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RESUMO

O estudo da variagdo da composi¢cao atmosférica contribui para a
compreensao dos efeitos das emissdes antrdpicas sobre a troposfera. A
analise quimica da agua de chuva assume importéncia neste contexto, uma
vez que a precipitacdo umida constitui um excelente meio de remogéao de
muitos poluentes da atmosfera. O aumento de acidez das chuvas, em varias
partes do planeta, tem sido associado, predominantemente, a presenca de
acidos fortes como o sulfurico e nitrico, e acidos organicos como acético e
férmico, originados pela oxidagdo de compostos de enxofre, nitrogénio e
carbono, respectivamente.

Dando continuidade a pesquisas anteriores sobre deposicdo Umida
realizadas no I|Q-USP, no presente trabalho buscou-se extrair mais
informagdes de titulagdes potenciométricas e condutométricas de agua de
chuva, mediante aperfeicoamento dos métodos de calculo, com recursos
quimiométricos modernos, de modo a complementar as medidas de pH e
condutividade convencionais.

As concentragdes de espécies acidas ou basicas nas amostras de agua
de chuva s3o da ordem de 10° mol L', muito abaixo das concentracdes
empregadas na pratica cotidiana das titulagbes potenciométricas (tipicamente,
no intervalo de 107" a 10° mol L™). Dessa forma, propds-se o uso de um
meétodo de regressdo nao linear (RNL) multiparamétrica, baseado no método
de Levenberg-Marquardt, para a analise de dados potenciométricos (TP-RNL)
apo6s procedimento de transposi¢cao de coordenadas das curvas de titulagao.
Ao lado das determinacbes das concentracdes dos analitos, pdde-se estimar
ou refinar as constantes de protonagcao das bases de Bronsted presentes. Para
tanto, procedeu-se ao ajuste por RNL das concentragdes e/ou das constantes
de protonacado das bases presentes, de modo a minimizar o quadrado dos
desvios entre os valores experimentais e os calculados em funcao do titulante
adicionado, recorrendo a uma equacéo geral baseada no numero médio de
protonacdo de cada uma das bases. Ficou demonstrada a possibilidade de se
determinar a soma de acidos fortes completamente dissociados, soma de

acidos fracos com pK préoximo a 4 (principalmente acidos acético e formico),



HCO3/H,CO; e a soma de bases fracas com pK ao redor de 9
(essencialmente NHz/NH,").

Durante as titulagbes, a facilidade em se coletar medidas de
condutancia simultaneamente as de pH levou a elaboracdo de um método
sofisticado de analise de curvas de titulagcdo condutométrica. Para tanto,
desenvolveu-se uma equagao de RNL baseada na contribuicdo das espécies
em cada valor de pH e na condutancia ibnica medida (TC-RNL). A equagéao de
TC-RNL é alimentada por dados de pH em funcédo do titulante adicionado,
oriundos de titulagdes potenciométricas. Dessa forma, foi possivel caracterizar
diretamente aménio e bicarbonato, além do conteudo ibnico total que né&o
participa dos equilibrios acidos/base existentes no sistema. Adicionalmente, foi
possivel separar a contribuicdo do acido acético da do fdérmico, tarefa
impossivel por TP-RNL, ao menos nas baixas concentragées encontradas na
chuva.

Nas mesmas amostras de chuva tituladas foi procedida a analise por
eletroforese capilar de zona com detec¢do condutomeétrica sem contato (CZE-
CCD), conforme procedimento descrito na literatura, estimando-se os cations e
anions majoritarios. Num aperfeicoamento do método para anions, viabilizou-
se a determinacédo simultanea HCOj3". Para validar os resultados obtidos por
CZE-CCD, recorreu-se a cromatografia de ions.

As concentracbes de varios analitos, dependendo das amostras de
chuva, avizinham-se do limite de quantificacdo das técnicas TP-RNL, TC-RNL
e CZE-CCD. Mesmo assim, para as amostras de chuva analisadas, em geral,
houve concordancia satisfatéria entre os valores estimados pelas trés técnicas
para espécies agrupadas da seguinte forma: acidos fortes, acidos fracos,

amonio e bicarbonato.



ABSTRACT

Studying atmospheric composition variability is an important tool to
comprehension of antropic emissions effects over troposphere. Rainwater
chemical analysis has great importance considering that wet precipitation
represents an excellent way of removing many pollutants from the atmosphere.
The increase in rain water acidity over the planet is being associated to strong
acids, like sulfuric and nitric ones, and organic acids, such as acetic and formic,
in atmosphere mainly originated from oxidative reactions of sulfur, nitrogen and
carbon compounds respectively.

In order to continue recent researches about wet deposition developed
in 1Q-USP, that work aimed the study of rainwater potentiometric and
conductometric titration curves by means of improved methods of
chemometrics analysis in order to extract complementary information over
conventional pH and conductivity measurements.

Acidic and alkaline species concentrations in rainwater samples are near
10®° mol L™, which are below concentrations usually used in practical daily
potentiometric titrations (typically, between 10" and 10 mol L ™). Thus a
multiparametric non-linear regression method, based on Levenberg-Marquardt
one, is proposed to potentiometric data analysis (PT-NLR) after coordinates
transposition in titration curves. Additionally, it is possible to estimate or refine
Bronsted bases protonation constants. To do that, NLR adjustments are
applied in bases concentrations and/or protonation constants in order to
minimize the sum-of-squares between experimental and calculated values as a
function of added titrant. General equations based on average protonation
number of each base are developed to achieve that target. It was demonstrated
the potentiality in quantification of the sum of strong completely dissociated
acids, sum of weak acids with pK near 4 (mainly acetic and formic acids),
HCO3;/H,CO3 and the sum of weak bases with pK near 9 (essentially NH3).

The easiness in collecting conductance measurements simultaneously
to pH ones led to the enhancement of a sophisticated method of
conductometric titration curves analysis. For in such a way, a NLR equation
based on species distribution in each pH value and ionic conductance

measured was formulated (CT-NLR). pH data as a function of titrant volume



added from potentiometric titration are fed into the NLR equation. It was
possible to characterize ammonium and bicarbonate besides total ionic content
that does not participate on acid-base equilibriums in the system. Moreover it
was distinguishable acetic and formic contribution in the system, an impossible
task in PT-NLR method in that low range concentrations typically encountered
in rainwater.

Titrated rainwater samples were analyzed in capillary zone
electrophoresis equipment with contactless conductometric detection (CZE-
CCD), as described in literature, esteeming most important cations and anions.
An improved methodology for anions analysis made possible simultaneous
determination of HCOs3. lon chromatography was used to evaluate anions
concentration results achieved by CZE-CCD.

Concentrations of many compounds, depending on rainwater sample,
border quantification limits of CZE-CCD, PT-NLR and CT-NLR. However to
analyzed rainwater samples, a satisfactory concordance was achieved
between values esteemed by the three techniques to strong acids, weak acids,

ammonium and bicarbonate.
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1.1. ASPECTOS GERAIS SOBRE A ATMOSFERA

A atmosfera € a camada gasosa que envolve o globo terrestre. Mesmo
com poucos quildbmetros de espessura, ela € essencial a vida na Terra, pois
prové oxigénio para a respiracdo da maioria dos seres vivos e didxido de
carbono para o processo de fotossintese. Adicionalmente, ela apresenta
grande importancia no ciclo hidrolégico e filtra grande parte da radiagao
ultravioleta.

O ar seco é constituido de, aproximadamente, 78% (V/V) de nitrogénio,
21% de oxigénio, 0,9% de argbnio, 0,03% de dioxido de carbono e outros
componentes trago abaixo de 0,002% como: gases nobres, metano e outros
hidrocarbonetos, 6xidos de enxofre e nitrogénio, ozdnio, amoénia, aldeidos,
monoxido de carbono, perdxido de hidrogénio, radicais livres e muitos outros.
A umidade do ar pode variar de 0,1 a 5% do volume da atmosfera. A figura
1.1.1. ilustra a composi¢cao gasosa aproximada da atmosfera.

A atmosfera divide-se em varias camadas que apresentam diferengas
significativas de temperatura. A camada da atmosfera que sofre maior
influéncia da atividade humana é a troposfera. Concentrando cerca de 90% de
massa total de ar da atmosfera, € nela que ocorre a maior parte das
transformagdes quimicas de interesse ambiental, principalmente de origem
fotoquimica (Seinfeld, 1997), sendo o principal foco das pesquisas de quimica
ambiental atmosférica (Manahan, 1999).

A troposfera estende-se da superficie do planeta até uma altitude de
aproximadamente 11 km, com uma variagdo de temperatura de 15 °C na
superficie do oceano até —56 °C na interface com a estratosfera. A crescente
atividade antrdopica vem causando aumento substancial de espécies traco e
inserindo outras inexistentes no ambiente. Determinar a natureza e quantidade
dessas espécies quimicas e compreender seu transporte e suas
transformacgdes vém se tornando um desafio constante, gerando consideravel
numero de pesquisas.

Satisfatoriamente, nota-se uma preocupacédo crescente nas ultimas
décadas com a protecdo ambiental. Para dar suporte técnico as decisbes
politicas no controle estratégico da poluicdo sao necessarias pesquisas em

laboratério, de campo, e de modelagem. Assume grande importancia o



desenvolvimento de metodologias analiticas de coleta e determinagdo que
oferecam maior sensibilidade (jd& que alguns poluentes precisam ser
monitorados em niveis de concentragcdo de partes por trilhdo) e seletividade,
melhor resolugdo temporal, menor custo, maior robustez para trabalho em

campo e facilidade de determinagao simultanea de varias espécies.
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Figura 1.1.1.: Composigao quimica aproximada da atmosfera (adaptado de Brasseur & Tyndall, 1999).
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1.2.POLUICAO ATMOSFERICA

A atmosfera, ao lado dos principais gases que a compde, apresenta em
menor concentracdo milhares de compostos quimicos distribuidos nas fases
liquida, gasosa e no material particulado. Quando esses compostos
encontrados no ar apresentam niveis de concentracdo que os tornam nocivos
aos seres vivos e danosos aos materiais sdo considerados poluentes
atmosféricos (Seinfeld, 1997). A compreensdo da composi¢do quimica e da
mudanca dos ciclos da troposfera com o tempo, em resposta as perturbagdes
provenientes de fontes naturais ou antropicas, € um desafio constante,
gerando um consideravel volume de pesquisas, ao lado de programas de
monitoramento.

Entre as fontes antrépicas que vém adicionando novos compostos a
atmosfera e incrementando a concentragcdo de outros, muitos dos quais,
poluentes, destacam-se os veiculos automotores, calefagdo, producédo de
energia, pela queima de carvdo e de combustiveis fosseis, e emissdes
industriais, sendo a importancia relativa dessas fontes dependente da regiao.
Por exemplo, no Brasil, a produgao de energia elétrica a partir de combustiveis
fosseis tem, até o momento, participacdo pequena.

O material particulado ou aerossol atmosférico ndo tem composi¢cao
quimica definida, podendo ser constituido por diversas espécies organicas e
inorganicas, em estado sélido e/ou liquido (Souza & Carvalho, 1998; Seinfeld,
1997). Usualmente, o material particulado no ar é classificado como tal quando
o didmetro das particulas € da ordem de 100 um e, em apresentando
didmetros inferiores a 10 um, as particulas sdo consideradas inalaveis. A
tabela 1.2.1. ilustra as principais fontes de poluentes do ar e as espécies
emitidas.



Tabela 1.2.1.: principais fontes emissoras de poluentes no ar e seus principais

poluentes (CETESB, 1995)

FONTES POLUENTES
Material particulado
Di6xido de enxofre e trioxido de enxofre
Combustao Monéxido de carbono

Hidrocarbonetos
Oxidos de nitrogénio

Estacionarias

Processos industriais

Material particulado (fumos, poeiras, névoas)

Gases — SOy, SO3, HCI
Hidrocarbonetos
Mercaptanas

HF, H,S, NOy

Queima de residuos

Material particulado

Méveis gasolina/diesel,
alcool, avides,
motocicletas, barcos,

locomotivas etc.

sélidos Gases — SO,, SO3, HCI, NO
Hidrocarbonetos
Outros
Material particulado
Veiculos Material particulado

Monodxido de carbono
Oxidos de enxofre e de nitrogénio
Hidrocarbonatos

Aldeidos e acidos organicos

Naturais

Material particulado — poeiras
Gases — SO, H,S, CO, NO;,

hidrocarbonetos

Reacdes quimicas na atmosfera

Poluentes secundarios — O3, aldeidos,
acidos organicos, nitratos organicos,

aerossol fotoquimico etc.

De forma geral, os poluentes podem ser classificados em dois grupos:

poluentes primarios — emitidos diretamente pelas fontes antrépicas ou naturais

— e o0s poluentes secundarios, que resultam de reacbes quimicas dos

poluentes primarios com outros compostos da atmosfera (Seinfeld, 1997.). As




reagdes quimicas precursoras dos poluentes secundarios podem ocorrer tanto
na fase gasosa quanto na fase liquida da atmosfera. Na fase liquida essas
reagdes ocorrem apos absorgao dos gases nas gotas de nuvens, neblina e/ou
em filmes liquidos na superficie das particulas de aerosséis (Grosjean et al.,
1990).

Mudancgas na composicao quimica da atmosfera podem ser responsaveis
por fenbmenos como a formacdo de aerossois, aumento da temperatura
(efeito estufa), e aumento na concentragdo de ozénio troposférico (Penkett &
Reeves, 2003). Entre as principais transformagdes quimicas que ocorrem na
troposfera estdo aquelas relacionadas a espécies oxidantes emitidas,
principalmente, por fontes antropicas.

Os poluentes mais comuns como diéxido de enxofre (SO;), material
particulado, monoéxido de carbono (CO), oxidantes fotoquimicos (PAN, O3),
hidrocarbonetos totais e Oxidos de nitrogénio (NOy) sdo utilizados como
parametros de definicdo da qualidade do ar, sendo que varios deles
apresentam efeitos danosos a saude humana e ao meio ambiente em altos
niveis de concentragao ou sob exposig¢ao prolongada (Derisio, 1992).

O crescente aumento dos alertas difundidos na midia sobre os impactos
ambientais gerados pela poluicdo atribuidos ao aumento da concentragao de
CO,; — acentuando o efeito estufa —, diminuigdo da camada de o0zbnio,
aumento da acidez das chuvas entre outros, torna crucial a elaboracdo de
estratégias de combate a emissdo de poluentes para a atmosfera. Assim,
necessita-se de aprofundamento nas pesquisas para que se possa elucidar os
complexos mecanismos de reagao dos poluentes na atmosfera, desde a sua
emissdo até a remocgédo, bem como o monitoramento de diversos poluentes
para se analisar a qualidade do ar e prever os impactos sobre o meio ambiente

e a saude humana.

1.3. PROCESSOS DE REMOCAO DE POLUENTES DA
ATMOSFERA

Os poluentes na atmosfera podem ser removidos por trés formas
distintas: processos fisicos, reagdes quimicas e atividade bioldgica (Seinfeld,
1997).



A remocgao por processos fisicos ocorre pela deposicdo seca e/ou
umida. A deposigao seca se caracteriza pela sedimentagdo gravitacional e
pela sorcao fisica ou quimica dos poluentes através de processos difusionais
em superficies como solo, aguas e vegetacdes. Esse tipo de processo
predomina em regides proximas das fontes emissoras de poluentes (Voldner et
al. 1986, Sehmel, 1980). A sedimentagdo gravitacional €& eficiente para
particulas com didametro maior do que 10 um (Finlayson-Pitts & Pitts, 2000).

De maneira geral, em regibes urbanas com acentuada atividade
antropica, a deposicdo seca acaba prevalecendo como mecanismo de
remogcao de poluentes, enquanto em regides rurais ha alternéncia de
predominio da deposi¢cdo seca ou umida dependendo do regime de chuvas.
Em regides afastadas, onde n&o ha atividade antropica, a deposi¢gao umida
tende a prevalecer como processo de remogao (Seinfeld, 1997).

A deposicdo umida pode dar-se na forma de chuva, neblina, neve,
granizo e garoa. A precipitagao representa um eficiente meio de remocgao de
muitos poluentes da atmosfera. Para a chuva, € usual distinguir dois processos
de coleta ou captacdo de poluentes: captacdo nas nuvens (in cloud
scavenging) e captagdo sob a regidao das nuvens ou durante a precipitagao
(below cloud scavenging). Ainda encontram uso, também, os termos rainout
que consiste na chuva decorrente de nuvens em cuja origem o material
particulado serviu de nucleo primario de condensacido ou nuvens que
absorveram gases ou colidiram com material particulado e washout que
consiste no arraste dos poluentes (gasosos e material particulado) durante a
queda das gotas de chuva (Mohnen, 1988; Charson et al., 1983).

A velocidade de remocgao/conversdo de poluentes pela fase liquida
depende de uma série de fatores, entre os quais o tipo da espécie e a sua
concentragao no ar, tamanho, tempo de residéncia e temperatura das gotas de
liquido, intensidade da radiagao solar e do vento, pH do meio, cinética das
reagcdes entre as espécies entre outros (Manahan, 1999; Seinfeld, 1997,
Wellburn, 1990).

O tempo de “vida” de uma espécie quimica na atmosfera depende do
processo global de emissao/transporte/transformagao/remogao, situando-se,
tipicamente, entre fracbes de segundo e varios anos (Seinfeld, 1997; Gauri &
Holdren,1983). O transporte dos poluentes, dependendo das condi¢des



meteoroldgicas e da altura das emissdes dos poluentes, pode alcangar alguns
quildbmetros no sentido vertical e algumas centenas de quildmetros no sentido
horizontal (Gaffney et al., 1987).

As transformagbes quimicas na atmosfera envolvem oxidagdes nas
fases liquida e gasosa e reagbes fotoquimicas, muitas vezes favorecendo a
remogao de espécies que teriam um tempo de residéncia maior na atmosfera,

caso nao participassem de processos reativos.

