS e SCHROEDER, 1985).

Os aspectos citados estdo relacionados ndo apenas a problemas
operacionais em estagdes de tratamento de esgoto e de tratamento de aguas
de abastecimento, mas também, no caso da diminui¢do da concentragfio de
oxigénio, a interferéncia no ciclo biogeoquimico de varios elementos.
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2.5. INFLUENCIA DA MATERIA ORGANICA SOBRE OS
PROCESSOS DE RESPIRACAO E FOTOSSINTESE

A diminuigdo da concentragfo de oxigénio dissolvido em um corpo
aquatico se deve aos processos oxidativos que ocorrem, dentre os quais
ocupa lugar preponderante a respiracdo. Organismos heterotrofos, quando
proliferam em grande nimero, podem reduzir a concentragio de oxigénio
dissolvido na agua até niveis muito baixos. Evidentemente, a proliferagéo de
tais organismos depende das fontes de alimento, ou seja, matéria orgénica
existente no manancial.

Além da diminuigdo da concentragfo de oxigénio, o processo de
respira¢do leva a um conseqiiente aumento da concentragdo de diéxiodo de
carbono, o que implica em uma diminuigdo do valor do pH. (BRANCO,
1978).

A reagdo (2.1) ilustra a diminuigdo do valor do pH em fungéo do
aumento da concentragio de didxido de carbono.

CO; + HoO - HCO3- + HT 2.1)

Um processo que costumeiramente estd associado ao da respiragéo é
o da fotossintese, que apresenta a produgdo de oxigénio e biomassa a partir
de dioxido de carbono e agua em presenga de clorofila e luz:

luz
nCOy + nHyO - {CH2O}p + nO9 (2.2)

Algumas relagdes entre os organismos € o seu meio ambiente devem
ser consideradas no estudo do habitat aquatico. Distiirbios temporais ou
locais no estado estacionario entre fotossintese e respiragdo levam a
mudangas quimicas e biologicas que freqiientemente sdo interpretadas como
poluigiio.
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Ecossistemas aquéticos e terrestres diferem entre si, na organizagio de
suas cadeias alimentares. Ecossistemas terrestres que tenham produtividade
similar a de ecossistemas aquaticos normalmente possuem um grande
contetido de biomassa e poucos niveis troficos. Ecossistemas aquaticos por
outro lado, sdo caracterizados por uma relativa pequena biomassa ¢ uma
cadeia alimentar mais complexa. A biomassa vegetal predomina na terra,
enquanto que em sistemas aquéaticos a biomassa animal ¢ similar em
magnitude & vegetal.

A produgdo priméria em ecossistemas aquaticos é consumida em uma
extensdo muito maior do que em ecossistemas terrestres, onde boa parte da
biomassa acaba sendo decomposta por microrganismos.

Um estado de equilibrio entre fotossintese e respiragio é um pré-
requisito para a manutengdo de uma composi¢do quimica constante e para
uma estrutura relativamente estavel da populagéo de organismos de um
sistema aqudtico. Este equilibrio é perturbado se um langamento excessivo
de material orgénico ou nutrientes ¢ efetuado em um corpo receptor.

Em lagos estratificados, ocorre uma separagdo de organismos
fotossintetizantes daqueles que respiram, ao fongo da coluna d’agua, uma
vez que as algas permanecem fotossinteticamente ativas somente na zona
euftica, que fica mais préxima 4 superficie. Algas que sedimentam pela
agdo da gravidade servem como substrato para os organismos que respiram
nas camadas mais profundas. Tal metabolismo, que ocasiona consumo de
oxigénio, aliado ao fato de que o oxigénio produzido pelo processo de
fotossintese nas camadas superiores é, em grande parte, perdido para a
atmosfera, propicia o desenvolvimento de condigdes menos aerébias ou até
mesmo anaerobias nas camadas mais profundas.

Em nios, que recebem langamentos de esgotos, os fendmenos de
respiragdo ¢ fotossintese separam-se longitudinalmente, uma vez que o
aporte, leva a um aumento inicial do processo de respiragfo, ao que segue-se
uma mineraliza¢do parcial do residuo e sedimentagfio dos solidos suspensos,
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o que faz com que a fotossintese comece a predominar. (STUMM e
MORGAN, 1981).

2.6. INTERACOES ENTRE O CICLO BIOGEOQUIMICO DO
CARBONO E 0S CICLOS DE OUTROS ELEMENTOS

A presenga de matéria orgdnica na agua, além de influenciar o valor
do pH, dita se o meio apresentara predominéncia de processos oxidativos ou
redutores, ou seja, se haverda uma maior ou menor disponibilidade de
elétrons. Quando o oxigénio dissolvido, que é um 6timo receptor de elétrons
nos processos de respiragdo, tem sua concentragdo diminuida, outras
espécies comegam a funcionar como agentes oxidantes, embora sem a
mesma vantagem energética que apresenta o oxigénio.

A vantagem energética, estd associada a variagdo de energia livre, que
¢ dada, numericamente, pela subtragdo do valor energético contido nos
produtos do valor contido nos reagentes. Se este resultado é negativo, ¢é
porque houve liberagio de energia para o ambiente exterior.

Quando maior a quantidade de energia liberada, no caso de reagdes
intermediadas por microrganismos, melhor é o processo, do ponto de vista
bioquimico, pois maior sera a quantidade de energia obtida para a
manutengio dos processos vitais, por quantidade de substrato metabolizado.

Algumas reagdes, de processos respiratorios, sdo apresentadas a
segutr, onde a matéria (M.O.) orgénica é assumida com a féormula geral
[(CH20)106(NH3)16(H3PO4)] ( FROELICH et alii, 1979).

M.O. + 13807 — 106 COy + 16 HNO3 + H3PO4 + 122 HyO (2.3)

AG® = -3.190 kJ/mol
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M.O. + 236 MnO» + 472H* — 236 Mn2* + 106 COp + 8 Np
+ H3PO4 + 366 HpO (24)

AG® = -3.090; - 3.050; - 2.920 kJ/mol *
* dependendo da forma alotropica do MnO9
MO. + 944HNO3 — 106CO» + 552N7 + H3POy
+ 177,2 HyO (2.5a)
AG® = -3.030 kJ/mol
M.O. + 848 HNO3 — 106COy + 424Ns + 16 NH3 + H3POy
+148,4 HyO (2.5b)
AG® = -2.750 kl/mol
M.O. + 212FepO3 + 848H+ — 424Fe2t + 106 COy + 16 NH3
+ H3PO4 + 530 HyO (2.6)
AG® = -1.410 kl/mol

MO. + 538042° — 106CO + 16 NH3 + 53 S2- + H3PO4
+ 106 HyO (2.7)

AG® = - 380 kJ/mol

MO. —» 353COp + 53CHgq + 16NH3 + H3POy4 (2.8)

t

AG® = - 350 kJ/mol
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Neste sistema, supde-se a matéria organica como o unico doador de
elétrons ¢ Oy, NO3 -, FepO3, MnOy e SO4 2- como unicos receptores. A
ordem de liberagdo de energia apresentada ndo implica, necessariamente,
que o receptor de elétrons que propicia maior liberagdo de energia tenha que
ser exaurido para que outro receptor de elétrons, envolvido em uma reagéo
com menor variagdo de energia livre, seja utilizado. O valor da variagdo de
energia livre indica apenas a ordem de preferéncia termodindmica, sendo que
alguns processos podem ocorrer de modo simultineo.

A matéria orgénica, seja na forma dissolvida ou particulada, age
também sobre metais, tanto em processos de adsor¢do, onde ha imobilizagdo
do ion metalico na superficie da particula sélida, como na forma solivel,
onde pode agir como ligante, interferindo na biodisponibilidade e
conseqiiente toxicidade do metal (FLORENCE, 1982), (NEUBECKER et
alii, 1983);, (HONEYMAN e SANTISCHI, 1989).

Um dos produtos de redugdo ocasionado pela matéria orgénica na
respira¢do de sulfato, o sulfeto (reagdo 2.7), apresenta também a capacidade
de imobilizar metais na forma de sulfetos metalicos, sendo que,
principalmente em sedimentos, as formas reduzidas de enxofre representam
um dos fatores determinantes da biodisponibilidade dos metais (MORSE et
alii, 1987),

2.7.  CLASSIFICACAO DA MATERIA ORGANICA QUANTO AO
ASPECTO OPERACIONAL DE SUA DETERMINACAO

Do ponto de vista analitico, a Geoquimica Orgénica de Aguas
Naturais, que estuda a natureza, origem e quantidade da matéria orgénica
presente na agua, prevé 13 termos classificatérios:

« COD Carbono Orgénico Dissolvido

« COS Carbono Orgénico Suspenso
« COP Carbono Orgénico Particulado
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+ COFP Carbono Orgénico Finamente Particulado
» COPG Carbono Orgénico Particulado Grosseiro
« COT Carbono Orgénico Total

» COV Carbono Orgéanico Volatil

« MOD Matéria Orgénica Dissolvida

« MOP Matéria Orgénica Particulada

« MOT Matéria Organica Total

« MOC Maténa Organica Coloidal

« DBO Demanda Bioquimica de Oxigénio

« DQO Demanda Quimica de Oxigénio

Estas defini¢bes sdo operacionais e atendem a propodsitos dentro da
Quimica Aquatica, Limnologia, Engenharia Civil ¢ Quimica Ambiental
(THURMAN, 1983).

No campo da Engenhana Sanitdna, determinagdes de solidos
suspensos volatets, que operacionalmente se obtém a partir da igni¢do a
500 °C dos solidos retidos em um filtro de fibra de vidro, sdo relacionados
com biomassa e encontram aplicagdo em estudos cinéticos de reatores.
Contudo, as determinagdes mais correntes relacionadas com teores de
matéria orginica, s8o a Demanda Quimica de Oxigé€nio, Demanda
Bioquimica de Oxigénio e Carbono Organico Total.

2.8. DETERMINACAO DA DEMANDA QUIMICA DE
OXIGENIO

A demanda quimica de oxigénio, DQQO, ¢ inferida a partir da oxidagdo
drastica da matéria orgénica, promovida pelo dicromato de potassio em meio
acido.

Neste procedimento, um volume conhecido de uma solug¢éo padréo de
dicromato de potassio em excesso, € adicionado a uma aliquota de amostra e
o meio acidificado com acido sulfirico em excesso, contendo ions Ag ¥, que
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exibem agdo catalitica sobre a reagdo de oxidagfio, que de forma geral
poderia ser escrita como:

3C +2Crp072- + 16H+ — 3COp + 8HyO + 4Cr3t  (29)

onde o excesso de ions Cry0O7 2- é quantificado através de uma solugdo de
fons Fe 2% previamente padronizada:

Crp072- + 6Fe2t + 14H* — 7H0 +6Fe 3t +2Cr3+  (2.10)

Conhecendo-se a quantidade exata de moles de ions dicromato
adicionada, bem como o excesso existente apds a reagdo de oxidagdo atingir
o equilibrio, pode-se calcular a quantidade equivalente de oxigénio que seria
consumida, caso fosse o oxigénio o receptor de elétrons no processo de
oxidagdo.

O carbono utilizado na reagéo (2.9), com nimero de oxidag¢fo zero,
fo1 tomado de forma arbitraria apenas para ilustrar o processo, sendo que na
verdade, além de outros compostos organicos, também compostos
inorganicos que contenham alguma forma reduzida serdo oxidados.

A DQO possui como vantagem, o fato de ser um método
relattvamente rapido, jA4 que em aproximadamente 3 horas a partir do
momento em que a amostra chega ao laboratorio, € possivel conhecer o
resultado da analise; entretanto, este resultado nada permite conclutr, a
resperto da biodegradabilidade ou sobre a cinética de biodegradagdo dessa
amostra.

2.9. DETERMINAGAO DA DEMANDA BIOQUIMICA DE
OXIGENIO

A Demanda Bioquimica de Oxigénio, DBO ¢é um teste que tem por
objetivo verificar o quanto de oxigénio dissolvido é consumido por uma
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amostra convenientemente diluida com agua saturada com oxigénio,
enriquecida com nutrientes, com pH tamponado e contento microrganismos,
quando incubada por um periodo de 5 dias a 20 £ 1 °C. Tal periodo e
temperatura foram estabelecidos em fungdo de razdes historicas, ja que na
Gra-Bretanha, local onde nasceu o teste, os rios levam em média 5 dias para
percorrer a distincia entre a nascente € 0 oceano, a uma temperatura média
de 14 °C. Posteriormente foi adotada a temperatura de 20 °C para o teste.
(JARDIM, W. F., comunicagdo pessoal, 1994).

