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GIAROLA, Danilo Antonio. Estudo sobre amostragem de NHz atmosférica
utilizando o compdsito SiO,/ZrO,/fosfato. 2009. 86f. Dissertacdo (Mestrado em
Quimica dos Recursos Naturais) - Universidade Estadual de Londrina, Londrina,
20009.

RESUMO

A ambnia é um gas incolor a temperatura ambiente, que possui um odor
extremamente forte e € consideravelmente mais leve que o ar. Diversas sdo as
fontes de amdnia para a atmosfera e estudos mostram que a maior delas é a
decomposicdo de materiais organicos e dejetos de animais. Devido as suas diversas
propriedades, a amonia apresenta vasta aplicagdo, como na fabricacdo de
fertilizantes, como agente neutralizador na industria do petréleo e como gas de
refrigeracdo em sistemas industriais. Em ambientes fechados, causa danos a saude
humana e de animais. Em instalacdes avicolas, comporta-se como gas altamente
irritante para as aves, devido a sua acéo, causando estresse as aves, o que leva a
perda de peso, podendo até provocar a morte. Muitos materiais possuem
capacidade de adsorcdo de espécies quimicas e sdo utilizados na amostragem de
espécies atmosféricas. O composito SiO,/ZrO,/Fosfato (SPZ) foi utilizado devido a
sua caracteristica peculiar em adsorver quantidades estequiométricas de amdnia
gasosa muito rapidamente a pressao atmosférica. Neste estudo, empregou-se a
geracdo de atmosfera padrdo de amoénia através de tubo de permeacdo, para
verificar a eficiéncia adsortiva do compésito SPZ. A quantificacdo foi realizada
através dos métodos gravimétrico, espectrofotométrico e eletroquimico. Varios
parametros foram estudados de modo a se obter a melhor eficiéncia adsortiva do
SPZ. Desta forma, optou-se por utilizar tubos de 7 cm de comprimento e 0,3 cm de
diametro interno, recheados de SPZ, bem como vazao de gas de arraste de 36 L h™.
A eficiéncia de adsorcdo do composito SPZ foi de 60%, durante um tempo de
amostragem de 5 minutos. Como resultado, obteve-se um valor de 0,79 ppm de
amonia em instalagéo avicola.

Palavras-chaves: Aménia. Atmosfera padrao. Compdésito SiO,/ZrO,/fosfato (SPZ).



GIAROLA, Danilo Antonio. Study on sampling of atmospheric NH3 using the
composite SiO,/ZrO,/fosfato. 2009. 86f. Dissertation (Master's in Chemistry of
Natural Resources) - Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2009.

ABSTRACT

The ammonia is a colorless gas at room temperature, which has an extremely strong
odor and is considerably lighter than air. There are several sources of ammonia to
the atmosphere and studies show that most of them come from the decomposition of
organic materials and the waste of animals. Due to its various properties, the
ammonia presents a wide application and it is used in the manufacture of fertilizers,
as a neutralizer agent in the oil industry and as a cooling gas in industrial systems.
Indoors, it causes damage to the human health and to animals. In poultry facilities,
the ammonia behaves as a gas highly irritating to the birds because of its action,
causing stress to the birds, which leads them to a weight loss or even to death. Many
materials are capable of adsorption of chemical species and are used for sampling of
atmospheric species. The composite SiO,/ZrO,/Fosfate (SPZ) was used due to its
special characteristic of adsorbating stoichiometric quantities of ammonia gas at
atmospheric pressure very quickly. This study used the generation of standard
ammonia atmosphere through permeation tube, in order to check the adsorptive
efficiency of the composite SPZ. The quantification was performed by gravimetric,
spectrophotometric and electrochemical methods. Several parameters were studied
in order to obtain the best adsorptive efficiency of the SPZ. Thus, we opted to use
tubes of 7 cm in length and 0.3 cm in internal diameter, filled with SPZ, and a carrier
gas flow of 36 L h™. The efficiency of adsorption of the composite SPZ was 60%,
during a sampling time of 5 minutes. As a result, we obtained a value of 0.79 ppm of
ammonia in poultry facilities.

Keywords: Ammonia. Standard atmosphere. Composite SiO,/ZrO,/fosfate (SPZ).
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ORGANIZAGAO DA DISSERTAGAO

Este trabalho esta estruturado em trés capitulos, conclusao, referéncias e
anexos.

No Capitulo | é descrito a quimica da aménia, seu elemento precursor -
nitrogénio, bem como as propriedades fisicas, fontes, sorvedouros, comportamento
na atmosfera e em instalagdes avicolas. Sdo varias as consideracbes sobre o
composito SiO./ZrO,/Fosfato (SPZ), adsorvente de amobnia e um dos focos de
estudo deste trabalho, suas caracteristicas e amostragem.

No segundo capitulo é descrito o processo de geracao padrao de atmosfera
de NHs, todas as etapas para a montagem da instalacdo geradora. E apresentado
um pequeno relato sobre os métodos gravimétrico, espectrofotométrico e
eletroquimico utilizados para quantificar a NH3 gerada em atmosfera padrao bem a
comparagao entre estes métodos.

No capitulo Ill é abordada a investigacédo sobre amostragem de amdnia em
atmosfera padrao utilizando o compdsito SPZ, bem como, a influéncia de varios
parametros de modo a se aperfeicoar o sistema de amostragem para posterior
amostragem em instalagdes avicolas.

Em seguida sdo apresentadas as conclusées, referéncias e anexos.

OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivos:
e Gerar padrao gasoso de amoénia por meio de permeagao através de tudo
selado com teflon;
e Construir um sensor de amodnia, utilizando o compdsito SiO,/ZrO,/Fosfato
como adsorvente.

e Quantificar NH3 em instalagdes avicolas.
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I.1 A Quimica do Nitrogénio

O nitrogénio, elemento de numero atdémico 7 e massa molar relativa 14,007,
€ o principal componente da atmosfera (78,0%), porém encontra-se em quantidades
menores na litosfera e na hidrosfera (EMSLEY, 1998).

Chase et al. (1985) em seus estudos resume, na , alguns aspectos
da quimica do nitrogénio, levando em consideragdo apenas as espécies de
interesse natural, inclusive a amdnia. Na abscissa esta representado o numero de
oxidagao (nox) do nitrogénio e na ordenada, a energia livre de formagao da espécie
quimica, AfGY, (a pressdo padrdo p? = 0,1 MPa e temperatura T = 298,15 K), em

relacdo aos elementos em sua forma alotrépica mais estavel.
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Figura 1. Energia livre padrao de formacgao (AfG9 / kJ mol'1) de espécies nitrogenadas de interesse
natural em fungdo do numero de oxidagédo (nox) desse elemento (CHASE, 1985).



Nos pontos de valor nulo passam duas retas tracejadas que se cruzaram no
dinitrogénio, Nx(g), (nox = 0 e AfG?= 0 kJ mol™), dividindo o plano em quatro partes.

No quadrante superior direito estdo os oOxidos de nitrogénio (NxOy), todos
com nox > 0 e AfG% > 0. O valor desta Ultima grandeza indica que todos os dxidos
sdo menos estaveis, termodinamicamente, que seus elementos formadores Ny(g) e
0O2(g) nas condigdes indicadas.

No quadrante direito inferior estdo os anions nitrato, NO3z'(aq) e nitrito, NOy’
(aq), ambos em solugdo aquosa diluida e apresentam AfGY < 0, ou seja, sdo mais
estaveis que seus elementos formadores.

No quadrante inferior esquerdo estdao as formas reduzidas do N, nox < O,
todas elas mais estaveis que os elementos formadores. Os &anions, em meio
aquoso, sao mais estaveis, porém sao facilmente assimilados e metabolizados por
seres vivos (bactérias ou plantas). Assim também as espécies reduzidas, inclusive
o NH3(g) que facilmente se dissolvem na agua (CHAGAS, 2007). A espécie mais
abundante é sem duvida o Ny(g), justamente pela sua pouca reatividade quimica. A
molécula do dinitrogénio apresenta uma tripla ligagdo muito forte. Para sua ciséo
sd0 necessarios 9454 kJ mol”' nas condigdes ambientes (EMSLEY, 1998).
Reacdes do dinitrogénio vao requerer entalpias de ativagdo desta ordem de
grandeza, ou seja, valores de energia elevados para romper a tripla ligagdo, dai a
dificuldade de se transformar esta espécie nas outras. Apesar de sua abundancia
na atmosfera, a inércia quimica do Ny(g) faz com que os nutrientes com esse
elemento acabem sendo o gargalo mencionado acima.

A formagao da amdnia a partir dos elementos, assim representada:

— NH, (Eq.01)

(9) (9)

é uma reacdo exotérmica, ou seja, AfH% = - 45,898 kJ mol™ a 298,15 K e, nesta
mesma temperatura € termodinamicamente favorecida: AfGY = - 16,367 kJ mol™.
Simoni e Chagas (2005) apresenta na Figura 02 um diagrama de Ellingham
(AfGY(p) = f (T)) para este sistema a presséo padrdo (p® = 0,1 MPa) e as pressoes
de 1, 10 e 30 MPa, considerando o sistema ideal. Nota-se que a pressao padrao
AfG? = 0 kJ mol™” (constante de equilibrio de formacdo Kf = 1) a cerca de 450 K;
acima desta temperatura o equilibrio estara deslocado para a esquerda e abaixo, 0
equilibrio seria favoravel a formagcao da aménia. Com o aumento da pressao, o

equilibrio se desloca para a direita, no sentido da contragdo do volume (Principio de
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Le Chatelier, AfV® = - VY(g, ideal)= RT / p%. A 600 K a reacéo é desfavoravel a
presséo padrido (AfG® > 0), porém favoravel a p = 10 e 30 MPa (AfG < 0). Como
sera descrito abaixo, a epopéia da sintese da amébnia comegou com o estabelecer

destas propriedades termodinamicas em um sistema inerte.
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Figura 2. Diagrama de Ellingham, AfG = f(T), para a formag&o da amoénia, a partir dos elementos, a
diversas pressodes (SIMONI & CHAGAS, 2005).

1.2 A Ambnia

A ambnia € um gas incolor a temperatura ambiente, que possui um odor
extremamente forte e é consideravelmente mais leve que o ar (densidade relativa ao
ar, 0,5963). Apresenta pontos de fusdo e ebulicdo de -77,7 °C e 33,35 °C,
respectivamente, e € bastante soluvel em agua, pois a 20 °C e 1 atmosfera, um
volume de agua dissolve 702 volumes de amoénia, resultando em uma solu¢ao
alcalina. Apesar disso, pode ser facilmente removida da agua levando-se esta a
fervura (LIDE, 2009). No estado liquido, € um dos solventes que mais tem sido

usado para o estudo de reagdes quimicas, sendo encontrada comercialmente
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disponivel em solugdo aquosa de 15 mol L™ (28% mi/v), com a denominagdo de
amoniaco (BARROS, 1992).

