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RESUMO

Devido as consequéncias causadas pelo processo de eutrofizagdo, afetando a qualidade
das aguas, o monitoramento e controle de nitrogénio amoniacal e demais compostos
responsaveis por esse processo tornou-se de extrema importancia.

O método para andlise de nitrogénio amoniacal por cromatografia de ions apresenta uma
série de vantagens frente a métodos atualmente utilizados para determinacdo deste
analito. A partir desta questdo, neste trabalho foi realizada a validacdo da metodologia
para andlise de nitrogénio amoniacal em amostra de 4gua por cromatografia idnica, no
laboratorio de cromatografia do Departamento Municipal de Agua e Esgotos de Porto
Alegre, visando a substituicdo dos métodos colorimétrico e titulométrico utilizados para
analise desse parametro, com o objetivo de reduzir custos, tempo de analise, bem como
0s impactos a0 meio ambiente.

O método apresentou resultados satisfatorios para todos os pardmetros de validagdo
avaliados (linearidade, limite de deteccdo do método, limite de deteccdo do
equipamento, limite de quantificagdo, exatiddo, reprodutibilidade, repetitividade,
seletividade e robustez) de acordo com o Guia Pratico de Validacao ¢ Garantia da
Qualidade de Ensaios Laboratoriais - Rede Metrologica- RS. Com relagdo ao custo por
analise, o método por cromatografia idnica possui custo elevado (cerca de R$ 26,00 por
amostra) comparado aos demais métodos, mesmo assim usa-lo para substituir outras
técnicas € vidvel, pois ¢ um método pratico, ndo utiliza reagentes toxicos, ndo gera
residuos prejudiciais a0 meio ambiente e a faixa de concentragdo do método ¢ adequada

para andlise de nitrogénio amoniacal nas dguas dessa regido.

Palavras-chave: Nitrogénio amoniacal. Cromatografia de fons. Qualidade de aguas

naturais.
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1. INTRODUCAO

Os compostos de nitrogénio sdo nutrientes essenciais para o
desenvolvimento de processos biologicos. Podem ser encontrados em aguas na forma de
nitrito, nitrato, nitrogénio organico ou nitrogénio amoniacal. Atualmente, os esgotos
sanitarios constituem a principal fonte de nitrogénio amoniacal nas dguas naturais, que
pode ser liberado ao meio através da matéria orgénica e pela hidrolise da uréia.

O monitoramento quantitativo do nitrogénio amoniacal ¢ extremamente
importante, pois altas concentragdes destes compostos no meio aquatico implicam em
sérios danos ambientais devido ao processo de eutrofizagio'. Ao ser liberado nas aguas,
junto com os demais compostos de nitrogénio, provocam um enriquecimento do meio
tornando-o mais fértil e podendo assim aumentar excessivamente o crescimento de
algas e plantas aquaticas. Como consequéncia poderd ocorrer um aumento no consumo
de oxigénio dissolvido na dgua tornando-o menos disponivel e devido a isso causando a
morte de peixes. O potencial hidrogenidnico (pH) elevado do meio desloca o equilibrio
quimico transformando nitrogénio amoniacal em amonia livre (NH3), que apresenta
elevada toxicidade em meios aquaticos. O crescimento da populacdo de algas também
pode acarretar problemas no abastecimento de agua, ocasionando um crescimento de
vegetacdo, surgimento de maus odores que dificultardo o processo de tratamento da
agua (remocdo das algas, da cor, do odor e do sabor) e tornando esse processo mais
caro.

Atualmente o nitrogénio amoniacal ¢ determinado por métodos fisico-quimicos
de titulometria e colorimetria. Tais métodos apresentam uma série de desvantagens
entre elas, a necessidade de destilagdo prévia (método titulométrico), baixa
reprodutibilidade e o uso reagentes prejudiciais a0 meio ambiente — reagente de nessler,
a base de mercurio (método colorimétrico).

A cromatografia ionica (CI) € um método analitico instrumental amplamente
utilizado para a separagdo e quantificacdo de ions em amostras aquosas, que tem sido
cada vez mais utilizado. Esta técnica utiliza colunas de troca idnica (tanto catidnica
como anidnica) com excelente desempenho e sensibilidade. Esta técnica tem sido

utilizada no laboratério de cromatografia do Departamento Municipal de Agua e

1 . . . L. . . . .

Processo de enriquecimento do meio aquatico por nutrientes caracterizado pelo crescimento excessivo
de algas e plantas aquaticas. Os principais nutrientes envolvidos sdo os compostos de nitrogénio e os
compostos de fosforo.
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Esgotos de Porto Alegre (DMAE) para analise de ions em aguas superficiais e tratadas,
com excelentes resultados. A CI apresenta uma série de vantagens frente aos métodos
fisico-quimicos para andlise de nitrogénio amoniacal, tais como o tempo de preparo da
amostra, menor volume de amostra usada por analise, uso de reagentes que ndo sdo
prejudiciais ao meio ambiente, alta sensibilidade e boa reprodutibilidade.