Para efetivamente chegar-se ao valor do resultado, sdo reahizadas
determinag¢des da concentragdo de oxigénio dissolvido na amostra antes e
apoés o periodo de incubagfo. Estas leituras podem ser realizadas por
métodos ja consagrados como o de Winkler, ou ainda por potenciometria,
utilizando-se um sensor de oxigénio dissolvido.

Algumas limitagdes do teste de DBO dizem respeito ao longo tempo
necessdrio para a obtengdo do resultado final, necessidade de
microrganismos realmente adaptados ao tipo de residuo que devera ser
degradado durante o periodo de incubagdo e dificuldade na
reprodutibilidade do valor medido, ja que amostras padrfo inter-laboratérios
apresentaram um coeficiente de variagdo da ordem de 15 % (CLESCERI
et alii, 1992).

2.10. DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE CARBONO
ORGANICO TOTAL

Os métodos empregados para a quantificagdo de carbono orgénico
total dividem-se em quatro técnicas: (i) Oxidagdo quimica, (ii) Oxidagdo
com luz ultravioleta, (in) Combustdo da amostra seca e (iv) oxidagdo
catalitica a alta temperatura.

A concentragdo de carbono orgénico total (COT) é um parametro
importante para avaliar a extensdo da poluigdo em 4aguas residudrias, bem
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como a qualidade de aguas de abastecimento ¢ aguas ultrapuras. Pode ser
utilizado como método quantitativo de andlise para um determinado
composto orginico presente em uma solugéo como Gnica espécie, em casos
em que nfo existe ou é de dificil execugdo uma técnica analitica especifica
para tal composto. ~

Em alguns aspectos, a determinagdo da concentragdo de carbono
orginico total estd para a matéria orgnica assim como a determinagio da
condutividade esta para o teor de constituintes inorgénicos, ou seja, prevé
poucas informag¢des a respeito das espécies individuais mas propicia um
resultado que se relaciona com a concentragdo total das espécies
(MATTHEWS, 1990).

As técnicas instrumentais para a quantificagdo de carbono orgénico se
desenvolveram principalmente nas Gltimas trés décadas, frente a necessidade
em algumas areas da quimica ambiental e da oceanografia, em se quantificar
a fragdo dissolvida do carbono orgénico.

O carbono orgénico dissolvido é uma fragdo do carbono orgénico total
que passa através de um filtro com porosidade nominal de 0,45 pm. O filtro
de fibra de vidro, em alguns casos também ¢é usado, embora apresente uma
porosidade nominal maior.

Todas as técnicas t€m em comum o fato de que o carbono ¢ detectado
na forma de CO9, havendo para tanto, a necessidade de uma converséo
oxidativa da matéria orginica presente na amostra a dioxido de carbono,
cuja detecgdo final ¢ efetuada por diferentes métodos, tais como: detecgio
por infravermelho, condutimetria, redug¢do do CO> a CHg4 com posterior
detecgdo deste por ionizagdo de chama ou colorimetricamente, usando um
indicador sensivel a variagdo de pH (WANGERSKY, 1993).
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2.10.1. Oxidagdo quimica

E utilizada apos acidificagdo da amostra e purga do diéxido de
carbono através de gas inerte, que se ndo fosse removido da amostra, seria
quantificado juntamente com o didéxido de carbono provemiente do processo
de oxidagdo da matéria orginica.

A diferenga entre os varios métodos utilizados reside na forga do
oxidante utilizado, que pode ser dicromato de potassio em melo acido
(OPPENHEIMMER, 1963), persulfato de potassio (MENZEL e
VACCAROQO, 1964) e persulfato de potassio catalisado com ions prata
(BALDWIN e McATEE, 1974)

GOULDEN ¢ BROOKSBANK (1975), desenvolveram uma técnica
analitica automatizada, empregando ions persulfato e prata, em que a
amostra permanecia em um reator, por um periodo de 8 minutos, recebendo
o calor dissipado por uma resisténcia elétrica.

Esta caracteristica de automatiza¢gdo ndo havia até entdo sido
observada para os métodos que empregavam oxidagdo quimica,
normalmente baseados na proposta de MENZEL E VACCARO (1964) e que
apresentam a desvantagem, de na maioria das vezes, ocorrerem em sistema
confinado.

Em sistemas confinados, a reagdo de oxidagio ocorre dentro de uma
ampola, na qual a amostra e os reagentes sdo colocados, lacrados e levados a
uma estufa por algumas horas. A medida que o material vai sendo oxidado,
o processo de oxidagdo vai se tornando menos eficaz, restando como
alternativa a utilizagéo de uma quantidade de oxidante muito maior do que a
necessdria para as maiores concentragdes de carbono orgénico esperadas
(WANGERSKY, 1993).
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2.10.2. Oxidagdo com luz ultravioleta

O uso da luz ultravioleta para oxidagdo da matéria orginica vem
sendo explorado desde os anos sessenta, (BEATTIE et ali, 1961) ¢
(ARMSTRONG et alii, 1966).

As diversas varlagdes possivels do método de oxidagdo por
ultravioleta, envolvem a remog¢do do carbono orgénico por acidificagdo e
posterior purga com O7 ou N», seguida pela passagem da amostra através
de um tubo capilar enrolado na fonte emissora de luz ultravioleta, tubo este
que pode ser de quartzo, (CAUWET, 1984), teflon (LOW ¢ MATTHEWS,
1990); (EDWARDS et alii, 1992), vidro borossilicato (MATTHEWS et alii,
1990) ou, em lugar do tubo, uma cimara de quartzo em torno da lampada
(MUELLER e BANDARANAYAKE, 1983).

As fontes de luz ultravioleta utilizadas nos trabalhos citados séo
lampadas de baixa ¢ média pressdo de mercirio, com poténcia entre 150 e
1.000 Watts ou lampadas de luz negra fluorescente com poténcia de 20 a 40
Watts.

A oxidagdo proprniamente, se da pela agdo da luz sobre os
componentes da amostra e¢ do oxigénio dissolvidlo (MUELLER e
BANDARANAYAKE, 1983) ¢ (HUBER e FRIMMEL, 1991); apenas pela
acdo da luz ultravioleta em conjunto com ions persulfato (CAUWET, 1984)
¢ (EDWARDS et ali, 1992) e também pela agio da luz ultravioleta em
conjunto com ions persulfato sob a agdo catalitica de ions prata (GOLDEN e
BROOKSBANK, 1975).

A oxidagdo através da luz ultravioleta, apresenta como vantagens
sobre a oxidagdo quimica o fato do oxidante ser gerado continuamente, ndo
sendo portanto objeto de exaustdo. Ha ainda a possibilidade de adigdo ao
sistema de um outro agente oxidante, que ndo aqueles gerados in loco por
meio de reagdes fotoquimicas, sendo ainda uma téenica de facil automagéo,
uma vez que a oxidagdo se da em fluxo.
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Como desvantagem, ndo se pode alcancar altas temperaturas bem
como um aumento da pressdo no meio reacional, por longos periodos de
tempo. Outro problema estd no fato das lAmpadas ultravioleta perderem sua
eficiéncia quintica ao longo do tempo, de um modo ndo linear, o que exige

um constante emprego de padrdes (WANGERSKY, 1993).

Com respeito & vida util da lampada, por outro lado, HUBER e
FRIMMEL (1991), citam que, na ocasiio da redagdo de seu trabalho,
estavam utilizando uma ldmpada de média pressdo de mercirio, que
funcionava alimentada por uma corrente de 300 mA e tensdo de 450 V,
portanto com poténcia de 150 watts, j4 submetida a 8.500 horas de
operagéio, por um periodo de 5 anos, sem nada mencionarem a respeito de
perda de eficiéncia.

2.10.3. Combustio seca

Nesta técnica a amostra somente ¢ introduzida no forno para oxidagéo
apos ter sido submetida a um processo de secagem, sendo o CO2 gerado,
levado por arraste gasoso até o dispositivo de detec¢do e quantificagéo.

O processo de secagem pode ser executado por liofilizagdo, que € uma
técnica que consiste na remogdo da agua contida na amostra a baixas
temperatura e pressio.

CHALMERS e WATTS (1972), em um estudo visando a liofilizagdo
de amostras de acidos orgénicos, para posterior aplicagio da técnica em
andlises clinicas, trabalharam em temperaturas de - 20,0 °C a - 3,6 °C e
presses da ordem de 10 -3 a 10 -4 torr, obtendo recuperagdes quantitativas
dos acidos glicolico, oxalico, succinico, fumarnco, L-maléico e citrico.

GORDON e SUTCLIFFE (1973) utilizaram a liofilizag8o para
posterior quantificagdo de carbono organico total em amostras de agua de
mar. A desidratagdo completa-se num periodo menor que 24 horas, podendo
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porém, ultrapassar 48 horas quando o processo de liofilizagdo ¢ aplicado
simultaneamente a muitas amostras.

Como alternativa ao método de liofilizagdo para a secagem da
amostra, MACKINNON (1978) desenvolveu uma técnica menos suscetivel a
contaminagdes que consiste na passagem de ar, purificado sobre CuO a
900 °C, por um dessecador isento de graxas lubrificantes, onde a amostra é
mantida a baixa pressfio, por auxilio de uma bomba de vacuo. O método
apresentou boas exatiddo e precisdo para amostras sintéticas e de agua do
mar. Porém o tempo de secagem variou entre 30 e 60 horas e a fragéo do
carbono orgdnico pertencente a compostos relativamente volateis, perdeu-se
durante o processo de secagem.

A desvantagem da oxidag¢do da amostra seca esta exatamente no longo
periodo de secagem a que a mesma tem que ser submetida previamente a
combustio (WANGERSKY, 1993).

2.10.4. Oxadagdo catalitica a alta temperatura

A oxidagdo catalitica a alta temperatura, conhecida na literatura como
HTCO, do inglés high temperature catalytic oxidation, diferencia-se da
oxidagdo da amostra seca, pelo fato de nfio necessitar de uma secagem
prévia da amostra. Esta é injetada diretamente em um forno a alta
temperatura, onde sofre o processo de oxidagdo, sendo que o CO» formado
¢ levado por arraste até o detetor de infravermelho néo dispersivo.

O desenvolvimento desta técnica tem por base o trabalho de VAN
HALL e colaboradores (1963) cuja proposta envolvia a injegdo de 20 ul de
amostra em um forno aquecido a temperatura de 950 °C, mantido sob fluxo
de oxigénio. A necessidade de empregar-se um volume pequeno na injegfo,
é justificada pelo fato da instantinea expansdo que sofre a amostra a alta
temperatura, uma vez que 1 mL de agua no estado liqgmdo, comportando-se
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como gas ideal, ocuparia 5,6 litros no estado de vapor a 950 °C, o que
geraria problemas de alta pressurizagdo do forno.

Mesmo empregando 20 ul. de amostra, o forno era ainda preenchido
com asbestos e 14 de platina, de modo a impedir que a expansdo da amostra
levasse a passagem muito rapida desta pelo reator, o que comprometeria a
extensdo da oxidagfo. Além de atuar como barreira fisica, o enchimento
desempenhava também as fungdes de reservatorio de calor e suporte para a
interagdo entre o oxigénio do fluxo e a maténa orgénica presente na amostra.

Embora esta técnica fosse de execugio relativamente simples e pouco
suscetivel a problemas de contaminagdo de amostras ¢ consumo de tempo
para a geragdo dos resultados, ela ndo encontrou larga aceitagfo. A principal
razdo disto foi que até entio, a determinagdo de carbono orgénico total era
alvo de maior interesse por parte de pesquisadores envolvidos com trabalhos
oceanograficos, sendo que para 4agua do mar, o limite de detecgdo
observado, de 2 mgC/L é muito alto.

A técnica da oxidagfo a alta temperatura voltou a ser abordada na
literatura por SHARP (1973) que aprimorando o trabalho de VAN HALL
(1963), desenvolvendo uma técnica oxidativa onde a injegdo da amostra

liquida se dava em um forno horizontal de quartzo, mantido a temperatura
de 950 °C.

A técnica pioneira, foi adicionada a utilizagdo de Oy purificado pela
passagem sobre asbestos contendo 5 % de Pt a temperatura de 1.000 °C.
Uma coluna contendo perclorato de magnésio como agente desumidificador,
posicionada entre o forno e o detetor de infravermelho nfio dispersivo e um
catalisador a base de asbestos/platina foram também introduzidos.

Do ponto de vista operacional, a técnica exigia a troca diaria da coluna
desumidificadora e uma manutengdo no forno, a cada 2 ou 3 dias. Quanto ao
limite de detecgfo, o mesmo ndo é mencionado, sendo porém reportados
valores de concentragéo de carbono orginico dissolvido em agua do mar, da
ordem de 0,5 mg/l.




