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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido uma investigacao sobre a influéncia da matéria
organica total (MOT) no método do Nitrogénio Total (NT) por
espectrofotometria derivativa (ED),onde através da analise de amostras de
aguas brutas, monitoradas pela COGERH e cuja a concentracdo do MOT foi
previamente determinada pelo método do Carbono Organico Total (COT) e
comparado com o parametro da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) para
aguas consideradas da classe 2, foi constatado que em amostras com teores
de MOT entre 2,4+0 e 6,40 mgL "' ndo foi notado nenhum comportamento
andémalo no espectro. Contudo na amostra com o teor de MOT em 160 mgL"
'foi observado o aparecimento de duas bandas, uma positiva e a outra
negativa.Com isto, presumiu-se que o teor de matéria organica existente nas
amostras, poderia sim ocasionar uma influéncia negativa no método do NT por
ED.Com o intuito de propor uma resolugcao para amenizar e / ou eliminar este
interferente, sem contudo alterar de forma drastica esta metodologia, foi
elaborado o estudo que verificou a influéncia da concentracdo da solucao
oxidante de persulfato de potassio na determinagdo do NT por ED, onde foi
utilizado quatro concentracdes distintas, incluindo a concentracdo usual no
método (0,54% = 2,1 mL),onde a concentracdo que apresentou um
comportamento satisfatério, em todos os teores de MOT aqui analisados, foi a
de 0,77%(3 mL) de solucéo oxidante de persulfato de potassio, cujo no estudo
da linearidade obteve-se também o melhor coeficiente de correlagcao (0,9947).
Outro estudo realizado foi a comparagdao do método do NT por ED com o
método tradicional, o da reducgéo pela coluna de cadmio usualmente utilizado
pelo Laboratério de Analises Quimicas (LAQUIM)-UFC, onde através do
método estatistico do teste T foi determinado que os resultados, obtidos pelas
duas metodologias distintas, foram semelhantes.

Palavra-chave: Matéria orgéanica Total (MOT), Nitrogénio Total(NT) por ED, NT
pela coluna de cadmio, solucao oxidante de persulfato de potassio.
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1 INTRODUCAO

O nitrogénio pode ser apresentado na natureza tanto na forma
inorganica, como nitrato (NOs), nitrito (NO2) e ambnia (NHs), como na forma
organica, representada pelo grupo das aminas, amidas, proteinas,
aminoacidos, peptideos, acidos nucléicos e ureia (POHLING,2009). Este
elemento é considerado de suma importancia para o ecossistema aquatico
devido sua participagao, juntamente com outros nutrientes como o fésforo, na
manutencdo do metabolismo aquatico através do auxilio na sintese de DNA,
RNA e proteinas de todos os seres vivos (PINHEIRO,2013; ENRICH-PRAST,
2005). Sua adigcdo ao meio aquatico geralmente se da através de compostos
de origem natural, como residuos de plantas e organismos autotréficos (algas e
bactérias), mas pode ser adicionado também por meio de atividades
antropogénicas, como despejos de esgotos domésticos e
industriais(POHLING,2009).

O Nitrogénio Total (NT), juntamente com outros parametros, € utilizado
para fazer o monitoramento dos niveis de nitrogénio nos sistemas aquaticos,
com o intuito de se obter os diversos indices do estado tréfico destes sistemas.
A determinacado deste parametro € preconizada pelo Standard Methods for
Examination of Water and Wastewater (2005), a qual se caracteriza pela
quantificacdo de todas as formas do nitrogénio, seja ela orgénica e/ou
inorganica, que sao convertidas, através da oxidagdo com o persulfato de
potassio em meio alcalino, a nitrato sendo autoclavadas por 30 minutos a uma
temperatura de 121°C (PINHEIRO,2013).Logo apés, o nitrato é quantificado
pelo método da reducéo na coluna de cadmio e em seguida sofre uma reacao
de diazotagdo com a sulfanilamida e uma reacdo de acoplamento com a
naftilamina gerando o composto azo, o qual apresenta uma coloracédo résea
intenso. As amostras entao sdo lidas no espectrofotdbmetro no comprimento de
onda de 543 nm. Porém, apesar deste método ser de baixo custo, ele
apresenta uma grande desvantagem ambiental, que é o uso do metal cadmio.
Este metal possui um elevado potencial toxico e jamais podera ser descartado
no meio ambiente. Logo, visando-se a obtengcao de um método ambientalmente
maislimpo, ou seja, sem a utilizacdo de metais pesados em sua metodologia e
/ou a geracao de residuos téxicos, e que seja também de baixo custo, o
método do Nitrogénio Total(NT) por espectrofotometria derivativa (ED) vem
surgindo como uma alternativa mais viavel para a determinacao do parametro
do nitrogénio total.
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No método proposto, o espectro convencional passa por um tratamento
matematico chamado de derivagdo, onde todos os ruidos sao retirados,
gerando assim um espectro mais limpo e resultados mais promissores. A
leitura das amostras € feito em varredura (200 — 250 nm) com o0 ponto maximo
em 225nm e velocidade de varredura em 600 nm.min"'. Entretanto, desconfia-
se que a matéria organica possa influenciar de forma negativa nesta
metodologia, entdo, almejando-se comprovar tal fato, foi realizado um estudo
para verificar a interferéncia do mesmo no método. Além disso, foi
desenvolvido também uma alternativa para amenizar esta possivel interferente,
através do estudo das concentracdes da solucao oxidante de persulfato de
potassio aplicadas em teores predeterminados de matéria orgénica. Aofinal, foi
comparado o método tradicional, 0 RCC,com o método proposto, o NT por ED,
pelo método estatistico do teste T para verificacao da semelhanca ou ndo das
metodologias.