1.4. CHUVA ACIDA

A deposigao acida, conhecida popularmente como “chuva acida”, vem
sendo amplamente pesquisada, mas os estudos em campo, especialmente por
redes de monitoramento perenes, se concentram, principalmente, nas regides
mais desenvolvidas do hemisfério norte. Os parametros mais investigados sao
o pH e a condutividade seguidos da avaliagdo do teor de acidos sulfurico e
nitrico, mas ha muitos estudos que consideram toda uma gama de cations e
anions, e, em menor escala, investigagdes da complexidade e diversidade das
substancias presentes (inclusive as relacionadas com processos fotoquimicos)
e suas transformagdes.

Na auséncia de emissdes antropicas e de atividades naturais, como
vulcanismo, a agua de chuva limpa apresenta pH ao redor de 5,6 em funcéo
do equilibrio com o CO, atmosférico (presséo parcial de 0,00035 atm a 25 °C)
(Charlson et al., 1982). Embora a precipitagdo acida possa ser originada da
emissao direta de acidos (Seinfeld, 1997), grande parte dela é decorrente por
poluentes atmosféricos secundarios produzidos pela oxidagédo de certos gases
emitidos para a atmosfera, provenientes de fontes naturais ou antropicas,
como o0 SO,, os 6xidos de nitrogénio e os compostos organicos volateis.

E sabido que os poluentes primarios emitidos e secundarios formados
numa regido podem ser transportados por massas de ar, ocasionando, por
exemplo, chuvas acidas a centenas de quildmetros de distancia,
eventualmente em outros paises. Analisando-se 0 movimento dessas massas,
verifica-se que ha uma correlagao entre a precipitacdo acida e o movimento da
massa de ar pelas regides que mais emitem éxidos de nitrogénio e de enxofre
(Pitts & Finlayson-Pitts, 2000).



1.4.1. Aspectos histéricos da deposicao acida

O fenbmeno conhecido como deposigdo acida tem sido objeto de
estudos e preocupagbes ha, aproximadamente, trés séculos (Briblecome,
1987; Cowling, 1982).

Na Inglaterra e Suécia, a presenga de compostos de enxofre e espécies
acidas no ar ja havia sido considerada em meados do século XVIII. A
associacdo entre emissbdes de poluentes na atmosfera, principalmente da
queima de carvao — principal fonte de energia industrial e aquecimento
doméstico — e efeitos na vegetacdo e na saude humana datam do mesmo
seéculo.

A observacdo dos nitidos efeitos da deposicdo acida levou
pesquisadores da Alemanha, Inglaterra e Franga a realizar estudos
sistematicos. Cabe ressaltar que a possivel relagdo entre a fertilizagao do solo
e 0s compostos de nitrogénio presentes na deposi¢cédo acida, provenientes da
atmosfera, também foi considerada (Cowling, 1982).

O termo “chuva acida” foi utilizado pela primeira em vez na literatura em
1872 pelo pesquisador inglés Robert Angus Smith. Em seu tratado entitulado
“Air and Rain: The Begginings of a Chemical Climatology”, o autor constatou
gue a quimica de precipitacdo atmosférica era influenciada pela combustdo do
carvao, decomposicao da matéria organica, dire¢ao dos ventos, proximidade
do mar, quantidade e frequéncia da chuva (Smith, 1872). Adicionalmente, esse
trabalho traz protocolos experimentais para amostragem e analise de eventos
de chuva e descricdo sobre danos causados pela acidez da chuva em
plantagbes e materiais.

Apods a Il Guerra Mundial, houve substancial aumento da produgao de
energia e alimentos, paralelamente a um acelerado desenvolvimento
econdmico, o que levou ao acréscimo significativo nas emissdes de poluentes.
Dentre os poluentes emitidos, o SO, € de particular importancia por ter sido
apontado como um dos responsaveis pela chuva acida. No continente
europeu, em fungdo do aumento das atividades agricolas, estima-se que a
concentracdo de amoénia na atmosfera dobrou entre 1970 e 1980 (Asman,
1988).



Nas regides mais desenvolvidas do hemisfério Norte, redes de
monitoramento foram implantadas na década de 50 para medigbes de
poluentes tanto na fase gasosa da atmosfera quanto na fase liquida (Rossby &
Egner, 1955; Ottar, 1978; Vermeulen, 1978; Barrie & Halles, 1984). Essas
redes de monitoramento tém como objetivo o controle e a avaliagdo da
qualidade das chuvas, além do estudo do impacto da deposi¢cdo desses
poluentes pela fase liquida. Estas redes confirmaram as melhorias alcangadas,
por exemplo, com os programas de redugédo nos niveis de emissdo de 6xidos
de enxofre (especialmente por dessulfurizacdo do petréleo), como os
conduzidos nos EUA pela EPA (Environmental Protection Agency). O declinio
das concentracbes de compostos de enxofre é observavel tanto pelo SO,
monitorado na fase gasosa como pelo acido sulfurico encontrado na chuva
(site: http://nadp.sws.uiuc.edu). Entretanto, tal progresso néo foi acompanhado
com a diminuigao dos niveis de emissao de acido nitrico e outros componentes
acidos ou alcalinos.

No Brasil, os estudos sobre a composicdo quimica da atmosfera foram
enfatizados na década de 80 (Forti & Moreira-Nordermann, 1988; Orsini et al.,
1986; Haag, 1985). Mesmo apds mais de duas décadas de trabalho, ainda nao
foi estabelecida uma rede de monitoramento no pais, concentrando-se os
estudos sobre poluicdo atmosférica nos esforgos de alguns pesquisadores. Na
regiao metropolitana de Sao Paulo, a rede estatal CETESB vem, desde 1976,
intensificando esforcos para a melhoria da qualidade do ar através do
monitoramento dos principais poluentes urbanos e langando campanhas de
acao preventiva. Dentre os resultados alcangcados com este trabalho, destaca-
se a sensivel reducao das emissdes de SO, desde a década de 80, mantendo-
se, atualmente, abaixo dos limites permitidos (CETESB, 2003).

Para a analise de deposicdo umida, nenhuma rede telemética de
monitoramento foi estabelecida. Dentre as possiveis razdes pode-se citar que
a caracterizagdo quimica da agua de chuva é mais laboriosa e dispendiosa, ja
que muitos analitos ndo podem ser determinados automaticamente nas
estacdes da rede. Assim, apenas estudos esparsos tratando da composicao
da agua de chuva de Sao Paulo podem ser encontrados na literatura (Forti &
Moreira-Nordermann, 1990; Gutz et al., 1993; Paiva et al., 1997; Rocha et al.,
2003; Fornaro & Gutz., 2003; Leal et al., 2004).



1.4.2. Considerac¢des sobre a chuva acida

A chuva é um excelente meio de remogao de poluentes da atmosfera,
principalmente de espécies soluveis em meio aquoso. A distribuicdo de
espécies entre as fases liquida e gasosa da atmosfera depende da
solubilidade dos poluentes gasosos, a qual pode ser descrita pela constante
de Henry (H). Para uma espécie X, com pressao parcial Py, a constante de
equilibrio Hy € dada por:

X 5 Xao) H, =[X],/P,

Os gases mais soluveis apresentam constante de Henry da ordem de
10° mol L™ atm™. A tabela 1.4.2.1. ilustra a constante de Henry para algumas
espécies envolvidas nos processos de acidificacido da atmosfera.

Tabela 1.4.2.1.: Constante de Henry (H) para algumas espécies relacionadas a

acidificacdo da atmosfera (extraida de Pitts & Finlayson-Pitts, 2000).

espécie H (mol #! atm™) Referéncia
o, 1,3x 103 Loomis, 1928
NO, 1,0 x 102 Schwartz & White, 1983
O, 1,3 x 102 Briner & Perrottet, 1939
N,O 2,5x 1072 Loomis, 1928
coO, 3,4 x102 Loomis, 1928
SO, 1,2 Sillén & Martell, 1964
HONO 49 Schwartz & White, 1981
HCHO 1,3 Betterton & Hoffman, 1988
NH, 62 Van Krevelen, 1949
HO,» 3,0 x 103 Schwartz, 1984
PAN 5 Holdren, 1984
H,O, 8,3 x 10% O’ Sullivan, 1996
HOCH,OOH 1,7 x 108 O’Sullivan, 1996

A agua de chuva limpa apresenta pH ao redor de 5,6 em fungdo do
equilibrio com o CO, da atmosfera. Essa espécie gasosa estabelece outros

equilibrios em meio aquoso, formando novas espécies:



COy, +H,0(, <> CO,-H,0 H, =3,4x10"mol.L".atm™

CO,-H,0,, <> HCO; +H" K, =4,3x10""mol.L™

(aq)

HCO, <> CO. +H" K, =4,7x10 " mol.L™

Em regides submetidas a interferéncia humana, o aumento da acidez
das chuvas é atribuido, principalmente, aos acidos sulfurico, nitrico e
carboxilicos, mas a presenca de concentragdbes menores de muitos outros
acidos, assim como de bases, tem sido reportada. Esses poluentes tém como
principais precursores os Oxidos de nitrogénio e de enxofre, hidrocarbonetos e
compostos que apresentam grupos carbonila, podendo ser formados tanto em
reagoes na fase gasosa quanto na fase heterogénea da atmosfera (Mage et
al., 1996; Cowling, 1982).

As fontes naturais de compostos de enxofre sdo principalmente:
atividades bioldgicas no solo, pantanos e oceanos. O spray marinho e o efeito
do vulcanismo promovem a emisséo de H,S, CS,, OCS, sulfetos organicos —
como (CHs),S e (CH3)2S2 — e SO, (Cardoso & Pitombo, 1992). A queima de
combustiveis fosseis € a principal fonte antropica de emissao de compostos de
enxofre, contribuindo com cerca de 70% das emissdes totais dessas espécies
(Finlayson-Pitts & Pitts, 2000; Charlson & Rhode, 1982).

Uma vez emitido, o SO, gasoso pode ser oxidado, seja na fase gasosa,
seja na fase liquida, originando H,SO4 e sulfatos. Muitos estudos vém sendo
realizados sobre os pardmetros que influenciam a oxidacdo de SO, na
troposfera. Dentre esses fatores, destaca-se a umidade relativa do ar, a
intensidade da radiacao solar e a presenca de espécies oxidantes. Em fase
liquida acida, pode prevalecer a oxidagao do SO, por peroxido de hidrogénio,
simplificadamente, pelas seguintes reagdes (Gunz & Hoffmann, 1990):

SO, +H,0, = SO, -H,0,

SO, -H,04, — H* +HSO;

(aq)

HSO, + H,0,4, — SO,00H ., + H,0,

SO,00H +H* — H,S0

4(aq)



Na fase gasosa, o H,SO, forma-se, principalmente, pela oxidagao do
SO, pelo radical hidroxil (OH®) (Gaffney et al., 1987; Stockwell et al., 1983).

SOZ )] + OH ) % HOSOz ()]

HOSO,,, + Oy = SOy, + HO;

2(g

SOS(g) +H,0

3(9

— H,S0

(9) 4(9)

O H,SO4 formado pode ser absorvido pelas gotas de agua de chuva ou
pode reagir com NHj, sofrer deposicdo seca ou atuar como nucleo de
condensagao de vapor d’agua (Seinfeld, 1997). A figura 1.4.2.1. resume o0s
processos de emissdo, oxidagao e deposi¢cado de espécies de S(IV) e S(VI) na
atmosfera.

As fontes naturais de NOy incluem, principalmente, atividades por
microorganismos no solo, queimadas naturais e descargas elétricas na
atmosfera. As principais fontes antropicas de NOyx sdo as industriais e os
veiculos automotores, como decorréncia da queima de combustiveis em
temperaturas elevadas. Devido a baixa solubilidade do NO, em agua, este é

oxidado a HNO3, preferencialmente, em fase gasosa (Seinfeld, 1997).

NO )+OH‘ — HONO

2(g 2(9)

A figura 1.4.2.2. ilustra os processos de emissao, oxidagao e deposigao
de 6xidos de nitrogénio na atmosfera.

Enquanto o foco principal em estudos de chuva acida se concentra nos
acidos sulfurico e nitrico, um interesse crescente vem surgindo acerca da
importancia de acidos organicos nas fases gasosa e liquida da atmosfera.
Considera-se que essas espécies contribuem, em algumas regides, com de 16
a 35% da acidez total das aguas de chuva, sendo os mais abundantes acidos
férmico (HCOOH) e acético (CH3COOH), com pequena contribuicdo de acidos
de cadeia alifatica e multifuncionais como o piravico (CH3COCOOH) e
glioxalico (COOHCHO) (Fornaro & Gutz, 2003; Souza & Carvalho, 1998;
Khwaja, 1995).

Os acidos carboxilicos sao emitidos para a atmosfera por fontes

antropicas (queima de combustivel féssil, queimadas provocadas e incineragao



de matéria organica), naturais (biossintese de bactérias, fungos, insetos e
plantas) e por reagdes fotoquimicas de poluentes primarios (Souza et al.,
1998). Essas espécies podem ser removidas por deposi¢do seca, umida ou

pela reagdo com radicais OH®, dada por:

OH
OH- + HSC% e HSC—<\
0

0- 0 ---- H
Hscﬁ + OH, = HsC% \O
(@)

Assim, esses acidos organicos, dada suas elevadas constantes de
Henry, sdo comumente encontrados na chuva, nuvens, neblina e orvalho.

Em regides densamente urbanizadas e industrializadas, com altas taxas
de emissao de Oxidos de enxofre e Oxidos de nitrogénio, o pH das chuvas
acidas pode chegar a valores inferiores a 4,5 e, em regides e condigdes
criticas, até mesmo 2,0.

Universalmente, adota-se a medicdo de pH de amostras de chuva
coletadas pelas amplas redes de monitoramento espalhadas pelo mundo para
avaliar o carater acido da deposicdo umida. Ha que se ressaltar que essa
avaliacdo tem utilidade limitada, vez que pHs proximos de 5,6 nao
necessariamente correspondem a “chuvas limpas”, pois os poluentes acidos
podem estar sendo mascarados pela presenca de compostos alcalinos como o
amoénio (Murano et al., 1998) ou carbonato de célcio. A prevaléncia de
poluentes alcalinos na troposfera pode resultar na formagdo de chuvas
alcalinas (pH superior a 7,0), situagao relativamente pouco frequente.

Os danos causados pela chuva acida atingem desde ecossistemas
terrestres e aquaticos até a construgao civil (Graham & Tratman, 1983).
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Figura 1.4.2.1: Processos de emisséao, transporte, transformacgao e remogao de espécies de S(IV) da atmosfera. (adaptado de Pitts
&Finlayson-Pitts,2000)
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CAPITULO Il — JUSTIFICATIVAS E
OBJETIVOS



2.1. JUSTIFICATIVAS

Como foi visto na introdugcdo, o aumento da acidez na atmosfera, em
regides submetidas a interferéncia humana, deve-se, principalmente, aos
acidos sulfurico, nitrico, carboxilicos e outros em menor concentragao. Esses
poluentes tém como principais precursores os Oxidos de nitrogénio e de
enxofre, hidrocarbonetos e compostos com grupo carbonila, podendo ser
formados tanto em reagdes na fase gasosa quanto na fase heterogénea da
atmosfera.

Em decorréncia dos efeitos causados pela deposi¢ao acida, pesquisas
sdo realizadas para melhor compreender os processos de formacéo dos acidos
na atmosfera, seus precursores, fontes de emissao, bem como as fontes e os
processos que envolvam a participacao de espécies oxidantes.

Como a chuva contribui de forma significativa para a remogao de muitos
poluentes da troposfera, sua composi¢ao depende diretamente das emissdes
antrépicas em regides altamente urbanizadas, das caracteristicas naturais da
regiao (vegetacao, solo, clima etc) e das condicbes meteoroldgicas (direcéo
dos ventos, fluxo de chuva, diferengas sazonais, massas de ar etc.). Os
impactos ambientais ocasionados pela chuva acida sao significativos em
diversas regides do planeta.

Dada a importancia da quimica da precipitagdo atmosférica, criaram-se
programas de monitoramento envolvendo redes de amostragem cobrindo um
ou mais paises na Europa e América do Norte, obtendo-se avaliagdes da
composi¢do quimica das aguas de chuva e seus efeitos a diferentes
ecossistemas (Ulrich et al., 1980). Posteriormente, paises asiaticos como o
Japao, China e india comegaram a reunir esforgos e divulgar resultados de
suas pesquisas sobre precipitagdo acida (Fornaro, 2002). No Brasil, ha
publicacdes sobre algumas regides como Amazénia (Willians & Fisher, 1997),
no interior e na regido metropolitana de Sao Paulo (Moraes et al., 2003, Rocha
et al., 2003, Fornaro & Gutz, 2003) e em outros grandes centros urbanos como
Belo Horizonte, Rio de Janeiro e Porto Alegre.

Universalmente, adota-se a medicdo do pH das amostras de chuva
coletadas pelas redes de monitoramento de poluentes, mais densas no

hemisfério norte, para avaliar a acidez dos eventos de chuva. Espécies



alcalinizantes presentes na amostra podem mascarar o real teor de acidos
presentes na amostra. Dessa forma, medigdo complementar da condutividade
auxilia na caracterizagdo das amostras por revelar se o conteudo iGnico se
encontra normal ou aumentado. Todavia, acidos fracos ou outras espécies nao
dissociadas, como aldeidos, continuam n&o sendo reveladas por esses simples
processos de medigdo comumente realizados.

Naturalmente, a analise quimica mais detalhada de aguas de chuva,
tanto de componentes inorganicos como organicos, inclusive de espécies
transientes esta ao alcance da ciéncia da quimica analitica, inclusive para
componentes tragco. Porém, a necessidade de preservagédo e transporte das
amostras para laboratérios centrais e o dispéndio de tempo e de recursos
humanos e financeiros tornam impraticavel a aplicagao rotineira de todo o
arsenal de técnicas analiticas capazes de prover informagdes relevantes.
Assim, sé em programas especiais, de duragao e abrangéncia limitada, se
realiza a caracterizacdo mais completa possivel das amostras, enquanto que,
para as grandes redes operadas ininterruptamente, ainda se procura melhorar
as solugcbes de compromisso, razao pela qual se prossegue a busca por
técnicas robustas, rapidas, aplicaveis em campo e/ou de baixo custo para um
elenco crescente de espécies quimicas prioritarias.

