UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
CENTRO DE CIENCIAS
DEPARTAMENTO DE QUIMICA ANALITICA E FISICO QUIMICA
CURSO DE QUIMICA

THIAGO TEIXEIRA DA SILVA

OTIMIZACAO DA ANALISE DE NITROGENIO AMONIACAL EM AGUAS DE
RESERVATORIOS E CARACTERIZACAO DO RESIDUO

FORTALEZA
2016



THIAGO TEIXEIRA DA SILVA

OTIMIZACAO DA ANALISE DE NITROGENIO AMONIACAL EM AGUAS DE
RESERVATORIOS E CARACTERIZACAO DO RESIDUO

Monografia apresentada ao Curso de Quimica
do Departamento de Quimica da Universidade
Federal do Ceard, como requisito parcial a
obtencado do titulo de Bacharel em Quimica.

Orientador: Profa. Dr*. Helena Becker.

FORTALEZA
2016



S5840 Silva, Thiago Teixeira da.
Otimizacdo da analise de nitrogénio amoniacal em aguas de
reservatorios e caracterizacdo do residuo / Thiago Teixeira da Silva. —
2016.
37 f. :il. color.

Monografia (Graduacgdo) — Universidade Federal do Ceara, Centro de
Ciéncias, Bacharelado em Quimica, Fortaleza, 2016.
Orientacédo: Profa. Dra. Helena Becker.

1. Nitrogénio amoniacal. 2. Fendis. 3. Berthelot. 1. Titulo.

CDD 540




THIAGO TEIXEIRA DA SILVA

OTIMIZACAO DA ANALISE DE NITROGENIO AMONIACAL EM AGUAS DE
RESERVATORIOS E CARACTERIZACAO DO RESIDUO

Monografia submetida & Coordenagdo do
Curso de Quimica Bacharelado da
Universidade Federal do Ceara, como requisito
parcial & obtengdo do grau de Bacharel em
Quimica.

Aprovada em: ©4/02/201€ .

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr*. IeleAla Becker (Orientadora)
Universidade Federal do Ceara (UFC)

Prof. Prof. Dr*. Simone da Silveira S4 Borges %\\
Universidade Federal do ﬁ (UFC)

Prof. Prof. Dfr. Ruth Maria Bonfim Vidal
Universidade Federgl do Ceara (UFC)


ufc
Retângulo

ufc
Retângulo

ufc
Retângulo


A Deus.

Aos meus pais, familiares e amigos.



AGRADECIMENTOS

A Deus, pelo dom da vida e por todas as béngaos recebidas.

A meus pais Reinaldo Gomes da Silva e Roseane Teixeira da Silva, por me amarem,
educarem e apoiarem em minhas decisdes.

A minha namorada e futura esposa Marianna de Andrade Saraiva, pelo amor,
carinho, respeito e companhia que so6 ela pode transmitir a minha vida, além de incentivar minha
“criancga interior”.

Aos meus irmdos Matheus Teixeira e Fellipe Teixeira, por me fazerem feliz
brincando e conversando “besteiras” juntos.

A Prof. Dr". Helena Becker, pela excelente orientagao nesse trabalho e na vida como
cidadao e futuro quimico.

Aos professores participantes da banca examinadora Prof. Dr". Simone da Silveira
Sa Borges e Prof. Dr*. Ruth Maria Bonfim Vidal por terem aceitado esse convite, pelo tempo,
pelas valiosas colaboragdes e sugestdes.

Aos professores da graduacdo que fizeram parte direta e indiretamente do meu
aprendizado e da minha formacao profissional, em especial ao professor Luiz Lopes (Luizinho)
por acreditar em mim e me auxiliar a prosseguir minha formagao académica.

A minha amiga e coorientadora Juliana Monteiro, pela imensa ajuda, paciéncia e
diversdo que me proporcionou em todas as etapas da produ¢do deste trabalho.

A todos meus amigos de graduacdo, em especial a Francisco Wagner e Marcos
Vinicius pelos diversos momentos juntos de estudo, “zoeira” e preocupagao com provas.

Aos bolsistas e voluntarios do LAQUIM: Clara, Edvania, Catarina, Larissa,
Samuel, Erivelton e Adila, por muitas risadas, muitos conselhos e muita dedicacao em trabalhar
e ajudar o outro.

Aos meus amigos da carona pela alegria que transmitem todas as manhas.

A Marvel, por me proporcionar momentos incriveis durante minha graduagdo e me
tornar um heroi.

A Universidade Federal do Ceara por todo aprendizado recebido dentro e fora das

salas de aula durante esses primeiros 4 anos.



“Ndo ha sentido em ser crescido se vocé nio
pode ser infantil as vezes.”