Dentro desse contexto, este trabalho tem como proposta tecnoldgica avaliar a
viabilidade técnica e econdmica da substituicio do método de via Umida para
determinagdo de nitrogénio amoniacal, atualmente utilizado, pelo método por
cromatografia ionica. Desta forma, a metodologia proposta serd validada com o objetivo
de atender a resolu¢do n° 357 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA),
de 17 de margo de 2005, e a Portaria n° 2.914 do Ministério da Saude, de 12 de
dezembro de 2011, e participar nas auditorias de 6rgdos credenciados permitindo que
seja utilizada na rotina do laboratério da Equipe de Andlises Instrumentais em

Cromatografia do DMAE, como método normatizado.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  METODOS CROMATOGRAFICOS DE ANALISE

Os métodos cromatograficos de analise sdo métodos fisico-quimicos de
separagdo dos componentes de uma mistura baseada na distribui¢do desses componentes
em duas fases, uma que permanece estacionaria e outra que se move através dela
(COLLINS, C. H.; BRAGA, G. L.; BONATO, P. S., 2006, p. 17).

Quando a fase estacionaria (FE) ¢ mantida em um tubo cilindrico temos a
cromatografia em coluna e quando a FE ¢ disposta em uma superficie plana temos a
cromatografia planar.

Os métodos cromatograficos podem ser classificados de acordo com o estado
fisico da fase movel, sendo um gés (cromatografia gasosa), um liquido (cromatografia
liquida) ou um fluido supercritico (cromatografia supercritica).

Entre os métodos nos quais a fase moével ¢ um liquido temos a cromatografia
liquido-liquido - por particdo, cromatografia liquido-sélido - por adsorgdo,
cromatografia por exclusdo, cromatografia por afinidade, cromatografia quiral e

cromatografia de ions - por troca ionica (SKOOG et al., 2006, p. 924).

2.2 CROMATOGRAFIA DE {ONS

A cromatografia idnica permite a separacdo e quantificacdo de ions empregando
como fase moével uma solugdo aquosa de um acido, base, sais ou tampao, que flui
através do sistema transportando os analitos de interesse, €, como fase estaciondria uma
coluna que contém um material sélido (polimérico ou a base de silica modificada) com
sitios ativos especificos. Na analise de cations, (também denominada cromatografia de
troca cationica) a fase estaciondria contém grupos de carater acido (SOsH, CO,H, OH,
PO4H3). Na analise de anions, (também denominada cromatografia de troca anidnica) a
fase estacionaria apresenta carater basico (-CH,-NR,, CH»,-NR;"). (CIOLA, R. 1998),
(AULER, L. M. L. A, 2006).

O mecanismo de separagdo envolvido ¢ de natureza eletrostatica, onde ocorre a
adsorcao reversivel e diferencial dos ions da fase movel pelo grupo trocador da matriz,
de acordo com o grau de afinidade eletrostatica entre os ions da fase movel e os ions da

matriz (COLLINS, C. H.; BRAGA, G. L.; BONATO, P. S., 2006, p. 104).
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2.2.1 Detectores e Sistema de Supressio

Entre os principais tipos de deteccdo utilizados para a cromatografia de ions, esta
a deteccdo por condutividade elétrica, por amperometria, por fotometria e por
fluorescéncia.

Detectores de condutividade elétrica sdo altamente sensiveis, respondem de
forma previsivel as alteragdes na concentragdo de ions, sdo de operagdo simples e baixo
custo de construgdo e manutengdo. (SKOOG ET AL, 2006, p. 937). Baseiam-se na
medida da diferenca de condutividade elétrica dos ions em solugdo quando aplicado um
campo elétrico entre dois eletrodos em uma célula de fluxo. Apesar de muitas
vantagens, o uso de detectores de condutividade necessita altas concentracdes de
eletrolito para que ocorra a eluigdo dos ions em um tempo plausivel. Devido a isso, a
condutividade dos componentes da solucdo eluente torna-se elevada tendendo a se
sobrepor a condutividade dos ions dos analitos diminuindo a sensibilidade do detector.

Com o objetivo de solucionar o problema da alta condutividade dos ions da
solucdo eluente, um modulo de supressdo (coluna supressora) faz parte do sistema. A
coluna supressora ¢ localizada entre a coluna analitica e o detector e tem a funcdo de
neutralizar, por troca idnica, os contra-ions de alta condutividade do eluente e os ions de
baixa condutividade da membrana seletiva da coluna. Assim, a condutividade do
eluente ¢ reduzida e a resposta do analito ¢ aumentada, tornando a sensibilidade e os
limites de detec¢do melhores. A supressdo pode ser eletrolitica (quando ¢ aplicado um
potencial elétrico para facilitar o transporte dos ions) ou quimica. Nas figuras 1 e 2 sdo
apresentados esquemas de funcionamento de supressora quimica e eletrolitica,

respectivamente.



Figura 1 — Esquema de operacdo de supressora quimica de troca anidnica e cationica.

Troca Ionica - inions Troca Ibnica - citions
Eluente Eluente
Na 0O, HCl

+
N,-.:sul NaHCO, Nar 80,

f

HSO,  HCO,  HSO, BalOH),  HO  Ba(OH),
troca catidnica troca anidnica
fibra oca fibra oca

{a) (h)

Fonte: P.R. HADDAD ET AL, 2003.