Para se estipular o teor de matéria organica nas matrizes de
aguas estudadas, pode-se usar o método do Carbono Orgéanico Total (COT)
bem como o da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO). Cada método foi
explicado nos fundamentos tedricos. Essas matrizes sdo aguas superficiais
advindas de agudes que sdao monitorados pela Companhia de Gestao de
Recursos Hidricos do Estado do Ceara (COGERH).

Segundo a resolucdo N°¢ 357 do CONAMA (2005), para aguas
superficiais de classe 1 e 2, seus valores ndo poderao ultrapassar o limite de
1,27 mg L ' para ambientes lénticos e 2,18 mg L' para ambientes I6ticos
quando o nitrogénio for o fator limitante (PINHEIRO,2013).
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

v

Analisar a influéncia da Matéria Organica Total (MOT) no método do
Nitrogénio Total por espectrofotometria derivativa (ED) em aguas brutas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v

Quantificar teor de Matéria Organica Total (MOT) através do método do
Carbono Organico Total (COT) titulométrico de oxi-reducgéao;

Quantificar o Nitrogénio Total por espectrofotometria derivativa (ED);

Analisar a influéncia da matéria organica no metodo do NT por ED;

Verificagcdo da influéncia da concentracdo da solucdo oxidante de
persulfato de potassio na determinagéo de NT por ED;

Comparar o método da determinacdo do Nitrogénio Total por

espectrofotometria derivativa (ED) com o método do NT por reducéo na
coluna de cadmio.

13



3 FUNDAMENTOS TEORICOS
3.1 Determinacgéo do Nitrogénio Total (NT)

A determinacao do nitrogénio total estabelecida pelo Standard Methods
for Examination of Water and Wastewater (2005), quantifica todas as formas
do nitrogénio, ou seja, as formas orgéanicas e inorganicas, através da oxidacao
do nitrato pelo persulfato de potassio em meio alcalino e autoclavado por 30
minutos a 121°C.Logo apds, a concentracdo de nitrato é determinada pelo
método da coluna de cadmio, onde o nitrato € reduzido a nitrito pelo agente
redutor cadmio, ocorrendo em seguida a formacdo de um sal diazbnico
srepresentada nas equacgdes 1 e 2,0 qual é submetido a uma reacado de
acoplamento com o N-(1 —naftil) etilenodiamina para a formacéo do azo, cuja a
cor é réseo , representado na equacédo 3. A quantificacdo do nitrogénio total &
realizada por espectrofotometria convencional(PINHEIRO,2013).

Equacio 1: NO> (ag+ Cd(s) + 2H* (agg>NO? (ag) + Cd?*(ag) + 2 H20y)
Equacdo 2:NO?(aq) + CeHaSO2N2(ag) + 2H*(ag=>[CeHeSO2N3]*(aq) + 2 H20y)
Equacao 3:[CsHeSO2N3]*(ag) + C12H14N2(ag)> C18H19SO2N5(aq)(POHLING,2009)
Onde:CsHsSO2N2= sulfanilamida
[CsHsSO2N3s]*= sal de diaz6nico
Ci12H14N2= N-(1-naftil) etilenodiamina

C18H19SO2Ns= composto azo

No método proposto, a amostra também passa pelo processo de
oxidacao com a solucao de persulfato. Porém apdés o resfriamento da mesma a
temperatura ambiente, é realizado a acidificacdo do meio, com a solucédo de
HCI 0,1 mol/L, para a retirada de possiveis interferentes como o nitrito e a
alcalinidade e entdo a amostra € lida no espectrofotémetro para a obtengao dos

dados do espectro convencional. Nesses dados é realizado a aplicagdo do
tratamento por derivagao.
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3.2 Espectrofotometria Derivativa (ED)

A espectrofotometria derivativa é a aplicagcdo de um tratamento
matematico, conhecido como derivacao, no espectro convencional.A partir dos
dados deste espectro € gerado o espectro derivado, o qual apresenta
resultados mais limpos do que o convencional devido a eliminacao dos ruidos
pela derivacdo. Contudo deve-se ficar claro que a aplicagdo desta derivagao
nao significa o aumento dos conteudos de informacdes ja existentes, mas sim
fara um melhoramento na individualizacdo dos constituintes, existentes na
amostra, através do aumento do numero de bandas de adsorcao, ocorrendo a
eliminacdo de bandas largas e melhorando a detectabilidade das pequenas
caracteristicas espectrais, como os “ombros” (Donato,2010; Paschoal et al.,
2003; Ojeda& Rojas, 2004; Watson, 2005).