Doctor Who



RESUMO

A andlise de nitrogénio amoniacal, segundo reacao de Berthelot, apresenta a problematica do
uso de fenol, composto que se acumula em organismos e pode trazer maleficios a satde.
Decorrente disto, os residuos gerados dessa analise comumente sdo armazenados para que nao
sejam despejados indevidamente. Esse trabalho planeja otimizar por redug¢do da produgdo de
residuo e por redugdo do uso do fenol, além de caracterizar o residuo. Utilizando a metodologia
de Berthelot, foi proposto reduzir proporcionalmente a analise para gerar menos residuo, além
de propor utilizar quantidades variadas de fenol para comparar os resultados. Quanto a
caracterizagdo, foram medidos alguns parametros semanalmente para caracterizar o residuo. Os
resultados indicaram reducdo de 60% no volume gerado. Também apresentaram uma situacao
de maxima absorbancia em 640 nm ao variar a quantidade de fenol para 2 mL. Além disso, de
acordo com metodologia de Koroleff, o uso de 0,08 mL de fenol geraria um residuo com
concentragdo de fenol muito inferior ao procedimento original, sendo essa andlise agora
realizada em 683 nm e testes comparativos com a metodologia original mostraram que a
otimizagao foi eficiente, gerando ao final 0,7 g L™! de fenol (reducio de 79,1% do procedimento
original). O estudo da caracterizagdo indicou a diminui¢do do pH, do fenol total e da
absorbancia em 640 nm com o passar do tempo, enquanto o DQO manteve-se praticamente
constante nesse periodo. Com esse trabalho pode-se estudar e determinar maneiras de
quantificar NH3 4 com producdo menor do residuo e concentracdo reduzida de fenol nestes. A
caracterizagao apresentou comportamento dos parametros no residuo, fornecendo informagdes

para futuro tratamento.

Palavras-chave: Berthelot. Fenol. Miniaturizacao.



ABSTRACT

The ammonia nitrogen analysis, according to reaction of Berthelot, presents the problem of
phenol use, compound that accumulates in organisms and can bring harm to health. Arising
from this, the waste generated from this analysis are commonly stored so they are not dumped
improperly. This work plan to optimize by reducing the production of waste and by reducing
the use of phenol, and characterize the waste. Using the Berthelot method has been proposed
to reduce proportionally the analysis to generate less waste, and to propose using varying
amounts of phenol to compare the results. The characterization, some parameters were
measured weekly for characterize the residue. The results indicated a 60% reduction in the
generated volume. Also showed a situation of maximum absorbance at 640 nm by varying the
amount of phenol to 2 ml. Furthermore, according to Koroleff methodology, the use of 0,08
mL of phenol generate a residue having much lower phenol concentration of the original
procedure and is now held in this analysis 683 nm and comparative tests with the original
methodology showed that It was efficient optimization, generating at the end 0,7 g L™* of
phenol (79,1% reduction from the original procedure). The study of the characterization
indicated a decrease in pH, the total phenol and the absorbance at 640 nm with the passage of
time, while the COD remained virtually constant during this period. With this work can be
studied and determine ways to quantify NHz 4 with lower production of waste and reduced
phenol concentration in these. The characterization presented behavior of parameters in waste,
providing information for future treatment.

Keywords: Berthelot. Phenol. Miniaturization.
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1 INTRODUCAO

O nitrogénio é o elemento mais abundante na atmosfera do planeta compondo 78% desta
(CHAGAS, 2007). Apresenta-se na biosfera sob diversas formas inorganicas (NOz", NO2", NHs,
NH."), além das formas organicas.

A amonia (NHs) é um composto largamente usado pelas industrias, sendo utilizada na
fabricacdo de corantes, explosivos, produtos de limpeza, fertilizantes e na sintese de
medicamentos. A sintese desse composto, em escala mundial, é realizada pela processo de
Haber-Bosch.

N2(g) + 3 Haig) — 2 NHs(g) (1)

No solo e em corpos hidricos, a amonia é produzida pela acdo de bactérias (rhizobium)
e pela decomposicéo de proteinas e excretas

A quantificagdo dessa espécie é mundialmente realizada pelo método colorimétrico de
fenato (Reacdo de Berthelot) (APHA, 2005). No entanto, o residuo gerado por essa metodologia
contém elevadas quantidades de fenol, composto toxico e nocivo a saude.

No Laboratorio de Andlises Quimicas (LAQUIM) da Universidade Federal do Ceara
(UFC) essas analises sdo realizadas diariamente, em amostras de acudes da Regido
Metropolitana de Fortaleza, que séo coletadas e encaminhadas ao LAQUIM pela Companhia
de Gestdo de Recursos Hidricos do estado do Ceara (COGERH).

O residuo gerado por essas andlises é armazenado em garrafas plasticas e guardadas no
LAQUIM, ocasionando um acimulo destes no laboratério. Até a finalizacdo deste trabalho
foram contabilizados mais de 80 litros de residuo armazenados desde 2008.