23

Em termos comparativos, a técnica desenvolvida por SHARP (1973),
detectava uma concentragdo de carbono orgénico em agua do mar, cerca de
28 % maior do que a técnica convencional por via tmida, baseada no
método de MENZEL e VACCARO (1964). Tal tendéncia de maior
quantificagdo ja havia também sido observada por MACKINNON (1978),
que detectou concentragdes de 15 a 20 % maiores do que aquelas
observadas através da oxidag¢do quimica por via tmida.

A linha evolutiva dos métodos empregando HTCO prosseguiu com o
trabalho de SUGIMURA e SUZUKI (1988), que utilizando um forno vertical
com enchimento de oOxido de aluminio contendo 3 % de platina,
conseguiram, em fungdo do novo posicionamento do forno, minimizar os
problemas de manuten¢fo com referéncia 4 deposigdo de sais na regido da
inje¢do.

O uso de um detetor de infravermelho nfio dispersivo mais moderno e
que trabalha longe do limite inferior de sua faixa de sensibilidade,
possibilitou um aumento na estabilidade e eliminou a operagdo trabalhosa
envolvida no ajuste de sensibilidade dos detetores mais antigos
(WANGERSKY, 1993).

No campo das interferéncias, SUGIMURA ¢ SUZUKI (1988) néo
observaram efeito algum dos ions cloreto, sulfato e fluoreto, mesmo
adicionados em concentragdes dez vezes maiores que aquelas observadas em
dgua do mar, Em temperaturas maiores que 700 °C, uma interferéncia
positiva de oxidos de enxofre foi constatada no detetor, sendo porém

facilmente removida através da utilizagdo de uma coluna comercial para
remogdo de SOy (Sulfix - Wako Chemicals Co. Ltd.).

A diferenga na quantidade de carbono orgénico total quantificada por
diferentes técnicas em mesmas amostras, apesar de ja habitual para a
comunidade cientifica, causou uma grande repercussio quando SUGIMURA
e SUZUKI (1988) divulgaram que haviam obtido valores de concentra¢des
de carbono orgénico em agua do mar, de 2 a 4 vezes maiores do que aqueles
historicamente obtidos pela técnica da oxidagdo quimica utilizando
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persulfato. O assunto tem sido amplamente discutido na literatura
(TOGGWEILER, 1988); (HEDGES ¢ BERGAMASCH]I, 1992); (KAPLAN,
1992), (MARTIN e FITZWATER, 1992), (OGAWA ¢ OGURA, 1992a ¢
1992b), (TOGGWEILER, 1992) ¢ (CHEN ¢ WANGERSKY, 1993).

Como fruto ainda de tais controvérsias, foi realizado na cidade de
Seattle, EUA, em 1991, um encontro onde foram discutidas as técnicas
empregadas para a medigdo de carbono e nitrogénio em aguas naturais,
(BERNNER et alii, 1991). Também foi publicado um nimero totalmente
dedicado ao assunto, no volume 41(1993) do periddico Marine Chemistry.

Foi ainda publicada uma retratagdo de SUZUKI (1993), onde o
pesquisador reconhece erros no trabaltho de SUGIMURA e SUZUKI (1988),
no que diz respeito ao emprego de um tratamento inadequado da curva de
calibragdo, emprego de sensibilidade muito baixa para o detetor de
infravermelho ndo dispersivo, e abordagem incompleta dos valores de
brancos.

Porém, apesar do desapontamento causado na comunidade cientifica,
a retratagiio de SUZUKI (1993), deixa em aberto muitas questdes acerca das
incertezas analiticas e ndo permite negar a existéncia de matéria orgénica
resistente a oxidagdo com persulfato, sendo que os intimeros trabalhos que
se seguiram ao de SUGIMURA e SUZUKI (1988) muitas vezes mediram
matores concentragdes de carbono organico dissolvido através de HTCO do
que por oxidagdo quimica empregando persulfato ndo podem ser
desconsiderados (HEDGES et alii, 1993).

Dentro deste quadro de controvérsias, contudo, as determinagdes da
concentragdo de carbono orginico dissolvido em amostras de diferentes
origens, utilizando o método da oxidagdo catalisada a alta temperatura tém
propiciado resultados iguais ou maiores aos obtidos por métodos que
empregam a oxidagdo quimica ou fotoquimica, nunca o inverso disto
{ WILLIAMS, 1993 ). A Tabela 2.1. apresenta algumas comparag¢des entre
valores de concentragdo de carbono, obtidos empregando HTCO, com
valores obtidos através de outros métodos.
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TABELA 2.1. COMPARACAO DA TECNICA DE OXIDAGAO
CATALITICA A ALTA TEMPERATURA ( HTCO)

COM UV E/OU PERSULFATO.
AUTOR METODO TIPO DE | RECUPERACAO
COMPARADO AMOSTRA EM RELACAO
COM HTCO AO HTCO (%)
SUGIMURA e Persulfato(!) Aguas 36 - 56(3)
SUZUKI (1988) ocednicas (2)
KAPLAN Persulfato (4) Agua de rio(5) 94 - 97 (6)
(1992)
KAPLAN Persulfato (4) | Acidos hiimicos | 90 - 96 (6)
(1992) e fulvicos
obtidos de rio (5)
MARTIN ¢ (7 Aguas 33-50(%)
FITZWATER ocednicas (8)
(1992)
OGAWA ¢ Persulfato (1) Aguas 74 - 84 (6)
OGURA (1992a) ocednicas (1)
ALPERIN e Persulfato (1) | Agua intersticial 89 - 95 (12)
MARTENS de sedimento
(1993) marinho (11)
CHEN e UV (3) Aguas 63 - 95 (15)
WANGERSKY ocednicas (14)
(1993)
MILLER et alii UV (16) Aguas 29 -67 (I7)
(1993) estuarinas (8)
SHARP et ali, Persulfato (1) Aguas 9] (18)
(1993) doces (10) 56 (19)
SHARP et alii, Persultato (1) Aguas 95(20)
(1993) estuarinas (10) 63 (18)
53 (19)
SHARP et ali1, Persulfato (1) Aguas 62 (20)
(1993) ocednicas (10) 52 (18)
29 (19)
TUGRUL (1993) | UV e Persulfato Aguas 50 - 90 (12)
combinados (21) | ocednicas (10)
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onde:

(1) método classico proposto por MENZEL e VACCARO (1964), que
compreende a oxidagdo da amostra, pré-acidificada e purgada com gas
inerte para a remog¢do do carbono inorgdnico, em uma ampola selada
contendo persulfato de potassio que € colocada em estufa ou autoclave.
Posteriormente a ampola é aberta ¢ um fluxo de N», punficado pela
passagem através de um filtro de ascarita, arrasta o CO2 gerado pela
oxidagdo da amostra até um detetor de infravermelho ndo dispersivo.

(2) amostra filtrada em membrana com porosidade de 0,4 pm.

(3) método proposto pelos autores, baseado na modificagdo do trabalho de
SHARP (1973).

(4) equipamento comercial, O.I. Corp., modelo 700 TOC, com detecgdo por
infravermelho néo dispersivo.

(5) amostra filtrada em membrana de fibra de vidro GF/F, com duas
membranas sobrepostas.

(6) equipamento comercial, marca Shimadzu, modelo TOC 5000, utilizando
AlpO3 contendo 3 % de platina, como enchimento do forno .

(7) comparam os dados obtidos por HTCO com dados historicos de
amostras coletadas na passagem de Drake, situtada no oceano Pacifico ¢
também com outras provenientes do Oceano Atlantico ao Sul da Isldndia,
sem contudo explicitar a técnica empregada.

(8) amostra filtrada em membrana de fibra de vidro GF/F com porosidade
nominal de 0,7 um.

(9) equipamento comercial, Dorhmann DC-190 HTCO, operando com
catalisador de platina, a 680 °C.
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(10) amostra filtrada em membrana de fibra de vidro GF/C com porosidade
nominal de 1,2 pm.

(11) Amostra centrifugada e filtrada em membrana de 0,45 um.

(12) equipamento comercial, marca Shimadzu, modelo TOC 500, operando
com Al203 contendo 3 % de platina como catalisador, a 680 °C.

(13) o equipamento utilizado ndo é de linha comercial e baseia-se no
trabalho de COLLINS ¢ WILLIANS (1977), que utilizaram uma ldmpada de
média pressdo de mercurio ¢ 1000 Watts de poténcia, para irradiar a
amostra por 45 minutos em um tubo de silica em espiral, sendo o CO»
gerado, detectado por um detetor de infravermelho nfo dispersivo.

(14) amostras filtradas em membranas de 0,45 um.

(15) equipamento construido pelos préprios autores, que basearam-se nos
trabalhos de SHARP (1973) e SUGIMURA ¢ SUZUKI (1988), utilizando
como catalisador CuO depositado sobre granulos de alumina, com operagdo
do forno a temperatura de 700 °C.

(16) equipamento construido pelos proprios autores, que basearam-se no
trabalho de MANTOURA ¢ WOODWARD (1993), que por sua vez,
consistiu na introdugfo de algumas modificagdes no método de COLLINS e
WILLIANS (1977).

(17) aparelho comercial marca Shimadzu, modelo TOC 500, operando com

gaze de platina como agente catalisador, inserida em um forno a temperatura
de 680 °C.

(18) aparelho marca Shimadzu, modelo TOC 500, instalado em terra,
trabalhando com amostra preservada por acidificagéo.

(19) amostra enviada dos EUA para o Japdo, para anilise no Instituto de
Pesquisas Meteorologicas, onde as determinag¢des foram efetuadas em um
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equipamento, que emprega a oxidagfo catalitica a alta temperatura,
desenvolvido pelos pesquisadores do proprio instituto, com base no trabalho
de SUGIMURA e SUZUKI (1988).

(20) aparelho marca Shimadzu, modelo TOC 500, instalado a bordo do
navio de coleta. '

(21) aparetho comercial marca Technicon, com detecgio colorimétrica do

CO9 liberado.

Segundo o documento elaborado pelo subgrupo encarregado da
discussdo dos métodos de quantificagdo de carbono orgénico dissolvido,
durante o Congresso de Seatle, até que uma escolha entre os diferentes
métodos disponiveis seja feita, é prudente que as medigdes continuem
usando HTCO e métodos por via umida.

Foi considerado ainda como urgente o desenvolvimento de protocolos
que assegurem a qualidade dos dados, bem como a nomeagio de um
laboratdrio ou agéncia que prepare e certifique padrdes estiveis que sirvam
como referéncia nas quantificagdes de carbono orglnico dissolvido
(WILLIAMS, 1993).

2.11.  ANALISE POR INJECAO EM FLUXO

2.11.1. Sistemas automaticos e automatizados

Um dos maiores desenvolvimentos da quimica analitica nas ultimas
trés décadas fo1 o aparecimento de sistemas analiticos automaticos, que
propiciam a obtengdo de dados frente a uma intervengdo mimma do
operador. Esta necessidade de desenvolvimento surgiu, principalmente, em
virtude do grande niimero de analises clinicas realizadas anualmente ¢ da
necessidade de conclui-las em curto espago de tempo com um baixo custo.
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Hoje as técnicas automdticas ¢ as automatizadas encontram aplicagdo nos
mais diversos campos do controle de processos industriais, nas
determinagdes rotineiras de espécies no ar, Aagua, solo, produtos
farmacéuticos ¢ agricolas.

A TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
recomenda que seja feita uma distingdo entre os termos automatico e
automatizado. Automatico ¢ o sistema que ndo muda seu comportamento em
fungdo de uma retroalimentagdo propiciada pelo sistema monitorado; em
contrapartida, o sistema automatizado possui a capacidade de mudar o curso
da analise em fungdo das informagdes obtidas durante o decorrer desta.

Dentro desta classificagdo, um titulador acido/base que fizesse adigGes
de volumes constantes ¢ que fosse continuamente proporcionando um
registro do volume adicionado em fung¢fo do pH medido, sera um sistema
automatico, enquanto que um equipamento que modificasse o volume
adicionado em fungdo da variagdo do pH observada para as diversas
adigdes, sera classificado como sistema automatizado.

A automag¢do ou automatizagdo de métodos analiticos deve ser
considerada em fungdo do niimero de andlises realizadas rotineiramente, ou
seja, ponderando se, em fung¢do da maior velocidade analitica, o sistema ndo
vai ficar muito tempo ocioso. Deve ainda levar em conta o fato de que com a
minimizagdo da intervengdo do operador os resultados ficam menos
suscetiveis a falhas humanas, ocasionadas, por exemplo, por fadiga ao final
do expediente.

Possuem ainda os sistemas automaticos a vantagem de permitir o
monitoramento de fendmenos quimicos em situagdes onde o equilibrio
quimico ndo foi ainda alcangado, uma vez que todos os tempos empregados
nas diferentes etapas do processo sdo constantes.