Esta técnica quando comparada com a espectrofotometria convencional,
acaba apresentando maior sensibilidade, devido a ampliagdo do sinal da
derivacdo e consequentemente a diminuicdo dos ruidos, e seletividade,
ocasionado pela separacao das bandas sobrepostas. Seu uso estd baseado no
fato de que o sinal obtido, numa determinada faixa de concentragao, é
proporcional a concentracdo da substancia, ou seja, segue a lei de Lambert-
Beer (Donato,2010; Rocha& Teixeira, 2004; Ojeda & Rojas, 2004; Watson,
2005).

Os principais parametros instrumentais que afetam o espectro derivado

a) Ordem da Derivada

A escolha deste parametro esta atrelada com as caracteristicas do
espectro de ordem zero dos constituintes da amostra e dos possiveis
interferentes. A primeira derivada é razdo entre a variacdo da absorvancia (dA)
versus variagdo do comprimento de onda (dA). Assim, plotando-se dA/ dA
versus A obtém-se o espectro de absorcdo de primeira derivada onde a
anulagcao ocorre no ponto referente ao comprimento de onda méaximo do
espectro de absorcdo de ordem zero. E negativo onde a absorgdo decresce e
positivo onde a absorgcao aumenta (Donato,2010; Paschoal et al, 2003, Ojeda &
Rojas, 2004; Watson, 2005).
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A principal caracteristica do espectro de segunda derivada, (d2A/dA?) é
uma banda de valor negativo sendo o minimo de absorgdo no mesmo
comprimento de onda do maximo da banda de ordem zero. Apresenta também
duas pequenas bandas positivas uma em cada lado da banda principal,
apresentando assim, dois pontos de anulagdo. Os espectros de ordens
superiores sdo obtidos a partir da diferenciacdo do espectro de ordem zero
(Watson, 2005). A Figura 1 mostra os espectros de primeira (dA/dA), segunda
(d2A/dN?), terceira (d3A/dA%) e quarta derivadas (d4A/dA%) de uma banda de
absor¢cdo Gaussiana. A presengca da banda forte positiva ou negativa no
mesmo comprimento de onda do espectro classico é uma caracteristica de
todas as ordens de derivada e o numero de bandas observadas € igual ao
namero da ordem da derivada mais um (Paschoal et al., 2003; Ojeda & Rojas,
2004).

Figura 1: Banda de absorcao tipo Gaussiana e respectivamente suas
derivadas: primeira (dA/dA), segunda (d2A/dA?), terceira (d3A/dA%) e quarta
derivadas (d4A/dA%).

dA/dh =<t d2Aldi2 l|I /

'\
—— (1
d*Aidi® ,_._.".I:_.I#——&?— dia/d? ] =
LY
V)

form .-r‘,rr-'|

Fonte: Donato,2010(PINHEIRO,2013).

b) Fator de escala
Este fator altera apenas a amplitude da onda e ele é usado afim de
evitar o efeito de distorcao no espectro. Este parametro € basicamente visual,

mas uma vez selecionado deve permanecer constante em todas as analises
(Donato,2010).
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c) Delta Lambda

E o principal parametro que afeta a forma do espectro. O valor do delta
dependera da largura da banda espectral, da largura da banda instrumental e
do equipamento usado no processamento dos dados.Geralmente, o nivel de
ruido decresce com o aumento do valor do delta,entretanto, o aumento nos
valores do delta pode levar a uma pobre resolugao espectral (Donato,2010).

d) Suavizacao

Apresenta como efeito a redugado tanto do sinal quanto do ruido.A
importancia deste parametro aumenta com o aumento da ordem da derivada,
pois a relacao S/R(sinal/ruido) diminui progressivamente com o aumento da
ordem da derivada.O uso do smoothing adequado pode tornar insignificante a
degradacao da relacdo S/R em derivadas de ordem mais elevada, quando
comparada com o espectro de ordem zero. Altos valores de smoothing nao
devem ser utilizados porque resulta em acentuada diminuicdo da amplitude da
derivada e perda da resolugdo espectral. O valor do smoothing, caso
necessario, deve ser otimizado na pratica para obtencao de uma boa resolucao
e de uma adequada relacdo S/R (O uso do smoothing adequado pode tornar
insignificante a degradacdo da relacdo S/R em derivadas de ordem mais
elevada, quando comparada com o espectro de ordem zero. Altos valores de
smoothing ndo devem ser utilizados porque resulta em acentuada diminuicao
da amplitude da derivada e perda da resolucdo espectral. O valor do
smoothing, caso necessario, deve ser otimizado na pratica para obtencédo de
uma boa resolucdo e de uma adequada relacdao S/R (Ojeda & Rojas, 2004;
Toral et al., 2001; Toral et al., 2002).