Com relagcdo as técnicas instrumentais preferidas nos estudos mais
abrangentes de caracterizagdo da precipitagdo atmosférica, via de regra,
determinam-se os anions (SO4*, NOjs, CI, formiato e acetato) por
cromatografia de ions (Cl), os cations (Na*, K*, Mg?*, Ca* e NH4*) por Cl ou
espectrofotometria de absorcdo ou emissdo atdbmica, sendo que o pH é
determinado por potenciometria com eletrodo de vidro combinado e a
condutividade é medida, tipicamente, a 1 kHz com eletrodos em contato com a
amostra.

A eletroforese capilar de zona (capillary zone electrophoresis — CZE)
vem surgindo como alternativa bastante efetiva para a analise de ions em
amostras ambientais por depender de instrumentacdo mais simples (sem
bombas de alta presséo ou colunas caras), requerer menor volume de amostra,
gerar menos residuos e ser mais rapida (Li, 1992). No atual estagio de
desenvolvimento, os limites de deteccdo e a reprodutibilidade da CZE ainda

deixam a desejar frente aos proporcionados pela Cl, se bem que sao



suficientes para muitas aplicagdes ambientais, inclusive andlise de agua de
chuva (Fornaro & Gutz, 2003)

Mesmo com custo de implantacdo e operagao mais acessivel que a Cl, a
CZE, ainda assim, € muito menos acessivel que as técnicas classicas da
potenciometria e da condutometria, cujos equipamentos estdo disponiveis em
praticamente qualquer laboratério. Assim, quando ndo sao imprescindiveis a
identificacdo e quantificacdo de cada espécie, sendo suficiente a avaliagcéo
mais exata da acidez/basicidade total das amostras, as classicas titulagdes
potenciométricas e condutométricas poderiam servir como solugdo de
compromisso.

Essas titulagbes s6 ndo sdo mais amplamente utilizadas para a analise
de amostras de agua de chuva devido a baixa concentracdo dos analitos
titulaveis, da ordem de 10° mol L' nessas amostras. Essa faixa de
concentracdo €& bem inferior a da pratica cotidiana das titulagcboes
potenciométricas e condutométricas (tipicamente no intervalo de 10" a 10 mol
L™, resultando em curvas com inflexdes (ou interseccdes) pouco definidas ou
mesmo imperceptiveis, quando ha varios componentes titulaveis em baixa
concentracdo na amostra. Os métodos de linearizagao de curvas de titulacao
potenciométricas, como o pioneiro procedimento de Gran e as versdes mais
aperfeicoadas que o sucederam, permitem estender a aplicabilidade da
potenciometria a concentragbes menores. Todavia, sdo deficientes para a
determinacao de varios componentes em agua de chuva e pouco usados para
este propésito (Fillion et al., 1999; Vasjari et al., 2000).

A quimiometria oferece alternativas mais sofisticadas para a resolugao
das inflexdes pouco nitidas de curvas de titulagdo potenciométrica de solucdes
muito diluidas, destacando-se o emprego de métodos de regressdo nao-linear
(RNL) multiparameétrica. Métodos de RNL ja se encontram implementados em
programas computacionais especializados, disponiveis comercialmente,
poupando o quimico analitico de escrever o software necessario.

O uso da condutometria como ferramenta analitica teve seu auge em
meados do século passado. Para conferir seletividade a condutometria, pode-
se recorrer a reagcdes quimicas em procedimentos de titulacdo, ou adicionar

meétodos prévios de separacgao dos analitos idnicos. Assim, vém encontrando



emprego crescente os detectores universais para Cl e, gragas a
aperfeicoamento instrumental recente (Fracassi & do Lago, 1998), para CZE.

As titulagdes condutométricas continuam encontrando aplicacéao,
principalmente como complemento as titulagdes potenciométricas em estudos
de formagao de complexos ou na caracterizagdo de acidos polifuncionais como
0s acidos humicos.

Como nao ha dificuldade experimental em coletar, simultaneamente,
dados de condutividade e pH ao longo de titulagdes acido-base, desde que o
meio nao contenha alta concentracao de eletrdlitos ndo titulaveis, resulta
interessante investigar até que ponto se pode extrair informacdes
complementares das medidas condutométricas em adicdo as provenientes da
potenciometria, ao examinar aguas de chuva. Ressalte-se que métodos
quimiométricos de RNL multiparamétrica ndo foram ainda considerados para

extrair mais informacdes de curvas de titulagdo condutométrica.
2.2. OBJETIVOS

Monitorar eventos de chuva coletando amostras através de dispositivo
automatico, ja operante no laboratério (Fornaro et al., 1993) e proceder a
medidas de pH e condutividade.

Aperfeicoar e aplicar o método de titulagdo potenciométrica com
regressao nao linear multiparamétrica (TP-RNL) para a andlise de curvas de
titulagdo simuladas e provenientes de amostras sintéticas ou reais de agua de
chuva.

Investigar a viabilidade do método de titulagdo condutométrica com
regressao nao linear multiparamétrica (TC-RNL) como uma ferramenta auxiliar
na determinagcdo de espécies acidas/basicas em sistemas simulados e
amostras sintéticas e reais de agua de chuva.

Explorar a potencialidade da eletroforese capilar de zona com detecgao
condutométrica sem contato (contactless conductivity detection — CZE-CCD) na
determinacdo de cations (Na*, K*, Ca®*, Mg**, NH,") e anions majoritarios (CI,
NOs’, SO4*, HCOO", CHsCOO) nas amostras de agua de chuva coletadas.

Utilizar cromatografia de ions (Cl) como técnica independente e

amplamente aceita, para efeito de comparagado com a CZE-CCD.



Desenvolver metodologia para a determinacédo de HCO3™ por CZE-CCD
e comparar os resultados obtidos com os estimados por titulagbes
potenciométricas e condutométricas das amostras.

Verificar a compatibilidade dos resultados, para as espécies
acidas/basicas, majoritarias estimados pelas técnicas TP-RNL, TC-RNL, CZE-

CCD e ClI para um conjunto de amostras de agua de chuva coletadas.



CAPITULO 111 — PARTE
EXPERIMENTAL



3.1. SOLUCOES E REAGENTES
3.1.1. Titulagdes potenciométricas e condutométricas

Para as titulagbes, utilizou-se como titulante Ca(OH),, preparado com
reagente de PA e agua deionizada e padronizado, previamente, com
hidrogenoftalato de potassio padrédo primario. Essa base foi preferida em
relagdo ao NaOH por auxiliar na minimizagdo dos efeitos do CO3* no sistema,
ja que forma um sal insoluvel de CaCOs3. O reagente foi estocado em frasco de
vidro (impermeavel ao CO,) contendo, internamente, um frasco de polietileno
(resistente ao ataque do hidroxido). Entretanto, a padronizagédo do titulante foi
feita periodicamente devido a lenta precipitacdo do carbonato de calcio,
diminuindo a concentracdo efetiva de OH™ adicionada ao sistema durante a
titulagao.

Para os estudos utilizando amostras sintéticas de agua de chuva,
prepararam-se solugdes estoque 10 mmol L™ dos acidos cloridrico, sulfurico,
formico e acético, além de uma solugdo na mesma concentragao de NH4Cl. As
solugbes foram preparadas adequadamente, em baldes volumétricos
previamente aferidos, utilizando agua recém deionizada para completar o
volume. Os estoques foram armazenados em frascos de polietileno e deixados
sob refrigeragdo em ambiente limpo.

Os acidos foram padronizados com NaOH (10 mmol L") previamente
titulado com padrao primario de hidrogenoftalato de potassio dessecado por 1
hora em estufa a 110 °C. A solugéo de NH," foi preparada através de pesagem
adequada do sal dessecado em estufa a 100 °C por 1 hora.

As amostras sintéticas foram preparadas a cada dia de trabalho por
pipetagem de volume adequado das solugdes estoque, em baldes
volumétricos; o volume final completado com agua recém deionizada para

minimizar efeitos da dissolugao de CO; no sistema.



3.1.2 Determinacdo de cations em amostras de agua de chuva por
CZE-CCD

Os eletrdlitos de corrida foram preparados diariamente a partir de
solugdes estoques dos componentes armazenadas em freezer. A determinagao
de cations foi feita em tampéao de acido 2-(N-morfolino)-etanosulfénico (MES)
20 mmol L™, histidina (His) 20 mmol L™ e éter cora 18-crown-26 2,5 mmol L. O
aditivo éter coroa foi utilizado para complexar o K*, reduzindo sua mobilidade
efetiva, impedindo sua sobreposicéo ao pico do NH,".

O capilar foi condicionado antes de cada ciclo de analises com fluxo
constante de solugcdo de NaOH 0,1 mol L por 15 minutos e, pelo mesmo
periodo, com agua deionizada e tamp&o de corrida. Posteriormente, aplicou-se
a alta tensdo de 20 kV até a estabilizagcdo da linha base e do sinal de
condutancia.

Para a quantificacdo dos ions de interesse utilizou-se o método do
padrdo interno, sendo adicionado os ions Li* para a determinagdo de cations
nas amostras de agua de chuva analisadas.

Todos os reagentes utilizados para a preparagao das solugdes eram de

grau analitico, marca Merck ou Aldrich.

3.1.3. Determinacdo de anions em amostras de agua de chuva por
CZE-CCD

Para os anions, a separacdo foi realizada recorrendo-se a tampao
MES/His 20 mmol L™ acrescido de brometo de cetiltrimetii aménio (CTAB)
como modificador de fluxo eletroosmatico.

O capilar foi condicionado antes de cada ciclo de analises com fluxo
constante de solugcdo de NaOH 0,1 mol L™ por 15 minutos e, pelo mesmo
periodo, com agua deionizada e tamp&o de corrida. Posteriormente, aplicou-se
a alta tensdo de 25 kV até a estabilizagcdo da linha base e do sinal de
condutancia.

Para a quantificacdo dos ions de interesse utilizou-se a técnica de
padrao interno, sendo adicionado o lactato para a determinagcdo de anions nas
amostras de agua de chuva analisadas.



3.1.4. Determinacéao de HCO3 por CZE-CCD

Um aperfeigoamento para a determinagdo de anions é proposto; testes
realizados com eletrolito de corrida contendo acido N-tris(hidroximetil) metil-3-
aminopropanosulfénico (TAPS) e tris-(hidroximetil) aminometano (Tris),
acertando adequadamente a 8,0 o pH do sistema, demonstraram que é
possivel identificar sinais para CI, NO3, SO4*, HCOO", CH3;COO e HCO3. A
analise foi procedida utilizando-se um tamp&o Tris 20 mmol L™, TAPS 20 mmol
L™ e CTAH (hidréxido de cetiltrimetil amdnio) 0,2 mmol L' como modificador de
fluxo eletroosmaotico.

O CTAH foi preparado eluindo-se uma solucéo estoque 20 mmol L™ em
CTAB por uma pequena coluna contendo resina de troca anidnica. A coluna foi
lavada com volumes conhecidos de agua deionizada para a completa eluigédo
do CTAH formado.

Os sais para o preparo dos padrdes foram previamente dessecados em
estufa a 110 °C por 1 hora. O tampao de corrida e as misturas-padrao foram
preparados diluindo-se adequadamente solugbes estoque 100 mmol L
preparadas com agua recém deionizada (18 MQ cm).

Para a analise de HCO3', uma série de padrdes foi preparada a partir de
uma solugdo estoque de CaCO; saturada (estimada como sendo 67 umol L™ a
t = 25 °C). As diluicbes para o preparo dos padroes foram realizadas em
ambiente termostatizado a 25 °C para que se mantivesse a concentragdo de
CO5* livre na solugdo estoque e ndo afetasse a concentracdo final apds a
diluicdo. Além disso, foi necessario fazer brancos do tampao de corrida e da
agua deionizada utilizada no preparo das solu¢gdes e descontar os valores

estimados do sinal para bicarbonato em cada padrao e amostra.
3.2. INSTRUMENTACAO
3.2.1. Titulagdes potenciométricas

As medidas potenciométricas foram feitas com auxilio de um pH-metro

Quimis® modelo Q400 M % - com precisdo de 0,001V - acoplado a em eletrodo



combinado de vidro do tipo QA-338-ECV previamente calibrado com tampdes
Sigma® certificados para pH 4,7 e 10. Uma bureta de pistdo, com capacidade
para 10 mL (e precisdao de 0,005 mL), foi utilizada para fazer as adi¢gbes de
titulante. Todas as titulagbes foram feitas utilizando uma célula de vidro
termostatizada a (25,0 + 0,1) °C com auxilio de um banho do tipo Formatemp
Bath & Flow®. A figura 3.2.1.1 mostra um esquema da montagem utilizada para

as titulagdes.
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Figura 3.2.1.1.. Esquema da aparelhagem utilizada nas titulagbes
potenciométricas; 1- frasco de titulante, 2- seringa contendo NaOH para filtragem do
CO, do ar, 3- capilares de silica, 4- bureta de pistao de 10 mL, 5- agitador magnético,
6- célula de vidro contendo o eletrodo, 7- pH-metro acoplado a eletrodo combinado de

vidro, 8- banho termostatico.

Procura-se manter a célula de titulagdo protegida da entrada de ar para
se minimizar a interferéncia de CO; no sistema. Por ser o titulante mais
vulneravel ao CO,, emprega-se uma tubulagcdo de silica (pedago de coluna
capilar de CG) para a interligagcdo do reservatorio de titulante com a bureta e
desta a célula.

Todas as titulacdes sao realizadas, sob conveccao, com medidas de pH

apo6s cada adigao de titulante.



3.2.2. Titulagbes condutométricas

As titulagdes condutométricas foram realizadas, simultaneamente, as
potenciométricas. Dessa forma, no mesmo sistema montado, adaptou-se um
condutivimetro Micronal B330 calibrado com solucdo de KCI 4 x 10 mol L™
(0,14 S cm™). Ap6s a adigdo de uma aliquota de titulante — em geral da ordem
de 5 ou 10 pL — esperava-se 30 segundos para a estabilizagdo do sistema e
era feitas as medidas de condutancia e de pH do sistema. A figura 3.2.2.1.

mostra um esquema da montagem utilizada para as titulagdes.
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Figura 3.2.2.1.: Esquema da aparelhagem utilizada nas titulagdes
condutomeétricas; 1- frasco de titulante, 2- seringa contendo NaOH para filtragem do
CO; do ar, 3- capilares de silica, 4- bureta de pistdo de 10 mL, 5- agitador magnético,
6- célula de vidro contendo os eletrodos, 7- pH-metro acoplado a eletrodo combinado

de vidro, 8- banho termostatico, 9-condutivimetro.



3.2.3. Determinacédo de ions em amostras de agua de chuva por

eletroforese capilar com detec¢cdo condutomeétrica sem contato

Neste trabalho, as determinagdes por CZE-CCD foram dirigidas aos
principais cations (Na*, Ca?*, K*, Mg?* e NH4*) e anions (CI, NOs, SO.Z,
HCOO™ e CH3;COO’). Num aperfeicoamento da metodologia de analise,
determinou-se também a concentracao de HCO3; nas amostras de chuva.

O equipamento de CE foi construido no laboratério; os detalhes de
construgcédo e do instrumento podem ser encontrados na literatura (Fracassi E
do Lago, 1998). Um desenho esquematico simplificado do equipamento

encontra-se na figura 3.2.3.1.
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Figura 3.2.3.1.: Esquema do aparelho de eletroforese capilar com detecgao
condutométrica sem contato. A posicdo A representa a etapa de introdugao
hidrodinamica de amostra (frasco de amostra elevado, fonte desligada). A posi¢cao B
corresponde a de separagao eletroforética (frasco de tampéo no lugar da amostra,

fonte ligada). D corresponde ao detector condutométrico sem contato com a solugao.



As analises foram procedidas utilizando-se capilar de silica fundida com
70 cm de comprimento e 75 um de diametro interno. Durante a etapa de
introducdo da amostra, a extremidade esquerda do capilar é introduzida
temporariamente no reservatério contendo a amostra. A injegdo é promovida
por agao da gravidade, mediante desnivelamento de 10 cm por 40 s. Todas as
separacdes foram feitas sob uma diferenca de potencial de 20 kV entre as
extremidades do capilar. Para cations, a polaridade mais negativa foi aplicada
na extremidade direita, préoximo ao detector; para os anions a polaridade foi
invertida.

Os dois anéis paralelos do detector tém uma separagdo de 1 mm e
envolvem o capilar 60 cm apds o ponto de injecdo; um anel é excitado com
frequéncia de 600 kHz enquanto o outro € conectado ao circuito
amplificador/retificador terminando em um conversor analdgico/digital de uma
placa PCL 711 (Advantech), conectado a um microcomputador. Os
eletroferogramas séo registrados no monitor em tempo real e armazenados
para posterior integragdo dos sinais. A integracdo melhora a precisdo em
comparacdo com a altura dos picos e foi feita utilizando-se o software Origin®
5.0 da Microcal.

3.2.4. Determinacao de anions em amostras de agua de chuva por

cromatografia de ions

As anadlises cromatograficas foram efetuadas com sistema
cromatografico Metrohnm modelo 761 com detecgdo condutométrica. O controle
da instrumentacao, assim como o tratamento dos dados analiticos, foi efetuado
com auxilio do software Metrohm 761 V 1.1.

Utilizou-se coluna de separagédo ani6nica modelos A Supp 4 (250 x 4
mm), com solucdo eluente de 1,8 mmol L de Na,CO; e 1,7 mmol L de
NaHCOs3, e A Supp 5 (250 x 4mm) com eluente 4,0 mmol L' em Na,COs e 1,0
mmol L' em NaHCOs3. A vazao do da solucdo eluente era de 1 mL min™.

Para evitar a formagado de indesejaveis bolhas de ar no interior do
percurso analitico, o eluente foi previamente desgaseificado durante 10

minutos, sob agitagdo e com auxilio de uma bomba de vacuo.