Este trabalho visa estudar e otimizar a analise de nitrogénio amoniacal, além de
averiguar algumas caracteristicas do residuo para um futuro tratamento e disposigé&o.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Analise de nitrogénio amoniacal

A andlise de nitrogénio amoniacal (NHz4) consiste em quantificar a aménia e/ou ion
amonio (NHs/NH4") presente em amostras de agua de corpos hidricos e posteriormente suas
concentragOes individuais podem ser estabelecidas. Nitrogénio amoniacal também pode ser
analisado em carnes (ROCHA; GRANER; MAGNANI, 1989) e no sangue (VAN SLYKE;
HILLER, 1933).

A determinagéo de nitrogénio amoniacal se baseia na formagéo do complexo azul de
indofenol resultante da reagdo da aménia/ion amoénio (NHa/NH4*) com compostos fendlicos na
presenca de um agente oxidante e catalisado por nitroprussiato de sédio, em meio altamente
alcalino (APHA, 2005). Este método é descrito pela reacdo de Berthelot. Essa rea¢do, com
mecanismo ndo totalmente compreendido, é apresentada a seguir.

Figura 1 — Mecanismo de formacao do complexo azul de indofenol

NH; + ClO" — NH,Cl + OH"

HO + NH,C1 —= O ——N
\
Cl
N
o ——N + HO o =
\
cl
o o

Fonte: Adaptado de Bolleter (1961)

Reportado pela primeira vez em 1859, Berthelot notou que obteve uma coloragéo azul
em solucdo quando amdnia, fenol e hipoclorito foram misturados (SALORZANO, 1969,
SEARLE; META, 1984).

A analise desse parametro é importante, pois 0 excesso desta especie na agua pode afetar
a vida de seres aquaticos, principalmente os peixes. Além disso, o nitrogénio amoniacal pode
ser considerado um indicativo de poluicdo (POHLING, 2009). De acordo com a resolugéo
357/2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), que dispbe sobre a
classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como
estabelece as condicOes e padrdes de lancamento de efluentes, a quantidade méaxima permitida
para nitrogénio amoniacal total depende do pH do corpo hidrico, como apresentado pela tabela
1.
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Tabela 1 — Valor maximo permitido de NHs 4 para diferentes pHs.

Concentracdo (mg L de N)

pH S 795 317
7,5 <pH<8,0 2,0
8<pH<8,;5 1,0
pH > 85 0,5

Fonte: Adaptado de CONAMA 357/2005

Embora a reacdo de Berthelot seja a metodologia mais empregada na quantificacdo de
nitrogénio amoniacal, apresenta como desvantagem a utilizacédo do fenol, que € nocivo a salde
e a0 meio ambiente.

2.2 Fenol

Composto organico de formula molecular CsHeO, sélido cristalino a temperatura
ambiente. Muito soltvel em alcool etilico, éter e outros solventes polares. Seus pontos de fusdo
e ebulicdo séo, respectivamente, 41 °C e 182 °C (RHODIA, 2007).

Figura 2 — Molécula de fenol

OH

Fonte: Autor

Composto largamente utilizado na fabricacdo de desinfetantes, corantes organicos,
herbicidas, além da sintese de farmacos, como a aspirina.

Apresenta elevada toxicidade e bioacumulacdo mesmo em baixas concentragdes. E
rapidamente absorvido ap0s exposi¢do via inalatéria, dérmica e oral podendo causar
gueimaduras em contato com a pele e os olhos. A superexposicdo pode causar fraqueza
muscular, paralisia, convulsdes, coma, e até a morte. Esse composto e seus derivados séo
classificados pela Agéncia Norte Americana de Protecdo Ambiental (EPA-Environmental
Protection Agency) como substancias perigosas e poluentes primarios (MALATO et al. 1997).

De acordo com a resolugcdo 430/2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), que dispde sobre as condigdes e padrdes de lancamentos de efluentes, a
quantidade maxima permitida de fenois totais (substancias que reagem com 4-aminoantipirina)
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é de 0,5 mg L. Decorrente disso ha a preocupacio quanto a producéo de rejeitos industriais e
laboratoriais com valores de fenol acima do permitido.

Pela metodologia para analise de nitrogénio amoniacal — Reacdo de Berthelot — o
residuo gerado possui concentragdo aproximada de 3,35 g L%, valor esse muito superior ao que
é recomendado pela CONAMA 430/2011 (cerca de 6700 vezes maior). Por isso busca-se
estudar uma otimizacao, a fim de produzir residuos menos concentrados.

2.3 Breve historico do uso de fenol na analise de nitrogénio amoniacal

Para quantificacdo de nitrogénio amoniacal a metodologia empregada mundialmente em
diversos laboratdrios é o método colorimétrico de fenato, tendo como diferenga em algumas
andlises a quantidade e/ou concentracao do fenol. Nesse breve estudo é dado enfoque na solucéo
de fenol, em sua preparacao e a concentracdo deste no residuo da anélise.