Em fungdo desta caracteristica de constdncia, se em um sistema de
analise o analito é uma espécie que sofre dialise, independentemente da
recuperagdo obtida, o método sera aplicavel, uma vez que, dada a alta



30

reprodutibilidade dos tempos consumidos na seqiiéncia de operagdes, tem-se
assegurado que amostras e padrdes serio processados exatamente da mesma
maneira ¢ os fenémenos envolvidos na quantificagdo serdio observados numa
mesma e constante extenséo de tempo (SKOOG e LEARY, 1992).

2.11.2. O sistema de analise por inje¢do em fluxo

A andlise por injegdo em fluxo, mais conhecida pela denominagio de
FIA, do nglés Flow Injection Analysis, tem em sua origem uma grande
polémica quanto a quem creditar a sua criagdo. Dois grupos de pesquisas,
um dinamarqués, chefiado pelo Prof. Ruzicka e outro americano, do Prof,
Stewart foram tema de muita controvérsia na literatura, o que comprova a
importincia da técnica, uma vez que a indiferenga € a maneira com que
comumente a comunidade cientifica demonstra a pequena importincia de
uma tovagdo (VALCARCEL ¢ LUQUE de CASTRO, 1984); contudo,
quem primeiro na literatura utilizou a denominagdo Flow Injection Analysis
fo1 o grupo dinamarqués (RUZICKA e HANSEN, 1975).

Em geral, o processo de andlise quimica por imjecdo em fluxo
continuo, pode ser dividido em quatro partes:

« propulsio dos fluidos

» mje¢do da amostra

« reagédo

» detecgdo (REIS et alii, 1989).

A idéia central da andlise por inje¢do em fluxo é manter em fluxo
continuo e uniforme um fluido carregador, que pode ser inerte ou reativo,
bem como reagentes, que apds um determinado percurso hidraulico, no qual
podem ser inseridos os mais diversos dispositivos, sdo levados até um
detetor,
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Por intermédio de um aparato denominado de injetor, a amostra €
inserida no fluxo carregador com o qual pode reagir, ou simplesmente ser
transportada até uma confluéncia onde encontre um reagente, que em
contato com o analito, ocasiona a formagdo de uma espécie quimica passivel
de detecgdo.

A propulsdio dos fluidos, se da por intermédio de uma bomba
peristaltica equipada com tubos de material polimérico flexivel. E importante
que a bomba possua torque e nimero de roletes adequados para a
manutengdo de vazdo constante, sem pulsa¢des que possam comprometer a
perfeita reprodutibilidade do intervalo de tempo consumido entre a incluséo
da amostra no fluxo e sua chegada no sistema de detecgéo.

A inje¢do da amostra pode ser efetuada por meio de valvulas de
varias vias que sofrem comutagfo frente a um acionamento elétrico ou
através de injetores manuais, que uma vez movidos de posigdo, propiciam a
inser¢io de volumes constantes da amostra no fluxo.

A reagdo ocorre durante o percurso entre o injetor e o sistema de
detecgdo. Nos casos em que este tempo ndo é longo o suficiente para que a
reagdo se processe numa extensdo tal que leve a formagdo de uma
quantidade quantificavel da espécie em que o analito ¢ detectavel, o percurso
pode ser aumentado pela inser¢do de bobinas de tubo em espiral. Tais
bobinas podem também ser utilizadas para melhorar as condigdes de
mistura da amostra com os reagentes.

O sistema de detec¢lo pode empregar as mais variadas técnicas, como
condutimetria, espectrofotometria UV/visivel, potenciometria, espectroscopia
de absorgéo atdmica ou outros detectores que possam vir a ser adaptados ao
sistema.

Em resumo, o objetivo da técnica FIA ¢ transformar operagbes
analiticas discretas em continuas, minimizando assim o tempo de analise.
Uma discussdo mais extensa, quanto a origem, principios teoricos e
aplicagdes da técnica, poderia tornar-se tediosa, sendo ao mesmo tempo
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desnecessaria, ja que € facilmente encontrada na literatura em obras como as
de VALCARCEL ¢ LUQUE de CASTRO (1984), SKOOG ¢ LEARY (1992)
e CHRISTIAN (1994), onde artigos detalhados da evolugdo da analise por
inje¢do em fluxo, publicados principalmente nos periodicos Analytical
Chemistry ¢ Analitica Chimica Acta, no decorrer das décadas de 70 e 80,
sdo citados.

3. METODOLOGIA

Esta metodologia descreve os preparativos e etapas para que o sistema
de andlise por inje¢do em fluxo proposto, com reator para a oxidagdo da
amostra em fluxo fosse otimizado e posteriormente comparado ao
equipamento comercial marca Shimadzu, modelo TOC 5000.

3.1. INSTRUMENTOS E MATERIAIS UTILIZADOS

3.1.1. Equipamento para quantificagio de carbono por oxidagfo catalitica
a alta temperatura

Para quantificagdo de carbono por oxidagdo catalitica a alta
temperatura (HTCO) foi utilizado como referéncia um equipamento marca
Shimadzu, modelo TOC 5000, com detecgdo de CO2> por meio de um
detetor de infravermelho nido dispersivo permitindo a quantificagdo de
carbono total, inorgénico e orgdnico conforme as etapas a seguir descritas:

3.1.1.1. Quantificagdo do teor de carbono total: O equipamento possui um
forno preenchido com catalisador de platina suportado em esferas de
alumina, que opera a 680 °C, sob um fluxo carregador de 150 mL/min de ar
de alta pureza, isento de CO7 que é removido pela passagem em um filtro de
ascarita.



33

No forno, um volume de amostra menor ou igual a 100 uL ¢ injetado
e 0 carbono nas formas orginica e inorganica, ¢ transformado em CO», que
¢ arrastado para fora do forno pelo fluxo de ar puro, sendo introduzido na
cela do analisador de CO2 por infravermelho nfo dispersivo. O sinal do
analisador gera um pico cuja area é calculada pelo processador de dados.

Como a area do pico ¢ proporcional 4 concentragio de carbono total
da amostra, a mesma pode ser calculada através de uma curva de calibragéo
gerada antes da injecfo da amostra e que fica armazenada na memonia do
equipamento.

3.1.1.2. Quantificagéo do teor de carbono inorginico: um volume maximo
de 250 uL ¢ injetado e levado por intermédio do gas de arraste até uma
cimara de reagdo, onde o gas ¢ borbulhado na forma de minasculas bolhas
em uma solugdo acidificada com acido fosforico. Nestas condi¢des, somente
as formas inorganicas de carbono sdo transformadas em CO2, que é levado
ao detetor de infravermelho ndo dispersivo, ocorrendo a quantificagdo de
carbono norgéanico, de maneira analoga a citada anteriormente para carbono
total.

3.1.1.3. Quantificagdo do teor de carbono orgimico: A concentragdo de
carbono orgénico total, € obtida pela subtragdo do valor da concentragéio de
carbono inorgénico, do valor obtido para a concentragdo de carbono total.

3.1.2. Constituientes do equipamento para analise por inje¢do em fluxo

3.1.2.1. Bomba peristaltica marca Ismatec, modelo MS Reglo de quatro
canais ¢ 6 roletes, com possibilidade de selecdo de 100 diferentes
velocidades.

3.1.2.2. Injetor de amostras, duas celas de permeagio de gases providas de
membrana de teflon, construidos em acrilico e uma cela de condutividade
construida em nylon, teflon ¢ a¢o inoxidavel de acordo com recomendagdes
descritas em trabalhos prévios do grupo de quimica analitica do Instituto de
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Quimica da UNICAMP (PASQUINI e FARIA, 1987); (FARIA e
PASQUINI, 1991); (JARDIM et alii, 1990), (GUIMARAES, 1990).

3.1.2.3. Limpada UV germicida de 6 Watts de poténcia, marca Sankio
Denki.

3.1.2.4. Condutivimetro marca Micronal, modelo B 330 , com saida para
registrador.

3.1.2.5. Registrador potenciométrico marca ECB, modelo RB 201, com
fundo de escala de 10 a 500 mV.

3.1.2.6. Tubos de vyton para instalagdo na bomba peristaltica.

3.1.2.7. Tubos de teflon para o reator ¢ demais ponto dos sistema onde
existe contato com a solugdo oxidante.

3.1.2.8. Tubos de PVC para os fluxos de agua destilada e descarte de
liquidos.

A montagem do sistema FIA, teve por base os trabalhos de
PASQUINI ¢ FARIA (1987) e FARIA e PASQUINI (1991) concebidos
originalmente para a detecgfo condutimétrica de aménia ¢ os de JARDIM ¢
colaboradores (1990) e (GUIMARAES, 1990) para detecgfio condutimétrica
de COp.

3.2.  SOLUCOES UTILIZADAS

3.2.1. Solugdes utilizadas na operagdo do equipamento marca Shimadzu,
modelo TOC 5000
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3.2.1.1. Solugdo estoque de carbono total, com concentragdo de
1.000 mgC/L. preparada pela dissolugiio de 2,125 g de biftalato de potassio
p.a., seco em estufa a 110 °C por 2 horas, em um litro de 4gua destilada.

3.2.1.2. Solugdo estoque de carbono inorgéanico, com concentragéo de 1.000
mgC/L, preparada pela dissolugio de 3,500 g de bicarbonato de sédio p.a.,
seco em estufa a 110 °C por 2 horas e 4,410 g de carbonato de sédio p.a.
secoa 270 - 290 °C por 1 hora, em um litro de agua destilada desaerada.

3.2.2. Solugdes utilizadas na operagio do sistema FIA

3.22.1. Solugdo padrio de carbono inorgénico, com concentracdo de
100 mmolC/L, ou seja, 1.200 mgC/L, preparada pela dissolugédo de 10,600
g de carbonato de sddio p.a., seco a 270 - 290 °C por 1 hora, em um litro de
agua destilada desacarada.

3.2.2.2. Solugdio acida de persulfato de potassio, preparada pela dissolugdo
de 4,05 g do sal p.a. em um litro de agua destilada acidificada pela adigio de
5,5 mL de acido sulfirico concentrado p.a., de modo a se obter uma solugéo
15 mmol/LL em persulfato de potassio ¢ 100 mmol/L. em acido sulfiirico.

3.2.2.3. Solugdo 0,2 mol/l. em acido sulfirico, preparada pela diluigdo de
5,5 mL do produto p.a. concentrado em um litro de agua destilada.

3.2.2.4. Solu¢do de edta com concentrago 100 mmol/L em carbono
orginico, preparada pela dissolugdo de 3,7224 g do produto p.a., seco em
estufa a 120 °C por duas horas, em um litro de agua destilada.

3.2.2.5. Solugdo contendo 1.000 mg/L. de ions Ag*, preparada pela

dissolugdo de 1,57 g de nitrato de prata p.a., seco em estufa por duas horas a
105 °C, em um litro de 4gua destilada.
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3.2.2.6. Solugdo contendo 1.000 mg/l de jons Cd2*, preparada pela

dissolugdo de 1,63 g de cloreto de cadmio seco em estufa a 105 °C por duas
horas, em 1 litro de agua destilada.

3.2.3. Solugdes ¢ amostras utilizadas tanto na operagdo do equipamento
marca Shimadzu modelo TOC 5000 quanto no sistema FIA

3.2.3.1. Solugdo de cafeina, com concentragdo 100 mmol/l. em carbono
orgdnico, preparada pela dissolugdo de 2,4274 g do produto p.a., seco em
estufa a 120 °C por duas horas, em um litro de 4gua destilada.

3.2.3.2. Amostras de agua do Lago da FEAGRI-UNICAMP.

3.2.3.3. Amostras de agua do Lago da FEF-UNICAMP.

3.2.3.4. Amostras de agua do Corrego Pigarréo.

3.2.3.5. Amostras de agua do Corrego Anhumas.

3.2.3.6. Amostras de agua do Rio Jundiai.

3.2.3.7. Amostras de agua do Rio Atibaia.

3.2.3.8. Amostras de agua de Esgoto Doméstico.

3
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4. RESULTADOS

Os resultados obtidos, visando a otimizag&o do sistema de analise por
injecdo em fluxo proposto, bem como sua efetiva aplicagdo a amostras reais
visando sua validagfo frente ao equipamento comercial marca Shimadzu,
modelo TOC 5000 serdo apresentados.

41. OTIMIZACAO DA CONSTRUCAO E OPERACAO DO
SISTEMA FIA

As seguintes etapas foram cumpridas para que fossem estabelecidas
condigdes tais de operagdo do sistema, que otimizassem a estabilidade da
linha base do registro grafico dos sinais, bem como permitissem a
maximizagdo da recuperagdo de carbono orginico, medido frente ao
levantamento prévio de uma curva de calibragdo utilizando carbono
HOrganico.