e) Velocidade de Varredura

O aumento da ordem da derivada aumenta a complexidade do espectro
e a velocidade de varredura deve ser reduzida para a obtencao do espectro de
ordem zero (Donato, 2010).

Segundo O’Haver & Begley (1981) menores velocidades de varredura
tanto para o espectro normal como para o derivado, levam a um maior tempo
de andlise, entretanto, melhoram a relacdo entre o sinal e o ruido do
equipamento (Donato,2010).
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3.3 Matéria Orgénica

A matéria organica total (MOT), geralmente, é o resultado da excrecao
liberada pelos fitoplanctons e pelas macréfitas durante suas fases vegetativas,
podendo ser classificado como: substancias humicas, que sé&o biopolimeros
cujo peso molecular varia de 30 a 30000 u.m.a, contendo grupos fendlicos e
carboxilicos e com pequeno numero de grupos alifaticos, e ndo-humicas. As
substancias ndo-humicas ainda sdo subdivididas em (ESTEVES,1998):

a) Compostos Nitrogenados: sdo os compostos organicos nitrogenados
como os aminoacidos livres, como aqueles solUveis em agua e os adsorvidos
colbides, os peptideos e as proteinas;

b) Carboidratos soluveis: sdo representados por uma pequena fracao de
mono, oligo e polissacarideos;

c) Lipideos Totais: sdo grupos de compostos como os triglicerideos e os
acidos graxos, que sao tanto quimica como fisiologicamente diferentes entre si;

d) Vitaminas e enzimas: as vitaminas que se destacam sdo a Bi
(tiamina), Biz2(cobalamina) e H (biotina) e as enzimas que se destacam sao as
provenientes de algas, bactérias e fungos.

A matéria organica pode ser estimada através da determinacdo do
carbono orgéanico total (COT) e da quantidade de oxigénio existente na agua
(DBO e/ou DQO). Os métodos mais utilizados para se quantificar tal matéria
sdo: oxidacao quimica, a oxidacdo com luz ultravioleta, a combustdao de
amostra seca e a oxidacao catalitica a elevadas temperaturas. Todos estes
métodos baseiam-se na oxidagcdo da matéria organica, onde o carbono é
convertido a diéxido de carbono (COz2) e entéo realizado a medigao do mesmo
de forma direta ou indireta por procedimentos diferentes, como por exemplo,
uma titulacdo de oxireducdo com dicromato de potassio. Nesta titulacido a
matéria organica é oxidada a CO2 enquanto o dicromato (Cr207%) é reduzido a
Cr3*. A oxidacdo é realizada com o dicromato em excesso em meio de &cido
sulfarico concentrado (H2S04) sob um determinado intervalo de temperatura. A
determinacao do consumo do oxidante relaciona-se com o CO: através do uso
de uma substancia padrdo como o biftalato de potassio, como mostra a
equacao 5.Apds a digestdao, o dicromato em excesso que nao foi reduzido é
titulado com a solucdo de sulfato ferroso amoniacal hexahidratado em
condigbes &cidas, como mostra a equagado 4. Na equacdo 6, encontra-se a
equacdo geral de oxidagdo de compostos organicos  mais
simples(CARMOUZE,1994).
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Equacéo 4: 6Fe?*(ag) + Cr207% (ag) + 14H*(ag=> 6 Fe3*(ag) + 2 Cri¥*(aq) +7 H20)

Equacao 5: 2KCgH504(ag) + 10 K2Cr207(aq) + 41 H2SO40)>16 CO2(g) + 46 H20)
+10 Cr2(S04)3(aqg) + 11 K2SO4(ag)

Equacédo 6: ChHaOb + ¢ Cr207% + 8c H*> n COz¢g) + [(a+8c) /2 ] H20p) + 2¢
Cr3*(POHLING,2009)

Onde: c=(2/3) n + (a/b) — b/3
c= € 0 numero de mols
a= quantidade de hidrogénios
n=quantidade de carbonos
b= quantidade de oxigénio

Ja na determinacao da quantidade de oxigénio existente na agua, pode-
se utilizar a Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO). A DBO estima a
quantidade de oxigénio necessaria para a oxidacdo da matéria organica por
acao das bactérias, onde no laboratério procura retratar o fenbmeno que ocorre
no corpo hidrico. A BBO5 é considerado um teste padrédo, realizado em
temperado constante (20°C) e um tempo fixo de incubacdo de 5 dias. O

aumento deste parametro geralmente é provocado por despejos
predominantemente organicos (CARMOUZE,1994).
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4 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Para a elaboracdo do trabalho foram utilizados reagentes com alto grau
de pureza analitico e agua ultrapura (agua produzida no sistema de purificacao
mili-Q).