A calibragdo do equipamento foi feita com a injecdo em triplicata de
solugdes padrao preparadas instantes antes do uso, contendo todos os anions
de interesse (CI', NO3, SO4%, HCOO™ e CH3COO") nas concentracdes de 5, 10
ou 50 umol L. Para localizar a posigao dos sinais nos cromatogramas,
adicionou-se 50 umol L™ de NO, e de C,04* a um dos padrées, mas optou-se
por ndo quantificar essas espécies devido as suas baixissimas concentracoes
nas amostras.

A concentracdo de ions de algumas amostras de agua de chuva
coletadas no IQ-USP foi analisado em equipamento alocado pela FAPESP ao

prof. Jairo Pedrotti na Universidade Presbiteriana Mackenzie.
3.3. AMOSTRAGEM DE AGUA DE CHUVA

As amostras de agua de chuva utilizadas no desenvolvimento deste
trabalho foram coletadas no Instituto de Quimica da Universidade de S&o
Paulo. O local estda aproximadamente a 46°43° W e 23°34’S, a 750 m de
altitude e aproximadamente 45 km da costa, na regido metropolitana de Sao
Paulo. O clima da regiao metropolitana de Sdo Paulo possui invernos frios e
secos e verdes quentes e umidos. A precipitagcao anual € em torno de 1500
mm, sendo mais intensa de outubro até o fim de marco, quando o verao
termina. A dispersdo dos poluentes € mais favoravel entre setembro e abril
quando o clima mostra grande instabilidade na regido sudeste, devido aos
sistemas frontais que vém do sul do continente e convecgdes tropicais.

Amostras de agua de chuva foram coletadas de janeiro a dezembro de
2002 e de janeiro a maio de 2004. Para tanto, utilizou-se um coletor automatico
desenvolvido anteriormente dentro do mesmo grupo de pesquisa (Fornaro et

al., 1993). Um esquema do coletor pode ser visto na figura 3.3.1.
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Figura 3.3.1.: Coletor automatico para deposicdo umida; 1- funil de
policarbamato, 2- motor, 3- tampa articulada, 4- cinto de fixacdo, 5- tubo de teflon

para escoamento das amostras, 6-haste metalica.

O dispositivo de amostragem foi instalado num mastro cerca de 1,5 m
acima do telhado do edificio do laboratério e aproximadamente 8 m acima do
nivel do solo. As amostras sdo conduzidas até o laboratério por um tubo de
PTFE e armazenadas em frascos de polietileno, previamente lavados com
solugdo detergente nao-ibnica, e abundantemente enxaguado com &agua
deionizada.

Apés a coleta, as amostras foram dividas em diversas aliquotas e
estocadas em frascos de polietiieno devidamente limpos. Quando nao
prontamente analisadas, as aliquotas sdo congeladas a uma temperatura de
aproximadamente —15 °C em freezer utilizado apenas para armazenagem de
amostras ambientais. No primeiro ciclo de analises, um total de 54 amostras foi

coletado e, no segundo ciclo, 11 amostras.



CAPITULO IV — APERFEICOAMENTO DE
METODO DE REGRESSAO NAO-LINEAR
MULTIPARAMETRICA PARA A ANALISE DE
CURVAS DE TITULACAO
POTENCIOMETRICA (TP-RNL)



4.1. ASPECTOS GERAIS DAS TITULACOES POTENCIOMETRICAS

As titulagdes acido/base potenciométricas, realizadas com auxilio de
potencidbmetro provido de eletrodo de vidro combinado, s&o utilizadas
universalmente para a quantificacdo de um ou dois componentes acidos e
basicos em uma diversidade de amostras. Andlise mais detalhada dos dados
estende a aplicabilidade destas titulagdes a determinagdo da composi¢ao de
sistemas contendo multiplos componentes (Clarke & Cahoon, 1987) ou de
acidos polifuncionais (Meloun & Plurahova, 2000), permitindo também a
determinagao das constantes de equilibrio envolvidas, inclusive de formacéao de
complexos entre as bases (desprotonadas) e ions metalicos (Merkogi & Macca,
1994).

No caso de aguas de chuva, as classicas titulagbes potenciométricas ja
oferecem informagbées mais ricas que a simples medicdo de pH sobre o
comportamento acido-base das amostras. Possivelmente, s6 ndo sao mais
amplamente empregadas porque, devido a presenga de varias espécies
titulaveis, todas em baixa concentracdo (da ordem de 10° mol L), as curvas
nao apresentam inflexdes visiveis.

Na pratica cotidiana das titulagdes potenciométricas trabalha-se,
tipicamente, na regido de 10" a 10 mol L™, preferencialmente com nao mais
que 2 ou 3 espécies titulaveis. Todavia, lancando-se m&o de poderosos
métodos quimiométricos de regressao, hoje facilmente praticaveis em
microcomputadores, pode-se extrair informagdes uUteis mesmo de curvas téao

desfavoraveis como as de agua de chuva.

4.2. METODOS QUIMIOMETRICOS PARA A RESOLUCAO DE
CURVAS DE TITULACAO POTENCIOMETRICA

Muitos métodos quimiométricos podem ser utilizados para determinar o
ponto final de uma titulagdo. O procedimento comum de derivar a curva de
titulagdo e determinar as inflexdes € bastante simples e facilitado com o auxilio
de um computador (Kraft, 2003). Entretanto, na regido da inflexdo das curvas

de titulagdo potenciométrica, via de regra, dispde-se de um numero reduzido de



medi¢cdes afetadas de maior dispersdao devido ao menor tamponamento do
sistema (Merkogi & Macca, 1994); dispersdo esta amplificada ao se recorrer
aos procedimentos derivativos.

Métodos baseados em procedimentos de linearizacdo tém sido
sugeridos na literatura para estender a aplicabilidade das titulagbes
potenciométricas a regides de baixa concentracdo e/ou a sistemas com
elevado numero de espécies titulaveis ou acidos polifuncionais sem, no
entanto, alcangar grande éxito. Alguns métodos de regressdo n&o-linear
também podem ser encontrados na literatura mas, em geral, sdo bastante
laboriosos e empregam equagdes complexas, além de utilizar programas

computacionais ndo disponiveis comercialmente.

4.2.1. Métodos de regressao linear

A linearizagdo de curvas de titulagdo constitui uma maneira de se
transformar o formato sigmoidal das curvas potenciométricas em um novo
grafico de interpretacdo mais simples. Para tanto, recorre-se a transformacodes
dos dados experimentais (pH e volume de titulante adicionado, por exemplo)
em fungdes que proporcionam a linearizagdo das curvas ou de parte delas
(Midgley & McCallum, 1984).

Os gréficos lineares tém a vantagem de apresentar um perfil que
ressalta erros experimentais ou desvios de linearidade ocasionados, por
exemplo, por substancias diferentes daquelas esperadas no sistema ou por
erros no processo de calibragdo do eletrodo (Masini et al., 1998).

Na literatura, é possivel verificar procedimentos de linearizagédo bastante
simples para o tratamento de dados de titulagbes potenciométricas. Muitos
programas computacionais e procedimentos graficos foram desenvolvidos com
base em equagbes de reta obtidas pelo rearranjo, transformacdo ou
simplificacdo da equagao que leva em conta os equilibrios que regem o perfil
de uma curva de titulagdo (dependéncia do pH medido a cada adigdo de
titulante).

O método de linearizagdo mais conhecido e amplamente utilizado é o de
Gran (Gran, 1952). A funcdo de Gran original foi desenvolvida para tratar dados

de titulacbes potenciométricas envolvendo reagdes nao-quantitativas. O



emprego desse método de linearizagao permite o uso de dados de pH em um
certo volume de titulante adicionado antes (ou apds) o ponto estequiométrico,
mas requer o conhecimento das constantes de dissociagdo (ou, a0 menos,
estimativas) das espécies envolvidas no sistema (Gran, 1952; Tasic & Klofutar,
1998). A maior aplicagdo do método de Gran envolve a determinagdo da
concentragcdo de acidos fracos em sistemas diluidos (Masini, 1994; Godinho,
1998), como sdo as amostras de agua de chuva (Fillion et al., 1999; Vasjari et
al., 2000).

Um aperfeicoamento desse recurso de linearizagdo de curvas de
titulagdo potenciométrica se faz utilizando a fungao modificada de Gran (Masini
& Rigobello-Masini, 2001; Macca et al., 1995), derivada de um rigoroso balango
carga-massa do sistema em estudo. Entre as aplicagbes deste método
destaca-se a caracterizagcéo de sitios ionizaveis em acidos humicos (Neves et
al., 2003).

Outros métodos de linearizagdo mais elaborados tém sido propostos
para a analise de curvas de titulagdo potenciométrica, tais como a funcido de
Scott (Scott, 1961), de Lineweaver-Burk (Piffaut et al., 1991) e de Scatchard
(Scatchard, 1949). Entretanto, para alguns tipos de amostras analisados,
observa-se grande desvio de linearidade durante o processo de regressao,
principalmente para sistemas muito complexos, com muitos grupos titulaveis. A
maior aplicabilidade destes métodos de linearizagdo esta na determinacao de
grupos acidos e basicos em acidos polifuncionais (Clarke & Cahoon, 1987;
Meloun & Plurahova, 2000) e no estudo de formag¢ao de complexos (Rey et al.,
1995; Riggle & Wandruska, 2002).

4.2.2. Métodos de regresséao nao linear

Uma alternativa mais sofisticada para a resolugdo das inflexées pouco
nitidas de curvas de titulagdo potenciométrica oriundas de solugdes muito
diluidas é o emprego de equagdes de regressao nao linear (RNL). As RNLs
tém algumas vantagens em relagdo as regressdes lineares, ja que nao
necessitam de uma relacao linear entre a acdo realizada no sistema e a

resposta retornada. Entretanto, podem exigir o desenvolvimento de equacgdes



complexas e o uso de programas computacionais menos acessiveis e que
podem apresentar problemas de convergéncia quando as estimativas iniciais
s&o muito incorretas.

Para a realizagdo de um método de analise por RNL, alguns
procedimentos devem ser seguidos:

¢ Inicializagdo do sistema de variaveis da equagao definida; o programa
computacional ndo é capaz de determinar o melhor ajuste sem um bom grupo
de valores de partida;

e Construgdo de uma curva a partir dos valores iniciais e calculo da
soma dos quadrados dos desvios (dada pela soma dos quadrados das
distancias verticais dos pontos da curva);

e Ajuste das variaveis de modo a se criar uma curva de regressao mais
proxima da curva determinada pelos dados experimentais. Repeticdo do
processo de iteragao para a otimizagao desse ajuste;

o Estabelecimento de uma condicdo de parada para o processo de
ajuste; em geral, determina-se como condigdo de parada do programa a

obtengdo do minimo da soma dos quadrados.

A precisdo dos valores estimados por esse processo depende da
inicializacdo do sistema e da condicdo de parada imposta. Dessa forma,
analises repetidas de um mesmo conjunto de dados ndo geram exatamente os
mesmos resultados.

Na literatura, encontram-se varios trabalhos utilizando métodos de
regressdo nado linear aplicados no Prism® da Graphical Software ou no
programa Solver®, uma extensdo comercial do Excel® da Microsoft.
Comumente, se utiliza o algoritmo de Newton para aplicar a RNL em conjuntos
de dados provenientes de titulagdes potenciométricas.

Um método mais potente é o de Levenberg-Marquardt (LM). O algoritmo
de LM combina dois métodos de RNL para acelerar a convergéncia; o steepest
descent e 0 método de Newton-Raphson.

O steepest descent é baseado no método da bisec¢cdo, no qual um
determinado valor € inicializado na equagao e um pequeno acréscimo é feito no

valor considerado; se a soma dos quadrados diminuir, continua-se o processo



de incremento do valor. Caso contrario, deve-se fazer uma pequena diminuigdo
do valor inicial e assim sucessivamente. Dada a sua simplicidade de aplicagao
e calculo, esse método é utilizado durante todo o processo de RNL. Entretanto,
préximo a regiao de convergéncia utiliza-se o método de Newton-Raphson para
estabelecer o tamanho do passo ao longo da curvatura da fungao, utilizando,

para tanto, uma expansao de uma série de Taylor.

4.3. ANALISE DE CURVAS DE TITULAGCAO POTENCIOMETRICA
POR REGRESSAO NAO LINEAR MULTIPARAMETRICA (TP-RNL)
BASEADA NO METODO DE LEVENBERG-MARQUARDT

A analise de dados de titulacdo potenciométrica do tipo acido-base pode
ser implementada com auxilio de um programa computacional provido de RNL
multiparamétrica baseada, preferencialmente, no método de Levenberg-
Marquardt, como o Origin® da Microcal. Ao lado das determinagbes das
concentracbes dos analitos, pode-se estimar ou refinar os valores das
constantes de dissociagao (ou das reciprocas constantes de protonag¢ao) das
espécies envolvidas no equilibrio.

Para este propdsito, € necessario escrever expressdes genéricas de
modo a ter a concentragdo de &cido livre [H'] como variavel independente.

Dessa forma:
C.. :[H+]—[%+Zc&hi (equagéo 1)

Onde:

e h;=numero médio de protons ligados a base B;;

h; 22 jBi[H+]j /zBi[H+]j
e [ = constante cumulativa da j-ésima protonac¢do da base Bi;

:Bi,j =HKi,j



Esta equagado geral, cuja simplicidade emerge do uso dos numeros
médios de protonacdo, baseia-se no balango de massa dos ions H* ionizados
ou ionizaveis por dissociagado dos acidos conjugados as bases B; ou da propria
agua. Nas titulagbes potenciométricas, tem-se acesso experimental as
medi¢cdes de pH em fungdo do volume de titulante adicionado. Na verdade o

pH é uma variavel operacional, cujo valor se aproxima bastante de —loga . em

sistemas diluidos. As incertezas nos valores dos coeficientes de atividade das
espécies repercutem na conversdo de pH em [H']. Todavia, os valores de f; (a
determinacao do seu valor exato ndo é requerida na presente aplicagao) sao
mais influenciados pela forga iGnica que as concentragdes analiticas das bases
(protonadas) envolvidas.

Assim, para a analise dos dados experimentais, propde-se o ajuste dos
parametros da equagdo 1 por RNL de modo a minimizar o quadrado dos
desvios entre a curva de titulacdo potenciométrica experimental e a calculada
pela equacdo 1. Para que essa tarefa seja mais agil do ponto de vista
computacional, propde-se uma extensao do procedimento de inversao
(transposicéo) das coordenadas das curvas de titulagao (Merkogi et al., 1994).
Este artificio de tomar a [H'] como varidvel independente, mesmo que nas
titulagdes se tenha sob controle o volume do titulante — via de regra um acido
forte ou uma base forte — permite evitar calculos iterativos de pH, que seriam
essenciais, caso nao se procedesse dessa maneira.

Algumas simplificagdes merecem consideragdo, por permitirem a
eliminagdo de incognitas que, de qualquer forma, ndo poderiam ser resolvidas
satisfatoriamente:

e A concentragdo de todos os acidos “fortes” que estiverem

quantitativamente dissociados no pH inicial do sistema € englobada em C . ;

e Bases fortes, como o Ca(OH), utilizado como titulante, tem
constantes de protonacdo elevada, podendo-se considerar que os ions OH"
provenientes da sua adicdo encontram-se quantitativamente protonados

(formando H,O) na faixa de pH das titulagbes, ou seja,

h,,- =1, portanto, Cy, *h_, =C_ , podendo-se colocar no somatorio.



C,. =[H" |-K,[H |+ 3 Ceh +Cpron

H

ou

C,, =C, —|H J+K, /[H"]-3Cgh

OH"™

e Optou-se por expressar a equagao 1 como funcdo do numero de
mols de OH" adicionado ao invés da concentracdo de OH™ para evitar etapas

adicionais de calculo da diluicdo do sistema. Assim:

n =V, *C

OH"ad OH"in
e

= C “in *Vad /(Vin +Vad ):

OH "ad OH™j /(V +Vad )

nOH’ ad in

O que fornece:
Ny o = (Ko /[H |- [H s (v, +v,)+ (€, -2 Cohi)*V,,  (equagdo 2)
Onde:

® Nok-calc = NUMero de mols de OH™ calculado a cada adigéo de titulante;

e K, = constante de dissociacdo da agua (Ky = 1,0 x 10™* quando t = 25
°C)

e [H]=concentracdo de H* (em mol L™) extraida do pH medido;

e Vi, = volume inicial de amostra na célula (em mL);

e Va4 = volume de titulante adicionado (em mL);

A genérica equacédo 2 foi utilizada para aplicar a RNL multiparamétrica.
Assim, em local proprio do programa Origin®, transcreveu-se a seguinte

expressao:
y={10"/H-H)*(V, +V)+Vinx(PL— P2 (1/((L/ P3/ H) +1))— P4+ (L/((1/ P5/ H)+1)) -...

As variaveis e os parametros escolhidos tém os seguintes significados:

¢ Vi, = volume inicial de amostra na célula (em mL);
e H=10" sendo x o pH medido para cada ponto da curva;

e y =numero de mols de OH" para cada ponto da curva;



e V =volume de titulante adicionado (em mL);

e P1=concentragao total C . de acido na amostra;

o P2, P4, P6... = concentracado de distintas espécies protonaveis na
amostra (em mol L™);

e P3, P5, P7... = constantes de protonacdo das espécies.

Para as diluidas amostras de agua de chuva, deve-se levar em conta a
presenca do carbonato e suas formas protonadas, tanto no titulado quanto no
titulante (principalmente se for uma base forte). O valor inicial de concentragao
de CO3; no titulante foi estimado com base na solubilidade do carbonato de
calcio na presenca de uma determinada concentragdo de OH™ padrdo. O valor
calculado foi refinado durante a padronizagdo periddica do titulante contra
padrao primario de hidrogenoftalato de potassio.