Devido as suas diversas propriedades, a ambnia apresenta vasta aplicacao,
dentre as quais destacam-se o uso como fonte de nitrogénio na fabricacdo de
fertilizantes (ERISMAN, 2007), agente neutralizador na industria do petréleo e gas
de refrigeragdo em sistemas industriais, pois seu alto poder refrigerante e baixo
potencial de destruicdo do ozbnio estratosférico tornam este gas adequado para ser
usado em grandes maquinas de refrigeragao industrial, evitando assim os usuais
compostos organicos clorofluorcarbonos (CFC) (FELIX & CARDOSO, 2004)

Em ambientes fechados, o maior problema da amoénia para o homem ¢é
causado pelo vazamento nos sistemas de refrigeragdo, o que pode representar
perigos aos trabalhadores do local. Entretanto, um fato positivo a ser mencionado, é
gque a amdnia mesmo em concentragdes na faixa de dezenas de ppm, produz um
odor extremamente desagradavel, facilitando sua deteccédo (SINGLES et al., 1998).
Segundo a Associacao Brasileira de Higienistas Ocupacionais - ABHO (2006) o valor
limite de amdnia que uma pessoa pode ser exposta durante 8 h de trabalho diario
sem causar danos a saude é 30 ppm. Como é comum a perda da sensibilidade
especifica do olfato apdés algum tempo de permanéncia em ambiente contaminado
por aménia, torna-se indispensavel além de uma boa ventilagdo nesses locais,
sistemas de detecg¢ao quimica faceis de operar, de baixo custo e resposta rapida,
que permitam avaliar os niveis deste gas em uma ampla faixa de concentragdes.
Outro problema que ocorre em ambientes fechados esta relacionado com a criagao
extensiva de animais (KRISTENSEN et al., 2000) que € usualmente feita confinando
em um determinado espacgo varios animais. Como as fezes e urina sao fontes de
amobnia, isso pode resultar em concentracdes elevadas do composto, o que vai
interferir na saude dos animais, podendo ocasionar prejuizo aos produtores. Neste
caso, métodos analiticos que fornegcam dados sobre a concentracdo média diaria de
aménia ajudam a controlar o problema (FELIX & CARDOSO, 2004).
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[.2.1 Estrutura Quimica da Amoénia

O atomo de nitrogénio tem cinco elétrons de valéncia e, na amoénia, esta
ligado por covaléncia a trés atomos de hidrogénio para completar as oito posi¢des
eletrbnicas na camada externa. Isto deveria resultar numa geometria tetraédrica
regular com angulos de ligacdo de aproximadamente 109,5°. Porém, os trés atomos
de H sao repelidos pelo par de elétrons isolado do nitrogénio, modificando a
geometria da molécula para uma forma piramidal de base triangular: o angulo das
ligacbes passa a ser de 107,8°, com o atomo de nitrogénio no apice e os de H nos
vértices da base como demonstrado na Figura 03. Como os trés atomos dos vértices
da base sao idénticos, a molécula pertence ao grupo pontual Cs3,. Esta configuragao
faz com que a molécula tenha momento dipolo e afinidade por prétons devido ao par
de elétrons isolado (RODRIGUEZ, 2007).

Figura 3. Estrutura de uma molécula de aménia (RODRIGUEZ, 2007).

[.3 Fontes e Comportamento da Aménia (NH3) na Atmosfera

O desenvolvimento industrial e urbano tem originado em todo mundo um
aumento crescente da emissédo de poluentes atmosféricos (FREEDMAN, 1989). O
acréscimo das concentragdes atmosféricas destas substancias, a sua deposi¢céo no

solo (RODRIGUEZ, 2007), nos vegetais e nos materiais € responsavel por danos a
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saude, redugdo da produgdo agricola, danos nas florestas, degradacéo de
constru¢cdes e obras de arte e de forma geral originando desequilibrios nos
ecossistemas (CHAGAS, 2007).

O gas nitrogénio é o principal componente em propor¢ao do ar atmosférico e
além dele, varias outras substancias que pertencem ao ciclo do nitrogénio séo
encontradas na forma de gas na atmosfera, as principais sao os 6xidos de nitrogénio
e amoénia (UGUCIONE et al., 2002). O nitrogénio sendo o componente de maior
abundancia na atmosfera esta relacionado a formacdo de outras espécies de
interesse natural.

O interesse sobre emissbes de amoénia na atmosfera tem aumentado nos
ultimos anos, devido em parte aos efeitos prejudiciais do excesso da deposi¢ao de
nitrogénio nos ecossistemas. Diversas sdo as fontes de amoénia para a atmosfera e
estudos mostram que a maior delas € a decomposicdo de materiais organicos e
dejetos de animais (FRANCO et al., 2000), além da volatilizacdo de fertilizantes
sintéticos, queima de biomassa, perda natural pela vegetagao, processos industriais
e emissdes (UGUCIONE et al., 2002). A Tabela 01 apresenta as principais fontes de

amonia atmosférica e suas respectivas contribui¢gdes anuais.

Tabela 1. Estimativa das fontes e depdsitos da aménia atmosférica, em Teragrama ano” (FELIX &
CARDOSO, 2004.)

Fontes e sorvedouros Quantidade de aménia (Tg ano™)
Queima de combustiveis fosseis 2
Queima de biomassa 5
Superficie marinha 13
Residuo de animais domésticos 32
Excremento humano 4
Emissdes do solo 19
Deposig¢ao Umida 46
Deposicao seca 10
Oxidacao pelo radical ‘OH 1

A amoénia é um constituinte minoritario da atmosfera, sendo encontrado em
concentracoes na faixa de 1 a 10 ppb em regides rurais e moderadamente poluidas
(CADLE et al., 1982). De acordo com a literatura, varios sdo os efeitos da aménia na
saude humana, estes efeitos vao desde suaves irritagdes a severas lesdes no corpo,
devido a alcalinidade desta substancia (FONTANA, 2006).
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A quantificacdo da concentracdo de amoénia € indispensavel para o
entendimento sobre diferentes processos quimicos atmosféricos, especialmente por
se tratar de um agente capaz de neutralizar gases acidos (DAMM et al., 2001). Suas
reacdes com gases acidos na atmosfera produzem espécies quimicas, geralmente
na forma de material particulado. Os aerossois contendo aménio formam a fragédo de
menor tamanho do material particulado total atmosférico (KEUKEN et al., 1989).
Estes aerossois presentes na atmosfera podem diminuir a visibilidade e, ainda,
podem afetar a acidez da agua da chuva mudando a concentracdo de ions
hidrogénio. A avaliacdo da amobnia atmosférica € também fundamental para fechar o
balanco de massa do ciclo do nitrogénio (FRANCO et al., 2000).

E importante salientar que a NH; é a principal base gasosa encontrada na
atmosfera (NORMAN et al., 2001). Sendo um gas quimicamente ativo, NH; combina
facilmente com espécies acidas como os acidos fortes nitrico, sulfurico e cloridrico
nas goticulas das nuvens formando particulas de nitrato de aménio (NH4sNO3),
sulfato de amdnio [(NH4).SO4] ou cloreto de aménio (NH4Cl). A formagédo de
particulados prolonga a existéncia do nitrato na atmosfera, influenciando a
distribuicdo geografica das deposigdes acidas. A amébnia emitida pode também ser
depositada no solo e em corpos d’agua através do processo de deposigao seca. O
nivel atmosférico de concentragdo de NHs; ndao é bem correlacionado com a
temperatura, mas com outros fatores, como dire¢gao dos ventos, que determinam
concentragcées ambientes de NH3; sobre as florestas (PRYOR et al., 2001). Segundo
Sommer e Hutchings (2001), a taxa de deposicdo de NH3 na superficie das plantas,
originadas de emissdes por aplicagdo de adubos € notadamente afetada pelas
condi¢des do tempo.

Por causa da vida curta da aménia na atmosfera (1 a 15 dias) [ WERNECK,
1998 apud ANEJA et al., 2001], baixa altura da fonte (no caso de areas rurais), e
velocidade de deposi¢ao seca relativamente alta (nas florestas a velocidade média
de deposigdo é de 22 — 36 mm s’), uma fracdo significativa depositara,
provavelmente, préximo a fonte. A deposicdo de NH3; sobre a vegetacao perturba o
equilibrio e contribui para a acidificacao e, posteriormente para a nitrificacdo do solo.
Um ciclo diario de NH; muito claro é proposto por Wyers e Erisman (1998),
considerando a deposi¢cao a noite e a emissdo durante o dia. A alteracdo entre

deposigcdo e missao continua até a saturagdo das copas das arvores com agua no
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periodo de chuva. Enquanto as copas das arvores permanecem umidas, NH; é

constantemente e eficazmente depositada. Quando secam, NH3 passa a ser emitida.

1.4 Aménia e instalacdes avicolas

A presenga de amdnia em aviarios vem sendo discutida em todo mundo,
principalmente por duas razdes: primeira - existem evidéncias epistemiologicas de
qgue a saude dos trabalhadores possa ser afetada pela exposi¢ao diaria aos diversos
poluentes aéreos; segunda — o efeito da amoénia sobre a saude das aves
(MARIGLIOTA, 2000).

As altas concentragdes de amoénia encontrada dentro de aviarios é resultado
da degradacéo bioldgica do esterco, assim como demais gases encontrados, como:
H.S, CHs e CO, (MARIGLIOTTA et al., 2004). Ainda pode ser originada da agao
bacteriana ou da reducdo de substancias nitrogenadas que se acumulam na cama
de frango (HERNANDES & CAZETTA, 2001). Segundo Belyavin (1993) fatores
ambientais como a temperatura e umidade interferem na emissdo de amoénia nas
producdes de animais em criacao intensiva.

A cama de frango deve ter a fungdo de absor¢cdo da umidade, diluicdo de
uratos e fezes, isolamento térmico, além de proporcionar uma superficie macia para
as aves, evitando a formacao de calo no peito. Esta pode constituir-se de diversos
materiais, como casca de arroz, casca de amendoim, maravalha de madeira, papel e
outros, devendo ser manejada adequadamente para controlar o nivel de umidade, a
producao de pé e amdbnia, exposicdo a agentes transmissores de doencas e prevenir
a proliferagao de insetos (HERNANDES et al. 2002).