Figura 2 - Esquema de operagao de supressora eletrolitica de troca anidnica.

Na*, X' em
B ﬂ ] eluente NaOH [ ﬁ
H.0.0, D NaOH, H,
H' L = | OH-

Na'[C=>_]OH

H'+ O, H,+0
< H*, X~ in H,0 H'>

H.O ﬂ H,0
Detector ﬂ
— HO L -l HO T
Anodo AMembranas de Caitodo

troca catiGnica

Fonte: P.R. HADDAD ET AL, 2003.
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2.2.2 Aplicacoes

O método de cromatografia idnica apresenta inumeras aplicacdes tanto para
analises em laboratdrios de pesquisa quanto para analises de rotina. Tém sido muito
utilizada para analises de anions e cations em amostras de agua (potavel, do mar, de
rios, de lagos), residuos aquosos domésticos, esgotos e efluentes industriais (Thomas et
al).

No setor alimenticio, € utilizada na analise de carboidratos em alimentos
essenciais e ndo essenciais (Steinbach, A. ¢ Wille, A.) e na analise de ions em bebidas —
vodka, rum, licores, vinhos, entre outras — (Jackson, P. E.).

A técnica de cromatografia de ions também apresenta aplicacdes no setor
farmacéutico (Michaeel et al), em cosméticos (Krol, J. et al), em fertilizantes (Laubli,

M.), explosivos (Laubli, M.) e no setor petroquimico (Jackson, P. E).

23  METODO TITULOMETRICO E METODO COLORIMETRICO PARA
DETERMINACAO DE NITROGENIO AMONIACAL EM AGUAS

O método de ensaio para andlise de nitrogénio amoniacal pelos métodos
titulométrico e colorimétrico é estabelecido pela NBR 10560 — Aguas: Determinacio de
Nitrogénio Amoniacal Métodos de Nesslerizagdo, Fenato e Titulométrico (de dezembro
de 1988) da ABNT.

Para concentracdes superiores a 5 mg/L em N, utiliza-se o método titulométrico,
em que a amostra ¢ tratada com solugdo tampao de borato e posteriormente ¢ destilada.
Apos, a por¢ao destilada € tratada com acido borico para ser titulada. Em amostras cuja
faixa de concentragdo situa-se entre 0,2 mg/L e 5 mg/L utiliza-se 0 método Nessler em
que ha combinacdo do reagente de Nessler (solucdo alcalina de tetraiodomercurato (II)
de potassio preparada pelos analistas do laboratorio da Equipe de Analises Fisico-
Quimicas) com amodnia formando uma solucdo coloidal que dependendo da intensidade
da sua cor apresentara uma determinada concentragdo de nitrogénio amoniacal.

A tabela 1 apresenta os limites de detec¢@o para analise de nitrogénio amoniacal

para os métodos abordados.
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Tabela 1 - Limites de detec¢@o para nitrogénio amoniacal em diferentes métodos.

M¢étodo LD (mg/L em N) Fonte
Cromatografia ionica 0,015 ASTM D 6919 -09
Colorimétrico 0,020 NBR 10560-1988
Titulométrico >5,00 NBR 10560-1988

24  VALIDACAO

Validacdo ¢ a comprovacdo, através do fornecimento de evidéncia objetiva, de
que os requisitos para uma aplicacdo ou uso especificos pretendidos foram atendidos.
(ABNT NBR ISO/IEC 9000). A validacdo de um método analitico visa garantir que os
laboratorios emitam resultados confidveis, o que tem se tornado essencial atualmente
devido aos niveis elevados de exigéncia para padroes de qualidade.

Se um método existente for modificado para atender aos requisitos especificos,
ou um método totalmente novo for desenvolvido, o laboratdrio deve se assegurar de que
as caracteristicas de desempenho do método atendem aos requisitos para as operacdes
analiticas pretendidas (INMETRO, junho 2007).

A validagdo de método utilizada no laboratéorio da Equipe de Analises
Instrumentais em Cromatografia do DMAE atende as exigéncias estabelecidas pela
norma NBR ISO/IEC 17025 (de 31 de outubro de 2005), avaliando o método com base
nos seguintes parametros: linearidade, limite de detec¢do do método, limite de deteccdo
do equipamento, limite de quantificacdo, exatiddo, reprodutibilidade, repetitividade,
seletividade e robustez de acordo com o Guia Pratico: Validagdo e Garantia da

Qualidade de Ensaios Laboratoriais — Rede Metrologica/RS.
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3. OBJETIVO

O objetivo deste projeto tecnologico € avaliar a viabilidade da determinacdo de
nitrogénio amoniacal em amostra de agua por cromatografia idnica, no laboratorio de
cromatografia do Departamento Municipal de Agua e Esgoto de Porto Alegre, visando a
substitui¢do dos métodos colorimétrico e titulométrico utilizados para anélise desse

parametro, reduzindo o tempo de analise e os impactos ao meio ambiente.