Todas as pesagens foram feitas usando uma balanca de precisédo
analitica digital da marca DENVER INSTRUMENT.

Para a obtencao dos espectros UV-VIS, foi utilizado o espectrofotébmetro
Cary 1E UV-Visible Spectrophotometer Varian, tendo como fonte de radiagéo a
lampada de halogénio tungsténio e cubetas de quartzo de 1 cm de caminho
optico e feixe duplo.

O banho-maria foi realizado em um equipamento da marca QUIMIS.
4.1 Preparo de solugoes

Na Tabela 1 estdo descrito, de forma resumida, todos os reagentes e
solventes que foram utilizados no método do Carbono Organico Total (COT) e
no método do Nitrogénio Total (NT). Nela constam também algumas
concentragbes dos reagentes, suas formulas moleculares e as respectivas
marcas dos fabricantes.

Tabela 1: Reagentes, solventes e solugcoes usadas na analise do COT e
NT

Nome Formula Molecular | Concentracao Marca do
fabricante

Biftalato de Potassio KCgHs04 300 mg/L VETEC

Sulfato Ferroso FeS04.7H20 - | VETEC

heptahidratado

Sulfato Ferroso FeSO4NH4.6H-0 0,1 mg/L VETEC

Amoniacal

hexahidratado

Nitrato de Potassio KNO3 1000 mg/L VETEC

Dicromato de K2Cr207 - | VETEC

Potassio

Persulfato de K2S20s 0,54%:0,64%:0,77%:1,28% | VETEC

Potassio

Difenilamina Ci2H11N ---- | VETEC

Acido fosfoérico P.A H3sPOg4 Concentrado SYNTH

Acido sulfdrico P.A H2SO4 Concentrado SYNTH

Acido cloridrico P.A HCI 1 mol/L SYNTH
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4.2 Curvas de Calibracao para Nitrogénio Total

Foram preparadas trés curvas de calibragcédo a partir da solugdo estoque
de nitrato de potassio 1000 N-NOs™ mg/L para as quatro concentracoes de
persulfatos de potassio, que foram0,54%(2,1mL);0,64%(2,5 mL);0,77%(3mL) e
1,28% (5 mL). As curvas foram construidas com seis concentragées de
padrdes de nitrato de potassio (0,3; 0,6; 1,00; 1,50; 2,00 e 3,00 N-NO3z™ mg/L).

4.3 Estudo Experimental
4.3.1 Analise de Nitrogénio Total (NT)

A técnica da espectrofotometria derivativa foi usada para a determinacao
do NT nas amostras de aguas superficiais monitoradas pela Cogerh. Tanto
para o estudo da validagao, através do uso de solucao padrao de nitrato, como
para a andlise das amostras, foi utilizado o processo de oxidacéo prescrito pelo
STANDARD METHODS FOR WATER AND WASTER (2005), em que o
nitrogénio nas suas formas organica e inorganicas é convertido a nitrato pelo
método do persulfato.

Em tubos de Falcon de 50 mL foi acrescentado volumes especificos da
solucao estoque de nitrato e adicionado 2,1mL (0,54%) [2,5 mL (0,64%); 3mL
(0,77%) e 5 mL (1,28%)]de solucao oxidante (persulfato de potassio em meio
alcalino), onde os tubos foram vedados, agitados e postos na autoclave com
temperatura entre 120 — 130 °C por cerca de 30 minutos. Em seguida, com os
tubos ja frios, cada padrao foi transferido quantitativamente para baldo
volumétrico de 50 mL, adicionado 1 mL de solugéo de HCI 1 mol.L"" e o volume
final aferido com agua mili-Q. Os volumes das diluicdes do padrao foram feitos
pela equacao: [ ]1.V1 =[ ]2.V2

As varreduras foram realizadas no espectrofotdmetro UV-VIS da Varian,
nos comprimentos de onda de 200 a 250nm, com caminho éptico de 1 cm,
cubetas de quartzo e velocidade de varredura 600nm.min".

As amostras seguiram a mesma metodologia das curvas diferindo
apenas no fato da utilizacdo de 10 mL de amostra.