Em 1969, a metodologia proposta por Koroleff utilizava 35 g de fenol dissolvidos em
1000 mL de agua destilada (35 g L!) (KOROLEFF, 1969). Dessa solucio foi retirado 1 mL
para ser adicionado a amostra e diluidos para volume final de 50 mL. No residuo, a
concentrago de fenol de 0,7 g L.

No procedimento de analise de Harwood e Kiihn, em 1970, foi preparada uma solucéao
estoque que continha 500 g de fenol dissolvidos em metanol e diluidos para 800 mL neste
mesmo solvente (625 g L) (J. E. HARWOOD; A. L. KUHN, 1970). Seguido do preparo de
outras solugdes e diluicdes, o volume final de efluente continha 18,75 g L™ de fenol.

No estudo realizado por Kempers, em 1974, foi utilizado 7 g de fenol dissolvidos em
100 mL de &gua destilada (70 g L) (KEMPERS, 1974). A concentracgdo de fenol no residuo
gerado por essa metodologia foi de 5,6 g L™

Na tabela 2 séo dispostas as concentracfes de fenol nos residuos para estes e outros
estudos realizados na quantificacdo de nitrogénio amoniacal.

Tabela 2 — Concentracéo final de fenol em diferentes estudos.

Cientistas Concentracéo de fenol (g L)
Koroleff (1969) 0,7
Harwood e Kiihn (1970) 18,75
Kempers (1974) 5,6
Jaenicke (1974) 8,3
Scheiner (1967) 12,0

Fonte: Adaptado de Searle (1984)

Na metodologia de Harwood e Kiihn é usada grande quantidade de fenol, que implica
um longo tempo de exposi¢édo do analista ao composto durante sua pesagem, podendo acarretar
riscos a saude. A metodologia de Koroleff gerou um residuo com concentracdo bem menor,
comparada aos outros procedimentos apresentados.
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No LAQUIM, a solugdo fendlica é preparada utilizando 10 g de fenol, sendo dissolvido
e diluido com etanol 95% para volume de 100 mL (100 g LY). Para o estudo de otimizacéo da
andlise realizada no LAQUIM optou-se pelo procedimento de Koroleff, a fim de obter
concentracdo residual semelhante.

2.4 Estudo do residuo da analise de nitrogénio amoniacal

O residuo de NHz4 produzido nédo deve ser descartado, devido a elevada concentragdo
de fenol neste. Se faz necessario estudar esse residuo, a fim de ver o comportamento deste frente
a alguns parametros, para poder caracteriza-lo e posteriormente realizar um tratamento
adequado a partir dessas e outras informacoes.

2.4.1 pH

A medida do potencial Hidrogeniénico (pH) é importante porque pode influenciar na
compreensdo de equilibrio quimicos que ocorram no residuo, além de ser um dos primeiros e
mais simples parametros a serem medidos.

2.4.2 Fenol total

Este método determina fenol, orto e meta substituidos, e sob pH adequado, para
substituidos, no qual os substituintes sdo um carboxil, halogénio, metoxil ou &cido sulfonico
(APHA, 2005). O procedimento recomendado pela legislacéo é o método colorimétrico com 4
— aminoantipirina. Este procedimento permite quantificar e analisar alguma tendéncia desses
compostos no residuo.

Figura 3 — Reacdo de fenol com 4 — aminoantipirina.

" [Fe(CN)gls/OH-
3
0 N\N/CHa 3H20 ° N\N/CH3
OH — o -
HoN CH, =, cH,

Fonte: Autor
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2.4.3 Demanda quimica de oxigénio

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) é usada como uma medida de oxigénio
equivalente da matéria organica contida na amostra que € susceptivel a oxidacao por um forte
oxidante quimico em condicdes controladas (temperatura e tempo de reacdo) (POHLING,
2009).

10 CXHyOZ +Nn CI’2072' (excesso) + 4I‘l H+ Ag/A 1OX COZ + 2I‘l CI’3+ + (2n+5y) HZO (2)

n=4x+y-2z

A equacédo mostra que o Cr (I11) formado como produto da reacdo do dicromato com o
material oxidavel € proporcional a DQO, assim sendo possivel a caracterizacdo
espectrofotométrica desse cation como medida indireta do parametro em questéo.

3 OBJETIVOS

3.1 Objetivos gerais

Otimizar a andlise de nitrogénio amoniacal pelo método colorimétrico do fenato e
estudar comportamento do residuo gerado frente alguns parametros.

3.2 Objetivos especificos

Implementar uma miniaturizagdo da analise de nitrogénio amoniacal.
Realizar estudo de otimizagéo utilizando quantidades menores de fenol.
Verificar uma metodologia baseada na otimizacéo de Koroleff.

Caracterizar os residuos real e sintético.
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4 MATERIAS E METODOS

4.1 Reagentes e equipamento

As solugdes foram preparadas utilizando agua ultrapura (Milli-Q) e reagentes de grau
analitico (PA). Foi utilizado espectrofotémetro PerkinEImer modelo Lambda 25.