O nivel de proteina bruta nas fezes das aves aumenta com a idade e tempo
de confinamento. Este € um reflexo da redugcdo da eficiéncia alimentar com o
aumento da idade das aves, contribuindo para o aumento do teor de nitrogénio
disponivel na cama de frango. Experimentos realizados por Smacchia et al. (1984)
demonstram que as perdas totais de uréias e amoénia originadas da cama de frango
incubadas a 40 °C, por 65 dias, foram maiores nas camas de frangos mais velhos do
que para camas de frangos jovens. Um regime alimentar acompanhado poderia
reduzir esta emissdo de aménia (BELYAVIN, 1993).
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Segundo Gonzales & Saldanha (2001) a aménia € um agente irritante das
mucosas dos olhos e das vias respiratorias das aves, para Anderson et al. (1965)
sendo um gas altamente irritante, devido a sua agao, causa estresse, o que leva a
perda de peso, podendo até provocar a morte. Posteriormente, ao cair na corrente
sanguinea, tem efeito toxico sobre o metabolismo fisiolégico, podendo também levar
a obito. Estes fatos foram verificados em frangos que, expostos a amdnia, didxido de
carbono e poeira por seis dias consecutivos, tiveram perda significativa de cilios a
partir do epitélio da porgéo superior da traquéia, o que pode prejudicar, por interferir
no transporte de muco e eliminagcdo de particulas de poeira pelas aves. Aves
submetidas a diferentes teores de aménia (0, 50, 100 e 200 ppm) na atmosfera dos
galpbdes durante um periodo de 28 dias apresentaram perda de peso, menor
conversdo alimentar e maior mortalidade com o aumento dos niveis de amonia
(HERNANDES; CAZETTA, 2001). Por este motivo, existe grande interesse em se
determinar e quantificar a aménia em instalagdes para confinamento de aves, o que,
entretanto, exige equipamentos sofisticados, laboratérios aparelhados e técnicos
treinados, os quais, entretanto, na maioria das vezes, ndo estdo disponiveis e, por
conseguinte, a liberagéo do referido gas nao é determinada e monitorada.

Em alguns casos, a amobnia total presente na cama de frango tem sido
determinada pelo método de Kjeldhal (ASSOCIATION OF OFFICIAL ANALITICAL
CHEMISTS — AOAC, 1970), porém, tais resultados nao indicam qual a fragdo desta

substancia que passa para a atmosfera dos galpdes.

I.5 Adsorvente para amostragem de aménia atmosférica

Muitos materiais possuem capacidade de adsor¢ao de espécies quimicas e
sdo utilizados na amostragem de espécies atmosféricas, como € o caso dos
compésitos. Os compdositos compreendem uma classe de materiais que a cada dia
ganha mais importancia tecnoldégica. Segundo Chawla (1987) compdsitos podem ser
definidos como materiais formados de dois ou mais constituintes com distintas
composicdes, estruturas e propriedades e que estdo separados por uma interface. O

objetivo principal em se produzir compdésitos € de combinar diferentes materiais para
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produzir um unico dispositivo com propriedades superiores as dos componentes
unitarios.

O compdsito fosfato de zircénio(IV) suportado sobre matriz de silica vem
sendo estudado devido sua grande versatilidade, mais recentemente, no
desenvolvimento de sensores quimicos e biossensores (PESSOA et al., 1997).

O processo sol-gel € um método apropriado para sintese de 6xidos mistos do
tipo SiO2/MO, (onde M é um metal de transicdo), de execugao relativamente simples
que permite introduzir altas concentragdes do metal de transicdo nestes materiais. A
adicao de zirconio promove interagdes nos 6xidos mistos SiO,/MO, a nivel molecular
que gera o aparecimento de sitios acidos na superficie ndo encontrados sobre
oxidos puros.

Os compésitos SiO./ZrO,/Fosfato (SPZ) foram utilizados devido a sua
caracteristica peculiar em adsorver quantidades estequiométricas de amébnia gasosa
muito rapidamente a pressao atmosférica (ALFAYA, 2000). A ambnia gasosa é

rapidamente adsorvida sobre a superficie dos compdsitos SPZ como NH4".

|.5.1 Caracteristicas do adsorvente SPZ

Segundo Alfaya (2000), fosfato de zircénio(IV) vem sendo estudado desde a
década de 50 como trocador i6nico. Devido a sua alta acidez tem sido estudado no
desenvolvimento de sensores quimicos e biossensores.

Para Clearfield (1982) a preparacao do fosfato de zirconio(IV) € normalmente
realizada pela reacdo de um sal de zircénio(IV) soluvel em agua com uma solugéo
aquosa de acido fosférico. O produto formado em muitos casos € um pé fino com
baixa resisténcia mecanica, baixa area superficial e também pequena estabilidade
térmica.

Uma forma de melhorar as caracteristicas do fosfato de zirconio(IV) do ponto
de vista pratico, seria preparar matrizes possuindo alta area superficial, melhor
resisténcia mecanica, granulometria adequada para ser utilizado nas mais diversas
aplicacdes e, se possivel, aumentar a sua estabilidade térmica.

Estudos das propriedades fisico-quimicas dos fosfatos de zircénio(lV)

concluiram que estes apresentam caracteristicas como adsorvente inorganico e alta
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capacidade de troca catidnica (SHARYGIN et al., 2005). Os fosfatos de zirconio(lV)
podem ser preparados na forma amorfa ou cristalina (SHUKLA et al., 2003). Devido
a sua elevada acidez, o fosfato de zircébnio tem grande potencial para ser aplicado
como catalisador ou como suporte para catalisador (YUAN et al., 2005).
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Figura 4. Reacgao de formagado do Compésito SPZ, suportado sob silica gel (ALFAYA, 2000).

O fosfato de zirconio cristalino (a-Zr(HPQO,), H,0) é formado de intercamadas
com distancia de 0,76 A (ZHAO et al., 2005) e apresenta ainda a propriedade de
adsorver ions metalicos em membranas modificadas apresentando grande
capacidade de troca de protons (APARICIO & KLEIN, 2003). Estudos com (a-

Zr(HPQOy4), H20) também revelam que este € um excelente trocador de ions
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inorganico, pois os dois hidrogénios acidos do grupo fosfato tém alta capacidade de
troca i6nica (FERRAGINA et al., 2003).

Para Clearfield (1982) a preparagédo do fosfato suportado sobre a matriz de
Si0,/ZrO, é normalmente realizada pela imersao deste oxido em uma solucido de
acido fosforico. A mistura é agitada por 8 h na temperatura de 298 + 1 K. O sélido é
filtrado por sucgédo, lavado exaustivamente com agua e seco a 353 K, obtendo-se o
produto SiO,/ZrO,/fostafo (Figura 04).

Segundo Alfaya (2000) anélises de espectros na regido do infravermelho para
0 compoésito apos adsorgdo de NHi, demonstram que bandas largas a 3150 cm’’
podem ser atribuidas ao modo de estiramento v(NH4") (modo de simetria F) dos
jons tetraédrico. As bandas fortes e estreitas a 1400 cm™ podem ser atribuidas ao
modo de deformacdo 8(NH;") (modo de simetria F) do mesmo ion. A intensidade
desta banda aumenta conforme a quantidade de dihidrogeno fosfato de zircénio na
matriz aumenta.

A Tabela 02 demonstra a relagcdo entre temperatura e capacidade de

adsorgao de amodnia (CAA) pelo compdsito SPZ.

Tabela 2. Valores de capacidade de adsor¢cao de aménia gasosa (CAA) para compositos SPZ,
tratados e nédo tratados termicamente (ALFAYA, 2000).

Temperatura CAA / mmol g~

298 2,87
673 2,76
873 2,61
1073 2,37
1273 2,10
1673 0,00

As reagdes no presente caso sao estequiométricas e podem ser formalmente
representadas pela Equacdo 02, em concordancia com a razdo molar de Zr:P:N =
1:2:4

sio, /zro, /Zr(H,PO,), + 4NH, — SiO,/zr0,/zr[PO,(NH,),] (Eq.02)

2
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A Figura 05 demonstra a aménia adsorvida como aménio, ligada aos grupos
fosfatos, que por sua vez estéo ligados ao atomo de zircénio suportado sobre silica
gel.

Outro fato de grande importancia relatado por Alfaya (2000), a amoénia
adsorvida sobre os compdsitos SPZ nao é facilmente liberada, a termodessorcao

ocorre a 1081 K.

(|3| 0
o—F|>—0H / O——P——O0O NH;
OH / ONHy
/Zr +4NH3 _—_— /ZF
d \ | \ I
O—I|3—OH / O——P——ONH;
/ OH O NH;

Figura 5. Amoénia adsorvida como aménio, ligada aos grupos fosfatos do SPZ, suportado em silica
gel, em relagédo estequiométrica.

I.6 Amostragem

Como em muitas atividades da Quimica Analitica a amostragem de tragos de
compostos na atmosfera, € o passo mais critico de um procedimento completo de
andlise. Para o Quimico Analitico, a matriz atmosférica apresenta-se praticamente
como imenso e vasto aerossol, isto €, mistura gasosa com goticulas liquidas e
particulas soélidas em suspensdo. Nesta matriz sdo efetuadas investigagcdes de
partes, em determinagao espacgo e tempo, caracterizando uma amostragem. Numero
e tamanho da tomada de amostra como o lugar, tempo e ordem cronolégica da sua
tiragem, isto €, a estratégia de amostragem € aqui determinante para a
representatividade da informacdo sobre a relacdo quantidade-espaco-tempo
(KLOCKOW, 1978).

A exatidao da informacao depende substancialmente da correta definicao da

extensdo da tomada de amostra e na maioria dos casos da sua transferéncia ou
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conexao com um sistema de analise apropriado. Na analise quimica a amostragem
€ uma etapa de dificil e complexa execugao, ja tendo sido considerada a principal
fonte de erro. Quando o erro analitico for igual ou menor do que 30% do erro da
amostragem, o erro analitico deixa de contribuir significativamente para o erro da
determinagdo [KRATOCHOVIL et al.,, (1984), segundo MILANI (2001)] . A
manipulagdo da amostra esta relacionada com uma intervengédo no estado real do
aerossol (com respeito as propriedades fisico-quimicas), e nao somente os erros
ocasionais da amostragem, mas muito mais os erros sistematicos podem ser
significantes para o resultado final da analise [KLOCKOW, (1976) segundo SOLCI,
(1992)]. As mais importantes técnicas para amostragem do ar atmosférico estéo
publicadas em uma série de manuais, revisdes, monografias, livros e contribuicoes
em congressos. Mas s&0 poucos 0s casos que apresentam uma apreciagao critica
das montagens coletoras descritas. Estas informacdes na literatura sdo geralmente
dispersas e praticamente sé sdo encontrados quando relacionadas a determinados
problemas de medidas.