4.1.1. Defini¢édo entre a montagem do sistema FIA em linha tnica e em
confluéncia

A montagem do sistema FIA em confluéncia, apresentada na
Figura 4.1, se diferencia da montagem em linha dnica, apresentada na
Figura 4.2, pelo fato de que no primeiro caso, a amostra € injetada em um
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fluxo carregador que posteriormente junta-se ao fluxo que transporta os
reagentes, enquanto que no sistema em linha Onica a amostra ¢ injetada
diretamente no fluxo de reagentes,

S REG
nEs ==
HZO
S?OBZW H + .- A cD
20 g WS

INJ

ma]
=N
>——
|
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L

FIGURA 4.1. MONTAGEM DO SISTEMA FIA EM CONFLUENCIA

S REG
— cc g————
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5 6 INJ
A
N
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FIGURA 4.2. MONTAGEM DO SISTEMA FIA EM LINHA UNICA
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onde:
B : Bomba peristaltica
S : Sentido de rotagdo da bomba peristaltica
A . Captagdo da amostra
INJ :Injetor de amostra
RES : Coluna contendo resina mista de troca 16nica
UV  : Fonte de luz ultravioleta (ldmpada UV germicida)
R : Reator constituido por um tubo de teflon enrolado a fonte de luz UV
CD : Cela de difusdo de gas
CC :Cela de condutividade
REG : Registrador potenciométrico
D : Descarte
Para maior clareza, o funcionamento do injetor manual é mostrado na
Figura 4.3.
N
4
S| N
——-=-=ll-- >
AL
[ a _|_a_[1

Y

FIGURA 4.3 INJETOR MANUAL
{ EXTRAIDO DE REIS et alii, 1989 )
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onde,
D : Descarte
A » Amostra

CA  : Fluxo carregador de amostra

PA  : Percurso analitico (onde irdo ocorrer as reagdes e detecgdo)
L : Alga de amostragem ‘

AL : Alavanca de comutagfo do injetor

O sistema é montado de modo a que a amostra passe antes pelo
injetor do que pela bomba, o que é importante para prover um rapido
carregamento da alga de amostragem e propiciar economia de amostra. A
area achureada indica a outra posigdo de repouso da barra central, as linhas
descontinuas as passagens internas e as setas o sentido do fluxo.

Ambas as montagens, em linha Gnica e confluéncia, basetam-se na
passagem das formas de carbono inorginico a CO9 em meio &cido seguida
pela permeagéio do CO» através da membrana da cela de difuséo, até o fluxo
de agua destilada desionizada, onde ocorre a formagfio de ions HCO3 - ¢
ions H * com conseqiiente incremento na condutividade. Tais fendmenos
sdo mostrados pelo equilibrio:

-+

— 3
COy + H 0 ¢ .2 H' + HCOjz 4.1)
Uma representagdo esquematica da cela de difusdo, também chamada

de cela de permeagdo, bem como os fenémenos que levam a um incremento
da condutividade monitorada sio apresentados na Figura 4 4.
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fluxo de agua

fluxo com

io X brana .
CQ, em meio acido /:j“e";’;ﬂm destilada e
——) I ] esjonizada
— 2
permeagﬁu"") C(]z+ H20
do CO 2 _—> ' ceia de
descarte T\L condutividade
— o —>
HC{)3 + H
I [
g corpo em acrilico

FIGURA 4.4. REPRESENTACAO DA PERMEACAO DO CO; E
FORMACAO DE {ONS HCO3™ E H* DENTRO DA
CELA DE DIFUSAO.

O teste foi conduzido utilizando-se uma solugéo 0,2 mol/LL. em HySOy4
e solugdes de carbonato de s6dio nas concentragdes 0,5; 1,0; 2,0; 3,0 e
5,0 mmol/1. preparadas a partir da diluigdo adequada da solugdo estoque
100 mmoVl/L, com agua destilada desaerada.

A concentragdo do 4acido sulfiinico foi escolhida, com base nos
trabalhos de JARDIM e colaboradores (1990) ¢ GUIMARAES (1990) em
fungdo de prover uma concentragio de ions H ™ que efetivamente deslocasse
o equilibrio do sistema carbonato para a formagdo de CO».

No sistema em linha tnica, mostrado na Figura 4.2, a amostra é
injetada diretamente no fluxo carregador de acido sulfirico, enquanto que no
sistema em confluéneia, a injegdio da amostra é efetuada em fluxo de agua
destilada, que posteriormente junta-se ao fluxo de acido sulftrico.

Nas duas montagens houve a preocupagdc de que as vazbes em
ambos os lados da cela de difusdo, fossem aproximadamente as mesmas,




42

para evitar rompimentos da membrana de teflon, sendo escolhida a vazéo de
1,8 mL/min para cada caso.

Na montagem em confluéncia, foi necessério utilizar um tubo de
didmetro maior para compensar a jungdo dos tubos de fluxo carregador ¢
acido em um unico fluxo. Tal procedimento exigiu que a velocidade da
bomba fosse convenientemente reduzida para manter a vazdo em 1,8 ml/min.

Por tratar-se de um teste que visava comparar a estabilidade da linha
base ¢ a reprodutibilidade do sinal gerado para repetigdes de injegbes de
padrdes, a lampada do reator foi mantida desligada.

O tamanho do reator foi arbitrado em fungdo de um teste com tubos
de teflon disponiveis de tamanhos menores que 1 metro até 4 metros, onde
verificou-se que para vazdes de trabalho variando de 1,5 a 2,0 mL/min, a
utilizagdo de 1,25 m néo ocasionava dispers@o da amostra no sistema a
ponto de comprometer a qualidade do sinal grafico obtido.

Uma representac¢do esquematica do reator é apresentada na Figura 4.5
e os dados gerados pelas duas montagens, sdo mostrados na Tabela 4.1.

limpada UV

= I/
/ /

tubo de teflon

g %

alimentagio saida

FIGURA 4.5. ESQUEMA DO REATOR PARA FOTO-OXIDACAO
DE MATERIA ORGANICA
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TABELA 4.1. COMPARAGCAO ENTRE AS MONTAGENS EM
LINHA UNICA E EM CONFLUENCIA PARA O

SISTEMA FIA
LINHA UNICA ' CONFLUENCIA
C inorgnico altura dos coeficiente de alturados | coeficiente de
mmol/L sinais (mm ) | variagdo (%)* sinas (mm ) | variac¢io ( %)
0,5 14,3 2,0 8,7 6,7
1,0 22,0 2.4 14,5 3,4
2,0 36,3 0,8 25,0 2,0
3.0 47.3 0,6 34,7 3.0
5,0 64,0 0,8 50,3 2.9

* coeficientes obtidos para trés injegSes de amostra

A lineanizagdo da curva obtida pela representagdo grafica do sinal
gerado em fungdo da concentragdo utilizada sfo obtidas pela utilizagdo do
logaritmo neperiano dos valores. Na Figura 4.6, tem-se as curvas de
calibragdo para as montagens em confluéncia ¢ hnha Gnica, a partir da
representagdo de In [ C inorgénico | ( mmol/L ) em fungiode In h ( mm ).
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FIGURA 4.6. CURVAS DE  CALIBRACAO PARA AS
MONTAGENS DO SISTEMA FIA EM LINHA UNICA
E CONFLUENCIA

A linha tracejada representa a montagem em linha tinica e a linha
cheia a montagem em confluéncia, com coeficientes de correlagdo iguais a
(,9995 e 0,9999 respectivamente.

Com base nos fatos de que ambos os coeficientes de correlagdo sdo
muito bons e apresentam uma diferenga muito pequena e que os coeficientes
de variagdo observados para a montagem em confluéncia sdo maiores que os
obtidos para a montagem em linha nica, optou-se pela adogdo desta altima
para o prosseguimento do trabalho.
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4.1.2. Otimizagdo da concentragdo de persulfato de potassio presente
na solugdo oxidante

Baseando-se na concluséo de AIKEN (1992), de que em um sistema
de oxidagdo quimica em ampola selada, a concentragdo molar de ions
persulfato deve ser 10 vezes maior que a concentragdo de carbono presente,
foi efetuado um teste exploratério com uma solugdo 83 mmol/L em
persulfato de potassio (22,5 g/L) ¢ 0,2 mmol/L em acido sulfiirico, o que
dentro desta Otica permitiria uma quantificagdo maxima de carbono orgénico
igual a 10 mg/L. Contudo, utilizando-se a montagem da linha FIA em linha
tnica, com diferentes vazdes e reator de teflon com 1,25 m e volume de
0,90 em3, constatou-se ser inviavel a obtengio de uma linha base estavel no
registro grafico dos sinais obtidos.

Com este primeiro balizamento a concentragdo de persulfato de
potassio foi sucessivamente reduzida até chegar-se a uma faixa otimizada de
concentragfo, variando entre 5 ¢ 25 mmol/L. |, que é avaliada na Tabela 4.2,
em montagem de linha anica, reator de 1,25 m e volume de 0,90 ¢m3,
operando com vazdo de 1,3 mL/min.

Uma solugdo de cafeina com concentragdo de carbono orgénico,
determinada no equipamento Shimadzu TOC 5000, igual a 23,8 mg/L foi
empregada para verificagdo da recuperagéo relativa de carbono orgéinico do
sistema FIA, utilizando as solugdes de diferentes concentragbes de
persulfato de potassio.
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TABELA 4.2 ESCOLHA DA CONCENTRAGCAO DE PERSULFATO DE

POTASSIO A SER UTILIZADA
K2820¢ Conc. esperadas Conc. obtidas recuperagio
(mmol/L) C orgéanico (mg/L) C orgénico (mg/L) (%)
5 23,8 16,1 68
15 23,8 16,6 70
235 23,8 16,2 68

Coeficientes de vanagdo de 2 % sfo utihizados como critério de
rejeigdo tanto no equipamento comercial quanto no sistema FIA, para
medidas realizadas no minimo em duplicata no primeiro e pelo menos em
triplicata no segundo, sendo que o valor calculado para a recuperagédo de
carbono orgénico encerra o erro de ambos os métodos utilizados.

Frente ao quadro descrito, embora nfo existam diferengas
significativas para as recuperagdes observadas para as diferentes
concentragdes de persulfato de potassio, a linha base do registro grafico
obtido quando utilizou-se a solugdo 25 mmol/L. ndo apresentou a mesma
estabilidade que as duas outras concentragGes. Uma vez que os registros
obtidos para as concentragdes de 5 ¢ 15 mmol/L. apresentavam a mesma
qualidade, optou-se pelo uso da solugdo 15 mmol/l. em persulfato de
potassio ¢ 0,2 mol/L em acido sulfrico.

Um teste prévio, empregando uma solugdo 10 mmol/LL em persulfato
de potassio ¢ 0,2 mol/L. em acido sulfinco, para verificar a recuperagdo de
carbono em padrbes com concentragdo de carbono orgénico variando entre
6 ¢ 60 mg/L, preparados a partir da diluigdo adequada de uma solugio
estoque de edta, 100 mmol/l. em carbono orgénico, mostrou os seguintes
valores de concentragdo, que sdo apresentados na Tabela 4.3.
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TABELA 43 AVALIACAO DA RECUPERACAO DE CARBONO
ORGANICO EM SOLUCOES DE  edta, FRENTE A
CURVA PADRAO DE CARBONO INORGANICO.

ConcentragGes esperadas | Concentragdes obtidas Recuperagio
C orginico (mg/L) C orginico (mg/L) (%)
6,0 53 - g8
12,0 10,9 91
18,0 17,8 99
24,0 21,6 90
36,0 30,7 102
60,0 59,4 99

A recuperagfio foi inferida frente a uma curva preparada pela injegéio
de solugdes padrdo de carbono inorginico com valores de concentragdo
iguais a 6; 12; 18; 24; 36 e 60 mg/l., preparadas pela diluigdo adequada de
uma solugdo estoque 100 mmol/L em ions carbonato, nas mesmas condigbes
em que foram injetadas as amostras de carbono inorgénico.

A manutengfo dos niveis de recuperagdo mesmo nas concentragfes
mais altas, demonstra que o valor de 10 mmol/LL para a concentragdo de
persulfato de potassio nfo coloca este reagente como limitante na reagfo de
oxidagdo, o que permite, em associagdo as observagbes ja efetuadas com
respeito a estabilidade de linha base ¢ recuperagdo de carbono organico
presente na solugfo de cafeina, adotar com seguranga a solugdo oxidante
composta por persulfato de potassio em concentragdo igual a 15 mmol/l. e
acido sulfirico 0,2 mol/L.

