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RESUMO

O Laboratério de Aerossois, Solugbes Aquosas e Tecnologias (LAQUATEC) é
uma facilidade do Centro de Ciéncia do Sistema Terrestre (CCST) associado a
linha de pesquisa em Biogeoquimica Ambiental. Tem como miss&o dar suporte,
prioritariamente, as pesquisas relacionadas aos temas: quimica da atmosfera,
transferéncias de espécies quimicas nas interfaces de ecossistemas, estudos da
qualidade de corpos de agua interiores e costeiros e tecnologias ambientais,
bem como deposi¢cdo e emissdo de espécies quimicas em diferentes escalas
geograficas e ambientes. Além dessa misséo especifica esta disponivel também
para atender estudos desenvolvidos no ambito de projetos institucionais que
necessitem dessas facilidades. Assim, este documento € parte da politica de
divulgagdo dos diversos protocolos empregados para que o0s usuarios tenham
instrumentos para lhes orientar quando ao uso de determinados equipamentos
ou procedimentos. O objetivo deste documento € descrever o protocolo
empregado no estudo sobre o conteudo de carbono inorganico em aguas
superficiais, como orientacdo aos usuarios do LAQUATEC sobre o principio de
funcionamento do analisador de carbono total TOC — Vcpn, Shimadzu, para a
quantificagdo de carbono organico total (TOC) através do método direto pela
quantificagdo do carbono inorganico nao purgavel (NPOC) em solugdes
aquosas.






ABSTRACT

The Laboratory of Aerosol Aqueous Solutions and Technologies
(LAQUATEC) is a facility of the Center for Earth System Science (CCST )
associated with the line of research in Environmental Biogeochemistry. Its
mission is to support, primarily research themes related to: atmospheric
chemistry, transfer of chemical species within ecosystem interfaces, inland water
bodies’ quality studies and coastal environmental technologies, as well chemical
species deposition and emission in different environments and geographical
scales. Besides this specific mission, it is also available to cater studies
developed within institutional projects that require these facilities. Thus, this
document is part of the disclosure policy of the different protocols for the facilities
users to have tools to guide them for the use of the available equipment or
procedures. Therefore, the purpose of this document is to describe the utilized
protocol for the content determination of inorganic carbon in surface waters as
guidance to users LAQUATEC as well as the working principle of the total carbon
analyzer TOC - VCPN, Shimadzu. It is detailed the methods for the quantification
of total organic carbon (TOC) through the direct method for the quantification of

inorganic carbon not purgeable (NPOC) in aqueous solutions.
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1 Introducgéao

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

A quantificagdo do carbono organico total (TOC) ocorre por meio de
analises quimicas aplicadas em aguas superficiais ou subterraneas. Esta analise
permite identificar parametros que podem ser usados para avaliagdo dos
impactos ambientais, como por exemplo, o DBO (demanda biolégica de
oxigénio) e o DQO (demanda bioquimica de oxigénio), devido ao consumo da de
oxigénio pela matéria organica, realizado pelo carbono (UFV, 2011 ).

Nesse relatdrio apresenta-se a descricdo do método analitico de quantificagao
do carbono organico total e o principio de funcionamento do analisador
Shimadzu TOC-Vcph/cpn. Este equipamento esta instalado no Laboratorio de
Aerossois, Solugdes Aquosas e Tecnologias (LAQUATEC), localizado no INPE
(Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais) em Sao José dos Campos-SP. O
método de analise a ser utilizado € o método direto, que consiste na
quantificagdo do carbono organico nao purgavel/volatil (non-purgeable organic
carbono - NPOC), relacionando-o com a concentracdo de TOC, através de trés
etapas: acidificagdo (que serve para remover o carbono inorganico da amostra),
combustdo catalitica (que transformar o NPOC em CO,, possibilitando sua
quantificagdo pelo detector) e por fim, a deteccdo da quantidade de NPOC

presente, pelo detector de infravermelho nao dispersivo.