Vérios sao os métodos desenvolvidos para coleta e determinagdo da amdnia
atmosférica, como: tubos de difusdo (denuders) (ALl et al., 1989); filtros de celulose
impregnados com acido que retém o composto gasoso de carater basico, como o
ion aménio; sensores quimicos (WILLIAMS et al., 1992), especialmente sensores
a gases, a vapores organicos e odores (ANDRADE et al.,, 1998) e os tubos
adsorventes com determinacio colorimétrica, que sdo os mais simples de operar
(UGUCIONE et al., 2002). Varios métodos analiticos tém sido propostos, utilizando a
propriedade de que gases soluveis em agua sao coletados com grande eficiéncia
por gotas de solugdes aquosas (CARDOSO et al., 1998).
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Segunda Parte

INVESTIGAGCAO SOBRE AMOSTRAGEM DE AMONIA
NA ATMOSFERA: GERAGAO DE NH; ATRAVES DA
TECNICA DE PERMEACAO
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Nos estudos em quimica atmosférica a determinacdo de aménia tem grande
importancia. Os dispositivos utilizados para as amostragens, os métodos analiticos
para a determinacio das espécies de interesse bem como a calibragcao dos métodos

de coleta sdo etapas fundamentais para o bom desempenho do processo analitico.

Il Geragao de atmosfera padrao

Um grande numero de investigacbes cientificas necessita de amostras
gasosas contendo concentragdo conhecida de um ou mais componentes gasosos.
As condi¢des gerais previamente estabelecidas para a producdo de uma mistura
gasosa padrao € que ela deva ser estavel, isto €, manter-se em concentragao
constante, pelo periodo de tempo necessario para sua utilizagdo, deve ser
reprodutivel, de preferéncia simples de facil operagdo. (CARDOSO, 1986).

Para o desenvolvimento e avaliagdo de métodos para coleta e determinacao
destes tragos de gases reativos em matrizes atmosféricas sao necessarias medidas
e ajustes em todos os parametros envolvidos na metodologia a ser verificada. Esta é
a chamada calibragdo do método e uma das dificuldades estd na geragdo de
atmosferas padrao de concentragcdes compativeis com a amostra real. Muitos sao os
métodos utilizados para geragao de atmosfera padréo e estes sdo apresentados por
Nelson (1972) segundo Solci (1992) com grande numero de informacdes.

Rotineiramente utilizam-se métodos dindmicos para geragdo de atmosferas
gasosas. Estes sdo baseados na introducdo continua de um componente em uma
corrente de gas que esta permanentemente fluindo (MILANI, 2001). Neste trabalho
optou-se por um sistema dindmico de geracdo continua de amdnia, uma vez que
este sistema permite uma variagdo de vazéo de gas de arraste, bem como controle

da concentragdo dos componentes gasosos gerados.
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II.1 Geracao de atmosfera padrao por permeacao em tubo selado com teflon

A seguir serdo apresentadas consideragdes sobre a geracdo de misturas
padrées gasosas obtidas pelo método dindmico empregando tubos de permeacéao
construidos de um material inerte a acdo do analito. No interior deste tudo é
armazenada uma solugao liquida a partir da qual o analito é gerado. O tubo devera
ter uma fracdo de sua extensao construida de um material permeavel, de modo que
o analito gasoso possa permear para o exterior do tubo. O tubo deve ser alojado no
interior de uma camara provida de uma entrada para o gas de arraste e de uma
saida para a mistura desejada (MILANI, 2001).

O processo de permeacao envolve a vaporizagdo de um composto liquido,
dissolugdo do composto gasoso no material permeavel, difusdo através do material
permeavel e liberagdo para a superficie externa (CHOI & HAWKINS, 1997). A taxa
de permeagdo do componente (perda de massa em um periodo determinado) esta

baseada na Lei de Difusao de Fick e pode ser expressa pela Equacgao 03:

onde:

e R ¢é ataxa de permeacéo;

e D ¢é o coeficiente de difusdo do componente gasoso através do material

permeavel;

e S é a constante de solubilidade do componente gasoso no material

permeavel;

e A é a area superficial do material;

e p4q € p2sao as pressdes parciais do componente gasoso nos dois lados do

tubo.

A permeacdo € um processo de duas vias, ou seja, o gas de arraste pode
permear para o interior do tubo e reagir com o permeante. Se o produto formado
tiver uma baixa pressao de vapor ha um aumento no peso do tubo de permeacao,
introduzindo um erro na determinacdao da taxa de permeacao pelo método
gravimétrico (SCARINGELLI et al., 1970).
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1.2 Geracdo de atmosfera padrdo de aménia

Para geracao de atmosfera padrao de aménia empregou-se o método da
permeacao através de selo de teflon para obtengdo de amdnia na fase gasosa. A
instalagdo é apresentada na Figura 06. O pequeno tubo de vidro contém a solugao
de hidroxido de amdnio com concentragao conhecida (30%). O frasco é vedado com
selo de teflon que permite a permeagdo da amdnia na fase gasosa para fora do
tudo. O tubo de vidro lacrado com selo de teflon é colocado em um banho
termostatizado construido de forma que o gas de arraste entre pela parte inferior da

serpentina e carregue a amébnia permeada através do selo para a parte superior do

frasco.

-

—>
gas gerado

—> membrana

ar

D

120 em
17 em

QAN

agua s
= -\J . So‘ugéo

Figura 6. Unidade de geragdo de gases: Frasco termostatizado e tudo com tampa de rosca para
acomodacgao da membrana de permeagéao (SOLCI, 1992).
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11.3 Padronizacao da fonte de aménia

11.3.1 Construcao da instalagao para a determinacao da taxa de permeacéao

Para determinagcdo da taxa de permeacdo da fonte de amoénia montou-se a
aparelhagem que é apresentada na Figura 07.

Amostragem

Bomba (1)
Silica-gel (2)
Acido Citrico (3)
Rotametro (4)

z

()

Figura 7. Montagem para geragéo de atmosfera padrdao de amonia.

A seqguir é descrito as etapas da instalagdo para geracdo de padrao gasoso.
Seguindo a ordem apresentado na Figura 07.

O gas de arraste foi coletado por sucgao através de uma bomba (1), em
seguida seco com silica-gel (2), uma vez que o vapor de agua € um de seus
componentes. A silica-gel possui uma eficiéncia e capacidade dessecante
moderada, mas ela é de larga utilizagdo, pois se pode acompanhar visualmente sua
condicdo secante pela observagdo da mudanca da coloracdo do indicador de
umidade (CARDOSO, 1986).

Para evitar o aumento da quantidade de amoénia gerada devido a possivel
existéncia de amoénia pré-existente no gas de arraste oriundo de outras fontes,
utilizou-se acido citrico granulado (3) para adsorver esta fonte de contaminacgéo do
padrdo gasoso a ser gerado. No percurso da passagem do gas introduziram-se

conexdes em teflon, que € um material ndo reativo, para evitar perdas de amonia.
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Na sequéncia, o gas de arraste passa por um rotdmetro (4), a fim de se
determinar a vazao de gas de arraste. Com o objetivo de manter constante a vazao
dos gases, foi utilizada uma valvula de agulha.

Nesta unidade de geracdo de atmosfera padrao utilizou-se um frasco

termostatizado (5) a temperatura de 35+1°C.

11.3.2 Metodologias para a quantificagao da taxa de permeagao da amdnia

Para a determinacao da taxa de permeacéao da fonte de amdnia optou-se por

trés metodologias: gravimétrica, espectrofotométrica e eletroquimica.

11.3.2.1 Determinagao gravimétrica

Gravimetria € o ramo da quimica analitica quantitativa onde o principal
processo das anadlises é a pesagem dos componentes a serem determinados.
(HARRIS, 2005).

De acordo com esta metodologia € possivel determinar a quantidade de
amobnia permeada, através de pesagens constantes da massa da solugdo de
NH4OH, contida no tubo selado com teflon. A determinagao da taxa de permeacéao
pelo método gravimétrico é excelente para gerar misturas padrdo, mas apresenta a
desvantagem de necessitar de varias semanas para ser feita.

Para obter os valores da taxa de permeacdo da NHsj, pelo sistema
gravimétrico, determinou-se a diferenga de massa (média de trés determinagdes,
n=3) do tudo de permeacdo em intervalos de tempo de 10, 30, 60, 120, e 240

minutos. Os resultados sao apresentados na Tabela 03.
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Tabela 3. Relacdo entre tempo, quantidade de amdnia gerada e taxa de permeacdo, obtidos através
do método gravimétrico.

Tempo Amoénia gerada Taxa de permeagao
(min) (mol) (10 mol.min™)
10 116 10° 1,16
30 4,33 10° 1.44
60 7,56 107 1,26
120 1,65 102 1,37
240 2,95 1072 123
1,30 £ 0,12

Os resultados indicaram elevada eficiéncia de coleta, com taxa de permeagao
de amoénia de 1,30.10'4 mol min”' com desvio padrdao de 9,23%, o que é bem
satisfatério segunda a literatura ja revisada. De acordo com o teste t (HARRIS,
2005), para um grau de confiabilidade de 95%, os valores de taxa de permeagéo
encontram-se dentro do intervalo de confianga (u), ou seja, 1,14.10“ mol I" < u <
1,45.10‘4 mol L. Como estes resultados foram satisfatorios, mantiveram-se as
condicbes para verificar a dependéncia da quantidade de aménia permeada em
funcdo do tempo de coleta no frasco borbulhador. A primeira amostragem de cada
serie fez-se sempre uma hora apds o inicio da operacao. Variando-se o tempo de
coleta de 10, 30, 60, 120, 240 minutos n&o foi observada alteracao significativa nos

valores da taxa de permeacao.

[1.3.2.2 Determinacao espectrofotométrica de aménia

[1.3.2.2.1 Reacao de Berthelot Modificada

A reacao de Berthelot (BERTHELOT, 1859) € uma homenagem ao cientista
Marcellin Pierre Eugéne Berthelot que em 1859 observou uma coloragéo azul apés
misturar solugbes de: amodnia, fenol e hipoclorito (DARIDON et al., 2001). Este

método  analitico ganhou popularidade depois da descoberta que
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nitropentacianoferrato de sodio acelerava esta reagdo (LUBOCHINSKY; ZALTA,
1954). Entretanto, somente em 1961 o mecanismo da reagdo foi proposto por
Bolleter et al. (1961). A Figura 08 representa o mecanismo de formacao do indofenol
proposto [BERTHELOT (1859) apud SEARLE (1984)].