4.4, RESULTADOS E DISCUSSAO

4.4.1. Simulacdo de dados de TP com auxilio do programa
computacional CURTIPOT

Para verificar se as equacgdes utilizadas e o algoritmo de calculo do
programa de RNL estdo produzindo resultados consistentes, fez-se simulag¢des
de algumas curvas de titulagdo potenciométrica utilizando o programa
computacional CURTIPOT, desenvolvido pelo orientador e disponivel sem
custo para download (site: allchemy.iq.usp.br). Esse programa de simulagao ja
foi utilizado para o ajuste de curvas de titulagdo potenciométrica de amostras
de agua de chuva coletadas entre 1996 e 1997 (Martinez & Gutz, 1996).
Entretanto, o método era bastante trabalhoso e impreciso por ajustar as curvas
experimentais e simuladas por tentativa e erro.

No CURTIPOT, simulou-se um sistema bastante simples, contendo
apenas H,SO4 10 umol L™ titulado com Ca(OH), 7,5 mmol L. Nessa situagao,
nao foi considerado o efeito de CO, dissolvido no sistema nem do COs*
proveniente no titulante. Esses dados de pH em fungcdo do volume adicionado

devem ser transpostos para uma planilha no programa grafico, onde sera



efetuado o calculo do numero de mols de OH" (nOH") presentes no sistema em

cada valor de pH. O nOH" é dado por:

NOH =C_  xV,,

OH;,
Onde C_, € a concentragdo de OH" (em mols L™) presente do titulante,
determinada apds padronizagdo desse com hidrogenoftalato de potassio, e

V,, corresponde ao volume de titulante (em L) adicionado a célula de reagéo.

A partir dessa planilha, constréi-se o grafico correspondente ao pH em
funcdo do numero de mols de OH adicionado. Este conjunto de dados é
utilizado na RNL. A figura 4.4.1.1. ilustra a curva resultante da RNL sobreposta
aos dados de partida (simulados pelo programa CURTIPOT). O ajuste é
perfeito, como se pode observar. Contudo, a apresentagdo dos resultados com
os eixos transpostos (pH v.s nOH"), tal como processados pelo programa de
regressao, da um aspecto pouco familiar ao grafico; por este motivo, doravante,
a transposicado dos eixos sera revertida na construcédo das figuras, devolvendo
as curvas de titulagdo (experimentais e ajustadas) o formato sigmoidal
caracteristico.

A caixa ao lado do grafico, gerada pelo programa Origin®, fornece os
valores dos parédmetros ajustados a equagédo de RNL que descreve a curva,
assim como os desvios associados a cada um deles (nulos, exceto para P1,

que apresenta DPR de 2,4%).
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Figura 4.4.1.1.: RNL multiparamétrica da curva de titulacido potenciométrica de
um sistema simulado contendo 20 mL de solugao de H,SO4 10 umol L™ titulado com
Ca(OH), 7,5 mmol L™. A concentragdo de H" retornada no sistema foi de (20,0 + 0,4)

umol L.

Neste exemplo relativamente simples e favoravel exceto pela baixa
concentragédo do analito, a concentracédo de P1 retornada pela RNL (fixadas as
constantes de protonagdo das espécies) coincidiu dentro de 0,2% com a
concentracdo de H,SO, estipulada na simulagdo da curva, demonstrando o
correto funcionamento do método.

Sistemas mais complexos, contendo um numero maior de componentes,
foram simulados no CURTIPOT para verificar a resposta que a RNL forneceria
num sistema semelhante a agua de chuva. Algumas curvas de titulagédo
potenciométrica simuladas e os resultados da RNL correspondente sao

apresentados a seguir.



1. H,S04 10 umol L™ + CH3COOH 10 umol L™ titulados com Ca(OH), 7.5
mmol L. (figura 4.4.1.2.)

—#&— curva de titulacdo potenciométrica
— TP-RNL

Chi”2 = 1.3749E-17

pH

[4cido total] = (30,0 + 1,0) pmol L™
[CH,COOH] = (10,1 £ 0,7) mmol L™
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Figura 4.4.1.2.: RNL multiparamétrica da curva de titulagdo potenciométrica de
um sistema simulado contendo 20 mL de solugéo 10 umol L'em H,SO, + 10 pmol L
em CH3;COOH titulado com Ca(OH), 7,5 mmol L™. A concentracédo de H* total foi de
(30,0 + 1,0) umol L' e de CH;COOH (10,1 + 0,7) umol L™.

A contribuicdo dos &cidos fortes para a concentracdo de H” livre no

sistema € obtida descontando da concentragéo total C _.(dada por P1 na

equacdo definida no Origin®) as contribuicdes das demais bases protonaveis
(incluindo os éacidos fracos). Dessa forma, o teor de H* proveniente de acidos
fortes é dado por:

H +

fortes

=P1—(P2+P4+...+ P2n)



No sistema contendo acido forte e acido fraco, a concentracéo calculada
para o primeiro foi de (19,9 + 1,2) umol L™, apresentando um desvio de 0,5%
em relacdo a concentracdo de H™ utilizada na simulacdo dos dados. O desvio
total (o) foi calculado a partir da soma dos quadrados dos desvios obtidos para

as demais espécies (oj):

U:JZUiZ

A concentracdo de CH3sCOOH retornada foi de (10,1 + 0,7) umol L™,

apresentando um desvio de 1,0% em relagdo ao valor esperado.

2. CH3COOH 10 ymol L™ + HCOOH 10 pmol L™

Dentre os acidos organicos mais comuns em agua de chuva, destacam-
se os acidos acético e formico, os quais podem contribuir com, em média, 44%
da acidez da chuva na regidao metropolitana de Sao Paulo (Fornaro & Gutz,
2003). A determinacdo simultdnea dessas duas espécies por titulagdo
potenciométrica nao é tarefa facil por dois motivos:

a) relativa proximidade das duas constantes de protonagéo (log K, = 4,6
para CH3COOH e 3,7 para HCOOH);

b) as amostras de chuva coletadas apresentam, tipicamente, pH entre
4,2 e 5,0, ou seja, a dissociagao desses acidos fracos € expressiva e a curva
de titulacdo (em diregcdo a pHs maiores) pouco auxilia na distingdo entre esses
dois equilibrios sobrepostos, e ainda os confunde com acidos mais fortes
(inteiramente dissociados).

A analise de dados simulados comprova essa dificuldade, como se pode

ver na figura 4.4.1.3.
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Figura 4.4.1.3.: RNL multiparamétrica da curva de titulacdo potenciométrica de
um sistema simulado contendo 20 mL de solugdo 10 pmol L'em CH;COOH + 10
umol L' em HCOOH titulado com Ca(OH), 7,5 mmol L™. As constantes fixadas para

as iteragoes foram pK = 4,6 e pK = 3,7 para acido acético e férmico respectivamente.

A RNL forneceu concentracido de acido acético 19% superior a esperada

e de acido férmico 20% inferior a esperada, mas a soma de acido presente,

dada por C,,., foi correta.

Como alternativa, investigou-se a determinagdo cumulativa dessas duas
espécies utilizando uma constante média de protonacdo tomada como sendo

logK =4,2. Desta forma, abre-se mao de distinguir a contribuicdo de cada

P,médio
uma delas. O resultado obtido quando se usa este artificio pode ser observado

na figura 4.4.1.4.
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Figura 4.4.1.4.: RNL multiparamétrica da curva de titulagdo potenciométrica
de um sistema simulado contendo 20 mL de solugdo 10 pmol L' em CH;COOH + 10
umol L em HCOOH titulado com Ca(OH), 7,5 mmol L™. Utilizou-se uma constante
média de protonacéo para as iteragdes (pK = 4,2) obtendo-se (20,1 + 0,2) umol L™ em

acidos fracos.

3. HCI 10 umol L'+ HFracos 10 umol L'+ NH,* 15 umol L'+ CO3% (total)

10 umol L™ titulados com Ca(OH), 7.5 mmol L™,

Esse sistema reflete a composicdo de uma amostra de agua de chuva e a
influéncia que o CO, dissolvido tem nos equilibrios presentes. A figura 4.4.1.5.

ilustra os resultados obtidos para RNL desse sistema.
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Figura 4.4.1.5.: RNL multiparamétrica da curva de titulacdo potenciométrica de
um sistema simulado contendo 20 mL de solugdo 10 umol L™ em HCI, 10 umol L™ em
4cidos fracos, 15 umol L™ em NH," e 10 pmol L™ em H,CO; titulados com Ca(OH), 7,5
mmol L. O resultado retornado foi (9,8 + 1,8) umol L™ em &cidos fortes, (9,7 + 0,4)
umol L™ em &cidos fracos, (15,8 + 1,0) umol L™ em NH," e (20,8 + 0,9) umol L em
CO5? total.

Mesmo para sistemas mais complexos e com diversos componentes
titulaveis, os parametros ajustados por RNL descreveram bem a curva,
retornando concentragcdes das espécies proximas aquelas utilizadas para a

simulagao das dos dados de titulagao potenciométrica.

4.4.2. Estudos do efeito da dispersdo dos dados na RNL aplicada a

curvas de titulacdo potenciométrica

O método de TC-RNL mostrou-se adequado para a determinagao

cumulativa de acidos fortes, acidos fracos (com constante de protonacgéo



préxima a 4), NHs* ou bases com pK, préximo a 9 e COs> no titulante e na
amostra, mesmo em baixas concentracdes, em sistemas ideais com dados
isentos de erros. Entretanto, tal condigdo nao representa o comportamento real
de curvas de titulacdo potenciométrica obtidas experimentalmente. Para se
verificar o resultado retornado pela RNL quando dados de pH e/ou volume
apresentam alguma dispersdo, simulou-se sistemas de dados mais préximos
de uma titulagao real.

Para realizar tal tarefa, dados de titulagdo potenciométrica com
dispersédo no pH estimado e/ou no volume de titulante adicionado foram
simulados no CURTIPOT (o programa possui tal recurso de simulagao,
devendo-se apenas definir a dispersado desejada no pH e/ou no volume).

Ao sistema contendo 10 umol L' em acidos fortes, 10 umol L' em
CH3COOH, 20 umol L™" em NH," e 25 umol L™" em CO3? total foi aplicada uma
dispersao com desvio padrao de 0,01 aos valores de pH e 0,002 mL ao volume
de titulante adicionado. As figuras 4.4.2.1. e 4.4.2.2. ilustram, respectivamente,
o resultado da RNL aplicada a curva de titulacdo potenciométrica do sistema
titulado com Ca(OH), 7,5 mmol L™ contendo 70 umol L™ em CO3* aplicando

dispersao apenas no pH e no pH e no volume.
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Figura 4.4.2.1.: RNL multiparamétrica da curva de titulagdo potenciométrica de
um sistema simulado, com dispersao de 0,01 no pH, contendo 20 mL de solugao 10
umol L™ em acidos fortes, 10 pmol L™ em CH3;COOH, 20 pmol L™ em NH,*e 25 pmol
L™ em CO5* total. As concentragdes retornadas foram de (10,9 + 1,0) umol L™ para
4cidos fortes, (10,1 + 0,3) umol L™ para &cido acético, (20,1+ 0,5) umol L™ para NH,*
e (24,8 + 0,3) umol L™ para CO4?.
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Figura 4.4.2.2.: RNL multiparameétrica da curva de titulagdo potenciométrica de
um sistema simulado, com dispersao de 0,01 no pH e 0,002 mL no volume de
titulante adicionado, contendo 20 mL de solugéo 10 pmol L™ em &cidos fortes, 10
umol L™ em CH3;COOH, 20 pmol L™ em NH'e 25 umol L' em CO5* total. As
concentragdes retornadas foram de (10,7 + 2,0) umol L™ para acidos fortes, (9,8 +
0,4) umol L™ para &cido acético, (20,8 + 1,4) umol L™ para NH,* e (25,5+ 0,4) umol
L™ para CO42.

4.4.3. Aplicacdo da TP-RNL a analise de amostras sintéticas e reais

de 4gua de chuva

Amostras sintéticas de agua de chuva e com concentragdo conhecida de
seus componentes foram preparadas a partir de solugcbes estoque previamente
padronizadas. Avaliou-se as inflexbes obtidas nas curvas para amostras mais
simples (contendo apenas um componente titulavel, além do bicarbonato) até
sistemas contendo todos os acidos presentes em uma amostra de agua de

chuva. A figura 4.4.3.1. representa a RNL para a curva de titulagdo de um



sistema complexo contendo 4 componentes titulaveis; 10 umol L' em HCI, 60
umol L™ em HCOOH, 15 pmol L em NH;* e mais COs* total dissolvido na
amostra, a qual foi titulada com Ca(OH), 3,3 mmol L™ contendo 70 umol L' em
COs%.
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Figura 4.4.3.1.: RNL multiparamétrica da curva de titulagdo potenciométrica de
uma amostra sintética contendo 20 mL de solugdo 10 pmol L™ em HCI, 60 pmol L™
em HCOOH e 15 umol L™ em NH,*. As concentragdes retornadas foram de (10,1 +
2,3) umol L™ para &cidos fortes, (59,6 + 0,7) pmol L™ para HCOOH, (14,9 + 1,2) umol
L™ para NH;* e (19,6+ 1,3) umol L para CO5?

Observe-se que a curva calculada com os parametros obtidos por RNL
descreve perfeitamente a obtida com medidas experimentais. Mesmo em
condi¢cdes desfavoraveis de concentracdo e multiplicidade de componentes, os
desvios padrdo relativos associados aos parametros determinados ficaram
inferiores a 10%. Dada a potencialidade da TP-RNL na resolugdo de dados de

curvas de titulagdo potenciométrica tdo desfavoraveis, explorou-se seu uso na



determinacao de espécies acidas e basicas em amostras de agua de chuva. A
figura 4.4.3.2. ilustra a curva de titulagao potenciométrica e a RNL associada
na analise de 20 mL de uma amostra de agua chuva coletada em 18/04/02 no
IQ-USP.
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Figura 4.4.3.2.: RNL multiparamétrica da curva de titulagdo potenciométrica de
uma amostra agua de chuva coletada em 18/04/02 (pH inicial = 4,22). As
concentragdes retornadas foram de (6,3 + 4,3) umol L™ para acidos fortes, (14,4 +
1,2) umol L™ para acidos fracos (CH;COOH + HCOOH), (19,4 + 2,1) umol L para
NH," e (16,4 + 2,8) umol L' para CO;?

Como seria de se esperar, a analise de curvas de titulacdo de amostras
mais complexas, como as amostras reais de agua de chuva, apresenta desvios
maiores em relagdo as com menor numero de componentes acidos/basicos.
Além do maior numero de parametros ajustaveis e das baixas concentragdes

dos analitos, ha que ressaltar que, como nas demais titulacdes, o efeito das



variagbes da forga ibnica vem sendo desconsiderado, o que também pode ter
alguma influéncia desfavoravel na preciséo.

A tabela 4.5.3.1. apresenta os teores de acidos fortes, acidos fracos, NH;"
e carbonato total nos sistemas determinados por TP-RNL para as amostras de

agua de chuva tituladas.

Tabela 4.5.3.1: Concentragbes de acidos fortes, acidos fracos, ambnio e
carbonato total em agua de chuva, determinados por TP-RNL (concentragdes em umol

L™). Conjunto de 54 amostras coletadas entre janeiro e outubro de 2002.

espécie maxima | minima | média
acidos fortes 50,4 52 21,3
acidos fracos 12,8 3,8 75
NH," 54,6 4,6 11,2
CO;” total 37,2 16.0 27,5




CAPITULO V — DESENVOLVIMENTO DE
METODO DE REGRESSAO NAO LINEAR
MULTIPARAMETRICA PARA A ANALISE DE
CURVAS DE TITULACAO
CONDUTOMETRICA (TC-RNL)



5.1. ASPECTOS GERAIS DAS TITULACOES CONDUTOMETRICAS

A aplicagao analitica de medidas condutométricas foi iniciada no século
passado por Kuster e Gruters. O trabalho desses dois pesquisadores sobre a
titulagdo condutométrica de sais de sédio orgéanicos levou a um estudo mais
apurado sobre as caracteristicas do sistema que governam o formato das
curvas de titulagdo condutométrica (Kuster et al., 1903).

A medida de condutancia de uma solugio, pratica comumente realizada
em laboratérios, pode revelar informagdes acerca do conteudo ibnico presente
numa amostra, o qual ndo é evidenciado pela simples medicdo de pH.
Entretanto, a analise condutométrica direta € de aplicacido limitada em virtude
do carater pouco seletivo da técnica. Ja as titulagbes condutométricas (TC),
apresentam certa seletividade decorrente da exploragdo de reagbes acido-
base, de precipitagdo ou complexométricas. Possuem, pois, ampla gama de
aplicacdes, sendo que, via de regra, o ponto estequiométrico é indicado pela
intersecgdo de segmentos de reta. Atualmente, as TC tém sido utilizadas como
complemento as titulagbes potenciométricas em estudos de formacédo de
complexos ou mesmo na caracterizagdo de amostrar ambientais como acidos
huamicos (Masini et al., 1998).

Em sistemas muito diluidos ou quando as reagdes nao sao quantitativas,
ha desvio de linearidade na regido préxima ao ponto estequiométrico, mas as
retas podem ser ajustadas em regides mais afastadas. Desde que se disponha
de reacgdes suficientemente seletivas e que envolvam variagdo de
condutividade, as TC podem ser realizadas com analitos em baixa
concentracao. Todavia, a presenga de eletrélitos ndo envolvidos na reagéo, em
concentragbes proporcionalmente mais altas, prejudica a preciséo, dadas as
pequenas variacdes relativas de condutividade decorrentes da reagdo de
titulagdo. No estudo de agua de chuva, a presenca de eletrolitos fortes ao lado
de multiplas espécies envolvidas nos equilibrios acido/base — inclusive
CO,/HCO3 (conforme detalhado no capitulo referente as TP), dao origem a
curvas de TC que apresentam variacdo modesta da condutividade e
inexisténcia de segmentos nitidamente lineares. Assim, a avaliagdo grafica das

curvas tem utilidade limitada e tem sido muito pouco usada.