Para a aplicacdo da metodologia proposta foram utilizadas trés amostras
de aguas superficiais monitoradas pela Cogerh. As amostras foram coletadas
por técnicos da Cogerh e mantidas sob refrigeracao até a andlise realizada no
Laboratério de Quimica Ambiental (LAQA) existente na Universidade Federal
do Ceara (UFC).
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4.3.2 Determinacédo do teor de matéria orgéanica

Para realizar a determinagédo do teor de matéria organica nas amostras
de agua foi utilizado o método do Carbono Orgéanico Total (COT) por titulacao
de oxi-redugdo segundo uma adaptacdo do método da titulagéo
potenciométrica da professora Helena Becker(UFC) juntamente com o da
titulacdo de oxiredugédo proposto pelo STANDARD METHODS FOR WATER
AND WASTER (2005).

Na analise das amostras, foi utilizado 25 mL de cada amostra de
agua que foram postos em tubos de vidro de 50 mL. Em seguida, adicionou-se
1 mL do &cido fosféricoconcentrado. Os tubos entdo foram vedados e
colocados em banho-maria (100-110°C) por cerca de 30 minutos. Logo apés,
nos mesmos tubos, foi acrescentado 2,5 mL da solugdo oxidante de dicromato
de potassio em meio &cido, onde os quais foram novamente vedados e
retornaram ao banho-maria por mais 60 minutos. Apds o resfriamento dos
tubos, cada solucao foi transferida quantitativamente para erlenmeyers de 250
mL, onde foi adicionado 15 gotas do indicador difenilamina e, por fim, realizado
a titulacéo destas solucdes com a solucéo de Fe(ll).

Todas as amostras foram feitas em duplicata, com a presenca de
brancos e um padréo de biftalato de potassio.

Os teores da matéria organica foram estimados de acordo com o teor do
COT de cada amostra. Para se calcular tais teores, foi usado a formula abaixo:

COT(mg/L) = (100.mpadrao/V’amostra )x (Vbranco — Vamostra)/(Vbranco — Vpadrao)
Onde: mpadrao= massa do carbono existente no padrao

V’amostra = aliquota da amostra (exemplo= 25 ml)

Vamostra= volume gasto na titulacdo da amostra

Vbranco= volume gasto na titulacdo do branco

Vpadrao= volume gasto na titulacdo do padréao
4.4 Programa Computacional

Para construgcdo dos espectros de absorgdo e seus respectivos
espectros derivados, bem como para a analise estatistica, utilizou-se o
programa computacional R, versdo 3.0. Quando necessario, alguns espectros
foram suavizados (smooting), também pelo programa R, utilizando-se o método
SAVITZKY-28GOLAY (SAVITZKY e GOLLAY,1964) com o intuito de

minimizagao de ruidos espectrais e melhoria dos sinais analiticos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 Andlise da influéncia da matéria organica no método do Nitrogénio Total
(NT) por ED

Foram selecionadas trés amostras de aguas superficiais para realizar o
estudo sobre a influéncia da matéria organica total na analise do Nitrogénio
Total (NT) por ED, onde inicialmente foi efetuada a determinacdo da
quantidade de matéria organica em cada amostra. Em seguida, foi feito a
determinacao do NT por ED.

Os valores de DBO foram cedidas pela Cogerh.O limite de tolerancia
para a classe de aguas aqui estudada foi de 5 mgO2/L. Este parametro serviu
como referéncia para orientar se o teor de COT é considerado alto ou baixo
para a classe das aguas em questdao. Logo, na amostra da Lagoa do Catu,
pode-se dizer, através da comparacao dos valores de COT com DBO,que esta
amostra apresentou o menor teor de matéria orgéanica, seguida da amostra do
Riacho Pacoti(2). A amostra do Riacho Pacoti (1), que esta em vermelho, foi o
gue apresentou o maior teor.

Tabela 2:Concentracoes de COT e DBO das amostras selecionadas para o
estudo

Local Data da | COT(mg/L) DBO(mgO2/L)
coleta

Lagoa do Catu 19/05/15 2,4+0,0 2,648

Riacho Pacoti(2) 10/06/15 6,4+0,0 7,000

Riacho Pacoti (1) * | 10/06/15 16 +0,0 122,5

*A discrepancia no valor dessa amostra pode ser justificado por
degradacao da amostra ocasionado pela demora na analise.