NH3+ OCIF — NH,CI + OH

‘O@ +NH,Cl +30HF —— O N—CIl + 3H,0
Fe(CN)sONO*
:<:>:N—CI + O@ :<:>: @—O + HCI
H azul

0 —1 N —<: >—OH+ Cr
amarelo

Figura 8. Mecanismo reacional de formagao do indofenol, segundo a Reagao de Berthelot (SEARLE,
1984).

No Método de Berthelot cada molécula de aménia reage com duas moléculas
de derivado fendlico na presenca de hipoclorito de sddio, em meio alcalino, para
formar indofenol, composto de cor azul. A intensidade de cor resultante da reacao é
proporcional a concentragao de amoénia (KANDA, 1995). Além de fenol caracterizar-
se como uma substancia téxica e volatil, ha ainda a formacé&o de um intermediario
de forte odor e trés vezes mais toxico que o fenol, o orto-clorofenol, este composto
foi estudado e identificado por espectroscopia no infravermelho [VERSOUW et al.
(1978) segundo ROCHA et al., (1989)].

Devido a toxicidade do orto-clorofenol, intermediario da reacao, estudos foram
conduzido de modo a substituir o fenol por outra substancia, de modo a produzir um
intermediario de menor toxicidade. Roskan e Langen (1964) substituiram o fenol por
timol para determinar amdnia na agua do mar e citam um mecanismo para a reacgao,
segundo ha formagao de um composto final do tipo indofenol. Através de estudos

cinéticos, Patton e Crouch (1977), propuseram a formagdo de monocloroamina
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como primeiro intermediario e confirmam o produto final, indofenol, conforme o
trabalho de Bolleter et al., (1961).

Modificagcbes no método de Berthelot, como a substituicdo do fenol por
salicilato, foram realizadas, o que resultaram num composto do tipo indofenol, sem a
presenca de intermediarios (ROCHA, 1989). Nesta substituicido de fenol por
salicilato, a aménia é transformada numa monocloroamina que reage com o
salicilato, formando a 5-aminosalicilato, que sofre posterior oxidagao formando um
complexo verde. O método apresenta limite de detec¢gdo muito baixo (ppb), sendo
este um método sensivel e exato (PRAZERES, 2005).

O mecanismo da reacdo de formacdo do indofenol é dependente da luz,
temperatura, catalisador e pH (HARFMANN ; CROUCH, 1989). Contudo, alguns
pesquisadores observaram que o desenvolvimento da reacdo no escuro elimina as
interferéncias induzidas pela luz, utilizando o nitroprussiato como catalisador
(VERSOUW et al. 1978)

Para maior exatiddo do método do indofenol, sdo recomendados alguns
procedimentos, séo eles: todos os reagentes devem estar a temperatura ambiente;
as solugdes-amostras devem ser protegidas da luz, caso as absorbancias sejam
lidas no dia seguinte ao desenvolvimento da cor; estocar reagente nitropussiato em
vidro ambar e refrigerado devido ao escurecimento do reagente com o tempo,
especialmente quando é exposto diretamente a luz solar; preparar o reagente
nitroprussiato a cada trés semanas (SCHEINER 1976).

[1.3.2.2.2 Determinagé&o da amédnia pelo método de Berthelot modificado

A amébnia foi determinada pelo método de Berthelot modificado utilizando o

espectrofotdmetro, com cubeta de 1 cm, a 694 nm.
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[1.3.2.2.3 Reagentes e vidraria para an8lise de amnia por espectrofotometria
A vidraria usada nesta analise foi descontaminada com HCI 10% e levada
varias vezes com agua recém deionizada. Todo cuidado deve ser tomado com o
ambiente do laboratério onde esta sendo feito a analise, para evitar problemas de
contaminagao das amostras e brancos, durante adigdo dos reagentes; a agua deve
ser deionizada no mesmo dia e nenhum composto de aménia deve ser manuseado

no ambiente.

[1.3.2.2.4 Preparo de solu-»es para doseamento do hipoclorito de s-dio e

determina-«o de cloro ativo

e Solucédo de tiossulfato de sédio (Na,S,03.5H,0) 0,1 mol L™
Dissolve-se 2,482 g de tiossulfado de sédio em agua deionizada e completa-
se o volume em baldao volumétrico de 100 mL. Armazena-se a solucido em
recipiente escuro.
e Solucdo de dicromato de potassio (K2Cr,07) 0,1 mol L™
Seca-se o dicromato de potassio em estufa a 120 °C por 1 hora. Resfria-se
em dessecador. Dissolve-se 0,49045 g em agua deionizada, em baldo de 100 mL. A
solugéo deve ser guardada em geladeira, permanecendo assim estavel por 1 més.

e Solucédo de acido cloridrico (HCI) 6,0 mol L™

Pipeta-se 25,00 mL de &cido cloridrico concentrado e dilui-se para um volume

de 50 mL, em balcdo volumétrico.

e Solucgao de iodeto de potassio (KI) 10% (m/v)

Dissolve-se 5,0 g de iodeto de potassio em agua deionizada em um baldo

volumétrico de 50 mL.
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e Padronizagao da solugao de tiossulfato de sédio

Preenche-se uma bureta de 50 mL com solucdo de tiossulfato de sdédio
0,1 mol L™ e acerta-se o menisco. Em um erlenmeyer transfere-se: 10,00 mL de
solugdo de dicromato de potassio 0,10 mol L™, 5,00 mL de solugdo de acido
cloridrico 6,0 mol L™, 10,00 mL de solugdo de iodeto de potassio 10% (m/v). Agita-
se a mistura, deixe em repouso por 10 minutos, no escuro. Titula-se a mistura com a

solucao contida na bureta, até a solugéo tornar-se verde.
o Doseamento de Hipoclorito de Sédio
Em um erlenmeyer transfere-se: 5,00 mL de solugdo de iodeto de potassio
10% (m/v), 1,00 mL de hipoclorito de sédio, 3,00 mL de &cido acético glacial
concentrado. Titula-se com solugdo padronizada de tiossulfato de sédio.
1,00 mL Na,S,0; 0,10 mol L= 3,55 mg CI ativo
11.3.2.2.5 Preparo de solucdes para determinacdo da aménia
e Solucio de hidréxido de sédio 0,35 mol L™
Pesa-se 1,4 g de NaOH p.a., transfere-se para um baldo volumétrico de
100 mL, completa-se o volume com agua deionizada. Armazena-se em frasco de
vidro.
 Solugio de salicilato 1,25 % (m/v) em NaOH 0,35 mol L
Pesa-se 1,25 g de acido salicilico, transfere-se para baldao volumétrico de
100 mL e completa-se o volume com a solu¢do de hidroxido de sodio 0,35 mol L'1,

preparada anteriormente. Armazena-se em frasco de vidro.

e Solucgao de nitroprussiato de sédio 0,5% (m/v)
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Dissolve-se 0,5 g de nitroprussiato em agua deionizada, em baldo de 100 mL,

completando-se o volume. Armazena-se em frasco de vidro.
e Solugao de hipoclorito de sédio 0,1% (m/v)

Transferiu-se para um balao volumétrico de 100 mL, uma aliquota de 2,00 mL
de solugcao de hipoclorito de sdédio padronizado anteriormente, o volume é

completado com agua deionizada. Armazena-se em frasco de vidro.

e Solugio de cloreto de aménio 1,0.10* mol L™

Dissolve-se 0,0535 g de cloreto de aménio, em baldo volumétrico de 100 mL,
completa-se o volume com &gua deionizada, obtém-se uma solugdo de
1,0.10'2 mol L. Transfere-se uma aliquota de 1,00 mL desta solu¢do de cloreto de
aménio 1,0.102 mol L™ para um baldo de 100 mL, e completa-se o volume com agua

deionizada, obtém-se uma solucéo de 1,0.10* mol L™,
e Solugio de acido fosférico 0,01 mol L™
Transfere-se uma aliquota de 1,68 mL de acido fosférico concentrado, para

um baldo volumétrico de 1L, e completa-se o volume com &gua deionizada.

Armazena-se em frasco de vidro.

11.3.2.2.6 Curva de calibragao e limite de deteccao

A Tabela 04 apresenta os volumes (uL) usados de cada reagente e a ordem
de adicdo na preparagao dos padrdes e amostras da curva de calibracdo, em balbes

volumétricos de 5 mL, para determinagao espectrofotométrica.
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Tabela 4. Volumes de reagentes e ordem de adigdo dos mesmos no preparo de padrdes e amostras
para analise de amonia por espectrofotometria molecular (método de Berthelot Modificado,

em cubeta de 1 cm e A = 694 nm).

[NH,] (umol.L”") Salicilato/NaOH Nitroprussiato Hipoclorito NH,Cl H;PO,

(uL) (bL) (uL) (uL)  (pL)
0,0 1000 1000 1000 0 2000
4,0 1000 1000 1000 200 1800
8,0 1000 1000 1000 400 1600
12,0 1000 1000 1000 600 1400
16,0 1000 1000 1000 800 1200
20,0 1000 1000 1000 1000 1000
24,0 1000 1000 1000 1200 800
28,0 1000 1000 1000 1400 600

A Figura 09 apresenta uma curva de calibragao tipica desta determinacgéo.
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Figura 9. Curva de calibragdo para determinacdo de NH;, em H3;PO, 0,01 mol L™, por
espectrofotometria (Método de Berthelot modificado, A = 694 nm) (R2= 0,9998, y =
0,012x —0,00248).
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O limite de deteccao foi estimado com base em 3 vezes o desvio padrao, da
relacdo sinal/ruido do equipamento, para 10 amostras em branco (IUPAC), deste
modo obteve-se um limite de deteccdo de 0,540 pmoI.L'1. O limite de quantificagao
também foi determinado, com base em 10 vezes o desvio padrdao do sinal/ruido

medido das amostras em branco (IUPAC), o valor obtido foi de 1,782 pmoI.L'1.

[1.3.2.2.7 Determinagao espectrofotométrica da taxa de permeagéo de amdnia

Como primeira tentativa para avaliar a taxa de permeacao determinada pelo
método gravimétrico, utilizou-se a instalagdo apresentada na Figura 07. Empregou-
se o frasco termostatizado a 35£1°C, o qual contém o tubo de permeagéao com 2 mL
de NH4OH concentrado. A vazédo de gas de arraste foi de 9 L h™' controlada por
valvula de agulha e medida com rotametro e a umidade relativa em 5%.

Apoés 24 horas fizeram-se as primeiras medidas com tempo de coleta de 1
minuto. Conectou-se um frasco borbulhador para determinar a eficiéncia de coleta.
Utilizou-se 5 mL de solugao 0,01 mol L™ de HsPO4 como solucdo absorvente.