4.2 Analise de nitrogénio amoniacal e otimizacao por reducéo de volume

A metodologia empregada € a indicada pelo Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA, 2005). Em um tubo Falcon de 50 mL colocar 25 mL da amostra
filtrada, e adicionar, em sequéncia, 1 mL da solucéo de fenol (100 g L), 1 mL da solugéo de
nitroprussiato de sddio (0,5% m/v), 2 mL da solucéo de citrato alcalino (2 g L) e 0,5 mL da
solugdo de hipoclorito de sodio (5 g L™). Agitar bem. Deixar desenvolver a coloragdo por, no
minimo, uma hora, ao abrigo da luz, sendo que o complexo azul de indofenol tem estabilidade
de 24 horas. A leitura de absorbancia foi realizada em 640 nm com cubeta de 1 cm de caminho
optico.

Na miniaturizacdo foi proposto reduzir de 25 mL de amostra filtrada para 10 mL,
realizando uma reducéo proporcional dos reagentes. Utilizou-se 10 mL da amostra filtrada, 0,4
mL da solucdo de fenol, 0,4 mL da solucdo de nitroprussiato de sodio, 0,8 mL da solucéo de

citrato alcalino e 0,2 mL da solucéo de dicloroisocianurato de sodio.

Figura 4 — Fluxograma representativo de reducéo da analise de nitrogénio amoniacal.

\

25 mL de
amostra filtrada

1mL de solugdo de fenol

1mL de solugdo de nitropruss:ato

2mL de solug&o de citrato alcalino

0,5mL de soluclio de dicloroisocianurato de sédio

e

@
e ™

10 mL de
amostra filtrada

0,4mL de solucdo de fenol

0,4mL de solucio de nitropruss:ato

0.8mL de solucéio de citrato alcalino

0,2ml de soluglio de dicloroisocianurato de sodio
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Fonte: Autor

4.3 Otimizacéao por reducdo do uso de fenol

Nessa nova otimizacdo foi proposto variar a quantidade de fenol utilizado na anélise ja
otimizada com 10 mL de amostra. Em 10 mL de amostra filtrada, foram adicionados diferentes
valores da solucéo de fenol, que varia de 0,02 mL até 0,4 mL, mantendo as quantidades dos

outros reagentes usados na analise.
4.4 Elaboracéo dos residuos real e sintético
4.4.1 Residuo Real (RR)

Com amostra filtrada, foi preenchido até a afericdo um baldo volumétrico de 1 litro.
Transferiu-se esse volume para um béquer de 2 litros, adicionando em seguida os reagentes em
quantidades proporcionais para 1 litro de solugdo (40 mL da solucéo de fenol, 40 mL da solugéo
de nitroprussiato de sédio, 80 mL da solucdo de citrato alcalino e 20 mL da solucdo de
hipoclorito de sddio), agitando ao final com bastdo de vidro. O béquer com o residuo foi

recoberto com filme de PVC e deixado em abrigo da luz

Figura 5 — Residuo Real

Fonte: Autor

4.4.2 Residuo Sintético (RS)

A preparacdo dessa solugdo foi semelhante ao do residuo real, substituindo o uso da
amostra filtrada por agua Milli-Q recém-coletada.
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Figura 6 — Residuo Sintético

Fonte: Autor

4.5 Caracterizacao dos residuos

As analises dos seguintes parametros foram realizadas semanalmente.

4.5.1 pH

A medida de pH para cada residuo é realizada com o pHmetro da marca Digimed
modelo DM-2P.

4.5.2 Absorbancia em 640 nm

A medicdo desse parametro consiste em ler a absorbancia da solucdo residual em 640
nm com cubeta de 1 cm de caminho Optico com o objetivo de monitorar o decaimento da cor
do azul do indofenol.

4.5.3 Fenol total

A andlise foi realizada de acordo com Standard Methods for the Examination of Water
and Watewater (APHA, 2005). Adicionar um pouco de agua destilada e 0,11mL do residuo
num béquer de 25 mL, sequido de 2,5 mL de NH4OH (1 mol L?). Medir o pH da solugéo e
ajustar para 7,9+0,1 com tampédo de fosfato. Transferir a solucdo para um baldo de 100 mL,
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adicionar 1 mL de 4-aminoantipirina (20 g L), 1 mL de hexacianoferrato de potassio (80 g L-
1y e aferir o baldo. Ler a absorbancia em 500 nm, apds 15 minutos, em cubeta de 1 cm de

caminho optico.

4.5.4 Varredura UV-VIS

Em um bal&o de 10 mL adicionar 0,1 mL do residuo e aferir com agua destilada. Agitar
bem. A varredura foi realizada na faixa de 190 nm a 800 nm, utilizando cubetas de quartzo com

1 cm de caminho éptico.

4.5.5 Demanda quimica de oxigénio

O método para quantificacdo desse parametro segue as indicacdes de Graner, Zuccari e
Pinho (1998).