2 O equipamento Shimadzu TOC-Vcph/cpn

A analise do carbono total dissolvido ocorre através de uma técnica de
medigdo do carbono organico total (TOC), sendo usadas uma das facilidades
disponiveis no Laboratério de Aerossois, Solu¢gdes Aquosas e Tecnologias
(LAQUATEC), o Shimadzu TOC-Vcph/cpn, mostrado na Figura 1.

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

Métodos de analise no TOC

A anadlise do TOC ocorre através da subtragdo do carbono inorganico do
carbono total contido na amostra, obtendo-se a concentragdo de TOC (Fonseca
et al, 2006). O TOC contém duas fragdes: o carbono organico purgavél/volatil
(purgeable organic carbon - POC) e nao purgavel (non-purgeable organic
carbono - NPOC).

Desta forma, esse aparelho permite determinar as concentragdes do IC
(Carbono Inorganico) e TOC. Para se a determinar este TOC primeiramente
ocorre a separagao do carbono orgéanico purgavel do ndo-purgavel, partindo da

concentragao do carbono total (total carbono - TC), como mostrado na Figura 2.
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Figura 2 - Fluxograma de analise. (Fonte: Vanessa, 2011)

O equipamento Shimadzu TOC-Vcph/cpn contém trés métodos de
analise: método da diferenca, método da adicao e o método direto. O método
direto de quantificacdto de TOC consiste na quantificagdo do NPOC,
desconsiderando-se a concentragcao do IC, sendo a concentracdo de TOC

correspondente a concentragao de NPOC.

Principio de funcionamento do TOC

Na Figura 3 esta apresentado o diagrama destas etapas, partindo do amostrador

automatico até a apresentacgao dos resultados.
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Figura 3 — Diagrama do principio de funcionamento do TOC. (Fonte: Shimadzu, 2011)

Na determinacdo da concentracdo de NPOC pelo método direto, este

equipamento disponibiliza trés etapas:

1.Acidificagao com sparging, que serve para remover o IC da amostra.
2.Combustéao catalitica (para transformar o NPOC em CO,, possibilitando
sua quantificacao pela detecgdo no NDIR).

3.Deteccgao (quantificagdo da concentragao de NPOC).

Descricao das etapas do processo de determinagao da concentragao do
NPOC

1. Acidificacdo com sparging.

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

amostrador automatico e é injetada na seringa dentro do equipamento de TOC,



Figura 4. Nesta seringa existem valvulas que controlam a entrada da amostra,
acido e agua de diluicdo e saida da amostra para o forno de combustéo e para o
NDIR.

Na seringa, ocorre a adigdo do HCI na amostra e através de uma técnica

de borrifamento (sparging), onde o oxigénio ficara borbulhando na solugao de

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

C,H ,OH + Na,CO, + 2HC] —2NS_ ¢ H.OH +2NaCl + H,0+CO, T

Agua de diluigéo
HCI

Entracada amostra

, O o
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v

Figura 4 — Valvula de diluidor automatico e seringa. (Fonte: Shimadzu, 2011)

Na Figura 4 apresenta-se o fluxo das amostras, partindo do amostrador
automatico para seringa, nela ocorre a lavagem do sistema (com a agua de

diluicdo a a amostra) seguido da adicdo do HCI com a amostra. Também é
injetado na seringa o gas para sparging (gas oxigénio, O, ) na solucdo (de HCI
com amostra), que ira transformar o IC em CO, e remové-lo da solucdo, que

seguira para a préxima etapa (combustao catalitica).



2. Combustio catalitica.

O NPOC é o carbono que permanece na solugao (apés a remogéao do IC),

segue para um tubo de combustdo catalitica a 680° C, usando a Platina como

catalisador. Para fornecer o NPOC na forma de CO, gasoso.

C,H,OH +30, — &/ Cuador 37 0T +2C0, T

Aguade Saida do IC
diluicio
Seringa
P‘uaifice:dor O gas segue
e gas
Controlador para a
de vazio combustao

Figura 5 — Etapa da acidificagdo com sparging da amostra. (Fonte: Shimadzu, 2011)

Este CO, (NPOC) é levado a um desumidificador e purificador de

halogénio (scrubber), que além de resfriar e extrair a umidade também realiza a
purificacao deste gas removendo as impurezas.