Os resultados sao apresentados na Tabela 05, a média encontrada para a
taxa de permeacao é de 1,29.10™ mol, com desvio padrdo de 8,5%, valor este igual
ao determinado pelo método gravimétrico. Os valores de quantidade de aménia
encontram-se dentro do intervalo de confiabilidade de 95%, foi 1,15.10'4 mol < y <
1,42.10* mol de amdnia, calculado pelo teste t (HARRIS, 2005).

Tabela 5. Quantidade de aménia coletada para 1 minuto de amostragem, em 5 mL de solugéo
0,01 mol L'de HzPO, como solugdo absorvente e posterior determinacao
pelo método espectrofotométrico .

Amostra Quantidade de NHs (10 mol)

A 1,36
B 1,26
C 1,41
D 1,15

1,290,111
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11.3.2.3 Determinacao Eletroquimica

11.3.2.3.1 Eletrodos de polipirrol dopados com DBSA

O primeiro trabalho a respeito ao uso de polipirrol como eletrodo modificado e
a potencialidade para a deteccdo de ambnia foi elaborado por Kanazawa e
colaboradores (KANAZAWA et al., 1979), e os resultados revelaram que a exposi¢cao
de um filme de polipirrol em face da amébnia provoca a diminui¢ao da condutividade,
a temperatura ambiente, em um fator de 10. Porém estes autores relataram que a
amonia interage fracamente com o PPy e pode ser facilmente removida, de modo
que se restaura a condutividade do polimero ao seu estado original.

Baseados em necessidades de quantificagdo de concentracbes de amdnia,
pesquisadores tem desprendido esfor¢os no estudo de novos sensores para amonia.
Um sensor de amoénia baseado em polipirrol foi uma das primeiras realizagdes
praticas da utilizacdo de polimeros condutores como sensor (NYLANDER et al.,
1983). Porém sua sensibilidade era muito baixa e sua resposta completamente
irreversivel. Investigagbes mais extensivas foram realizadas por Miasik et al.(1986),
cujos experimentos revelaram que uma camada de polipirrol, depositada em um
eletrodo de trabalho, poderia ser utilizada na deteccdo de amobnia e diéxido de
nitrogénio. Sua condutancia decrescia (aumentava) em um ambiente com amoénia
(dioxido de nitrogénio).

Os sensores de polipirrol demonstraram uma boa reversibilidade de resposta
para amodnia na regido de 100 — 10000 ppm, mas a dependéncia da resposta com a
concentracao nao foi essencialmente linear, além de que para baixas concentragdes
o tempo de resposta era de algumas horas. Outros estudos foram realizados para
polipirrol como camada sensitiva, porém o0s sensores apresentaram baixa
sensibilidade e uma resposta nao reversivel (BLANC et al., 1990; GUSTAFSSON e
LUNDSTROM, 1987).

A sensibilidade da resisténcia dos filmes de polipirrol em relagcdo a aménia foi
demonstrada por Nylander e colaboradores (NYLANDER et al., 1983). Gustafsson e
colaboradores (GUSTAFSSON e LUNDSTROM, 1987; GUSTAFSSON et al., 1989)

demonstraram que, em baixas concentragdes de amébnia, o aumento provocado na
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resisténcia é reversivel, enquanto concentragdes acima de 1 atm, ou na presenca de
agua leva a um aumento irreversivel da resisténcia.

Trojanowicz e colaboradores demonstraram que eletrodos de platina
modificados com um fiime de PPy podem ser utilizados como sensores
amperométricos para aménia em solugdes aquosas (TROJANOWICZ et al., 1996).

Recentes estudos (DALL’ANTONIA et al.,, 2002; VIDOTTI et al.,, 2003;
VIDOTTI et al., 2004) demonstraram que filmes de polipirrol dopados com DBSA
mostraram-se muito promissores para serem empregados na construgcdo de
sensores amperomeétricos para determinacdo de quantidades de amoénia, uma vez
que a sensibilidade a aménia estende-se por uma regiao (0 a 1 mM) até quatro
vezes maior do que filmes dopados com ions cloreto e apresentam uma resposta de

corrente bastante acentuada.

[1.3.2.3.2 Reagentes e vidraria para andlise de aménia utilizando eletrodos

modificados com polipirrol (PPy)

A vidraria usada nesta andlise foi descontaminada pelo procedimento ja

citado anteriormente.

e Solugio de polipirrol 0,05 mol L™ dopada com o surfactante DBSA
0,05 mol L™

Dilui-se em baldo volumétrico de 25 mL, 0,0865 mL de pirrol (previamente
purificado por destilagdo e conservado em geladeira) e 0,436 g de acido
dodecilbenzenosulfonato (DBSA), em agua destilada com auxilio de banho

ultrason.

e Solucio de cloreto de aménio 1,0 mol L™ com KC1 0,1 mol L™ e H;PO,
0,01 mol L™
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Em baldo volumétrico de 10 mL, dissolve-se 0,535 g de cloreto de ambnio e

0,07455 g de cloreto de potassio em de acido fosforico 0,01 mol L™.
e Solugio de KCI 0,1 mol L' com H;P04 0,01 mol L™

Dissolve-se 0,7455 g de cloreto de potassio em de solugao de acido fosforico

0,01 mol L' em baldo volumétrico de 100 mL.

[1.3.2.3.3 — Preparacgao dos filmes poliméricos

Os filmes de PPy sao preparados a partir de solugdo dopada com DBSA,
aplicando-se um potencial de 0,75 V com potenciostato por 360 segundos, a fim de

se obter a espessura do filme sobre o eletrodo de platina.

[1.3.2.3.4 Voltametria ciclica

Apos lavar com agua destilada o eletrodo de platina com o filme depositado,
realiza-se a voltametria ciclica em KCI 0,1 mol L' com HsPO4 0,01 mol L' a uma
velocidade de 20 mV/s em um intervalo de potencial de -1,0 a 0,5 V. A Figura 10
representa o voltamograma ciclico para o filme de polipirrol dopado com DBSA, para
solucéo de KCI 0,1 mol L' e HsPO4 0,01 mol L™.
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Figura 10. Voltamograma ciclico para o filme de polipirrol dopado com DBSA, para solugdo de KCI,
0,1 mol L'em velocidade de 20 mV s "' e intervalo de potencial de -1,0a 0,5 V.

11.3.2.3.5 Curva de calibracao e limite de detecgao

Para construcdo da curva de calibracdo foram realizadas diversas
voltametrias ciclicas, variando-se a concentragdo de NH4CI (1.10* a 9.10* mol L™).
Para isto utilizou-se de 10 mL KCI 0,1 mol L™ com HsPO, 0,01 mol L', ao qual foi
adicionado volumes de solucdo de NH4CI 1,0 mol L™ com KCI 0,1 mol L™ e H3PO,
0,01 mol L™, para cada concentracao estabelecida. Para cada concentracao anota-

se o valor da corrente de pico que é utilizada como curva de calibracao.

A Figura 11 representa o voltamograma ciclico para o filme de polipirrol

dopado com DBSA, para diferentes concentragdes de cloreto de amonia.
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Figura 11. Voltamograma ciclico para o filme de polipirrol dopado com DBSA, para solugdo de KCI
0,1 mol L'e HsPO, 0,01 mol L’

Os limites de deteccdo e de quantificagdo (LD e LQ, respectivamente) sao
caracteristicas do desempenho de cada procedimento de analise e dependem de certas
caracteristicas do processo em estudo. Segundo a IUPAC, estes parametros podem ser
calculados utilizando-se as equagdes LOD = 3Sp/B e LOQ = 10Sy/B. Nestas equacoes,
Sb corresponde ao valor do desvio padrao dos valores de corrente obtidos da curva
relacionada ao branco, no potencial relativo ao potencial de pico para a redugao. Por
outro lado, B é o valor da tangente das curvas de calibracdo (OLIVEIRA & MACHADO,
2004). Os valores de limite de detecg¢ao e quantificacdo para este método é de 66 umol
L" e 221 ymol L™.

De acordo com a Figura 11, cada pico de corrente corresponde a um ponto da
curva de calibracdo. A curva de calibragao obtida pelo método eletroquimico é

apresentada na Figura 12.
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Figura 12. Curva de calibragdo para analise de NHj;, por voltametria ciclica, utilizando eletrodo
modificado de PPy dopado com DBSA. (R2= 0,997, y = 0,028x — 1,276.10'4).

11.3.2.3.6 Determinacao eletroquimica da taxa de permeacao da amoénia

Na determinacdo eletroquimica, utilizou-se das mesmas solugdes
adsorventes usadas na determinacdo espectrofotométricas. Para a analise
eletroquimica, alguns cuidados foram tomados para melhor desempenho da técnica,
como: ajuste de pH para 12 da solugao adsorvente, adigao de fosfato de sdédio como
eletrdlito suporte para evitar interferéncias. Foram realizadas as voltametrias ciclicas
utilizando as amostras, e anotando suas correntes de picos. Depois se relacionou a
corrente de pico encontrada nas amostras com concentragbes de amobnia
interpolando-se na curva de calibragdo. Utilizando a equag¢ao da reta da curva de
calibragao, foram encontradas as concentragbes de amdnia nas amostras

Os resultados da determinagcdao de amoénia pelo método eletroquimico séo
apresentados na Tabela 06. A média da taxa de permeagao foi de
1,28.10* mol min™', com desvio padrao de 9,45%. Os resultados apresentados na

Tabela 06, encontram-se dentro do limite de confiabilidade (95%), ou seja, 1,12.10™
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mol < p < 1,43.10“ mol de amédnia. Utilizou-se o teste t (HARRIS, 2005) para esta
verificagao.

Tabela 6. Quantidade de amoénia determinada pelo método eletroquimico, em 1 minuto de
amostragem, coletada em 5 mL de solugdo H;PO, 0,01 mol L.

Amostra  Quantidade de NH3 (10“ mol)

1 1,34

2 1,25

3 1,41

4 1,12
1,28%0,12

11.3.3 Estabilidade da taxa de permeacao

Para o emprego adequado de um sistema gerador de atmosfera padrao
amonia é importante verificar a estabilidade da taxa de permeagédo do gas gerado
em dependéncia de alguns fatores como: vazao do gas de arraste; estabilidade da
taxa de permeagao em determinado espaco de tempo.

A unidade de permeacdo deve-se a uma fonte padrdao de gas apresentando
uma taxa constante de permeacao. Através da variagdo da vazao de gas de arraste,
podem-se obter atmosferas padréo de tragos de gases a diferentes concentragdes.