A experiéncia favoravel com a RNL multiparamétrica na analise de
curvas potenciométricas apontou para a possibilidade de se conseguir
melhorar, também, a analise das TC com este recurso quimiométrico. Trata-se
de abordagem inédita, pois ndo se encontrou literatura especifica de analise de
curvas de TC complexas por RNL multiparamétrica. Possivelmente, ninguém
ousou explorar esta via por ser dificil acessar e descrever algebricamente todos
os equilibrios envolvidos, dispondo exclusivamente de dados oriundos de TCs.

Ocorre que, simultaneamente com as medi¢cdes de condutancia, se pode
determinar os valores de pH da solugéo ao longo da titulagdo; ndo ha consumo
adicional de amostra ou reagentes e o dispéndio extra de tempo € pequeno e
compensa amplamente. De posse de valores de pH, pode-se alimentar o
modelo da regress&o das medidas de conduténcia vs. concentragdo de base
adicionada a amostra com a atividade hidrogenidnica (proxima da
concentragao para solugdes diluidas), bem como, definir a posi¢ao de todos os
equilibrios acido-base, vez que sdo expressos em fungéo da [H']. Esta idéia foi

crucial para viabilizar a investigagdo apresentada a seguir.

5.2. ANALISE DE CURVAS DE TITULACAO CONDUTOMETRICA
POR REGRESSAO NAO LINEAR MULTIPARAMETRICA (TC-RNL)
BASEADA NO METODO DE LEVENBERG-MARQUARDT

O estudo da viabilidade da analise de dados de titulacbes
condutométricas do tipo acido-base foi realizado com auxilio do programa
computacional Origin® da Microcal, utilizando a RNL multiparamétrica baseada
no método de Levenberg-Marquardt.

Assim como para as titulagdes potenciométricas, deve-se lancar mao de
equacbes gerais que possibilitem avaliar a composigdao do sistema em
determinada condicdo. Para este propdsito, equacdes que descrevam a
composicao acido-base do sistema a cada adicdo de titulante, estimando um
novo valor de condutancia equivalente, podem ser consideradas uma solugéo
de compromisso para a resolucdo de curvas de titulagdo condutométricas.
Como as aplicagdes sugeridas envolvem amostras muito diluidas, ndo se
introduziu corregdo para o efeito da forga idnica (o erro estimado para esta

aproximacédo € de 2,0%), se bem que ha equagdes satisfatérias de que se



podera langar mao para amostras com forga idbnica significativa. Por definigao,

sabe-se que a condutancia iénica de um sistema (A, ) é dada por:
0
A, =a, ¥\,

A° VA +V A

m=

Onde:
Am = condutancia idnica em S cm?;
Am® = condutancia iénica a diluicdo infinita em S cm?;
am = fracdo molar do sistema HA/A
v = numero de mols de cations (ou de anions) por unidade de eletrdlito;
A = condutividade ibnica molar a diluicado infinita (A+ para cations e A. para

anions).

A tabela 5.2.1. mostra os valores de condutividade idnica molar a
diluicdo infinita A para algumas espécies comumente presentes em amostras

de agua de chuva.

Tabela 5.2.1.: condutividade i6nica molar a diluigao infinita, a 25°C (valores
extraidos do CRC Press Handbook, 1994).

Espécie A(10°m?SmolYy| Espécie  1(.10°m?S mol?)
Cr 76,3 H* 349,6
NO5" 71,4 NH,4* 73,5
Y5 SO4% 80,0 Na* 50,1
HCOO 54,6 K* 73,5
CH;COO 40,9 ¥ Ca** 59,5
OH 199,1 Y5 Mg®* 53,0
HCOs 44,5
Y CO5% 69,3




A condutividade total do sistema (k), em S cm™ leva em consideragéo a

condutancia iénica da espécie (A, ) e a sua concentragdo. Portanto, k é dado

por:

Onde:
e « =condutividade em S cm™;
e C =concentragdo em mol L' de cada ion.
O fator de 1000 é utilizado para fazer a conversao de litros em cm® (1 L

equivale & 1000 cm?).

Primeiramente, deve-se definir quais as espécies com probabilidade de
serem encontradas no sistema. Entre essas, merecem especial atencédo as que
estdo envolvidas em equilibrios acido-base, ja que € necessario conhecer a
distribuicdo das espécies de cada sistema, de modo a multiplicar a fragado molar
om de cada espécie i pelo seu A; (que ja leva em conta a carga do ion). O
calculo da distribuicdo, ponto a ponto, ao longo da curva, é viabilizado
recorrendo as medig¢des de pH (obtidas simultaneamente durante as titulagcdes)
e valores anteriormente determinados das constantes de protonacdo de cada
sistema (que podem ser refinados durante o processo de analise dos dados).

Assim, na RNL definiu-se a sequéncia de equagdes abaixo, na qual ja
foram inseridos os valores de A das espécies. Como a forga ibnica, |, das aguas
de chuva é baixa (< 0,5 mmol L"), a correcdo a ser aplicada aos valores de A é
inferior a 2% (para ions monovalentes) e foi desprezada. (Tomou-se a
liberdade usar diretamente a notagéo aceita pelo programa Origin®, ao invés da

matematica).

k = (LCa + LOH + LH + Dil * (P1 * a * 40.5) + (P2 * b * 54.6) + (P3 * c*
735) +P4*(d*445+e*138)+P5*70)+V /(Vin+ V) *P6 * (d * 44.5 + e
*138))

As variaveis e os parametros escolhidos tem os seguintes significados:

e k = condutividade medida para cada ponto da curva (em pS cm™);



e V = volume de titulante adicionado (mL);

e Vin = volume inicial de amostra na célula (mL)

e Dil=Vin/(Vin + V) (volume total da célula a cada adi¢do de titulante, ja
que a diluicao afeta a condutividade ibnica molar do sistema).

e H=10%(-pH) (concentragdo de H", calculada através do pH medido)

e a,Db,c,d, e=fracdo molar ionizada das espécies em equilibrio (acetato,
formiato, NH4*, HCOs e CO3?, respectivamente). Esses valores devem ser
calculados na planilha e inicializados na equagéo de RNL.

e P1, P2, P3 e P4 = concentracgao total, [HB] + [B], das espécies: acetato,
formiato, NHs e CO5* respectivamente. Os valores numéricos que multiplicam
cada um dos parametros sao as condutancias ibnicas molares a dilui¢do infinita
A, expressas em uS cm?mol™.

e P5 =demais espécies idnicas presentes no sistema (Na*, K*, Ca*, Mg*",
S04%, NOs e CI') e que contribuem para a condutividade total. O A associado a
P5 corresponde a uma média ponderada da contribuicido das espécies em sua
concentracao usual

e P6 = CO;” proveniente do titulante (solubilizagdo de CaCOs, ~67 umol
L™

E também, para simplificar a equagao geral, considerou-se calculos
anteriores que levavam em conta a contribuicdo do Ca?* adicionado através do

titulante, bem como a contribuicdo do OH e do H" em cada valor de pH.

LCa = nOH7/2/((Vin +V)/1000) * 119 (contribuicdo do Ca®" proveniente
do titulante no sistema).

LOH = 107(-14)/H * 199,1 (contribuigdo do OH livre na condutancia
total).

LH=349,6 *H (contribuicdo do H* livre na condutancia total).

Note-se que na equacdo acima, as contribuicdes dos acidos fracos —
aceético e formico — sdo explicitadas. Em decorréncia de estudos por simulacgéo,
que permitiram abandonar a solugdo de compromisso da TP, qual seja,
considerar a soma dos dois sistemas com um hipotético acido fraco com pK

intermediario. Como se vera, esta € uma importante vantagem da TC-RNL.



O refinamento das constantes de protonagdo das espécies por RNL
sobre a equacao geral acima é possivel, entretanto preferiu-se fixar seus
valores, fazendo uma etapa prévia de calculo, na planilha no Origin®, da
contribuicdo das espécies a cada valor de pH medido. Dessa forma, tornou-se
o processo de RNL mais agil do ponto de vista computacional, ja que uma
equagao que englobasse todos esses parametros seria muito extensa e o

tempo de iteragdo, mesmo em microcomputadores rapidos, seria maior.
5.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1. Simulacédo de curvas de titulacdo condutométrica a partir de

dados de pH vs. volume de titulante

Para verificar se as equagdes utilizadas no algoritmo de calculo do
programa de RNL estdo produzindo resultados consistentes, fez-se simulag¢des
de curvas de titulagdo condutométrica a partir de dados de pH em fung¢ao do
volume de titulante adicionado, extraidos do programa CURTIPOT.

Para tanto, uma planilha no programa Origin® foi criada, na qual se
estabeleceram colunas referentes a distribuicdo de cada uma das espécies
titulaveis em cada valor de pH medido. As concentracdes calculadas para cada

espécie deve ser multiplicada pela sua condutividade idnica a diluicdo infinita
(A?n) A somatoria da contribuicdo de cada um desses valores, em cada pH e
levando-se em conta o fator de diluicdo para cada adicao de titulante, foi
utilizada para simular curvas de titulagdo condutométrica. Para um sistema
contendo um acido genérico monoprético HA 10 pumol L™ (pK = 4,7) titulado

com Ca(OH), 1 mmol L™, os seguintes procedimentos devem ser feitos:

1. Simulacdo dos dados de titulacdo potenciométrica para esse sistema
no CURTIPOT

Dados de pH em fungdo do volume de titulante adicionado sao

simulados no programa CURTIPOT. A partir desses valores, realizam-se os



célculos necessarios para a estimativa da condutividade do sistema no

decorrer da titulacao.

2. Calculo da condutividade x do sistema simulado

A condutividade total de um sistema é funcdo da concentragcdo de
espécies ibnicas presentes. No sistema em discusséo, no inicio da titulagao
tem-se como contetdo idnico na célula H* e A" livres, além do OH™ proveniente
da dissociagdo da agua (desprezando, por hora, o bicarbonato oriundo da
absorcdo do CO, do ar). A medida que a titulagdo procede, a adicdo de base
faz com que haja introducdo de ions Ca®* no sistema e, depois do ponto
estequiométrico, excesso de OH’, o que contribui para o aumento da
condutancia medida. Assim, deve-se considerar a contribuicdo de H*, OH", Ca**
e A" em cada valor de pH estimado e multiplicar essas concentragdes pela
condutividade iénica a diluigao infinita, A, para cada espécie. Na planilha, sdo
criadas colunas com as estimativas de concentracdo para cada uma dessas
espécies durante a titulagao.

A tabela 5.3.1.1. traz a planilha criada para a construgdo dessa curva

simulada de titulagdo condutométrica.



Tabela 5.3.1.1.: Planilha criada no programa Origin® para a simulacéo da curva de titulagdo condutométrica de um sistema contendo

20 mL de solugdo 20 pmol L™ em HA (pK = 4,7) titulado com Ca(OH), 1 mmol L™". As colunas necessarias foram criadas a partir de dados de

pH em fungao de volume adicionado simulados no CURTIPOT.
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1.88E-07
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3.965
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Vad = volume de titulante
adicionado, em mL.
Dil = diluicdo sofrida pelas

espécies presentes na ceélula com
a adicao de titulante.

pH = pH estimado na simulagédo do
sistema no CURTIPOT.

H = concentracédo de H*, dada por
10('DH)_

NOH = ndmero de mols de OH
adicionado.

oo = fracdo molar do A" no sistema.
oy = fracdo molar do HA no
sistema.

LA = contribuigdo do anion A" na
condutancia medida, dada pelo
produto entre a fragdo molar da
espécie em determinado pH e sua
condutancia ibnica a diluicao
infinita (no caso, A = 44,5 uS cm™)
LCa = contribuicdo do Ca® na
condutancia medida, inserido no
sistema a cada adigao de titulante.
LH = contribuicdo de H" livre na
condutancia.

LOH = contribuicado de OH
presente no sistema na
condutancia medida.

Ltotal = condutividade total, dada
pela somatéria da contribuicao
individual de cada espécie (LA +
LCa + LH + LOH)



A figura 5.3.1.1. representa as curvas de titulagcdo potenciométrica e
condutométrica, num mesmo sistema de eixos, para um sistema um &cido
genérico monoprético HA 10 umol L™ (pK = 4,7) titulado com Ca(OH), 1 mmol
L.
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Figura 5.3.1.1..curvas de titulagdo potenciométrica e condutométrica para um

sistema contendo 20 mL de HA 10 pmol L™ titulado com Ca(OH), 1 mmol L™.

3. Atribuicdo de pardmetros na RNL

Para iniciar o processo de RNL, deve-se definir a condutividade k como
variavel independente e atribuir o valor de an, a incdgnita a. A figura 5.3.1.2.

ilustra a curva de titulagcdo condutométrica simulada para o acido HA e a RNL

aplicada para esse sistema.
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Figura 5.3.1.2.: RNL multiparamétrica da curva de titulagdo condutométrica de um
sistema simulado contendo 20 mL de solugdo 20 pmol L' em CH;COOH titulado com

Ca(OH), 1 mmol L. O valor retornado foi de (20,0 + 0,3) umol L.

A equacao de RNL foi testada para varios sistemas contendo apenas um
componente titulavel. O resultado retornado de concentracdo apresentou
desvio inferior a 0,5 % em todos os casos.

Sistemas mais complexos, contendo até quatro espécies titulaveis,
foram simulados no CURTIPOT para verificar a capacidade do método
proposto de analise dos dados condutométricos em discernir entre as diversas
espécies presentes e determinar suas concentragdes. Para que isso seja
possivel, colunas adicionais foram introduzidas na planilha de forma a
acomodar o calculo das fracbes molares de cada espécie protonavel em fungao
do pH.

Em estudos realizados aplicando RNL a curvas de titulagcao
potenciométrica oriundas de sistemas bastante diluidos, verificou-se a

impossibilidade de distinguir satisfatoriamente a contribuicdo de acidos fracos



no sistema (no caso, acidos acético e formico presentes na agua de chuva). As
constantes de protonagdo desses dois acidos organicos sao relativamente
préximas (pK = 3,7 para HCOOH e 4,6 para CH3;COOH) e, no pH usual das
amostras de agua de chuva, ambos se encontram extensamente dissociados.
Dessa forma, a determinagdo dessas espécies por TP-RNL sé foi possivel
considerando esses dois acidos de modo cumulativo.

Para, inicialmente, testar a potencialidade da TC-RNL na resolucdo de
curvas de titulacdo condutométrica de sistemas diluidos, levou-se em
consideragao a estimativa acumulada dessas espécies acidas, utilizando-se
uma meédia das condutancias ibnicas a diluigado infinita. A figura 5.3.1.3. ilustra
a curva de titulagdo condutométrica para um sistema contendo 20 mL de uma
mistura 10 umol L' de CH3COOH e 10 umol L' de HCOOH, titulados com

Ca(OH); 1,0 mmol L.

9 - —&— curva de titulagdo condutométrica
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Figura 5.3.1.3.: RNL multiparamétrica de curva de titulagdo condutométrica de
um sistema simulado contendo 20 mL de solugdo 10 pmol L' em CH3;COOH e 10 umol
L' em HCOOH titulado com Ca(OH), 1,0 mmol L. As concentracdes retornadas para a

determinagao cumulativa desses acidos foi de (20,0 + 0,3) pmol L™.



Pode-se verificar que o resultado obtido para a determinagdo cumulativa
desses dois acidos foi bastante satisfatorio. Durante os estudos de simulacéo,
percebeu-se que, mesmo para solugdes diluidas, os dados condutométricos
permitiam a resolucado desses acidos fracos, uma vez que as inflexdes obtidas
para as titulagbes condutométricas dos acidos acético e formico sdo bastante
diferentes. A figura 5.3.1.4. ilustra as curvas de titulagdo condutométrica
obtidas para solucdes de acido acético e formico, 10 umol L cada. Pode-se
notar claramente a diferenga no coeficiente angular do ramo da curva, antes do

ponto estequiométrico, para cada um desses acidos.
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Figura 5.3.1.4.: Comparagao entre as curvas de titulacdo condutométrica para
sistemas simulados contendo 10 umol L' em CH;COOH e 10 umol L' em HCOOH.
As intersecgdes obtidas para cada um desses acidos sédo bastante diferentes,

permitindo a sua quantificagcdo em separado por TC-RNL.



A figura 5.3.1.5. mostra a RNL aplicada na curvas de titulagcao
condutométrica de um sistemas contendo 20 mL de uma mistura 20 umol L™

em CH3COOH e 20 pmol L™ em HCOOH titulados com Ca(OH); 1,5 mmol L.
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Figura 5.3.1.5.: RNL multiparamétrica de curva de titulagdo condutométrica de
um sistema simulado contendo 20 mL de solugéo 20 umol L' em CH;COOH e 20 umol
L' em HCOOH titulado com Ca(OH), 1,5 mmol L™". As concentracées retornadas foram

de (20,1 + 0,1) pmol L™ para o acido acético e (19,9 + 0,3) umol L™ para o férmico.

Visando o estudo de amostras de agua de chuva, a equagédo de TC-RNL
foi expandida para acomodar como incégnitas as concentragdes de formiato,
acetato, amoénio, carbonato total (distinguindo o encontrado na amostra do
existente no titulante), além da condutancia de fundo devida a todas as
espécies nao titulaveis, inclusive os anions provenientes de acidos fortes,
completamente dissociados.

Nao foi possivel estimar a contribuicdo dos acidos fortes de modo direto,
mas sim, subtraindo da condutancia inicial medida a condutancia calculada



para a fragdo dissociada das espécies cujas concentragdes foram retornadas
na RNL.

No ponto inicial de uma titulagdo condutométrica, apenas as espécies ja
ionizadas contribuem para o valor da condutancia, incluindo o H* proveniente
de acidos fortes. A figura 5.3.1.6. ilustra a curva de titulagdo condutométrica
simulada de um sistema contendo 10 umol L™ em &cidos fortes, 10 umol L™ em
acidos fracos, 15 pmol L™ em NH4* e 25 pmol L' em CO5* total, titulados com

Ca(OH), 1,5 mmol L.
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Figura 5.3.1.6.: RNL multiparamétrica da curva de titulagdo condutométrica de
um sistema simulado contendo 20 mL de solugcdo 10 pmol L™ em 4acidos fortes, 10 umol
L™ em &cidos fracos, 15 pmol L' em NH," e 25 umol L™ em CO;* total (pH inicial =
4,77) titulado com Ca(OH), 1,5 mmol L™". As concentragdes retornadas foram de (10,6 +
0,9) umol L™ para acidos fortes, (10,1 + 0,9) umol L™ para &cidos fracos, (15,2 + 0,2)
umol L para NH,*, (25,7 +0,3) pmol L™ para CO3? total .