Em um tubo de vidro para digestdo acida adicionar 5mL de amostra (solucdo diluida
100x dos residuos), 5 mL de solucdo digestora (dicromato e sulfato de mercuario (I11) em meio
fortemente acido) e 10 mL de solucdo catalitica (sulfato de prata em meio fortemente acido).
Com um funil de vidro recobrir o tubo e levar para aquecimento (entre 140°C e 150°C) em um
bloco digestor durante 2 horas. Apds esse periodo, esperar o resfriamento a temperatura

ambiente e realizar a leitura de absorbancia em 430 nm com cubeta de 1 cm de caminho o6ptico.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Otimizacéo da analise de nitrogénio amoniacal

5.1.1 Otimizagdo por miniaturizagéo

A opcéo pela miniaturizacdo apresenta como vantagem maior seguranca, economia e
preocupacdo ambiental, além de menor tempo de preparacdo dos reagentes e analises, devido a
utilizacdo de quantidade menor de reagentes (JARDIM, 2007?).

A realizacdo das analises dessa maneira gerou um volume residual de 11,8mL,
representando uma reducao de 60% tanto na quantidade de fenol presente quanto no volume de
residuo produzido. Com isso, possibilitou também a realizacao de 150% a mais de analises por

solugdes preparadas.

5.1.2 Otimizacéao por reducdo do uso de fenol

Os testes realizados utilizando volumes variados da solucéo de fenol (0,4 - 0,3—-0,2 —
0,1-0,08 — 0,04 — 0,02 mL) s&o apresentados abaixo.

Tabela 3 — Absorbancias (640 nm) da solugdo padrdo de 1 mg L™ de NH34 com

diferentes volumes de fenol.

VVolume de fenol (mL) Absorbancias Média
0,4 1,1325 1,0970 1,1091 1,1128
0,3 1,1808 1,2410 1,1593 1,1937
0,2 1,2640 1,2049 1,2222 1,2304
0,1 0,9532 1,0025 0,9755 0,9771
0,08 0,9084 0,9150 0,9037 0,9090
0,04 0,8155 0,7664 0,8762 0,8194
0,02 0,7847 0,7975 0,7641 0,7821

Fonte: Autor

Com esses dados, foi elaborado um grafico que relaciona as absorbancias médias com

volume utilizado.
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Gréfico 1 — Variacao da absorbancia (640 nm) com volume de fenol utilizado.
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Fonte: Autor

uuuu

E possivel observar o aumento da absorbancia com o aumento do volume da solucio de
fenol, atingindo absorbancia maxima 1,2304 no volume de 0,2 mL, tendo um decréscimo dessa
absorbancia em seguida. Comportamento semelhante foi também constatado por Weatherburn
(WEATHERBURN, 1967).

Desse modo, foram realizados mais testes comparativos utilizando o volume de 0,4 mL

e 0,2 mL (situacdo de maxima absorbancia), como apresentado na tabela 4.

Tabela 4 — Absorbancias (640 nm) da solugio padrdo de 1 mg L™ de NHs4 com 0,4 mL e 0,2

mL de fenol.
Volume de fenol o o
Absorbancias Média
(mL)
0,2 1,2640 1,2049 1,2222 11,3011 1,2999 1,2596 11,1661 1,2454
0,4 1,1325 11,0970 1,1091 1,0566 1,1319 1,1505 1,1510 1,1184

Fonte: Autor

A partir desses resultados, foi realizado estudo estatistico (ANOVA), indicando que néo
ha diferenca, estatisticamente, no uso de 0,4 mL ou 0,2 mL da solucdo de fenol. Assim, foi

optado por utilizar nas analises 0,2 mL de fenol.
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Foram preparadas solugGes padroes de NHs 4 com diferentes concentragdes, utilizando
essa metodologia otimizada. A curva de calibracédo a partir dos resultados obtidos é apresentada

no grafico 2.

Figura 7 — Solugdes padrdes da analise de NHs 4 com 0,2 ml de fenol (0,1 mg Lt a 1,0
mg LY).

' Fonte: Autor

Gréfico 2 — Curva de calibracdo da analise de NHz 4 com 0,2 ml de fenol.
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Fonte: Autor

O volume final residual da analise foi reduzido para 11,6 mL (60,67%) e também
diminuiu a concentragdo de fenol nesse residuo em 49,25% (3,35 g L™ para 1,70 g L!). No
entanto esse valor de concentracao ainda € superior ao valor maximo permitido pela CONAMA
430/2001 (0,05 mg L™ de fenol), indicando que deve-se prosseguir nos estudos e otimizagGes

para obter uma concentracao final menor deste composto. Dessa maneira, optou-se por realizar
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a otimizacdo de modo a gerar um residuo com concentracdo semelhante aos experimentos de
Koroleff em 1969 (0,7 g L™ de fenol).