16

4. METODOLOGIA

4.1 INSTRUMENTACAO

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados dois equipamentos:
Cromatodgrafo I6nico marca Dionex (modelo DX500), figura 3, com solucdo eluente de
acido sulfurico 20 mM, coluna IonPac CS12A e utilizando supressdo eletrolitica. O
software utilizado foi Peak Net 5.1; e Cromatografo I6nico modular marca Metrohm
(detector condutimétrico 732, bomba 709, centro de separagdo 733, interface 762,
amostrador automatico 788, unidade de valvula 812, supressora quimica 853, supressora
de CO, 833), figura 4, com solu¢do eluente de acido oxalico 3,5mM, coluna Metrosep
C2250, sem o uso de supressdo para analise de cations e utilizando software /C Net 2.3

Metrodata - Metrohm.

Figura 3 — Equipamento Dionex — DX500, utilizado para andlise de céations no

laboratorio da Equipe de Analises Instrumentais em Cromatografia do DMAE.
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Figura 4 — Equipamento Metrohm, utilizado para analise de anions e cations simultanea

no laboratorio da Equipe de Analises Instrumentais em Cromatografia do DMAE.

42 REAGENTES E PADROES

Na tabela 2 sdo relacionados os reagentes utilizados para a analise e validagao do

parametro nitrogénio amoniacal por CI.

Tabela 2 - Reagentes utilizados para anélise de nitrogénio amoniacal por CI

Reagente Marca Lote Validade
Solugdo padrao de Qhemis High Purity F10E375E 30/05/2011*
amonia, concentragao
1000 mg/L
Solugdo padrao de Specsol F12F0383G 08/2013
amonia (NH4-NH3)
Acido Sulfurico PA Vetec 1108388 10/2015
Acido Oxalico Synth 148629 05/11/2015
Metanol Merk 1551811032 31/08/2013

* Padrio validado em outubro de 2012 — Validade de 1 ano.
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43  PREPARO DAS SOLUCOES

A 4gua ultrapura (UP) foi obtida através de um sistema de osmose reversa
(modelo Elix 05) e purificagdo de 4gua marca Millipore (modelo Milli-Q Gradiente). As
aguas tratada e bruta utilizadas durante a validacdo foram coletadas na Estacdo de
Tratamento de Agua José Loureiro da Silva, Bairro: Menino Deus e foram filtradas com
o0 auxilio de filtro (Sartorius — StediumBiotech), membrana filtrante de ester celulose de
0,22 um e bomba a vacuo Velp Scientifica (modelo Scrubber).

No preparo de solugdes foram utilizados baldes volumétricos, balanca analitica
(Ohaus Corporation), pipetas graduadas, micropipetador (Brand — HandStep) e
ponteiras de diferentes volumes.

Uma solucdo intermedidria de 25 mg de N/L foi preparada adicionando-se 1,52
mL de solugdo padrdo de amoénia (concentragdo: 1000 mg L'l) em um baldo volumétrico
de 50 mL e completando o volume com dgua UP. A partir dessa solugdo intermedidria
foram preparadas as curvas analiticas, que possuem doze niveis e uma faixa de
concentragio de 0,01 mg L' a 7,00 mg L. A tabela 3 apresenta o volume utilizado de

solugdo intermediaria e as concentracgdes, para nitrogénio amoniacal, de cada ponto.

Tabela 3 - Solugdes para a curva analitica.

Concentragdo de N

Nivel Volume* (mL)
amoniacal tedrica (mg/L)
1 0,01 0,02
2 0,03 0,06
3 0,05 0,10
4 0,10 0,20
5 0,15 0,30
6 0,30 0,60
7 0,50 1,00
8 0,70 1,40
9 1,00 (target) 2,00
10 3,00 6,00
11 5,00 10,00
12 7,00 14,00

* Volume de solugdo intermediaria pipetado e elevado a 50 ml em baldo volumétrico.
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A solugdo intermediaria utilizada durante a analise da seletividade foi fortificada
(a 30 mg/L) devido a possibilidade das matrizes utilizadas ndo apresentarem nitrogénio
amoniacal em sua composicao. Para a fortificagdo, usou-se 1,82 mL de solugdo padrdo
de amoénia (concentracdo: 1000 mg L™) e o volume de 50 mL, em baldo volumétrico, foi

completado com a matriz estabelecida.

4.4  ANALISE

4.4.1 Equipamento Dionex

As solugdes preparadas e as amostras foram transferidas para frascos de
capacidade de 10 mL do amostrador automatico do equipamento CI para serem
analisadas.

O tempo de andlise, previamente estabelecido, foi de 20 minutos por inje¢do, o

fluxo do eluente 1 mL/minuto, frequéncia de 5 Hz, com elui¢do no modo isocratico.

4.4.2 Equipamento Metrohm

As solucdes preparadas e as amostras foram transferidas para frascos de
capacidade de 15 mL do amostrador automatico do equipamento CI Metrohm marca
para serem analisadas.

O tempo de analise, previamente estabelecidos, foi de 20 minutos por injegao,

com fluxo do eluente de 1 mL/minuto, pressdo entre 0 — 35 MPa e eluicdo isocratica.