Para verificar a influencia da variagdo da taxa de permeacdo variou-se a
vazdo de gas de arraste no intervalo de 1 L h™" a 62 L h™. O tempo de coleta foi de
15 minutos, e as amostras em triplicata. Os resultados sdo apresentados na Tabela
07.

Tabela 7. Taxa de permeagao da aménia em diferentes vazdes de gas de arraste, determinada pelo
método espectrofotométrico, coletada em 5 mL de solugdo H;PO, 0,01 mol .

Vazao do gas de Taxa de permeacdao Desvio padrao

arraste (L h™) da amoénia relativo (%)
(10 mol min™)
1 1,33 2,85
2 1,29 3,53
9 1,32 6,01
15 1,32 6,55
36 1,32 3,98
62 1,29 7,34
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Segundo teste t realizado, o limite de confiabilidade encontra-se entre
1,29.10* mol min™ < p < 1,33.10* mol min"1. Como se pode observar conforme
resultados calculados pelo teste t, ndo ha influéncia significativa da vazao do gas de
arraste na taxa de permeagao da amdnia para esta amostragem.

Foi avaliada também, a influéncia do tempo no sistema de geragao de NHs.
Coletou-se em intervalos de tempo de 1, 2, 3 e 4 minutos. Os resultados da
determinacdo da taxa de permeacdo pelo método espectrofotométrico e método
eletroquimico sao apresentados na Tabela 08. As médias da taxa de permeacéao
determinadas pelo método espectrofotométrico e eletroquimico, para a variagao de
tempo proposta, foram de 1,21.10* mol min™ e 1,17.10* mol min™, com os desvios
padrdao de 1,6% e 3,4%, respectivamente. Os dois métodos de determinagao
apresentaram resultados coerentes para o aumento da quantidade de NH3 produzida
em relagcdo aos tempos de amostragem. Observa-se uma diferenga de 3,3% entre
as médias dos métodos. De acordo com o teste t, no nivel de 95% de

confiabilidade, os dois métodos apresentam resultados iguais.

Tabela 8. Quantidade de amdnia determinada pelo método espectrofotométrico e eletroquimico, em
diferentes tempo, coletada em 5 mL solu¢do H;PO, 0,01 mol "

Método espectrofotométrico Método eletroquimico
Tempo Quantidade de Taxa de Quantidade de Taxa de
(mim)  NH;(10*Mol) permeacio NH; (10 mol) permeacio
(10 mol min™) (10 mol min™)
1 1,19 1,18 1,12 1,12
2 2,43 1,21 2,32 1,16
3 3,68 1,23 3,67 1,22
4 4,92 1,23 4,77 1,19
1,21%0,02 1,17%0,04

1.L3.4 Comparacdo entre as determinagdes espectrofotométricas e

eletroquimicas.

Observa-se que os resultados espectrofotométricos e eletroquimicos séo similares

para todas as determinagcdes da quantidade de amébnia apresentadas até o
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momento. O método eletroquimico foi utilizado para assegurar a confiabilidades dos
resultados gravimétricos e espectrofotométricos, para as determinagdes da taxa de
permeacdao da amébnia até agora demonstrados. Os limites de deteccdo e
quantificacado para o método espectrofotométrico sdo menores em relacdo ao
método eletroquimico. Os resultados eletroquimicos apresentam concentracdes
idénticas as espectrofotométricas, tendo em vista os calculos baseados no teste t.
De acordo com estas evidéncias optou-se pela quantificagdo de amébnia através do

método espectrofotométrico, por ser um método mais facil de execucao.
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Il Adsorgéo de gas amoénia pelo compédsito SPZ

Para verificar a pureza do SPZ a ser utilizado como meio de coleta para
amoénia, foi realizada a analise espectroscopica do compdsito na regido do
infravermelho.

Os espectros de absorcdo na regidao do infravermelho foram obtidos do
material prensado em disco de KBr (Ecibra) a 1% (em massa) no espectrofotdbmetro
(FT-IR 8300, Shimadzu). Os espectros foram registrados em 200 acumulagées com
resolucdo de 4 cm™.

O compésito utilizado para analise foi submetido a presenca de ambnia
gasosa por um intervalo de tempo de 8 horas. Utilizou-se o procedimento de
geragado de atmosfera padrao de aménia ilustrado na Figura 07, e em seguida foi
submetido a analise espectroscopica. Apos esta analise, o compdsito foi lavado com
solugdo 0,01 mol.L”" de acido fosférico. A proporcdo de compdsito e acido foi
estabelecida em 1g : 50mL. Em seguida o compésito foi lavado com agua
deionizada e seco em estufa a 60°C. O SPZ seco foi submetido a uma nova analise
espectroscopica. Os espectros respectivos as analises espectroscopicas sao
mostrados na Figura 13 e 14.

E evidente a diferenga entre os dois espectros. O aparecimento de banda a
1400 cm™ e o alargamento da banda em 3500 cm” comprovam a capacidade
adsortiva do compdésito SPZ, conforma ja citado por ALFAYA (2000).
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Figura 13. Espectros na regido do infravermelho do 6xido na presenca de NH; adsorvida e apds a
dessor¢do, obtidos de pastilhas de KBr a 1% (em massa), em intervalo de comprimento
de da de onda de 4000 a 2800 cm.”
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Figura 14. Espectros na regido do infravermelho do 6xido na presenca de NH; adsorvida e apds a
dessorgdo, obtidos de pastilhas de KBr a 1% (em massa), em intervalo de comprimento
de onda de 2000 a 800 cm’".
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1.1 Determinagao da quantidade de NH3; adsorvida pelo SPZ

Para verificar a eficiéncia de adsorgao, utilizou-se a instalagcdo apresentada
na Figura 07. Os ensaios para verificar a capacidade do compdésito foram baseados
em: massa constante de SPZ, taxa de permeacao, variagcao de tempo, variagao da
vazéo de o gas de arraste e variagdo do comprimento do tudo de teflon recheado

com SPZ. As variacdes e os respectivos resultados sao dispostos a seguir.

[11.1.1 Variagdo do comprimento do tubo de teflon recheado com o compdsito
SPZ

[11.1.1.1 Tubo de teflon de 7,5 cm de comprimento e 0,3 cm de didmetro interno,

recheado com o compdsito SPZ

Nesta determinacio espectrofotométrica da eficiéncia do SPZ para coleta de
NH3 gasosa, variou-se o tempo de coleta em 5, 10 e 15 minutos; variou-se também
a vazdo de gas de arraste em 2 e 9 L h™'. Manteve-se fixo a massa de SPZ em
0,5 gramas, o tamanho do tubo de teflon em 7,5 cm. A Tabela 09 mostra a
quantidade de produzida em 5, 10 e 15 minutos, considerou-se a taxa de permeagao
de NH3 em 4,63.10"° mol min™".

Tabela 9. Quantidade de NH; determinada por gravimetria, em diferentes tempos de amostragem.

Tempo (min) Aménia gerada (10®° mol)
5 2,31
10 4,63
15 6,94

A Tabela 10 apresenta os resultados para a determinacao
espectrofotométrica, para adsorcdo de NH3 para vazao de gas de arraste 9 L h™' em

tubo de teflon de 7,5 cm de comprimento. Como se pode observar para o método
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espectrofotométrico, em média, 19,79% da aménia foi adsorvida pelo compdsito
quando se amostrou por 5 minutos. Ja com amostragem de 10 minutos, apesar de
se coletar em média 3,93.10° mol a mais de aménia, a eficiéncia de adsorcéo
diminuiu para 18,37%. Para amostragem de 15 minutos a percentagem de adsor¢ao
€ de 16,62%. Para amostragem de 15 minutos a percentagem de adsorgéo é de
14,27%. Os desvios padrdes foram de 3,63%, 4,13% e 4,51% respectivamente.
Como se pode observar na Tabela 10, apesar dos valores crescentes, em
quantidade de NHj; adsorvida com o aumento do tempo de amostragem e da
quantidade enviada pela vazao do gas de arraste, ocorre decréscimo da eficiéncia
de adsorgado. Pode-se relacionar este fato com a pressao exercida pela vazédo do
gas de arraste sob o compodsito uma vez que este € um po fino, de facil
compactagdo, o que pode impedir a passagem das moléculas de NH3 contidas no

gas de arraste.

Tabela 10. Determinacdo espectrofotométrica da eficiéncia do SPZ para coleta de NH; gasosa
amostrados em 5, 10 e 15 minutos a 9 L h™,em tubo de teflon de 7,5 cm, em 5 mL
de solug&o HzPO, 0,01 mol L™.

Tempo (min) amostra NH; (10° mol) Adsorgao (%)

5 1A 4,57 19,75

5 2A 4,41 19,08

5 3A 4,75 20,53
4,57+0,16 19,790,72

10 1B 8,10 17,51

10 2B 8,62 18,63

10 3B 8,78 18,96
8,50+0,35 18,3710,76

15 1C 11,29 16,25

15 2C 11,20 16,12

15 3C 12,14 17,48

11,54+0,52 16,6210,75

A Tabela 11 apresenta o0s resultados para a determinacio
espectrofotométrica para adsorgédo de NH; para uma vazdo de gas de arraste de
2 L h™" em tubo de teflon de 7,5 cm de comprimento. Como se pode observar, em

média, 12,23% da amdnia foi adsorvida pelo compésito quando se amostrou por 5
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minutos. Ja com amostragem de 10 minutos, a eficiéncia de adsor¢do aumentou

para 14,19%. Os desvios padrdes foram de 4,90%, 0,56% e 0,35% respectivamente.

A quantidade de NH; adsorvida na vazdo de gas de arraste de 2 L h™ ¢

proporcional ao aumento do tempo de amostragem.

Considerando os resultados apresentados nas Tabelas 10 e 11, pode-se dizer

que a capacidade adsortiva do compdsito SPZ é mais eficiente para vazao de gas

de arraste de 9 L h™'. Pode-se dizer tambem que a eficiencia de coleta € maior para

menores tempos de amostragem para esta condigdo de vazao.