Na Figura 6 mostra-se a etapa em que as amostras sdo submetidas a
combustao catalitica de alta temperatura, que ocorre dentro de um forno em cujo
interior encontra-se o tubo de combustdo com os catalisadores de Platina,

representado na figura como bolinhas roxas, que servem para fornecer o NPOC



na forma de CO, gasoso, apos a conversdo, o gas segue para desumidificador

e purificador de halogénio, que ira resfria-lo e purifica-lo.

Purificador
degas
Controlador
de vazio
hode
nbustao
Fornalha
Desumidifica
de halogénio  f==
scrubber

Figura 6 — Etapa da combustao catalitica da amostra. (Fonte: Shimadzu, 2011)

3. Deteccao e quantificacdo

O NPOC na forma de CO, gasoso é direcionado para dentro da célula do
detector NDIR (detector de absorcao infravermelho ndo dispersivo), que contém

uma regido de luz infravermelha especifica para o CO,. Geralmente o sinal

especifico do CO, é de 4,26 uym. Este sinal de detecgdo € medido em fungdo do

tempo que o gas flui pelo detector, como esse fluido é continuo suas medidas
serdo somadas resultando em picos. A concentracdo de TOC é obtida por
interpolagédo utilizando curvas analiticas (area do pico x concentracao) feitas
anteriormente por injecao de padrdes. Esta concentragdao de TOC é considerada
igual a concentracdo de NPOC pelo método direto, o qual apresenta maior

eficiéncia e rapidez para analises de NPOC.



3 Analise no TOC.

Neste item sera descrito o procedimento de analise no TOC, iniciando-se com os
métodos de validagédo, seguido pelo procedimento de preparo de padrdes,

calibragcao do equipamento e analise.

Validagdo dos métodos analiticos

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

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

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

Os métodos analiticos sado importantes tanto nas industrias (para

obtencdo da qualidade do produto final) com na area de pesquisa ambiental



(onde contribui na dosagem dos niveis de espécies quimicas na agua, no ar e

no solo), principalmente os métodos analiticos quantitativos.

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

Para a realizagdo do processo de validagdo é necessario quantificar os
resultados desejados em uma analise, usando uma fungédo que relaciona as
medidas de grandeza de um material desconhecido com as medidas de um
padrao. Esta fungdo ird gerar uma curva de calibragéo.

Para construir a curva realizam-se os seguintes procedimentos.

1. Relacionar o sinal emitido com as concentragdes informadas pelo
operador.
2. Plotar estas informagées em um grafico, contendo em sua abscissa (eixo

X) as concentragcdes dos constituintes presentes no material (neste caso

os padrdes) e na ordenada (eixo y) o sinal emitido pelo sistema.

3. Calcular o coeficiente de correlagao linear (R) que informa o quanto a reta
pode ser considerada adequada para este modelo matematico, ou seja,
serve para verificar a relagéo linear entre x e y. Dado pela seguinte

expressao (equagao 1)

Y (xy)- () y)
X - 2y ()

Onde:

n = numero de pares observados

Quando mais proximo da unidade for R, mais ajustado os pontos estdo na
reta. Apos realizar estes ajustes da curva de calibragdo encontra-se a equagao

da reta, dada pela equacgao 2:



y=ax+b,2)

Onde:

y= sinal emitido.

X= concentragoes.
a=coeficiente angular.

b=interse¢ao com eixo y, quanto x=0.

Esta funcdo servira para calcular as concentragdes (x) dos constituintes
presentes em uma amostra. Para cada concentragdo (x) a ser calculada sera
obtido um valor do sinal (y) que aplicado na fungdo (encontrada pela curva de
calibragao) fornecera o valor x.