45  ANALISE DE AMOSTRA REAL

O DMAE monitora a qualidade da agua em suas diversas etapas do tratamento,
bem como, a agua distribuida para a populacdo. Na cromatografia idnica da Equipe de
Andlises Instrumentais em Cromatografia sdo analisados anions, glifosato e nitrogénio
amoniacal em agua tratada (agua que passou pelo processo de tratamento) e em agua
bruta (4gua natural: rios, lagos e etc) coletadas em pontos ao longo do Lago Guaiba, do

delta do Jacui, represa lomba do sabdo, arroios de Porto Alegre entre outros. A coleta e
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preservagdo de amostras sdo realizadas pela Equipe de Coleta e colaboradores
devidamente capacitados. As amostras coletadas s3o armazenadas em frascos de
plastico de 250 mL, devidamente identificados com a data e o local de coleta, que sdo
transportados em caixas de isopor ou térmicas contendo frascos com gelo.

No laboratério, primeiramente ¢ realizado um branco de laboratério, filtrando
cerca de 150 mL de 4gua UP através de uma membrana de 0,22 um. Apos, as amostras
sdo filtradas utilizando membranas de 0,45 e 0,22 um. Para avaliar a eficiéncia da curva
analitica, ¢ analisado um ponto da mesma, de concentracdo conhecida, denominado de
target (tanto para as curvas de concentracdo baixa como alta). O ponto da curva
escolhido para este trabalho de nitrogénio amoniacal refere-se ao nivel 9 na curva de
baixa concentragdo (ou seja, de 1 mg/L).

As amostras sdo colocadas nos respectivos frascos e estes dispostos no
amostrador automatico do equipamento para ser realizada a andlise em uma curva de
baixa concentragdo ¢ em uma curva de alta concentragdo. As amostras filtradas
remanescentes sdo armazenadas sob refrigeracdo (1,0 a 8,0 °C) em frascos de 250 mL,
de plastico. Para nitrogénio amoniacal, recomenda-se que as andlises sejam realizadas
em até 48 horas ap6s a coleta, devido a possibilidade de degradagdo do analito de NH,"

para NH;s.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 LINEARIDADE

Para avaliar a linearidade do método, foram preparadas seis curvas analiticas
com diferentes concentracdes de nitrogénio amoniacal (tabela 3). Na tabela 4 sio
apresentados os resultados obtidos. Na figura 5 ¢ apresentada a curva analitica para
nitrogénio amoniacal. A curva analitica foi obtida graficando-se a concentragdo teodrica
pela concentracdo nominal determinada a partir da injecdo de seis solucdes de cada
ponto da curva. Portanto os pontos representam a média das seis solu¢des em cada

ponto.
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Figura 5 - Curva analitica obtida para determinacao de Nitrogénio Amoniacal por CI.

LINEARIDADE NITROGENIO AMONIACAL

7,00 4 y =0,986x + 0,055
2 R*= 0,398
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A correlacdo linear obtida na figura 5 demonstra que o método proposto
apresenta linearidade para a faixa de trabalho estabelecida, com R?> 0,99 e r > 0,9.
Na figura 6 ¢ apresentado o grafico do perfil de residuos que demonstra que ha

auséncia de tendéncias e erros sistematicos ao longo da faixa estabelecida.

Figura 6 — Grafico do Perfil dos residuos.
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5.2 SENSIBILIDADE DO METODO — LIMITE DE DETECCAO DO METODO,
LIMITE DE DETECCAO DO EQUIPAMENTO (DIONEX) E LIMITE DE
QUANTIFICACAO.

Na tabela 4 sdo apresentados os resultados obtidos para os limites de

determinacdo e deteccao.

Tabela 5 - Resultados obtidos para limites de quantificacdo e de deteccao.

Repeti¢oes Dados

LDE LDM LQ

1 0,03 0,06 0,13

2 0,00 0,08 0,18

3 0,04 0,08 0,14

4 0,04 0,07 0,15

5 0,04 0,07 0,13

6 0,04 0,08 0,15
Meédia

(mg/L) 0,04 0,08 0,15

Desvio 0,01618 0,00804 0,01966

Para a determinagao do valor de LDE foi utilizada a equagdo (1), apresentada a
baixo.

LDE =M + 3* S (branco) )
onde, M ¢ a média das concentra¢des obtidas para as 6 leituras do branco e S ¢ o desvio
padrao da média das leituras do branco.

Para a determinagdo do valor de LDM utilizou-se a equagdo (2), apresentada a
baixo.

LDM=t*S+M 2)
onde, t para (n-1) =t tem-se que, t (6-1 =5) = 2,015; S ¢ o desvio padrao da média das
leituras e M é a média das leituras do branco com analito.

O LQ foi calculado a partir da equacdo (3), representada a baixo.

LQ=M+10* S (branco) 3)
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onde, M ¢ a média das leituras do branco com o analito e S o desvio padrdo das médias
das leituras.

Obteve-se:

LDE = 0,09 mg/L

LDM = 0,12 mg/L

LQ = 0,34 mg/L.