Visando a obteng¢do de uma linha base mais estavel, as bolhas de gés
formadas durante o processo de digestdo foram removidas antes que o fluxo
de persulfato em meto Acido adentrasse a cela de permeagdo, através da
passagem prévia deste por uma primeira cela de permeagdo em que um dos
lados da membrana de teflon fica em contato com a atmosfera, para onde as
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bolhas sfio permeadas. Esta montagem definitiva do sistema é apresentada
na figura 4.7.
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FIGURA 4.7. MONTAGEM DEFINITIVA DO SISTEMA FIA, COM
DUAS CELAS DE DIFUSAQ

B : Bomba penistaltica

S : Senfido de rotagdo da bomba peristaltica

A . Captagdo da amostra

INJ  : Imjetor de amostra

RES : Coluna contendo resina mista de troca i6nica

UV : Fonte de luz ultravioleta ( 1ampada UV germicida )
R : Reator contituido por um tubo de teflon enrolado a fonte de luz UV
CD 1 : Cela para remogao de bolhas

CD 2 : Cela de difusédo de gas

CC :Cela de condutividade

REG : Registrador potenciométrico

D : Descarte
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Tal procedimento de remogéo em nada compromete as determinagdes,
o que pdde ser verificado pelo alto grau de correlagéo obtido para as curvas
padrao levantadas no decorrer do trabalho, na maioria das vezes superior a
0,9900.

4.1.3. Otimizagdo da vazdo de trabalho

Alguns testes preliminares, mostraram que vazdes menores que 1,8
mlL/min poderiam ser wiaveis sem comprometimento do sinal gerado,
aumentando assim o tempo de exposi¢cdo da amostra a luz ultravioleta. Esta
observagdo que levou inclusive 4 utilizagdo de uma vazdo de 1,3 mL/min no
teste 4.1.2, motivou a execugdo do presente ensaio comparativo de
recuperagdo de carbono orgdnico em amostras padrio de cafeina, para
diferentes vazdes.

Os resultados obtidos para vazdes de 1,0; 1,1; 1,2 ¢ 1,3 mL/min, com
o sistema FIA operando com uma solugdo oxidante de concentragdes
15 mmol/l. em persulfato de potassio e 0,2 mol/LL em acido sulfirico sdo
apresentados na Tabela 4 .4.

TABELA 4.4 ESCOLHA DA VAZAO PARA OPERACAO DO
SISTEMA FIA

Vazao utilizada Conc. esperadas Conc. obtidas Recuperagio
(mL/min) C orginico (mg/L.) | C orgéanico (mg/L) (%)
1,0 23,8 17,4 73
1,1 23,8 17,3 73
1,2 23,8 17.9 75
1,3 23.8 17,2 72

Frente as diferengas nfo significativas na ordem dos valores de
recuperagfio, a escolha pela vazio de 1,2 mL/min foi efetuada pelo fato desta
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vazdo propiciar um registro grafico dos sinais com maior estabilidade da
linha base que as vazdes menores, € de qualidade semelhante ao obtido com
a vazdo de 1,3 mL/min, porém permitindo um maior contato da amostra
com a fonte UV que esta ultima.

4.1.4. Otimizagdo do volume do reator

Alguns reatores, maiores que o de 1,25 m foram testados, com intuito
de verificar a possibilidade de um incremento no tempo de contato da
amostra com a fonte emissora de luz ultravioleta. '

O comprometimento do sinal grafico gerado bem como a recuperagio
de carbono orgénico na solugdo de cafeina anteriormente utilizada foram
avaliadas para reatores de 1,25; 1,40; 1,50; 1,70 ¢ 1,90 m, com volumes de
0,90; 1,01; 1,08; 1,22 ¢ 1,37 c¢m3 respectivamente. A vazdo de trabalho fo1
de 1,2 mL/min, conforme indicado pelo teste 4.1.3. Os dados sdo
apresentados na tabela 4.5.

TABELA 4.5 ESCOLHA DA DIMENSAO DO REATOR A SER

UTILIZADO NO SISTEMA FIA
Volume do reator | Conc. esperada Conc. obtida Recuperagio

(cm3) C orginico (mg/L) | C orgédnico (mg/L) (%)
0,90 23,8 17,9 75

1,01 23,8 18,1 76

1,08 23,8 17,9 75

1,22 23,8 17,8 75

1,37 23,8 18,0 76

Como néo foram observadas diferengas significativas para os diversos
valores de recuperagdo obtidos, mais uma vez utilizou-se o critério de
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maximizar-s¢ o tempo de retengdo hidraulica no interior do reator, sem
porém comprometer a qualidade do sinal grafico obtido. Seguindo este
raciocinio, o reator de 1,50 m, com volume de 1,08 cm3 foi adotado.

4.1.5. Verificagdo do efeito catalitico dos ions prata e cadmio e da adigdo
de HyO»p

O efeito catalitico dos ions prata sobre reagdes de oxidagdo
empregando ions persulfato ha muito tempo ¢ mencionado na literatura
(HOUSE, 1961), (GOULDEN ¢ BROOKSBANK, 1975). A possibilidade de
emprego de outros metais de transigdo também ¢ citada (PEYTON, 1993).

Com base nestas informagdes, 1 mlL de solugdes contendo
1.000 mg/L de fons Ag * e 1.000 mg/L de fons Cd 2% foram adicionados a
100 mL de esgoto doméstico recém coletado e filtrado em membrana GF/C.

A adigdo de 1 mL de perdéxido de hidrogénio a 100 mL da mesma
amostra filtrada de esgoto doméstico teve também seu efeito observado.
Tempos de contato de 30 minutos entre as substincias adicionadas e a
amostra foram rigorosamente observados. Uma amostra sem adigdo alguma
fot utilizada como controle ¢ submetida a analise no comego e no final do
teste. Os resultados sdo apresentados na Tabela 4.6.
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TABELA 4.6 AVALIACAO DOS EFEITOS DA ADICAO DE [ONS
PRATA, CADMIO E HyOy

ADICAO [C] TOTAL [ C ] INORG. [ C]ORG.
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
controle 101 44 57
( tempo zero )
fons Ag™ 86 44 42
(10mg/L )
ions Cd2+ 103 44 58
(10 mg/l.)
HyO2 46 44 2
(0,3%)
controle 100 44 56
{ ap6s 64 min. )

O Cd*" aparentemente ndo apresenta efeito catalitico sobre a reagdo
de oxidagdo, enquanto que o peréxido de hidrogénio ¢ Ag' levam a algum
tipo de inibigdo. Frente a auséncia de incremento na quantidade de carbono
detectada, optou-se pela nfio utihzagio de catalisadores.

4.2. COMPARAGCAO DO SISTEMA FIA PROPOSTO, COM O
EQUIPAMENTO SHIMADZU TOC 5000, UTILIZANDO
AMOSTRAS DE RIOS, LAGOS E ESGOTO DOMESTICO

As amostras foram coletadas no periodo compreendido entre 19/07/94
e 05/08/94, nos ros Jundiai e Atibaia, nos cdrregos Pigarrdo ¢ Anhumas,
nos lagos da FEAGRI-UNICAMP e FEF-UNICAMP e ainda na Estagdo
Depuradora de Esgotos do Cambui, pertencente a SANASA, previamente
ao gradeamento.

Todas as amostras foram filtradas em filtros de fibra de wvidro,
Whatman GF/C, calcinados a 550 °C por 1 hora, de modo a evitar que os
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resultados sofressem variagdo devido a amostragem ndo reproduzivel de
material particulado, bem como contaminago das amostras por substincias
orgénicas que eventualmente estivessem presentes nas membranas filtrantes.

As amostras foram submetidas a analise por via imida no sistema FIA
e por oxidagdo catalitica a alta temperatura, no equipamento marca
Shimadzu, modelo TOC 5000, montados lado a lado, imediatamente apos a
coleta e filtragfio, de modo a evitar a variagdo analitica que pudesse ocorrer
devido a estocagem das amostras. Os resultados obtidos sdo apresentados
nas Tabelas 4.7 4 4.13

TABELA 4.7 AMOSTRAS DE AGUA DO LAGO DA FEAGRI-
UNICAMP

TOC 5600 FIA % RECUPERACAO

*

DATA | CTD | CID {CODi | CTD | CID |CODi | CTD | CID | CODi

2507 | 86 | 50 ; 3,6 | 7.3 | 51 | 22 85 | 102 | 61

26/07 | 2321 4,7 { 185 24,0 ) 4,7 | 193 | 103 | 100 104 |

28/07 | 33,7 49 | 288 {335 47 | 288 | 99 9% | 100 |

02/08 | 72 | 53 1,9 | 6,3 | 4,8 1,5 88 91 79

05/08 | 11,4 | 5,1 63 1104 | 44 | 6,0 91 86 95

* % de recuperag@o em relagdo ao valor obtido no Shimadzu TOC 5000,
usado como referéncia. O mesmo vale para as tabelas 4.8 24.13.
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TABELA 4.8 AMOSTRAS DE AGUA DO LAGO DA FEF-

UNICAMP

TOC 5000 FIA % RECUPERACAO
DATA| CTD | CID” [ CODi| CTD | CID |CODi | CTD | CID | CODi
25007 | 252 | 102} 150 | 24,7 [ 124 | 123 | 98 | 122 | 82
26/07 | 222 | 10,7 | 11,5 [ 22,1 | 10,7 ] 11,4 | 100 | 100 | 99
28/07 | 185 | 11,2 73 [ 17,7]107] 70 | 9 | 96 | 96
02/08 | 23,7 | 11,0 | 12,7 [ 223 | 12,5] 98 | 94 | 114 | 77
0508 1192 123 69 | 184122 62 | 96 | 99 [ 90

TABELA 4.9 AMOSTRAS DE AGUA DO CORREGO PICARRAO

TOC 5000 FIA % RECUPERACAO
DATA| CTD | CID |CODi} CTD | CID | COD: | CTD | CID | CODu
19/07 | 80,2 | 25,8 | 544 | 77,0 | 274 | 49,6 | 96 | 106 | 91
22/07 1102,4] 36,4 } 66,0 | 95,6 | 324 |1 63,2 | 93 89 96
2807 | 60,4 | 19,6 | 40,8 | 58,8 | 21,8 | 37,0 | 97 | 111 91
02/08 | 88,8 § 36,8 | 52,0 | 81,6 | 384 | 432 | 92 | 104 | 83
05/08 1944 1 248 | 69,6 | 924 | 244 | 68,0 | 98 98 98
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TABELA 4.10 AMOSTRAS DE AGUA DO CORREGO ANHUMAS

TOC 5000 FIA % RECUPERACAO
DATA| CTD | CID |COD1| CTD | CID CODi | CTD | CID | COD1
19/07 | 46,4 | 11,9 | 34,5 | 448 | 16,1 | 287 | 97 | 135 | 83
22/07 [ 36,5 | 11,9 | 24,6 | 36,1 | 15,1 { 21,0 | 99 | 127 | 85
28/07 | 202 59 | 143 (20,1 | 49 | 152 | 100 | 83 | 106
02/08 | 644 | 11,8 | 52,6 | 624 | 134 [ 4906 | 97 | 114 | 93
05/08 | 256 | 11,7 1 13,9 { 244 [ 143 | 10,1 | 95 | 122 | 73

TABELA 4.11 AMOSTRAS DE AGUA DO RIO JUNDIAI

TOC 5000 FIA % RECUPERACAO
DATA| CTD | CID {COD:i| CTD | CID jCOD:1 | CTD | CID | CODi
19/07 | 37,8 | 194 | 184 | 34,1 | 183 | 158 | 90 94 86
22/07 1 63,4 |1 260 | 374 | 56,2 | 228 | 33,4 | &9 88 89
2507 | 2581 9,8 | 16,0 | 256 | 10,0} 156 | 99 | 102 | 98
26/07 | 34,2 | 11,4 | 22,8 | 32,8 | 12,0} 20,8 { 96 | 105 | 91
02/08 | 212,81 20,8 [ 192,01207,2] 19,6 | 188,0] 97 94 98




TABELA 4.12 AMOSTRAS DE AGUA DO RIO ATIBAIA
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TOC 5000 FIA % RECUPERACAO
DATA| CTD | CID |CODi| CTD | CID {CODi| CTD | CID | CODi
1907 | 96 | 44 | 521 77 1 45| 32| 8 | 102 | 68
2207 | 98 | 56 | 42 | 81 | 50 | 31 | 8 | 8 | 74
2507 | 81 | 40 | 41 | 77 | 41 | 36 | 95 | 103 | 88
26007 | 84 | 41 | 43 | 79 | 43 | 36 | 94 | 105 | 84
28/07 | 102 45 | 57 100 45 | 55 | 98 | 100 | 96

TABELA 4.13 AMOSTRAS DE ESGOTO DOMESTICO

TOC 5000 FIA % RECUPERACAO
DATA| CTD | CID |COD1| CTD | CID [COD1| CTD | CID | CODi
22/07 11296 28,4 |101,2) 1148} 27,6 | 87,2 | 89 97 86
25/07 110,06 30,0 | 80,0 | 106 | 36,8 69,2 | 96 | 123 | 87
26/07 1 118,41 22,0 | 96,4 11092 248 | 844 | 92 | 113 ] 96
28/07 1109,6] 39,6 | 70,0 | 101,6| 49,2 | 524 | 93 | 124 | 75
05/08 | 1248 32,4 | 924 | 1044 328 | 71,6 | 84 | 101 77
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5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS OBTIDOS

Os resultados obtidos para as amostras das aguas de rios, corregos,
lagos e esgoto doméstico sdo apresentados em conjunto na Tabela 5.1, como
uma unica populagdo de dados, constituida, do ponto de vista estatistico, por
amostras contendo carbono orginico e carbono inorgénico dissolvidos em
diferentes matrizes.