Para produzir residuo com a concentracdo almejada, foram utilizados 0,08 mL da
solucéo de fenol 100 g L no procedimento com reducio de volume (10 mL de amostra). Foi
observada uma coloracdo esverdeada na solucdo de andlise, sendo optado assim realizar
varredura no intervalo de 800 - 190 nm

Gréafico 3 — Espectro UV-Vis das solucdes padrbes de NH3z 4 com 0,08 mL de fenol.
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Fonte: Autor

A varredura apresentou uma absorbancia maxima em 683 nm, distinto do valor 640 nm
utilizado normalmente na metodologia tradicional.

Para esse novo procedimento de analise, foram elaboradas 5 solugdes padrbes de
diferentes concentracGes e foram medidas as absorbancias em 683 nm. A curva de calibracéo

para essa nova situacdo € mostrada no grafico 4.
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Figura 8 — Solugdes padrdes da analise de NHs 4 com 0,08 ml de fenol (0,1 mg Lta1,0mg L

Fonte: Autor

Grafico 4 — Curva de calibracdo da analise de NH3 4 com 0,08 ml de fenol (683 nm).
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Fonte: Autor

Para essa metodologia com 0,08 mL de fenol, o Limite de Deteccéo (LD) e o Limite de
Quantificacdo (LQ) foram 0,05 mg L e 0,16 mg L%, respectivamente.

Com essa mudanca no procedimento de andlise, a solucéo inicial de fenol anteriormente
de 100 g L™ pode ser substituida por uma solugdo de 16 g L™ para que seja utilizado 0,5 mL
em vez de 0,08 mL, diminuindo erros que podem ser causados quando utilizamos uma menor
quantidade de volume.

Em comparacdo ao procedimento original, o volume final residual da analise foi
reduzido para 11,9 mL (59,66%) e a quantidade de fenol reduziu 92%, diminuindo mais ainda

a concentracio de fenol nesse residuo em 58,82% (1,70 g L para 0,7 g L™?)
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5.2 Andlise comparativa da metodologia original e da otimizada

Foram coletadas 16 amostras em locais distintos pela COGERH e analisadas no
momento da chegada destas ao LAQUIM pela metodologia original e pela metodologia
otimizada (baseada em Koroleff). Os resultados, com suas respectivas equagoes, LD e LQ sé&o

apresentadas na tabela 5.

Tabela 5 — Resultados das amostras para as duas metodologias.

0,4 mL 0,08 mL
y = 0,90464.x - 0,00081 (LD = 0,03 e LQ =0,1) y =1,0036.x + 0,0177 (LD = 0,05 e LQ = 0,16)
Amostras  Conc. Média (mgL') Resultado Amostras Conc. Média (mgL?') Resultado
1 0,048 <LQ 1 0,150 <LQ
2 0,118 0,118 2 0,151 <LQ
3 0,054 <LQ 3 0,079 <LQ
4 0,008 <LQ 4 0,021 <LQ
5 1,711 1,711 5 1,790 1,790
6 1,783 1,783 6 1,833 1,833
7 0,029 <LQ 7 0,139 <LQ
8 0,008 <LQ 8 0,036 <LQ
9 0,028 <LQ 9 0,049 <LQ
10 0,018 <LQ 10 0,029 <LQ
11 0,024 <LQ 11 0,112 <LQ
12 0,025 <LQ 12 0,129 <LQ
13 0,052 <LQ 13 0,083 <LQ
14 0,095 <LQ 14 0,139 <LQ
15 0,004 <LQ 15 0,092 <LQ
16 0,054 <LQ 16 0,025 <LQ

Fonte: Autor

Os resultados para maioria das amostras foram abaixo do limite de quantificacdo. No
entanto, comparando os resultados das amostras 5 e 6, percebe-se uma boa concordancia entre
os valores pelas duas metodologias, indicando que o método de andlise que faz uso menor da

solucdo de fenol é eficiente para a quantificagcdo de nitrogénio amoniacal.
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5.3 Caracterizacdo dos residuos

5.3.1 pH

As medidas de pH para o residuo sintético (RS) e residuo real (RR) estdo apresentadas

abaixo.

Tabela 6 — pH dos residuos por semanas.
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
RS 986 988 987 963 963 967 954 944 945 9,38
RR 98 981 98 974 95 943 954 935 9,3 9,36

Fonte: Autor

Em comparacdo a esses resultados, foram também medidas as absorbancias do RS e RR

em 640 nm nesse mesmo periodo, representado pela tabela a seguir.

Tabela 7 — Absorbancia (640 nm) dos residuos por semanas.
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
RS 0,084 0,089 0,069 0,0/4 0,034 0,034 0,036 0,035 0,037 0,037
RR 0454 0471 0,442 0,450 0,433 0,382 0,372 0,364 0,355 0,351

Fonte: Autor

Gréfico 5 — (a) pH x tempo e (b) Absorbancia x tempo para o residuo sintético (RS)
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Fonte: Autor
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Gréfico 6 — (a) pH x tempo e (b) Absorbancia x tempo para o residuo real (RR)
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Fonte: Autor

E observado que com a diminuicdo do pH ocorre também uma diminuicdo da
absorbancia nesse comprimento de onda, pela reducdo da quantidade do complexo azul de

indofenol nos residuos.