Os resultados retornados para esse sistema foram bastante satisfatérios,
principalmente considerando as baixas concentragbes e a multiplicidade de
componentes (seis parametros ajustaveis). Para todas as espécies
consideradas, o valor de concentracdo encontrado esta dentro do desvio
estimado pelo programa. O teor de acidos fortes, nesse caso, pdde ser extraido
diretamente da concentragdo de ions livres (ions provenientes da dissociagao
completa dos acidos fortes), ja que n&o existem outras espécies ibnicas nesse

sistema simulado.

5.3.2. Estudos do efeito da dispersdo dos dados na RNL aplicada a

curvas de titulacdo condutométrica

O método de TC-RNL mostrou-se adequado para estimar baixas
concentracdes de espécies acidas/alcalinas para os sistemas ideais com dados
isentos de erros. Entretanto, tal condicao nao representa o comportamento real
de curvas de titulacdo condutométrica obtidas experimentalmente. Para se
verificar o resultado retornado pela RNL quando dados de pH, volume e/ou
condutividade apresentam alguma dispersdao, simulou-se sistemas mais
préximos de uma titulagcdo real. Disperséo aleatéria com distribuicdo gaussiana
foi aplicada, em etapas de simulagcbes sucessivas, ao pH ou ao volume de
titulante adicionado, ou a condutividade.

Ao sistema contendo 10 pmol L' em &cidos fortes, 10 pmol L™ em
CH3COOH, 20 pmol L™ em NH,4*, 25 pmol L™ em COs* total e 50 umol L™ em
demais espécies iOnicas nao-participantes dos equilibrios acido-base
envolvidos, foi aplicada uma dispersao com desvio padrdo de 0,01 aos valores
de pH, 0,002 mL ao volume de titulante adicionado e 1% nos valores de
condutividade. As figuras 5.3.2.1., 5.3.2.2. e 5.3.2.3. ilustram, respectivamente,
o resultado da RNL aplicada a curva de titulagdo condutométrica do sistema
titulado com Ca(OH), 7,5 mmol L™ contendo 70 umol L™ em CO3* aplicando

dispersao apenas no pH, no pH e no volume e nos trés parametros.
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Figura 5.3.2.1.: RNL multiparamétrica da curva de titulagcdo condutomeétrica de um
sistema simulado, com dispersdo de 0,01 no pH. O sistema contém 20 mL de solugao 10
umol L™ em &cidos fortes, 10 umol L' em CH3COOH, 20 pmol L™ em NH,*, 25 umol L' em
CO;* total e 50 pmol L' em espécies ibnicas que ndo participam dos equilibrios
4cido/base. As concentracdes retornadas foram de (10,5 + 1,5) umol L™ para &cidos
fortes, (9,5+ 1,0) umol L™ para acido acético, (20,8 + 1,0) umol L™ para NH,*, (25,2 + 0,6)
umol L™ para COs* e (50,0 + 0,3) para espécies idnicas ndo participantes dos equilibrios

acido-base.
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Figura 5.3.2.2.: RNL multiparamétrica da curva de titulagdo condutométrica de um
sistema simulado, com dispersao de 0,002 mL no volume e 0,01 no pH. O sistema contém
20 mL de solugao 10 pmol L™ em acidos fortes, 10 umol L' em CH3;COOH, 20 pmol L™ em
NH,", 25 umol L' em CO5* total e 50 umol L em espécies ibnicas que ndo participam dos
equilibrios acido/base. As concentragdes retornadas foram de (10,4 + 1,8) umol L™ para
4cidos fortes, (9,8 + 0,2) umol L™ para acido acético, (20,1+ 1,0) umol L™ para NH,* e
(24,8 + 1,0) umol L' para CO5*.
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Figura 5.2.3.3.: RNL multiparamétrica da curva de titulagdo condutométrica de um
sistema simulado, com dispersdo de 0,002 mL no volume, 0,01 no pH e 1% na
condutividade. O sistema contém 20 mL de solugéo 10 umol L™ em &cidos fortes, 10 umol
L' em CH;COOH, 20 umol L1 em NH,*, 25 pmol L™ em CO;? total e 50 umol L™ em
espécies ibnicas que nao participam dos equilibrios acido/base. As concentracoes
retornadas foram de (9,7 + 1,4) pmol L™ para &cidos fortes, (9,6 + 1,0) umol L™ para acido

acético, (20,5 + 0,9) umol L™ para NH," e (24,6 + 0,6) pmol L™ para CO5*.

Os valores de concentragao retornados por TC-RNL, levando-se em
conta a dispersao nos dados de pH, volume e condutividade do sistema foram
bastante satisfatorios. A concordéncia dos valores ajustados coincide com os
verdadeiros, dentro da incerteza estimada pelo programa de RNL. Assim, a
aplicacdo desse método para a resolucdo de curvas de titulacdo

condutomeétrica reais é considerada viavel.



5.3.3. Aplicacédo da TC-RNL a andlise de amostras sintéticas e reais
de 4gua de chuva

Amostras sintéticas e amostras de agua de chuva coletadas entre
janeiro e outubro de 2002 foram analisadas por titulagdo condutomeétrica. Para
esse conjunto de amostras, foi realizada, simultaneamente, a titulagdo
potenciométrica.

A figura 5.3.3.1. ilustra a curva de titulagdo condutométrica para uma
amostra sintética contendo 10 pmol L™ em HCI, 10 umol L' em CH3;COOH, 10
umol L' em HCOOH e 50 umol L' em KCl titulados com Ca(OH), 7,5 mmol L™

contendo aproximadamente 70 pmol L' em CO3? dissolvido.
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Figura 5.3.3.1.: RNL multiparamétrica da curva de titulacdo condutométrica de
uma amostra sintética contendo 10 umol L' em acidos fortes, 10 pmol L' em CH;COOH,
10 pmol L' em HCOOH e 50 umol L™ em espécies idnicas titulada com Ca(OH), 7,5 mmol
L™ contendo 70 pmol L™ em CO3*. As concentragdes estimadas foram de (9,7 + 2,9) umol
L™ para acidos fortes, (10,0+ 0,7) umol L™ para acido acético, (10,3+ 0,3) umol L™ para
4cido férmico, (20,4 + 0,8) umol L™ para CO3* e (59,7+ 1,5) umol L™ para as demais

espécies idnicas, incluindo anions provenientes de acidos fortes.



Observe-se que a curva calculada com os parametros obtidos por RNL
descreve perfeitamente a obtida com medidas experimentais. Mesmo em
condicbes desfavoraveis de concentragcdo e multiplicidade de componentes
(conduténcia pequena e variando num estreito intervalo de condutividade), os
desvios padrao relativos associados aos parametros determinados ficaram
inferiores a 10%. Dada a potencialidade da TC-RNL na resolugéo de dados de
curvas de titulagdo condutométrica tdo desfavoraveis, explorou-se seu uso na
determinacao de espécies acidas e basicas em amostras de agua de chuva. A
figura 5.3.3.2. ilustra a curva de titulagdo condutométrica e a RNL associada na
analise de 20 mL de uma amostra de agua chuva coletada em 23/09/04 no 1Q-
USP.
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Figura 5.3.3.2.: RNL multiparamétrica da curva de titulagdo condutométrica de
uma amostra de agua de chuva (pH inicial = 4,22) titulada com Ca(OH), 7,5 mmol L. As
concentragdes estimadas foram de (9,7 + 1,4) umol L™ para &cidos fortes, (16,2 + 2,0)
umol L™ para acido acético (17,4 + 2,6) umol L™ para &cido férmico, (21,1 + 1,8) umol L™
para NH,*, (15,1 + 1,0) umol L' para COs%e (157,1 + 5,6) umol L para as demais

espécies idnicas.



CAPITULO VI — AVALIACAO DA
COMPOSICAO IONICA DE AMOSTRAS
DE CHUVA POR ELETROFORESE
CAPILAR COM DETECCAO
CONDUTOMETRICA SEM CONTATO E
CROMATOGRAFIA
DE IONS



6.1. ASPECTOS GERAIS

Usualmente, o método padrdo de analise para ions em amostras de
agua de chuva €& a cromatografia de ions (Cl) (Valsecchi et al., 1997).
Recentemente, a atengdo vem sendo voltada para a eletroforese capilar (CE)
como uma nova e poderosa opg¢ao para a analise de ions (Kaniansky et al.,
1999; Fukushi et al., 1999). Em CE, separagbes mais rapidas podem ser
executadas com boa seletividade, alta eficiéncia, sensibilidade suficiente para a
maioria das aplicagdes, e baixo consumo de amostra e reagentes.

Consequentemente, a CE é uma potencial alternativa a Cl para analise
de ions majoritarios em amostras de agua de chuva. A maioria dos compostos
ibnicos presentes na deposi¢cdo umida ndo absorve na regido do UV ou visivel
do espectro. A metodologia usual para andlise desses ions é a detecgéo
indireta no UV ou dos Vis, requerendo a adigcdo de um cromoforo ao eletrélito
de corrida para originar picos negativos (devidos a diminuicdo na absorbancia)
durante a passagem da espécie (Deng, 1998; Fung et al., 1998). Embora eficaz
e amplamente aplicado, esse esquema resulta em limites de deteccao menos
favoraveis que a deteccdo direta. A deteccao eletroquimica acoplada a CE
ainda nao foi extensamente aplicada a analises ambientais. A deteccédo por
condutividade (usada universalmente em combinacdo com a CI) foi
considerada para CE em alguns trabalhos para analise de aguas de chuva
(Valsecchi et al., 1997; Rocha et al., 2003; Fornaro et al., 2003).

A construcao de detectores para CE, seu acoplamento com o capilar e
sua manutencdo sao, todavia, mais trabalhosos que para a Cl devido as
dimensdes reduzidas. Por outro lado, a interferéncia do elevado campo elétrico
para a separagao dos analitos e os danos causados aos pequenos eletrodos
expostos as amostras podem gerar problemas adicionais. O aumento da
frequéncia do sinal durante as medidas de condutividade (oscilometria)
possibilita a instalagdo dos eletrodos fora do capilar, superando esses
problemas. Foi demonstrada a possibilidade de utilizar esta modalidade de
deteccado condutométrica sem contato (CCD) através do acoplamento dos dois
eletrodos, em forma de anel, em torno do revestimento externo de poliimida do
capilar de silica fundida comumente utilizado em CE (Fracassi & do Lago,
1998, Zemann et al., 1998). A resposta deste detector condutométrico sem



contato é devida, essencialmente, as diferencas de condutividade entre o
eletrdlito e o analito, tornado a modalidade muito interessante para a analise de
ions.

Neste trabalho, a CE-CCD foi aplicada a analise das espécies idnicas
majoritarias em agua de chuva (dos cations Na*, Ca*, K*, NH;" e Mg®* e dos
anions CI, NOg", SO,%, HCOO e CH3;COOQ). Comprovou-se em trabalhos de
Rocha et al. (2003) e Fornaro & Gutz (2003) a simplificagdo da determinagéo
analitica e a reduc&o dos custos em estudos sistematicos da deposigdo umida.
Adicionalmente, realizou-se, para um conjunto de amostras de chuva, uma
analise comparativa dos resultados obtidos por CE-CCD para os anions
majoritarios com os estimados por Cl, uma técnica de maior sensibilidade que
a CE.

Como aperfeigoamento, propds-se a determinagédo adicional de HCOg3
por CE-CCD nas mesmas amostras de chuva, modificando-se o eletrélito de
corrida utilizado na CE. Isso possibilitou a quantificacdo de espécies derivadas
do acido carbbnico, muito importantes no processo de acidificagdo da

atmosfera.
6.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.2.1. Determinacéo de espécies idbnicas majoritarias em amostras
de 4gua de chuva por CZE-CCD

Eletroferogramas de amostras reais de agua de chuva podem ser vistos
na figura 6.2.1.1. para os cations (A) e para os anions (B). Nesses exemplos, o
mesmo tampao MES/His foi utilizado (diferindo somente pela presenga do
modificador de fluxo eletroosmético na analise de anions), produzindo uma
excelente separacao, tanto para cations quanto para anions, em curto espaco

de tempo (em torno de 5 minutos).
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Figura 6.2.1.1. (A): Eletroferograma de andlise de cations, para a amostra de agua
de chuva coletada em 30/04/02, com tampao de corrida MES/His 20 mmol L™, éter coroa
18-Crown-6 2,5 mmol L™; voltagem aplicada de 20 kV, inje¢éo hidrodinamica (10 cm, 40 s);
capilar de silica fundida (d.i.=75um, I=70cm); detector oscilométrico (600 kHz)
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Figura 6.2.1.1. (B): . Eletroferograma de analise de anions, para a amostra de agua
de chuva coletada em 30/04/02, com tamp&o de corrida 20 mmol L' MES/His; 0,2 mmol L™
CTAB; voltagem aplicada —20 kV; injegdo hidrodinamica (10cm, 40s); capilar de silica
fundida (d.i.=75um, I=70cm); detector oscilométrico (600 kHz).



A tabela 6.2.1.1. reproduz os limites de detecgao (LD) para as espécies
de interesse, correspondentes a concentragcéo de analito que proporciona sinal
3 vezes superior ao desvio padrao do ruido da linha base. Estes limites de
detecgao sao suficientemente baixos para a determinacdo da maior parte das

espécies ibnicas majoritarias.

Tabela 6.2.1.1.: limites de deteccao (relagao sinal/ruido = 3) obtidos por

eletroforese capilar de zona com detecgdo condutométrica (CZE-CCD) para cations e

anions.
espécie Limites de
detecgazpl/ pmol

NH,4" 0,58
K" 0,43
Ca** 0,38
Na® 0,41
Mg 1,1
Cr 2,1
NO3 1,6
SO, 1,2
CH3COO 1,2
HCOO 1,1

Os limites de determinacdo correspondem a 3,3 vezes os valores de LD.

Resumidamente, os LDs obtidos com a CZE-CCD (tabela 6.2.1.1.) ndo
podem ainda competir com os proporcionados pela Cl, mas atendem as
necessidades da aplicacdo pretendida aqui e se mostram favoraveis quando
comparados com os valores da literatura para CZE com deteccdo UV indireta
(Krivacsy et al., 1997).

O balancgo idnico para cada uma das amostras analisadas estava dentro
da diferenca sistematica de 12% na média. A figura 6.2.1.2. mostra a
correlacdo entre o balango idnico para cations e para anions nas amostras de
agua de chuva analisadas por CZE-CCD. Na somatoria da concentragao total
de cations em agua de chuva, considerou-se também a concentragdo de H”

obtida através da medida de pH das amostras analisadas.
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Figura 6.2.1.2.: correlacdo entre o teor de cations e de anions (em peq L)

estimado por CZE-CCD para as amostras de chuva analisadas.

Os valores de concentragcdo idnica estimados por CZE-CCD e pela
medida de pH permitiram o calculo de condutancia para cada amostra. A média
das condutancias calculadas foi de (17 + 9) uS cm™ favoravelmente
comparaveis com as medidas (15 + 11) pS cm™. Estas verificagdes indicam a
qualidade dos dados de concentragdo determinados para os ions majoritarios
por CZE-CCD e mostram que outras espécies idnicas, desprezadas aqui como
o NO; ou 0 C,04* tem importancia secundaria nas amostras disponiveis.

Na Tabela 6.4.1.2. sdo apresentados os teores dos ions (incluindo H*

estimado por medidas de pH) das amostras de agua de chuva.



Tabela 6.4.1.2.: Concentracdes médias (em peq L") dos ions majoritarios em
agua de chuva, determinadas por eletroforese capilar com detecgao oscilométrica sem

contato. Conjunto de 54 amostras coletadas entre janeiro e outubro de 2002.

especie maxima | minima meédia MPV
NH,* 59,6 3,0 18,8 16,1
K* 8,8 3,1 4,8 13,3
Na* 36,3 3,2 5,8 9,8
ca® 31,0 3,2 15,7 11,6
Mg ** 22,4 3,3 4,9 5,8
Cl 89,2 6,4 8,6 23,1
NO, 80,2 5,0 21,1 20,9
S0,” 50.8 6.0 16.5 15,0
HCOO" 6,7 3,7 4,0 1,7
CH,COO" 6,2 3,3 2,0 1,0
H* 56,2 3,5 11,8 8,7
cations* 61,3 54,9
anions* 64,0 57,4

Durante o periodo estudado, a variabilidade das concentragcdes dos
anions e cations foi muito elevada e apresentou uma distribuicdo nao normal,
como mostrado, respectivamente, nas figuras 6.4.1.3. e 6.4.1.4., utilizando
como parametro de analise a média ponderada pelo volume (MPV). O cation
predominante durante a maior parte do periodo foi o NH4', eventualmente, o
Ca" ou o H*; entre os anions, ficaram em evidéncia o0 SO4* e NO3, por vezes,
o cloreto. Estes resultados ndo destoam do que vem sendo observado ao longo
dos anos na regiao metropolitana, sendo que diversas interpretacbes vém
sendo discutidas na literatura (Rocha et al., 2003; Fornaro & Gutz, 2003; Leal et

al., 2004) e nao serao aqui reproduzidas por questdes de brevidade.
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Figura 6.4.1.3.: Variagdo das concentragdes dos anions ao longo do periodo

amostrado. Conjunto de 54 amostras coletadas entre janeiro e outubro de 2002.
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Figura 6.4.1.4.: Variagdo das concentragdes dos cations ao longo do periodo

amostrado. Conjunto de 54 amostras coletadas entre janeiro e outubro de 2002.