53 EXATIDAO

Com o objetivo de avaliar a exatiddo do método realizaram-se seis leituras de
solugdo padrao de 1 mg/L (preparo da solucdo de acordo com o nivel 9 da curva
analitica). A exatiddo foi determinada pela relacdo entre a concentracdo média
experimental e a concentragdo teorica.

Na tabela 5 sdo apresentados os valores referentes as leituras do padrdo de 1

mg/L.

Tabela 6 - Resultados obtidos para exatiddo do método.

Valor tedrico Valor nominal do
(mg/L) padrdo de 1 mg/L
(mg/L)
1,00 1,09
1,00 1,11
1,00 1,08
1,00 1,06
1,00 1,07
1,00 1,08
Média (mg/L) 1,08
Desvio 0,01516

De acordo com os dados do manual AOAC ("Peer Verified Methods Program")
a média para valores de 1 ppm ¢ de 80 a 110 % e o resultado encontrado foi de 108%.

Logo, este método ¢ exato.
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53  PRECISAO

5.3.1 Repetitividade

Para avaliar a repetitividade realizou-se seis leituras de padroes de 1 mg/L, onde
o preparo das solucdes foi realizado de acordo com o nivel 9 da curva analitica por dois
analistas diferentes.
Os resultados foram expressos com base no coeficiente de variagdo (CV),
equacdo 4, e no coeficiente de variagdo maximo (CV Maximo), equacao 5.
Cv=SM 4)
onde, M ¢ a concentracdo média e S o desvio padrao.
Cy= 2 (1-051g0) (5)
onde C ¢ a concentracgdo do analito (g/g)

Os resultados obtidos s@o apresentados na tabela 6.

Tabela 7 - Resultados obtidos para o parametro repetitividade do método.

Analista Analista

Amostra 1 2

(mg/L)  (mg/L)

1 1,04 1,06

2 1,06 1,09

3 1,06 1,08

4 1,06 1,04

5 1,05 1,05

6 1,08 1,08

Média (mg/L) 1,06 1,07

Faixa (g/g) 1,06 1,07
Desvio 0,01329 0,01909
CV (%) 1,25594 1,79130

CV Méaximo (%) 1,98254 1,97974
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O teste de repetitividade, tanto para o analista 1 quanto para o analista 2, apresentou CV
menor do que o CV Méximo, logo a repetitividade para ambos analistas ¢ satisfatoria,

sendo assim, a repetitividade do método ¢ eficaz.

5.3.2 Reprodutibilidade

Foi realizado teste t (Teste-t: duas amostras presumindo variancias equivalentes)
para determinar a reprodutibilidade do método utilizando dados da tabela 6. O resultado
mostrou que o valor de Stat t (t calculado) foi de -0,79142 e o valor para t critico bi-
caudal foi de 2,22814.

Para que o método apresente reprodutibilidade é necessario que o valor de Stat t
seja menor em modulo do que o valor de t critico bi-caudal, o que foi observado para
essa analise. Com 95% de confianga, conclui-se que os fatores analisados ndo possuem

diferencas significativas.

Observou-se que o método proposto ¢ preciso, pois apresenta repetitividade e

reprodutibilidade aceitaveis.

54  SELETIVIDADE

Foram preparadas seis curvas com seis pontos de diferentes concentragcdes de
nitrogénio amoniacal (referente aos niveis 5, 6, 7, 8, 9 e 10 da curva analitica) e como
matriz utilizou-se agua tratada e dgua bruta.

Os resultados obtidos foram comparados com os resultados para a curva

analitica preparada sem a presenca da matriz (curva linearidade).
Foi realizado teste F para avaliar a variancia das curvas usando F tabelado = 5,05 (n°
graus de liberdade = 5 e 95% de confianga) e calculando valor de F através da razdo
entre a média das variancias da curva com matriz ¢ a média das variancias da curva sem
matriz.

Os resultados sdo apresentados na tabela 7.
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5.4.1 Matriz: Agua tratada e 4gua bruta

Para a matriz agua tratada, o valor de F encontrado foi de 1,08964. Como o valor
de F calculado é menor que o valor de F tabelado (1,08964 < 5,05), observou-se que a
precisdo das duas curvas ndo possui diferencas significativas, sendo assim, o método ¢
seletivo para matriz tratada.

Na figura 7 € apresentado o grafico da relagdo Linearidade x Seletividade.

Figura 7-Comparacdo da Linearidade x Seletividade para as matrizes agua tratada e

agua bruta
4,00 -
3,50 A
= 3,00 A
20
:__, 2,50 A
5 2,00 -
2 ¢ Linearidade
;:;r 1,50 4
= m Seletividade Tratada
3 1,00 .
g Seletividade Bruta
“ 0,50 -
0,00 T T T T T T 1
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50
Concentracdo tedrica dos padroes {mg/L)

Para a 4gua bruta, o valor de F encontrado foi de 0,81293. Como o valor de F
calculado ¢ menor que o valor de F tabelado (0,81293 < 5,05), observou-se que a
precisdo das duas curvas ndo possui diferencas significativas, sendo assim, o método

também ¢ seletivo para matriz bruta.
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5.5 ROBUSTEZ

Foram coletadas 20 amostras de agua tratada da torneira do laboratério e foram
fortificadas em 1 mg/L. Dessas 20 amostras, 10 foram analisadas no mesmo dia (5
amostras no equipamento Dionex e 5 amostras no equipamento Metrohm) e 10 amostras
foram analisadas 7 dias depois (sendo 5 amostras no equipamento Dionex e 5 amostras
no equipamento Metrohm), essas foram conservadas sob refrigeragdo em frascos de
polipropileno durante o periodo estabelecido em uma temperatura abaixo de §8°C. Na

tabela 8 sdo apresentados os resultados obtidos na analise do pardmetro robustez.