Limites de detecgdo, para o sistema FIA proposto, de 0,60 mg/L. para
carbono orgdnico ¢ 0,12 mg/l. para carbono inorglnico, foram obtidos,
empregando-se solugdes padrdo de biftalato de potassio e carbonato de
sodio, respectivamente.
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TABELA 5.1 RESULTADOS OBTIDOS PARA AS AMOSTRAS DE
AGUAS DE RIOS, LAGOS E ESGOTO DOMESTICO

amostra; CTD CTD CID Cib l COD1 COD1
“TOC 5000 “FIA” “TOC 5060” “FIA” “TOC 50007 “FIA”
01 8,6 7,3 5,0 51 3,6 2,2
02 23,2 24,0 4,7 4,7 18,5 19,3
03 33,7 33,5 4,9 4,7 28,8 28.8
04 72 6,3 5,3 4,8 1,9 1,5
05 11,4 10,4 5,1 4,4 6,3 6,0
06 2572 24,7 10,2 12,4 15,0 12,3
07 22,2 22,1 10,7 10,7 11,5 11,4
08 18,5 17,7 §| 112 10,7 7.3 7,0
09 23,7 22,3 11,0 12,5 12,7 9,8
10 19,2 18,4 12,3 12,2 6,9 6,2
11 80,2 77,0 25,8 27,4 54,4 49,6
12 102,4 95,6 36,4 32,4 66,0 63,2
13 60,4 58,8 19,6 21,8 40,8 37,8
14 88,8 81,6 36,8 38,4 52,0 43,2
15 94,4 92,4 24,8 24,4 69,6 68,0
16 46,4 44,8 11,9 16,1 34,5 28,7
17 36,5 36,1 11,9 15,1 24,6 21,0
18 20,2 20,1 5,9 1,9 14,3 15,2
19 64,4 62,4 11,8 13,4 52,6 49,0
20 25,6 24,4 11,7 14,3 13,9 10,1
21 37,8 34,1 19,4 18,3 18.4 15.8
22 63,4 56,2 26,0 22,8 37,4 33,4
23 25,8 25,6 9,8 10,0 16,0 15,6
24 34,2 328 || 114 120 || 228 20.8
25 212.8 2072 20,8 19.6 192.0 188.,0
26 9.6 77 4,4 45 I 52 3.2
27 9.8 8,1 56 50 | 42 3,1
28 8.1 7,7 4,0 41 I 41 3,6
29 8,4 79 || 41 4,3 43 3,6
30 10,2 10,0 4,5 4,5 5.7 5,5
31 129,6 114,8 28,4 27,6 || 1012 87,2
32 110,0 106,0 30,0 36,8 80,0 69,2
33 118,4 109,2 22,0 24,8 96,4 84.4
34 109,6 101,6 39,6 492 I 700 52,4
35 124,8 104,4 32,4 32,8 92,4 71,6
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A apresentagdo dos dados na Tabela 5.1 respeita a mesma ordem
seguida nas Tabelas 4.7 a 4,13, ou seja:
amostras 01 a 05. Lago da FEAGRI-UNICAMP
amostras 06 a 10: Lago da FEF-UNICAMP
amostras 11 a 15: Cérrego Pigarrio
amostras 16 a 20: Coérrego Anhumas
amostras 21 a 25: Rio Jundiai
amostras 26 a 30: Rio Atibaia
amostras 31 a 35: Esgoto Doméstico

As Figuras 5.1, 5.2 ¢ 5.3, apresentam os dados gerados para CTD,
CID e CODy, langados em graficos. Os valores obtidos empregando-se o
Shimadzu TOC 5000 sdo colocados no eixo X, enquanto que no eixo y so
colocados os valores obtidos para as mesmas amostras, no sistema FIA, com
ambos 0s equipamentos operando na mesma bancada, lado a lado. O dado
de n° 25 ndo for utilizado na confecgdo dos graficos para ndo prejudicar a
visualizacdo dos mesmos, embora estatisticamente sua inclusdo ndo
provocasse mudangas significativas.
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E comum comparar-se dois métodos analiticos, com a intengdo de
substituir uma metodologia classica por outra alternativa, que traga maiores
economia, velocidade analitica, simplicidade, exatidfo, precisdio ou um Unico
ou ainda alguns destes fatores combinados de diferentes maneiras.

A situagdo ideal ao proceder-se 4 comparagio € alcangada quando ao
langar-se em grafico os resultados obtidos pelos métodos classico e
alternativo, é obtida uma reta, com coeficiente linear igual a zero e
coeficientes de correlagdo e angular iguais a 1.

No estudo deste caso, foram obtidas as equagdes e coeficientes de
correlagdo ja apresentados nas Figuras 5.1 a 5.3 e que sdo compilados na
Tabela 5.2.

TABELA 5.2 RELACOES MATEMATICAS ENTRE OS RESULTADOS
OBTIDOS NO EQUIPAMENTO COMERCIAL E NO

SISTEMA FIA
Forma de carbono Equagéo Coeficiente de Correlagéo
TOTAL FIA = 0,91(TOC5000) + 1,21 0,99723
INORGANICO |FIA = 1,06(TOC5000) - 0,14 0,97863
ORGANICO FIA = 0,86(TOCS5000) + 0,63 0,99319

Os wvalores de coeficiente angular, obtidos para carbono total e
carbono orgénico, menores do que 1, indicam que estas duas concentragdes
foram subestimadas nas quantificagdes efetuadas no sistema FIA, enquanto
que hd uma indicagdo de que este mesmo sistema superestimou a
concentragdo de carbono inorginico, para o qual observa-se um coeficiente
angular igual a 1,06.

As observagBes mencionadas com base nos valores de coeficiente
angular obtidos graficamente, sio facilmente comprovados através da média
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das recuperagdes observadas, calculada através dos dados exibidos nas
Tabelas 4.7 a 4.13. Tais valores de médias de recuperagido para CTD, CID ¢
CODi, sdo apresentados na Tabela 5.3.

TABELA 5.3 MEDIAS DOS VALORES DE RECUPERACAO PARA
CTD, CID e CODi

Forma de Carbono Médias de recuperagéio (%)
Carbono Total Dissolvido 94
Carbono Inorganico Dissolvido 104
Carbono Organico Dissolvido 88

Conforme jA tem sido amplamente discutido em publicagdes desta
década, os métodos que utilizam a oxidagdo catalitica a alta temperatura
(HTCO) propiciam a obtengdo de valores de concentragdo de carbono
organico maiores do que aqueles obtidos para as mesmas amostras oxidadas
por via umida.

Aos dados de comparagdo de métodos ja apresentados neste trabalho,
na Tabela 2.1, acrescenta-se ainda a recente observagdo de CAUWET
(1994), apontando que o equipamento Shimadzu TOC 5000 propiciou
quantificagdes de 10 a 15% maiores do que um equipamento empregando
UV/persulfato, desenvolvido pelo autor, em trabalhos com amostras de agua
do mar, filtradas em membranas de fibra de vidro GF/F pré-calcinadas.

O menor valor de recuperagdo média observado para carbono
orgdnico dissolvido (CODi) em relagdo aos valores obtidos para carbono
inorgénico dissolvido (CID) ¢ carbono total dissolvido (CTD) provém nio
apenas da eventual dificuldade em promover-se a oxida¢do de alguns
compostos orgdnico recalcitrantes, mas também do fato de que a
quantificagdo de CODi se da indiretamente, através da subtragdo do valor
encontrado para CID do valor de CTD. A concentragdo de CODi é um valor
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que encerra a somatoria dos erros de duas outras quantificagbes prévias,
além do que, a quantificagdo de CID empregando detec¢do condutimétrica é
passivel de interferéncias positivas dos ions sulfito, sulfeto e cianeto,
conforme demonstraram KUBAN e DASGUPTA (1993).

A interferéncia ocasionada pelo ions citados, assim como a
ocasionada por acetato, uma vez que o acido acético tem a capacidade de
permear através da membrana de teflon, seria minimizada na quantificagdo
de CTD, uma vez que esta se da em um meto fortemente oxidante, que
promove ndo s6 a oxidagdo dos compostos orgdnicos, mas também dos
interferentes.

Uma analise estatistica mais rigorosa para avaliar se a diferenga nos
valores de recuperagdo observados para os dois métodos da-se de forma
aleat6ria ou sistematica foi efetuada. Ficou demonstrado que para um grau
de significincia de p = 0,05, as diferengas nos valores propiciados para CTD
e CODi, empregando os métodos FIA ¢ HTCO sido significativamente
sistematicas, o que comprova que a quantificagdo, cerca de 6% menor para
CTD e da ordem de 12% menor para CODi, é ditada por diferengas entre os
dois principios, tal qual tem sido exposto, inclusive em ordem de grandeza,
pela literatura disponivel.

A mesma metodologia estatistica, aplicada aos dados de CID aponta
para a auséncia de diferengas significativas, sendo que os desvios
observados, podem, com significdncia de p = 0,05, serem classificados como
aleatorios.

Contudo, a metodologia estatistica empregada apresenta uma certa
limitag&o, que € a possibilidade de classificar uma dispersdo como aleatéria
ao invés de sistemdtica, se esta for fruto da detecgdo de um interferente que
ndo existe em todas as amostras da populag¢fo estudada.
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6. CONCLUSOES

O sistema FIA proposto neste estudo mostrou ser aplicavel para
amostras de r1os, lagos e esgoto doméstico, na. determina¢do de CODi, CTD
e CID. com recuperagdo média de 88 % para CODi, quando utilizando os
resultados obtidos com o Shimadzu TOC 5000 como referéncia. Este
comportamento vem sendo amplamente divuigado na literatura.

Foram obfidas no sistema FIA K velocidades analiticas de 14
amostras’h para CTD e 25 amostras’h para CID a um custo de
USS$ 7,00/1000 determinagdes de COD, o que representa cerca de 1/150 do
custo operacional do equipamento Shimadzu TOC 5000. No tocante as
velocidades analitica, estas superam as do TOC 5000.

Em wvirtude das diferengas observadas entre os valores de
concentragio obtidos por via umida e por HTCO, a determinagio de carbono
orgnico, asstm como outras andlises de interesse ambiental, assume hoje
um carater operacional, ou seja, ¢ necessario ndo s6 expressar o valor da
concentragdo obtida, mas também especificar qual o método de oxidagdo
empregado.

A determinagdo de carbono orginico dissolvido ndo vem, de imediato,
substituir as classicas determinagdes de DQO e DBO. Entretanto, para
alguns tipos de efluentes que ndo apresentam variagdes temporais
significativas em sua composigdo quimica, é possivel estabelecer-se
correlagdes com determinado grau de significdncia entre os trés pardmetros.
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Como a discussdo sobre as possibilidades de utilizagdo das
determinagdes de carbono no campo da engenhania sanitaria é de grande
interesse e apresenta varias abordagens importantes, é colocado em Anexo
um trabalho de FADINI ¢ JARDIM (1995) apresentado no 3rd IAWQ
International Specialist Conference and Workshop, o qual aborda este tépico

com matores detathes.