Durante o periodo de maio a agosto de 2002, representado pela linha
tracejada, ndo houve deposi¢cao umida coletavel, coincidindo com o periodo de

inverno na regido metropolitana de Sdo Paulo onde os fenémenos de inverséo
térmica sao frequentes.

6.4.2. Determinacdo de HCO3 em amostras de agua de chuva por
CZE-CCD

Um novo conjunto de amostras, coletadas entre janeiro e maio de 2004,
foi analisado por CZE-CCD para a determinacdo do teor ibnico, inclusive de
HCO3;, nas amostras de agua de chuva. A figura 6.4.2.1. ilustra o
eletroferograma obtido para a analise de um padrao utilizando como eletrdlito

de corrida TRIS/TAPS 20 mmol L' e CTAH 0,2 mmol L™ como inversor de fluxo
eletroosmotico.
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Figura 6.4.2.1.: Eletroferograma de analise de anions com tampao de corrida 20
mmol L' TRIS/TAPS, 0,2 mmol L' CTAH; voltagem aplicada —25KV; injecdo
hidrodindmica (10cm / 40s); capilar de silica fundida (75 pm, 70cm); detector
oscilométrico (600 kHz).



A determinagao de HCO3; por CZE-CCD pode ser uma alternativa rapida
e eficiente para a determinagdo dessa espécie. Adicionalmente, esse sistema
de corrida permite a determinagcdo simultanea de outras espécies anidnicas,

especialmente em amostras ambientais.

6.4.3. Determinacao de anions majoritarios em agua de chuva por ClI

Algumas amostras de agua de chuva do primeiro periodo de coleta,
selecionadas por apresentarem resultado mais discrepante entre o teor de
cations e de anions estimado por CZE-CCD com tampao MES/His, foram
analisadas em moderno equipamento de cromatografia de ions (lab. Prof.
Pedrotti, na Universidade Presb. Mackenzie). Na figura 6.4.3.1. pode-se
observar o cromatograma obtido na injecdo de uma das amostras de agua de

chuva.
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Figura 6.4.3.1.: Cromatograma de uma amostra de agua de chuva coletada dia
04/06/02. Concentragdes de anions para a amostra de 4gua de chuva: Ac 23,3 pmol L™,
For 7,85 umol L™", CI' 22,06 umol L™, NO3 76,22 umol L™, SO,* 32,08 umol L.



Analisando-se os dados comparativos para a concentracdo obtida de
anions por Cl e CZE, pode-se notar uma boa correlagao entre os resultados,
considerando as incertezas relativas a cada medida. Excecédo a esse fato é o
ion CI" que apresentou desvios muito altos, chegando a uma diferengca de 25
umol L em algumas das amostras. Possivelmente, o desvio entre as duas
concentracdes estimadas para esse ion esta associado as medidas feitas por
CZE, vez que o limite de deteccao (e, consequentemente, o de quantificagao)
para cloreto é relativamente alto nessas condigdes trabalhadas na eletroforese.
Ademais, o sinal correspondente ao CI° aparece logo apos a “vacancia”
negativa proveniente do Br proveniente do CTAB utilizado no eletrdlito de
corrida. Uma alternativa para a minimizacdo dessa interferéncia é a
substituicdo do anion associado ao surfactante, por exemplo, o CTAH
(hidroxido de cetiltrimetilaménio). O total desaparecimento da “vacancia” ao
banir-se o brometo do modificador de fluxo no eletrdlito de corrida pode ser
observado na figura 6.4.2.1. Para trabalhos futuros, recomenda-se este
eletrdlito, com a convicgao de que a melhora na exatidao das quantificagdes de
cloreto tera reflexos positivos no balango idnico total das amostras de agua de
chuva e na intercomparacgao de resultados com a Cl.



CAPITULO VIl — COMPARACAO ENTRE

METODOLOGIAS PROPOSTAS PARA A

ANALISE DE ESPECIES EM AMOSTRAS
DE AGUA DE CHUVA



7.1. COMPARACAO ENTRE AS METODOLOGIAS DE TP-RNL E TC-
RNL PARA A ANALISE DE AMOSTRAS DE CHUVA

Para a validagao dos resultados obtidos por TP-RNL e TC-RNL para a
analise das amostras de agua de chuva coletadas, procedeu-se a comparagao
direta entre os dados de concentracao retornados pelas duas técnicas. A figura
7.1.1. demonstra a correlagdo obtida entre esses resultados para H’
proveniente de acidos fortes.
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Figura 7.1.1.: comparacao dos resultados obtidos para acidos fortes através da
TP-RNL e TC-RNL

As discrepancias observadas decorrem da acumulacado de erros nestes
meétodos indiretos de estimar a contribuicdo dos acidos fortes para a acidez da
chuva pelas duas técnicas. Provavelmente, os valores obtidos através da
subtracdo da contribuicdo individual das espécies na condutividade inicial
determinados por TC-RNL sejam mais precarios que os das titulagdes
potenciométricas, pois ha um encadeamento maior de incertezas associadas a

todas as outras espécies acidas/basicas presentes no sistema. Adicionalmente,



cabe ressaltar que os dados de TP sao requeridos para alimentar o sistema de
TC-RNL.

A comparagao direta entre a TP-RNL e a TC-RNL para os acidos acético
e férmico ndo foi possivel, vez que foi necessario determina-los
cumulativamente na titulagdo potenciométrica. Assim, somou-se, previamente,
a concentragao de CH3;COO™ e de HCOO' retornadas por TC-RNL. Em apenas
um terco das amostras analisadas foi possivel identificar a presenga de acidos
organicos (figura 7.1.2).
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Figura 7.1.2.: comparagao dos resultados obtidos para acidos fracos (CH;COOH

+ HCOOH) através da TP-RNL e TC-RNL.

Para o cation NH;", o mesmo procedimento de comparagéo foi feito,
obtendo-se os resultados ilustrados na figura 7.1.3. Praticamente todas as
amostras coletadas apresentaram teores de amobnio mensuraveis por ambas as
técnicas e os valores obtidos mostram-se concordantes dentro da incerteza

associada.
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Figura 7.1.3.: comparacgéo dos resultados obtidos para NH," através da TP-RNL e
da TC-RNL.

O mesmo procedimento de comparagao direta entre TP-RNL e TC-RNL
foi aplicado ao HCO3', obtendo-se os resultados apresentados na figura 7.1.4.
Praticamente todas as amostras apresentaram teores de bicarbonato em torno
de (25 + 10) umol L™



Correlagéo entre TP-RNL e TC-RNL para o CO,”
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Figura 7.1.4.: comparagdo dos resultados obtidos para CO5* total através da TP-
RNL e da TC-RNL.

Em suma, comparando-se o0s resultados obtidos para acidos
dissociados, acidos pouco dissociados, aménio e bicarbonato por TP-RNL e
TC-RNL, verificou-se uma correlacdo entre os valores de concentracao
determinados por ambas as técnicas. Todavia, pode-se observar desvios
superiores a 10% para algumas amostras, 0 que ndo chega a surpreender
quando as concentragdes de trabalho sdo tdo baixas que se avizinham ao

limite de deteccdo de ambas as técnicas (estimado por volta de 5 pmol L™)



7.2. COMPARACAO ENTRE AS METODOLOGIAS PROPOSTAS
PARA A ANALISE DE ESPECIES ACIDAS/BASICAS MAJORITARIAS EM
AGUA DE CHUVA

A comparacao entre TP-RNL, TC-RNL e CE-CCD para os pares acido
aceético/acetato e acido formico/formiato n&o foi possivel vez que foi necessario
determina-los cumulativamente nas titulagdes potenciométricas. Assim, somou-
se previamente as concentracdes de acetato e formiato retornadas por TC-RNL
e CZE-CCD para preparar a figura 7.2.1. Como ja dito anteriormente, em
apenas 1/3 das amostras analisadas foi possivel verificar a presenca de tais

acidos organicos.
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Figura 7.2.1.: comparacao dos resultados obtidos para acidos fracos (CH;COOH
+ HCOOH) através da CZE-CCD, TP-RNL e TC-RNL.

O novo conjunto de amostras de agua de chuva, coletado entre janeiro e
maio de 2004, foi analisado por TP-RNL, TC-RNL e CZE-CCD, utilizando, para



a determinacao eletroforética, o novo sistema de corrida descrito no item 3.1.4.
A figura 7.2.2 demonstra a correlagao entre os resultados obtidos para HCO3"

total nas trés técnicas empregadas.
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Figura 7.2.2.: comparagao dos resultados obtidos para HCO; através da CZE-
CCD, TP-RNL e TC-RNL. Conjunto de amostras coletadas entre janeiro e maio de 2004.

Os resultados estimados para a concentracdo de carbonato total pelas
trés técnicas foram bastante proximos, considerando-se as incertezas

associadas a cada metodologia e os baixos niveis de concentragao.



CAPITULO VIII —CONCLUSOES E
PERSPECTIVAS



8.1. CONCLUSOES

A analise de amostras de agua de chuva por titulagdo potenciométrica com
dados avaliados por RNL com inversao de coordenadas mostrou-se apropriada
para a quantificacdo e especiacdo de aguas de chuva, sendo superior a
métodos graficos e de linearizagdo. Estudos por simulagdo e com amostras
sintéticas revelaram que, a medida que aumenta o numero de componentes
presentes em baixas concentragcdes, ampliam-se os desvios entre os valores
reais e os recuperados por TP-RNL. Atribui-se essa incerteza a inexisténcia de
dados abaixo do pH original da amostra (titulagdo adicional da amostra com
acido forte poderia minimizar esta deficiéncia) e, para as amostras reais, a
dispersao das medidas para amostras tdo diluidas e de baixa forga ibnica além
do tempo de resposta relativamente longo do eletrodo de vidro a cada adi¢gao do
titulante que pode, inclusive, resultar em erro sistematico, quando as leituras sédo
feitas antes sem aguardar a estabilizag&o.

Para as desfavoraveis amostras de agua de chuva, a analise por TP-RNL
permitiu quantificar satisfatoriamente pelo menos 4 parametros: soma de acidos
fortes, soma de acidos fracos com pK préximo a 4 (principalmente acido acético
e férmico), soma de bases fracas com pK=9,1 (principalmente NH3/NH,;") e de
HCOs3; na amostra e no titulante.

A medida de condutividade das amostras de chuva revela muito pouco
acerca dos contribuintes individuais, mas titulacbes condutométricas aliadas a
medidas de pH podem auxiliar na elucidacido dos equilibrios existentes no
sistema. A grande inovacéo do trabalho foi aliar as pouco seletivas titulagdes
condutométricas ao método de RNL multiparamétrica. Para tanto, desenvolveu-
se uma equagao baseada na contribuicdo das espécies em cada valor de pH e
a condutancia iénica do sistema naquela condicdo (TC-RNL) permitiu a analise
de curvas de titulagdo condutométrica de solugdes muito diluidas e com varios
componentes titulaveis, mesmo quando nao apresentam segmentos lineares
ou intersecgdes pouco nitidas.

A idéia de alimentar a equagdao de TC-RNL com valores de pH,
adquiridos de medidas potenciométricas realizadas simultaneamente,
promoveu a elaboracdo de um meétodo quimiométrico de analise bastante

robusto e simples, com tempo de analise ndo muito superior ao despedido



apenas nas titulagbes potenciométricas. O método mostrou ser possivel a
quantificacdo de espécies acidas/basicas em amostras diluidas, como as de
agua de chuva.

Estudos por simulagdo comprovaram o funcionamento do novo método
de TC-RNL assistido por medidas de pH. Para quatro componentes titulaveis,
as concentracdes de partida foram recuperadas com erros relativos inferiores a
1%. Em amostras reais de chuva, a TC-RNL permitiu distinguir entre as
contribuigdes dos acidos acético e formico, tarefa impossivel por TP-RNL (s6
fornece o valor cumulativo). Na mesma regressao, permite obter também as
concentracbes de amonio, bicarbonato e a estimativa do conteudo total de
espécies ionicas inertes (ndo participam dos equilibrios acido-base no intervalo
de pH explorado).

A correlagao entre as concentragdes estimadas por TP-RNL e TC-RNL
foi mais satisfatéria (R=0,92) para acidos fracos, aménio e bicarbonato que
para o total de acidos fortes (R=0,84), vez que sao calculados por diferenga, ao
lado de acidos fracos significativamente dissociados. No caso das amostras
reais, a presenga eventual de concentragées nao despreziveis de espécies néao
inclusas no modelo simplificado (p.ex., acidos nitroso ou oxalico) pode passar
despercebida nas regressdes de rotina, sendo que essas espécies aparecerao
somadas as de pK mais proximo. Todavia, sua inclusdo num modelo ampliado
pode ser considerada em regides em que a chuva é mais rica nesses
componentes.

A aplicabilidade da técnica da CZE-CCD com tampdo de corrida
MES/HIS, recentemente apresentada na literatura para a analise dos
componentes idnicos majoritarios em a agua de chuva foi confirmada ao se
avaliar as amostras do primeiro ciclo de coleta desta dissertagdo (janeiro a
outubro de 2002). O mesmo tampao serviu para a separagdao de cations e
anions, com curto tempo de analise, possibilitando a aplicagdo rotineira do
meétodo. Somente para o ion cloreto, a intercomparagao com resultados obtidos
por cromatografia de ions se mostrou insatisfatoria. Atribuiu-se o desvio ao pico
negativo (vacancia) que precede o pico do ion cloreto em muitos
eletroferogramas, vez que prejudica a integragdo da area durante a
quantificacdo. Essa “vacancia” na condutividade medida pode estar associada



ao Br~ proveniente do CTAB. O uso de CTAH como modificador de fluxo
eletroosmotico no eletrélito de corrida levou a minimizagao deste problema.

O método baseado no eletrdlito TRIS/TAPS + CTAH representa um
avango significativo na analise de anions em chuva, vez que permite a
determinacdo simultdnea de HCO3; ao lado das outras cinco espécies
anidnicas usualmente encontradas (CI, NO3, SO4%, HCOO", CH;COO)).

Os resultados para a concentracdo de HCOj; total obtidos por trés
técnicas distintas, CZE-CCD, TP-RNL e TC-RNL, para amostras do segundo
ciclo de amostragem foram concordantes dentro das incertezas associadas a

cada uma delas.
8.2. PERSPECTIVAS

No presente trabalho, os métodos desenvolvidos de RNL multiparamétrica
foram aplicados na analise de titulagdes potenciométricas e condutométricas
de amostras de agua de chuva. A aplicagdo da TC-RNL e TP-RNL na analise
de outras amostras serviria para a validagdo dos recursos quimiométricos
propostos. Entretanto, deve-se considerar que para matrizes mais complexas
ou concentradas, com multiplos componentes, titulaveis ou ndo, podera ser
necessario levar em conta o efeito da forga ibnica do sistema, seja por ajuste a
valor constante (interferindo com a condutometria), seja aplicando corregdes
nos calculos por equagdes consagradas; no caso de espécies com constantes
de protonagdo bastante préximas e que ndo possam ser resolvidas pelo
programa, pode-se langar mdo da determinagdo cumulativa, tal como
demonstrado na TP-RNL dos acidos acético e férmico.

Os métodos desenvolvidos prestam-se a automacgao, desejavel na analise
rotineira de amostras de chuva. Ha tituladores potenciométricos automaticos no
mercado (mas ndo ha condutométricos). Nao se vé desafio técnico insuperavel
em programar um microcomputador com placa de interface para intercambiar
as amostras, realizar as adigbes de titulante, fazer aquisicdo de dados
potenciométricos e condutométricos e analisar os dados. Para as titulagdes
potenciométricas, a microbureta motorizada, de custo elevado, poderia ser
vantajosamente substituida pela geragdo coulométrica do titulante in situ. Esta

alternativa também minimizaria a interferéncia do CO, proveniente, em grande



parte, do COs% acumulado no titulante. Entretanto, o processo de geragao
coulométrica, normalmente, requer presenca de eletrdlito de suporte, o que
reduziria a precisdo das titulagdes condutométricas, ou mesmo as inviabilizaria.

O equipamento completo para TP-TC-RNL é suficientemente compacto e
robusto e tem baixo consumo de energia, 0 que permite sugerir seu uso em
campo ou em estagdes ou pontos de amostragem, evitando os problemas de
decomposicdo e contaminacdo associados ao armazenamento de amostras
por periodos prolongados.

Um aperfeicoamento que se propde para o método computacional é a
regressao simultanea sobre os dados potenciométricos e condutométricos, de
forma a minimizar o desvio quadratico de ambos os conjuntos de dados, o que
ira requerer ponderagao dos dados para levar em conta as diferencas na
precisao.

Uma aplicagao previsivel da analise conjunta de dados potenciométricos e
condutométricos € a determinagdo de grupos funcionais de carater acido ou
basico em acidos polifuncionais, como € o caso dos acidos humicos, pois a
literatura so registra uso de métodos de linearizagao ou, no maximo, TP-RNL.
Para outras amostras dificeis de analisar por potenciometria convencional, quer
pela concentragdo baixa e diversificada de acidos/bases, quer pela
consideravel presengca de matéria orgénica, acredita-se que a abordagem
conjunta TP-TC-RNL podera ser vantajosa.

Os progressos na miniaturizacdo dos equipamentos de eletroforese
capilar com detec¢ao condutométrica, que vem sendo reduzidos a escala de
um chip podem levar a CE-CCD a superar a Cl como técnica preferencial de
analise de cations e anions majoritarios em precipitagcao atmosférica.

O método para anions proposto na dissertagdo, por abranger o HCOs3,
também podera ser interessante para estimar a concentracédo de CO, contida
em chuva, granizo e outras amostras ambientais, assim como no
monitoramento de processos anaerdbicos.

Naturalmente, mesmo n&o tendo sido possivel abranger estudos
sistematicos de chuva nesta dissertacdo, as ferramentas analiticas
disponibilizadas irdo contribuir para o monitoramento da precipitacdo
atmosférica e sua correlagdo com parédmetros meteoroldgicos e outros (diregéo

dos ventos, indice pluviométrico, temperatura, atividade antrépica, etc.),



visando a melhor compreenséo das fontes, transformacdes, transporte e da

remogao dos poluentes na atmosfera.
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