Tabela 9 - Resultados obtidos para a robustez do método.

Analise A Analise B

Equipamento Equipamento Equipamento Equipamento

DIONEX METROHM  DIONEX METROHM

Amostra 1 1,15 1,18 1,20 1,13
Amostra 2 1,15 1,18 1,20 1,13
Amostra 3 1,14 1,19 1,20 1,12
Amostra 4 1,13 1,19 1,20 1,12
Amostra 5 1,13 1,19 1,20 1,12
Média 1,14 1,19 1,20 1,12
Desvio Padrao 0,01000 0,00548 0,00000 0,00548
CV % 0,87719 0,84034 0,83333 0,89286

Analise A: analise realizada no dia da coleta.

Analise B: analise realizada uma semana apos a coleta.

Com o objetivo de verificar o efeito dos fatores analisados (fator equipamento e

fator tempo) foram realizadas as seguintes relagdes:

Fator Equipamento: (Média Dionex Andlise A + Média Dionex Andlise B)/2 — (Média
Metrohm Analise A + Média Metrohm Analise B)/2
Fator Equipamento = D; = 0,015
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Fator dia: (Média Dionex A + Média Metrohm A)/2 — (Média Dionex B + Média
Metrohm B)/2
Fator Dia = D, = 0,005

Elevou-se os valores de D; e D, ao quadrado, obtendo:

D,* = 0,000225

D, = 0,000025

Realizou-se o somatério de D* e em seguida a média dos valores.
Y D*=0,00025

Média dos desvios quadrados (M) = 0,000125

Para efetuar o calculo do desvio da robustez usou-se a formula 6:

Sr = V(2xM) (6)

onde, Sr ¢ o desvio da robustez ¢ M a média dos desvios quadrados.

Obteve-se Sr=0,0158114.

Para avaliar se o método é robusto comparou-se o desvio da robustez com o
desvio da reprodutibilidade. Se o desvio da robustez ¢ inferior ao da reprodutibilidade
pode-se afirmar que o método € robusto. Sabendo que Sr é 0,01581 e
D reprodutibilidade = 0,01619 , temos que Sr< D reprodutibilidade-

Concluiu-se que o método ¢é robusto para a analise de nitrogénio amoniacal.

5.6 DETTERMINACAO DE NITROGENIO AMONIACAL EM AMOSTRAS
REAIS

Realizou-se a andlise por cromatografia de ions, equipamento Dionex, de uma
amostra de agua bruta, coletada pela Equipe de Coleta do DMAE no Lago Guaiba
(ponto de captacdo de agua bruta da ETA José Loureiro da Silva) e de uma amostra de
agua tratada, coletada no laboratoério de cromatografia da mesma ETA com objetivo de
avaliar o método frente a amostras reais. Ambas as amostras foram coletadas no més de

novembro.
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A analise para agua bruta obteve-se uma concentracdo de nitrogénio amoniacal

de 1,03 mg/L . Em agua tratada o analito ndo foi detectado.

6. ANALISE DE CUSTOS

6.1  CUSTO DE ANALISE
Nas tabelas 10 e 11 sdo apresentados os custos relacionados a reagentes e
consumiveis para a andlise de nitrogénio amoniacal, respectivamente por CI e pelos

métodos colorimétrico e titulométrico.

Tabela 10 - Custo de reagentes e consumiveis para analise de Nitrogénio Amonical por

CI — Equipamento Dionex e Equipamento Metrohm.

Dionex Metrohm
Material Valor Material Valor
Padrdao NH; (125 mL)* R$ 126,00 Padrao NH3 (125 mL)* RS 126,00
Cloreto de Amonio PA (1kg) RS 88,00 Cloreto de Amonio PA (1 kg)* RS 88,00
Acido Sulfarico 95% a 98% PA (1L) R$61,00/L Acido Oxalico PA (250g) RS 62,50
Coluna CS12A R$ 4.609,00 Coluna C2 250 R$ 5.500,00
Pré Coluna CG12A RS 1.483,00 Pré Coluna C2 150 RS 1.243,00

* Somente um dos padrdes ¢ utilizado para a analise.