Pela anélise do Nitrogénio Total (NT) por ED, realizada nessas trés

amostras, obteve-se 0s seguintes espectros no UV, ja derivados e suavizados,
qgue foram expostos na Tabela 3.
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Tabela 3: Espectro das amostras: (a) Espectro da Lagoa do Catu; (b)
Riacho Pacoti (2);(c) Riacho Pacoti (1) e (d) Sobreposicao dos espectros
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Observa-se nas amostras com os menores teores de MOT,ou seja, 0
item(a) com 2,4 mg L""COT e o item(b) com 6,4mg L'COT, nao foi notério uma
influéncia negativa proveniente do MOT no método do NT por ED. Ja no alto
teor de matéria orgéanica, representado no item (c) com 16mg L'COT, foi
observado o surgimento de duas bandas, uma positiva e a outra negativa, que
serviram como indicativos de uma possivel interferéncia ocasionada pelo alto
teor do COT nesta amostra. Para se confirmar esta suspeita deve-se realizar
mais estudos aprofundados, como por exemplo, os tipos de matéria organica
gue predominam em aguas brutas e que podem estar interferindo no método.
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5.2 Verificacao da influéncia da concentragcéo da solucao oxidante de persulfato
de potassio na determinacao de NT por ED

Visando uma possivel solucao para amenizar a interferéncia do MOT no
meétodo aqui aplicado, foi desenvolvido um estudo que avalia a eficacia da
solucao oxidante de persulfato de potassio com diferentes concentracdes em
aguas brutas, cujo teor de MOT foi determinado no item 5.1

Para realizar este estudo, foi usado as mesmas amostras do item
anterior, aonde foi incluso a mesma concentragcdo usual do método, a de
0,54%(2,1mL). Mas, antes de iniciar a aplicagdo do método nas amostras, foi
feito um estudo de validacdao para a metodologia, cujo objetivo foi avaliar,
através do coeficiente de correlagdao, a linearidade das curvas padrdes de
nitrogénio total quando é variada a concentracdo de persulfato de potassio
obtendo-se assim a melhor curva para o método.

Validacao
- Linearidade

A linearidade foi determinada, para cada concentracdo de persulfato
(0,54%;0,64%;0,77% e 1,28%), através da andlise da curva de calibracao, feita
em ftriplicata, cujas as 6 concentracbes foram obtidas a partir da diluicdo da
solugao padréo de nitrato 1000 N-NOs" mg L'(0,3; 0,6; 1; 1,5; 2 e 3 mg L ").0s
resultados obtidos da segunda derivada na faixa entre 200-250nm foram
tratados pelo método dos minimos quadrados para a obtengao dos coeficientes
de correlacdo e seus respectivos desvios padrdes (S).O resultado da
linearidade encontram-se nas Tabelas 4 e 5.

Os limites de deteccao (LD) e de quantificacdao (LQ) foram obtidos
através de 11 brancos, onde os mesmos foram calculados a partir das formulas
abaixo.

LQ=10S/b e LD =3S/b

Onde: S= desvio padrao dos brancos

b=coeficiente angularda curva
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Tabela 4: Dados estatisticos de cada curva

Curvas Média dos LD* LO* s Coeficiente
Brancos de
correlacao
2,1 mL (0,54%) 7,45.10° 0,106 0,355 0,954 0,9920
2,5 mL (0,64%) 9,10.10°% 0,130 0,433 0,994 0,9918
3,0 mL (0,77%) 2,85.10° 0,121 0,402 0,954 0,59947
5,0 mL (1,28%) 7,68.107% 0,154 0,512 0,954 0,5914

Nota: O LD e o LQ foram obtidos a partir dos brancos.

Tabela 5: Estudo dalinearidade através dos espectros das curvas padroes
e suas médias: (a) curva da concentracdao 0,54% juntamente com a sua
média (I);(b) curva da concentracao 0,64% juntamente com a sua
média(ll);(c) curva da concentracao 0,77% juntamente com a sua
média(lll); (d) curva da concentracao 1,28% juntamente com a sua média
(IV) e (e) sobreposicao das médias das curvas padroes nas diferentes
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Através da analise dos espectros das curvase da a analise da
sobreposicdo da média delas, pode-se observar que o0 espectro que
apresentou a melhor linearidade, e por consequéncia sendo considerada a
melhor curva com coeficiente de correlagdao de 0, 9947, foia concentracao de
0,77%(3mL) de persulfato de potassio.Porém, como nestas curvas ndo ha
presenca de matéria organica, apenas nitrogénio proveniente da solucao
estoque de nitrato, para realizara avaliagdo real da eficiéncia destas
concentragdes na oxidacao do MOT foi aplicadoo mesmo estudo em amostras
de aguas brutas cujo o teor de MOT foi predeterminado no item 5.1.0s
resultados deste estudo encontram-se na Tabela 6.
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Tabela 6: Estudo da oxidacado do MOT em aguas brutas com
concentracoes distintas de persulfato de potassio: (I) amostra da Lagoa
do Catu com a aplicacao da segunda derivada;(ll) amostra do Riacho
Pacoti(2) com a aplicacao da segunda derivada e (lll) amostra do Riacho
Pacoti(1) com a aplicacao da segunda derivada
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Ao se analisar o espectro da segunda derivada de cada amostra, nota-
se que a maioria das concentracbes da solugdo oxidante de persulfato de
potassio, aparentemente, foram eficientes na oxidagcdo do MOT nas amostras
do item (I) com 2,4+ 0,0 mg L™ item (I) com 6,4 = 0,0 mg L' e item (lll) com 16
+ 0,0 mgL"', com destaque, novamente para a concentragdo de 0,77%(3mL),
pois apresentou comportamento de oxidagao crescente a medida que o teor de
MOT foiaumentando.Jd a concentracdode 1,28%(5 mL), na amostra do
item(lll), apresentou 0 mesmo comportamento anédmalo observado no item 5.1,
ouseja, o surgimento de duas bandas.
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Contudo,neste caso, ndo faria muito sentido afirmar que a matéria
organica poderia estar interferindo na analise, pois se sabe que quanto maior a
concentragao de solugédo oxidante, maior seria a oxidagdao do MOT.