Figura 9 — Graéfico de distribuicdo do complexo azul de indofenol em diferentes pHs e

estruturas correspondentes.
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Fonte: Chemicalize (2016)
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Como é apresentado na figura 9, a forma do complexo que garante a coloragdo azul
(representado pela linha azul) na solugéo diminui com a redugéo do pH, corroborando com os
resultados obtidos.

5.3.2 Fenol total

Foi elaborada uma curva de calibracdo de acordo com a metodologia descrita. Os

resultados sao apresentados no grafico 7.

Figura 10 — Solucdes padrdes da analise de fenol total (1 mg Lt a5 mg L™).

Fonte: Autor

Grafico 7 — Curva de calibracdo da analise de fenol total (500 nm).
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Utilizando a equacdo da reta proveniente da curva de calibragio foram realizados os
calculos de concentracdo no RS e no RR, como apresentados na tabela 8.

Tabela 8 — Concentracéo de fenol total (g L™) por semanas

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
RS 311 240 324 3,48 - 305 276 271 28 261
RR 290 345 324 448 312 - 285 268 257 265

Fonte: Autor

Os valores excluidos (-) foram discrepantes quando comparados aos apresentados acima.

O comportamento dos residuos no periodo estudado manteve-se praticamente constante.
Apesar disso, nas semanas de 7 a 10 foi observada uma pequena tendéncia de diminuicdo da
concentracdo. A andlise de varredura para as solucBes diluidas dos residuos apresenta o

comportamento do fenol (absorbancia em 270 nm) com o passar do tempo.

Gréfico 8 — Espectro UV/Vis do RS com o decorrer do tempo em semanas (Fator de diluicdo
=100)
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Fonte: Autor
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Gréfico 9 — Espectro UV/Vis do RR com o decorrer do tempo em semanas (Fator de diluigdo
=100)
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As absorbancias para o fenol em 270 nm tém reduzido a cada semana de estudo,
apresentando concordancia com o observado pela anélise de fenol total parao RS e 0 RR.

Essa reducdo da quantidade de fenol se deve a volatilidade deste composto. Seu
coeficiente de particdo ar-agua (Kaw) € de 2,13.107°, sendo classificado como composto com

volatilizagdo controlada por difusdo gasosa e temperatura ( TRAPP; MATTHIES, 1998).
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5.3.3 Demanda quimica de oxigénio

A curva de calibragdo para a analise de DQO ¢ apresentada a seguir.

Gréfico 10 — Curva de calibragdo de DQO (30 mg Lt a 300 mg L?)
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Fonte: Autor

Pela equacdo da reta associada a essa curva de calibracdo foi possivel calcular as

concentracdes deste parametro no RS e RR no periodo de 10 semanas.

Tabela 9 — Concentragdo (mg L) de DQO nos residuos com decorrer do tempo.

Semanas RS RR
1 - -
2 25500 -
3 27300 23700
4 26200 25900
5 29900 26200
6 29800 30000
7 26700 29600
8 29100 27000
9 27900 24200
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10 24500 24000
Conc. Média (mg L) 2743333 26325
CV(%) 6,95 9,27

Fonte: Autor

Os valores excluidos (-) foram discrepantes quando comparados aos apresentados acima.

Para o periodo estudado, o DQO manteve-se praticamente constante para ambos
residuos, indicando a necessidade de algum tratamento nos residuos para a reducdo desse
parametro.
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6 CONCLUSAO

A miniaturizacao da analise de nitrogénio amoniacal reduziu em 60% a quantidade de
fenol no residuo produzido, além da reducdo de volume residual (29,5 mL para 11,8 mL). Por
consequéncia, tornou possivel a realizacéo de 150% a mais de analises com a mesma quantidade
de reagentes preparados.

Os resultados de otimizacdo por reducdo do uso de fenol foram satisfatorios, reduzindo
a concentracdo deste reagente em 49,25% no residuo ao utilizar 0,2 mL (1,7 g L™ de fenol) e
79,10% ao utilizar 0,08 mL (0,7 g L™ de fenol), apesar de ainda serem superiores ao valor
méaximo permitido pela CONAMA 430/2011 (0,5 mg LY).

A caracterizacao dos residuos real e sintético indicou o comportamento destes com o
decorrer do tempo, dando indicios de reducdo natural, embora pequena, da quantidade de fenol
e do complexo azul de indofenol presente. Quanto ao parametro DQO, observou que se manteve
praticamente constante durante o periodo analisado. Esse estudo pode auxiliar no
desenvolvimento ou otimizacdo de métodos para posteriormente realizar o tratamento desse

residuo.
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