Para o equipamento Dionex, estimando que uma coluna analitica e uma pré-
coluna tém vida util de seis meses no laboratério teriamos por més um gasto de R$
1.015,33. Em um més utiliza-se cerca de 62,5 mL de solu¢do padrdo tendo um gasto de
R$ 63,00. Como a solugdo eluente de acido sulfurico apresenta baixa concentragido usa-
se em torno de 5,5 mL do acido por més, gerando um custo de R$ 0,34. O gasto total
seria de R$ 1078,67 por més. Porém, a cada més temos uma média de 43 amostras a
serem analisadas, sendo assim 1078,67/43 temos que por amostra ¢ utilizado RS 25,08.

Adotando a mesma légica para o equipamento Metrohm ¢ sabendo que ¢
utilizado cerca de 4,40 g de acido oxalico por més teriamos um custo por amostra de R$

27,63.
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Tabela 11 - Custo de reagentes para andlise de Nitrogénio Amoniacal por método

titulométrico e método colorimétrico.

Titulométrico Colorimétrico
Material Valor Material Valor
Vermelho de Metila (25 g) RS 0,35/g Iodeto de Merctrio (100 g) RS 3,12/g
Azul de metileno (100 g) RS 0,58/¢ Iodeto de Potassio (500 g) RS 323,00/Kg
Acido sulfurico 95% a 98% PA o .
1D RS 61,00/L Hidréxido de Sodio (1 Kg) RS$ 39,00/Kg
Acido Bérico (1 Kg) R$ 18,00/Kg | Acido Bérico (1 Kg) RS 18,00/Kg
Tetraborato de Sodio* (1 Kg) RS 0,04/g Tetraborato de Sodio* (1 Kg) | RS 0,04/g
Tetraborato de Sodio

Tetraborato de Sodio .

R$172,00 Decahidratado* (1 Kg) R$172,00

Decahidratado* (1 Kg)

* Somente um dos reagentes ¢ utilizado para a analise.

O custo para a lampada utilizada no espectrometro de UV- Visivel é R$ 520,00
(pode ser utilizada por um longo periodo sem precisar de trocas, devido a isso seu custo
ndo é muito significativo frente ao custo dos reagentes). O valor total dos custos de
todos os reagentes envolvidos, considerando apenas o valor e a quantidade comprada, ¢
de R$ 870,25. Comparado com o custo envolvido para a analise por cromatografia de
ions esse valor ¢ significativamente inferior, visto que as colunas analiticas possuem

custos elevados tornando a analise cara.

6.2 CUSTOS NO TRATAMENTO DE RESIDUOS

Tabela 12 - Custos no tratamento de residuos*

Servico Custo
Tratamento de residuo /L R$ 3,00
Licenciamentos R$ 3.000,00
Transporte e Coleta R$ 5.500,00

* Os valores apresentados sdo referentes a empresa contratada para tratamento de residuos do DMAE.

Sabendo-se que ha um gasto total de residuos em cerca de 3190 L, o custo total

relacionado é de R$ 18.070,00. O custo por litro de residuo gerado é RS 5,67.
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Para analise de nitrogénio amoniacal pelos métodos FQ sdo produzidos cerca de
52 mL de residuo, o que nos levaria a um gasto de R$ 0,30 por analise (desconsiderando

os custos relacionados a servigcos administrativos e técnico realizado pelos servidores).
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7. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos na avaliagdo dos parametros de validagdo
estudados, pode-se validar o método proposto para determinagdo de nitrogénio
amoniacal por cromatografia de ions, tendo como base na EPA 300.1 — Determination
of Inorganic Anions in Drinking Water by fon Chromatography e na ASTM D 6919 —
09: Determination of Dissolved Alkali and Alkaline Earth Cations and Ammonium in
Water and Wastewater by lon Chromatography, adaptadas para analise de nitrogénio
amoniacal. Pode-se concluir que o método ¢ adequado para o uso proposto.

E indicado que a andlise de nitrogénio amoniacal seja realizada em até 48 horas
a partir da data de coleta, devido a degradacdo do analito e possiveis perdas na
concentragdo. A avaliacdao da robustez do método foi realizada com uma diferenga de
tempo coleta-andlise de sete dias e ndo foi observado mudancas significativas na
concentragdo, demonstrando que para a amostra analisada (dgua tratada — estacdo de
tratamento de agua José Loureiro da Silva) ndo ocorreu degradacdo do analito.

Observou-se que a analise via cromatografia ionica apresentou custo elevado
comparado ao custo de analise dos métodos colorimétrico e titulométrico. No entanto, o
método por cromatografia idnica ¢ mais pratico, concede resposta rapida e necessita
menor volume de amostra por analise.

Ao comparar a CI com o método titulométrico, embora este ultimo apresente
menor custo, ndo pode ser aplicado as analises da agua dessa regido, pois ndo
apresentam resultados de amdnia para a faixa de que o método titulométrico se propoe
(Tabela 1)

Ao comparar a CI especificamente com o método colorimétrico, para baixas
concentragdes, observou-se uma vantagem significativa na questdo ambiental, visto que
por CI ndo ha geragdo de residuos prejudiciais ao meio ambiente e utilizando o método
colorimétrico ha a necessidade do uso do reativo de Nessler, reagente a base de
mercurio, tornando os procedimentos de analise perigosos para os analistas ¢ gerando

residuos de alta toxicidade.
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