Logo, uma hipdteseplausivel para explicar tal fenébmeno poderia esta na
interferéncia ocasionada pelo excesso de persulfato no meio.Para confirmar tal
hipétese, deve-se fazer um estudo que se avalie apenas o comportamento do
persulfato.

5.3 Comparacao entre o método do NT por ED com o NT pela coluna de
cadmio:

Este estudo teve como intuito verificar se ha uma diferenga significativa
entre o método aqui aplicado, com a concentracdo de persulfato usual do
método que é de 0,54% (2,1 mL), como método tradicional pela redugéo na
coluna de cadmio, que usa também usa 0,54% da solugcédo oxidante, utilizado
no Laboratério de Andlises de Aguas (LAQA) existente na Universidade
Federal do Ceara (UFC).

Para realizar este estudo, foram selecionadas algumas amostras de
aguas brutas, onde o NT foi determinado pelas duas metodologias. As
amostras selecionadas encontram-se na Tabela 7 com os resultados obtidos e
seus respectivos tratamentos estatisticos. Para estimar esta diferenca foi usado
o método estatistico conhecido como teste T.Neste teste calculou-se
inicialmente o desvio padrdo dos dois métodos. Em seguida foi obtido o
Tcalculado pela formula abaixo:

Tcalculado = (jmédia dos métodos|/ Desvio padrdo dos métodos). Vn
Onde: n = nimero de amostras analisas pelos dois métodos.

Tabela 7: Amostras com determinacao do NT pelo método E.D e pela
reducao na coluna de cadmio

Amostras Método Método 2* | Dif.(met.2- | Desvio Média
1* met 1) padrao

Tijuquinha 1,91+0,0 2,174 0,264 15,13 7,02

Acarape do meio(2) | 1,150,308 | 1,369 0,219 | ceiem | o

Lagoa do Catu 1,87+0,22 2,634 0,764 | ccommemmemeee | e

Riacho Pacoti(1) 63,25+0,44 | 97,318 34,07 | cmemmmeeeeee | e

Acarape do meio(1) | 1,609%0,716 | 1,369 0,24 | eciem | e

*Método 1:NT pelo método E.D; Método 2: NT pela coluna de cadmio
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O resultado obtido do T calculado foi de 1,04 e o T tabelado, usado no
trabalho, foi de 6,314. Pode-se notar que o T calculado foi menor do que o T
tabelado para um nivel de confianca de 90% com 4 graus de liberdade, ou seja,
houve menos de 90% de chance de que os dois resultados sejam
diferentes.Com isso, pode-se dizer que os dois métodos deram respostas
semelhantes apesar dos resultados aparentemente terem dado distintos.lIsto
também pode significar que este método futuramente podera ser uma boa
alternativa para substituir o método pela coluna de cadmio.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi realizado o estudo sobre a influéncia da Matéria
organica Total (MOT) no método do NT por ED, onde foi observado queem
amostras com teores de MOT entre 2,4 e 6,4 mg L', aparentemente, néo foi
apresentado nenhum comportamento anormal no espectro. Ja na amostra com
teor de MOT de 16 mg L, foi notado o surgimento de duas bandas, uma
negativa e a outra positiva, a qual serviram como um possivel indicativo de
interferéncia da MOT no método proposto.

Na verificagdo da influéncia da concentracdo da solugdo oxidante de
persulfato de potassio, das quatro concentragdes estudadas, incluindo-se a
usualmente utilizada (0,54%), a concentracdo com melhor desempenho na
oxidagado do MOT nos trés teores de MOT predeterminados (2,4; 6,4 e 16 mg L
1), foi a de 0,77%(3 mL).

Na comparacgéao entre o0 método do NT por ED com o método do NT pela
coluna de cadmio, o qual é realizado com frequéncia no Laboratorio de
Andlises de Aguas (LAQA), foi verificado que ndo existiu uma diferenca
significativa nos valores entre os métodos, sugerindo assim que as duas
metodologias foram semelhantes e indicando que este método proposto,
possivelmente podera a vim substituir, futuramente, o método da coluna de
cadmio.
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