Quanto 4 implementagdo do sistema FIA, é importante avaliar
criteriosamente os pontos positivos apontados a seguir:

e Baixo custo capital em relagdo aos equipamentos comerciais;

¢ Facilidade de manutengéo;

¢ Baixo custo analitico;

¢ Velocidade analitica relativamente alta;

¢ Possibilidade de automacao;

¢ Versatilidade analitica. E mmportante lembrar que o interesse na
quantificagdo de formas de carbono estd muitas vezes associado a
necessidade de especiagiio de nitrogénio, o que pode ser conseguido com
pequenas modifica¢des no sistema;

» Baixo limite de detecgdo, o que possibilita uma utilizagdo bastante ampla;

Quanto as limitagdes, as mais importantes seriam:

¢ Familiaridade do operador com o sistema FIA;

e Suporte de infra-estrutura na confecgdo de partes do sistema, tais como
injetor e celas de permeagdo e condutividade;,
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7.  RECOMENDACOES

Como todo trabalho, este também deixa algumas portas abertas para
outros pesquisadores, no sentido ndo s6 de examinar a extensdo da aplicagio
do sistema FIA aqui desenvolvido, mas também de verificar a aplicagdo das
medidas de concentragdo de carbono orginico. Assim, se por um lado o
presente trabalho elucidou alguns aspectos do tema proposto, outros
aparecem como futuros candidatos. A saber:

¢ Estudo de diferentes meios de preservagdo de amostras;

e Recuperagio de diferentes substincias puras, combinadas ou como
espécie discreta, dissolvidas em agua pura, para elaboragdo de um banco
de dados que permita a avaliagdo da extensdo da aplicabilidade das
determinagdes de carbono orgénico;

o Testes com detecgdo colorimétrica (KUBAN e DASGUPTA, 1993), ou
detecgdo condutimétrica  em fase gasosa, conforme trabalho de
GUIMARAES (1995), visando a minimizagdo das interferéncias na
quantificagdo de carbono inorginico;

e Testes mais extensos com efluentes industriais provenientes de diferentes
processos produtivos;

e Trabalhos com efluentes de sistemas anaerébios e aerdbios de tratamento
que exibam baixa relagdo entre compostos orginicos labeis e
recalcitrantes;
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e Como no campo das ciéncias ambientais o conceito de biodisponibilidade
¢ de fundamental importancia, mvestigagdes no sentido de identificar se
algum dos métodos existentes apresenta melhor correlagdo com a cinética
de degradagdo da matéria orgnica precisam ser conduzidas.
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ABSTRACT

Biochemical Oxygen Demand (BOD) and Chemical Oxygen Demand (COD)
are the major parameters used as routine surrogate tests for measuring the
load of organic carbon into the environment. In this context, an evaluation of
possible replacement of BOD and COD for DOC measurements are
presented. For the anaerobic pond effluent, the following correlations were
obtained: COD = 1.35 DOC + 69 and BOD = 1.21DOC - 6. For the
facultative pond effluent, COD = -0.46DOC + 113 and BOD = 0.18DOC +
22.

KEYWORDS

BOD; carbon analysis; COD; DOC; organic pollution, TOC; wastewater
monitoring.
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INTRODUCTION

Measuring organic and inorganic carbon in surface and ground waters 1s of
great interest to assess quality of life in many ecosystems. In pollution
abatement works, organic carbon measurement provides a quick and simple
method for monitoring pollution levels as well as the accumulation of non
biodegradable or refractory organic materials. Under the ecological point of
view, organic and inorganic carbon measurements give quantitative
information about the carbon cycle and productivity of natural bodies of
water. In environmental engineering, measurement of organic carbon
provides a non-specific measure for monitoring potentially toxic organic
materials in natural waters. (Maier and McConnel, 1974).

Efficiency of waste water treatment plants and kinetics characteristics of
biological process are usually studied through BOD and COD, although
difficulties are encountered in their measurement (Aziz and Tebbutt, 1980).

As pointed out by Dart (1977) and Logan and Wangenseller (1993), some
problems inherent to the use of BOD are:

« High vanability of results

« Inconsistent results when in the presence of toxic species

» Possible need for foreign micro-organisms as seed

« Labour-intensive and time-consuming test

« Laboratory conditions set in a way that may not reflect real environment

+ Five days period necessary to produce a result may be non-representative
due to operational problems that occurred during this period.

Although much simpler than BOD under the analytical point of view, COD
tests do not differentiate between recalcitrant and biologically available
organic matter. Other disadvantage of this test is that the kinetics of
biological degradation under natural conditions cannot be inferred ( Sawyer
and MacCarty, 1978).

Despite the historical use of both BOD and COD procedures to "measure"
organic carbon, the results are expressed in terms of mg O9/L, thus inferring
(and not measuring) the amount of organic material present in the sample. In
this scenarto, the determination of total organic carbon (TOC) would be a
more rational approach to this particular problem, and seriously considered
as a potential replacement for BOD and COD analysis. This new trend in
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routine as well as research laboratories has been strengthened in recent years
mainly due to availability of low cost equipment for TOC (Aziz and Tebbutt,
1980). It 1s important to mention here that due to operational problems, most
TOC data are obtained using filtered samples. In this case, they account for
the total dissolved organic carbon, and should correctly be quoted as DOC
(Dissolved Organic Carbon). ‘

As pointed out by Roscoe (1994), TOC automation has been considered
seriously in many agencies devoted to environmental monitoring and
protection. For instance,

a) by the NRA, stating “our recommendation (for on-line installation) is
TOC. For many categories of effluent there are consistent relationships
between BOD and TOC which would permit conversion of BOD to
equivalent TOC values”.

b) by the Chief Inspectors Guidance (section 5), HMIP: “There is often a
reliable though non-linear relationship between (the standard) BOD and
TOC”,

c) by The Urban Waste Water Treatment (England and Wales): “The
parameters (BOD or COD) can be replaced by another parameter: TOC or
TOD if a relationship can be established between BOD 5 and the substitute
parameter”.

Also, in respect to the replacement of BOD, Jones (1972) and Aziz and
Tebbutt (1980), agree with the need of a consistent correlation between the
alternative and the classical methods. Viraraghavan (1976) recommends
caution in the use of TOC, since he has not obtained significant correlation
between BOD, COD and soluble organic carbon in raw sewage, septic tank
effluent and polluted ground water samples.

In this paper, correlation between COD, BOD and TOC obtained in samples
from waste stabilisation ponds are presented and discussed. The use of TOC
in routine laboratory work as the key data on the concentration of organic
carbon in waste waters is evaluated under the analytical point of view.

MATERIALS AND METHODS

Samples were collected in a sewage treatment plant at Limeira city. The
plant consists in one anaerobic followed by two facultative ponds. Values of
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dissolved BOD, COD and TOC in the anaerobic and in the second
facultative pond effluents were determined after filtration through baked
(500 °C) Whatman GF/C glass-fiber filter. COD tests were performed as
recommended in a open reflux method, and BOD by the 5-day test with
azide modification using the Winkler method for DO measurement
(Standard Methods, 1992). DOC measurements were made in a Shimadzu
carbon analyser, model TOC 5000. The values were obtained from six
replicates for BOD, three for COD and two or three injections for DOC
(third injection was made if the coefficient of variation was above 2%).
Collection and analysis were performed in the same day without
preservation, except for one sample. Samples were collected in a
polyethylene flasks and transported in a thermal box with ice.

RESULTS AND DISCUSSION

Tables 1 and 2 show the experimental results obtained when using filtered
samples in this study for the anaerobic and the facultative pond respectively.

TABLE 1 - COD, BOD, AND DOC VALUES OBTAINED FOR THE

ANAFEROBIC POND EFFLUENT
Sampling BOD COD DOC

date (mgO2/1) (mgO2/L) mgC/L
10/28/94 75 143 52
10/31/94 68 166 64
11/07/94 53 137 60
11/10/94 74 158 65
01/13/95 14 97 20

mean values 57 140 52




FACULTATIVE POND EFFLUENT

TABLE 2 - COD, BOD, AND DOC VALUES OBTAINED FOR THE

8l

Sampling BOD COD DOC
date mg(02/L mgO2/L mgC/L
10/28/94 61 113 38
10/31/94 26 100 35
11/07/94 16 77 43
11/10/94 23 91 47
01/13/95 19 100 18
mean values 29 96 36

TABLE 3 - CORRELATION INVOLVING BOD, COD, AND DOC
VALUES OBTAINED FOR THE ANAEROBIC POND EFFLUENT

Mathematical relations involving values of COD, BOD, and DOC obtained
for these samples are showed in Tables 3 and 4.

Sampling  BOD/COD  BOD/DOC  DOC/COD
date

10/28/94 0.52 1.44 0.36

10/31/94 041 1.06 0.39

11/07/94 0.39 0.88 0.44

11/10/94 0.47 1.14 041

01/13/95 0.14 0.70 0.21
mean values 0.39 1.04 0.36

TABLE 4 - CORRELATION INVOLVING BOD, COD, AND DOC
VALUES OBTAINED FOR THE FACULTATIVE POND EFFLUENT

Sampling  BOD/COD  BOD/DOC  DOC/COD
date

10/28/94 0.54 1.61 0.34

10/31/94 0.26 0.74 0.35

11/07/94 0.21 0.37 0.56

11/10/94 0.25 0.49 0.52

01/13/95 0.19 1.06 0.18
mean values 0.29 0.85 0.39




82

Significant correlation coefficients, at 5 percent level, between dissolved
organic carbon (DOC) and BOD as well as COD were observed for the
anaerobic effluent. However, no significant correlation was obtained among
these parameters for the facultative effluent. Mathematical equations
obtammed from the plots of each paired parameter and their respective
correlation are presented in Table 5. '

TABLE 5 - MATHEMATICAL RELATIONS OBTAINED FOR COD,
BOD, AND DOC IN BOTH ANAEROBIC AND FACULTATIVE

EFFLUENTS.
SAMPLE EQUATION CORRELATION
| COEFFICIENT
Anaerobic effluent BOD=121DOC-6 0.88933
COD = 1.35DOC + 69 0.94703
COD = 0.96BOD + 85 0.91855
Facultative effluent BOD =0.18DOC + 22 0.11017
COD =-046DOC + 113 -0.38770
COD = 0.57BOD + 80 0.79077

Aziz and Tebbutt (1980), working with activated sludge, obtained a relation
for BOD/DOC 1n filtered samples that ranged from 1.263 down to 0.488,
when the aeration time increased from 1.8 up to 15.5 hours. This behaviour
is expected since recalcitrant carbon will remain in solution as aeration
proceeds. Note that the results obtained in our work for the anaerobic (1.04)
and the facultative (0.85) also show the same trend and are within the range
obtained by the above mentioned authors.

Viraraghavan (1976), also studied the correlation among BOD, COD, and
DOC in 3 different types of water samples. The results, showing a very poor
correlation, are presented in Table 6.
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TABLE 6 - RELATION BETWEEN BOD, COD AND DOC OBTAINED
.BY VIRARAGHAVAN (1976)

SAMPLE EQUATION CORRELATION
| COEFFICIENT

Raw sewage BOD =0.031DOC + 554 0.016
COD = 1.17DOC + 879 0.344
Septic tank effluent BOD = 1.27DOC + 187 0.395
COD =3.56DOC + 368 0.341
Polluted ground-water ~ BOD = 1.20DOC + 48 0.340
COD = 3.32DOC + 47 0.559

Mathematical equations relating these 3 parameters were also investigated
by other authors. Maier and McConnel (1974) present the following
relations: COD = 3.504TOC - 20.3 and BOD = 1.87TOC - 11.6 for typical
wastewater samples. Values obtained in a paper plant effluent showed a
correlation with between BOD and TOC expressed as TOC = 1.045BOD +
112.7.

It is clear from the preliminary results presented in this paper as well all the
information so far published that there isn't an expected theoretical
correlation between COD and DOC or BOD and DOC. However, 1t 1s also
clear that, as long as some key physico-chemical and biological
characteristics of a given effluent remains fairly constant in temporal scale,
then values of DOC can be used instead of BOD and/or COD. Nevertheless,
before this replacement occurs, a solid data bank on these 3 values would be
necessary.

Another important aspect related to the routine analysis of DOC and TOC is
that in the last decade there was a tremendous development in this
commercial area, and the cost of both equipment and analysis decreased
markedly. This development was centred not only in the way carbon is
oxidised to CO7 (now carried out by catalytic combustion or wet oxidation
using persulphate), but mainly due to the CO7 detection using non-
dispersive infrared detector (Bennet and Beadles, 1994).

Very recently, Fadini (1995) developed an alternative and low-cost
procedure to determine DOC in natural aqueous samples by coupling Flow
Injection Analysis (FIA) with a conductimetric detector. The method is
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based upon an early work of Pasquini and Faria (1987), later modified by
Jardim et al. (1990). The method explores the use of on-line digestion using
UV and persulphate. The CO2 produced in then measured after membrane
diffusion by conductimetry. The equipment is able to process 14 samples’h
in the determination of DOC and 25 samples/h when determining inorganic
carbon. Compared to the vast majority of last generation HTCO (high
temperature catalytic oxidation) commercially available equipments, the cost
of this "home made" apparatus is 8 times lower (around US $ 4,000.00),
showing an operationai cost in the range of US $ 7.00 per 1,000 samples
analysed.
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