Em seguida, encontra-se a precisdo e a exatiddo com a finalidade de
validar este método para tornar seus resultados mais confiaveis. A precisao é o
grau de variagdo de uma série de medidas, ou seja, pela analise de varios
padrdes observa-se uma dispersdo dos resultados. Baseando-se no calculo do
desvio padrao, quanto menor for este valor melhor sera a preciséo e, portanto,
mais confiaveis serdo estes resultados finais. Através da exatiddo se obtém a
confiabilidade ou a semelhanga entre um valor verdadeiro e um valor observado.
A exatidao é obtida pela comparacdo entre os resultados da analise de uma
amostra com concentragdo conhecida e certificada e sua determinacéo através
da calibragédo efetuada, quanto mais proxima do valor certificado mais exatas

serdo as medidas das amostras.
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Preparo dos padroes
Antes de realizar as analises no TOC, validar o método, para isto sera

necessario a inje¢cdes de padrdes seguida da calibragao do equipamento.

Preparagao dos padroées Carbono Inorgéanico (IC) com 1000 ppm

A preparagao do padrao primario do IC consiste nas pesagens dos dois
reagentes e sua diluigdo. Para isto, sdo necessarios exatamente 0,350g de
NaHCOg3, e de 0,441g de Na,CO3. O NaHCO3; deve ser levado ao dessecador
por duas horas e o0 Na,CO3; em uma mufla por uma hora e a com a temperatura
na faixa de 280 a 290°C. Apds este tratamento térmico realizado no Na,COs,
este devera ser resfriado no dessecador. Em seguida, os dois reagentes
deverdo ser novamente pesados para verificagdo do peso exigido, que deveréo
ser exatos. Por fim o0 Na;CO3; e o NaHCO; deverdo ser diluidos em 100 ml de
agua deionizada, com o auxilio de um bastdo de vidro para dissolve-los em

agua.

Preparacao dos padrées Carbono organico nao purgavel (NPOC)
com 1000 ppm

Na preparacdo deste padrédo sdo necessarios de 0,2125 g de
Hidrogfitalato de Potassio seco previamente na temperatura entre 105 a 120°C
por uma hora. Apds seu resfriamento este reagente devera ser repesado para
conferir o peso e, em seguida diluido em 100ml agua deionizada e com o auxilio

de um bastao de vidro.

Preparacgao dos padroes Nitrogénio total (TN) com 1000 ppm

Deverao ser pesados 0,7219g de KNOs3 e secar na estufa a no minimo
105°C e no maximo 110°C, apos seu resfriamento no dessecador pesar
novamente para se certificar da massa exigida. Em seguida diluir o reagente em

100 ml de agua, utilizando um bastéo de vidro para acelerar esta diluigao.

11



Diluicdo dos padroes

Os padrdes primarios de IC, NPOC e TN serdo diluidos em padrdes
secundarios, seguindo o0 mesmo procedimento.

Para a preparagdo de padrdes com a concentracdo de 10 mg.L", é
necessario diluir uma aliquota de 1ml do padrdo primario para 100ml de solugéo
com agua deionizada. Para preparagcdo de padrdes secundarios com a
concentracdo de 1, 2,5 e 5 mg.L™, serdo diluidas aliquotas de 5, 12,5 e 25ml,
respectivamente, do padrdo secundario de 10 mg.L™' para 50 ml com agua

deionizada.

Preparacao do equipamento

O analisador de carbono Shimadzu TOC-Vcph/cpn necessita de um
preparo antes de se iniciar as analises, tais como: verificar os niveis da agua de
diluicdo e da agua de limpeza; verificar a validade e o nivel da acido e a abertura
do gas (oxigénio). Estes procedimentos estdo detalhados no manual de

funcionamento do equipamento.

Calibragao do método de analise

A calibracido do método inicia-se com a criagao da curva de calibragao,
como descrito no manual de utilizacdo do equipamento. Em seguida, os padrdes
sdo injetados no analisador de carbono. Os resultados obtidos nesta analise sé&o
inseridos na curva de calibracdo para a verificagdo da precisdo e do desvio
padrao da curva.

12



Injecdo das amostras
As amostras sdo colocadas em vials dentro do amostrador automatico
(Auto-amostrador - ASI-V da Shimadzu), Figura 7, onde ocorre a injecao das

amostras no aparelho para a analise..

Figura 7— Auto-amostrador - ASI-V da Shimadzu. (Fonte: Shimadzu, 2011)

Com esta injecao as amostras seguem para os trés procedimentos de

dosagens de carbono, como descrito anteriormente.

13
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