Tabela 11. Determinacdo espectrofotométrica da eficiéncia do SPZ para coleta de NH; gasosa
amostrados em 5, 10 e 15 minutos a 2 L h'1, em tubo de teflon de 7,5 cm, em 5 mL
de solugéo adsorvente de HsPO, 0,01 mol L'

Tempo (min)

Amostra NH; (10° mol) Adsorgédo (%)

(& ¢ &) e

10
10
10

15
15
15
15

1A
2A
3A
4A

1B
2B
3B
4B

1C
2C
3C
4C

2,88
2,71
2,71
3,00
2,8310,14

6,60
6,60
6,52
6,55
6,5710,27

9,91
9,87
9,96
9,91
9,91+0,03

12,44
11,74
11,74
12,99
12,23%0,60

14,26
14,26
14,09
14,14
14,190,08

14,27
14,22
14,35
14,27
14,27£0,05

[11.1.1.2 Tubo de teflon de 3 cm de comprimento e 0,7 cm de diametro interno,

recheado com o compdsito SPZ

Nesta determinacao espectrofotométrica da eficiéncia do SPZ para coleta de

NH3; gasosa, variou-se o tempo de coleta em 5, 10 e 15 minutos; variou-se também

a vazdo de gas de arraste em 2 e 9 L h”. Manteve-se fixo a massa de SPZ em
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0,5 gramas, o comprimento do tubo de teflon em 3 cm e a taxa de permeagéo em
2,35.10° mol min™".
A Tabela 12 mostra a quantidade NH3; de produzida em 5, 10 e 15 minutos,

considerou-se a taxa de permeaco de 2,35.10° mol min™.

Tabela 12. Quantidade de NH; determinada gravimetricamente, em diferentes tempos de

amostragem.
Tempo (min) Aménia geragio (10 mol)
5 2,35
10 3,52
15 4,70

Na Tabela 13 sdo apresentados os resultados para a determinagéo
espectrofotométrica para adsorcdo de NH3; para uma vazédo de gas de arraste de
2 L h™" e tubo de teflon de 3 cm de comprimento. Como se pode observar para o
método espectrofotométrico, em média, 15,88% da amodnia foi adsorvida pelo
compésito quando se amostrou por 5 minutos. Ja com amostragem de 10 minutos, a
eficiéncia de adsor¢ao diminuiu para 8,93%. Para amostragem de 15 minutos a
percentagem de adsorcao foi de 3,55%. Mais uma vez notou-se que os resultados
de maiores percentagem de adsor¢cdo s&o para tempos menores de amostragem
nesta condicao de vazao. Os desvios padroes da adsorgcédo para estes tempos de
amostragem foram de 1,19%, 0,22% e 0,56%, respectivamente.

Tabela 13. Determinacdo espectrofotométrica da eficiéncia do SPZ para coleta de NH; gasosa

amostrados em 5, 10 e 15 minutos a 9 L h'1, em tubo de teflon de 3 cm, em 5 mL
de solugdo adsorvente de H3PO, 0,01 mol C..

Tempo (min) Amostra NH; (10° mol) Adsorcio (%)

5 1A 3,78 16,08

5 2A 3,69 15,70

5 3A 3,73 15,87
3,7310,04 15,88+0,19

10 1B 3,16 8,97

10 2B 3,14 8,92

10 3B 3,14 8,92
3,1410,01 8,9310,02

15 1C 1,67 3,53

15 2C 1,68 3,57

15 3C 1,67 3,55

1,67£0,01 3,5510,02
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Na Tabela 14 sido apresentados os resultados para adsorcao de NHj para
uma vazao de gas de arraste de 2 L h™' e tubo de teflon de 3 cm de comprimento.
Como se pode observar para o método espectrofotométrico, em média, 9,92% da
amoébnia foi adsorvida pelo compdsito quando se amostrou por 5 minutos,
apresentando um desvio padréo de 0,30%. Ja com amostragem de 10 minutos, a
eficiéncia de adsorcdo diminuiu para 6,10%, e desvio padrdao de 0,49%. Para
amostragem de 15 minutos a percentagem de adsorgédo € de 2,77%, e desvio
padrao de 4,33%.

Notou-se que os resultados de maior percentagem de adsor¢do sdo para
tempos menores de amostragem, assim como para os resultados obtidos para
vazdode 9L h™'. Os percentuais obtidos para a vazdo de gas de arraste de 2 L h,
diminuiram com o aumento do tempo de amostragem, inversamente aos percentuais
encontrados na Tabela 11, conclui-se que o tamanho do tubo recheado de

composito influéncia na quantidade de NH3; adsorvida.

Tabela 14. Determinacdo espectrofotométrica da eficiéncia do SPZ para coleta de NH; gasosa
amostrados em 5, 10 e 15 minutos a 2 L h'1, em tubo de teflon de 3 cm, em 5 mL
de solugao adsorvente de H;PO, 0,01 mol L.

Tempo (min) Amostra NH; (10° mol) Adsorgéo (%)

5 1A 2,32 9,89

5 2A 2,33 9,91

5 3A 2,34 9,96
2,33%0,01 9,92+0,03

10 1B 2,16 6,14

10 2B 2,14 6,09

10 3B 2,14 6,07
2,15%0,01 6,10£0,03

15 1C 1,37 2,92

15 2C 1,28 2,72

15 3C 1,26 2,68

1,30£0,06 2,7710,12




65

111.1.2 Influéncia da vazéo do gas de arraste na adsorgédo do compdésito SPZ

Nestas determinacdes espectrofotométricas da eficiéncia do SPZ para coleta de NH3;
gasosa, variou-se o tempo de coleta em 5, 10 e 15 minutos; variou-se também a
vazao de gas de arraste em 1, 2, 9, 15, 36, 62 L h™'. Manteve-se fixo a massa de

SPZ em 0,5 gramas, o comprimento do tubo de teflon em 7,5 cm.

111.1.2.1 Influéncia da vaz&o do gas de arraste de 1 L h”

A Tabela 15 apresenta as quantidades gravimétricas de amonia gerada em 5,

10 e 15 minutos.

Tabela 15. Quantidade de NH; determinada gravimetricamente para coleta para vazao de 1 L h' de
gas de arraste.

Tempo (min)

Aménia gerada(10™ mol)

5 1,26
10 2,53
15 3,30

A Tabela 16 apresenta os valores de amobnia adsorvida durante a

amostragem.

Tabela 16. Determinagdo espectrofotométrica, da eficiéncia do SPZ para coleta de NH; gasosa
amostrados em 5, 10 e 15 minutos a 1L h™", em 5 mL de solugao adsorvente de H;PO, 0,01 mol L.

Tempo (min) Amostra NH; (10° mol) Adsorcio (%)

5 1A 0,43 3,45

5 2A 0,49 3,89

5 3A 0,41 3,24
0,4410,04 3,53%0,33

10 1B 1,18 4,65

10 2B 1,09 4,33

10 3B 1,26 4,98
1,1810,08 4,6510,32

15 1C 1,90 5,78

15 2C 1,94 5,89

15 3C 1,87 5,66
1,87+0,04 5,78%0,12
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Para o tempo de amostragem de 5 minutos obteve-se uma eficiéncia de
3,53%, com desvio padréao de 9,34%. Para a amostragem realizada em 10 minutos,
observa-se uma percentagem de adsorgao de 4,65%, com desvio padréo de 6,88%.
A maior percentagem em adsor¢do € apresentada para o tempo de 15 minutos,
5,78%, 0 que representa uma média de 1,87.10° mol de amédnia. O menor valor de
desvio padrao também foi observado para este tempo de amostragem, sendo de
2,07%.

Para a vazido de gas de arraste de 1 L h™', a melhor eficiéncia foi para o tempo

de amostragem de 15 minutos.

1.11.2.2 Influéncia da vazao do gas de arraste de 2 L h™

Para a determinagdo da quantidade de amdnia adsorvida pelo compdsito
SPZ, nos intervalos de tempo de 5, 10 e 15 minutos, determinou-se
gravimetricamente a quantidade gerada de amdnia para estes intervalos de tempo.

Os valores encontrados sao apresentados na Tabela 17.

Tabela 17. Quantidade de NH; determinada gravimetricamente para coleta para vazao de 2 L h™ de
gas de arraste.

Tempo (min) Aménia gerada (10” mol)
5 2,31
10 4,63
15 6,94

Apds a amostragem para os intervalos de tempo propostos e sob a vazéo de
gas de arraste na vazao de 2 L h™', fez-se a quantificacdo da aménia adsorvida,
através de espectrofotometria. Os resultados sdo apresentados na Tabela 18.

Nota-se um aumento na percentagem de adsor¢cdo da amodnia pelo
compésito, proporcionalmente ao aumento do tempo de coleta. Para tempos de
coleta de 5 minutos foram adsorvidos 2,86.10'6 mol de aménia perfazendo um total

de 12,39 % em relagcdo a quantidade de amoénia. Os valores para 10 e 15 minutos
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foram de 14,16% e 14,28 %, respectivamente. Os desvios padrdes na percentagem

de adsorc¢ao sao de 5,09%, 0,63% e 0,49%, respectivamente.

Tabela 18. Determinagcédo espectrofotométrica, da eficiéncia do SPZ para coleta de NH; gasosa
amostrados em 5, 10 e 15 minutos a 2 L h'1, em 5 mL de solugéo adsorvente de H3PO,4 0,01 mol L.

Tempo (min) Amostra NH; (10° mol) Adsorgao (%)

5 12 2,88 12,44

5 2A 2,71 11,74

5 3A 3,00 12,99
2,8610,14 12,39+0,63

10 1B 6,60 14,26

10 2B 6,52 14,09

10 3B 6,55 14,14
6,5510,04 14,1610,09

15 1C 9,91 14,27

15 2C 9,87 14,22

15 3C 9,96 14,35

9,91+0,05 14,2810,07

Os resultados encontrados nas Tabelas 16 € 18 demonstram uma melhor
eficiéncia na adsor¢gdo para uma vazdo maior de gas de arraste para maiores

tempos de amostragem.

111.1.2.3- Influéncia da vaz&o do gas de arraste de 9 L h”’

Baseado no método gravimétrico foi determinado a velocidade de permeagéao
da amobnia em 4,62.10’6 mol min'1, produzidas em atmosfera padrao como
apresentada na Figura 07, sob vazdo de gas de arraste de 9 L h™'. Em relacdo a
velocidade de permeagdo, quantidades de ambnia foram determinadas
gravimetricamente para intervalos de tempo de 5, 10 e 15 minutos, como

apresentados na Tabela 19.
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Tabela 19. Quantidade de NH; produzida determinada gravimetricamente para coleta em vazéo de
9L h "'de gas de arraste.

Tempo (min)

Aménia gerada (10™ mol)

5 2,31
10 4,63
15 6,94

Os resultados referentes a adsor¢cao do compésito SPZ frente a aménia
produzida em atmosfera padrao sob vazao de 9 L h™', sao apresentados na Tabela
20. Para esta condicdo de vazdo, a amostragem realizada durante 5 minutos
apresenta uma maior percentagem de adsorcdo em relacdo aos tempos de
amostragem de 10 e 15 minutos. As percentagens foram de 19, 79% para 5 minutos
de amostragem, 18, 37% para 10 minutos e 16,62% para 15 minutos,
respectivamente. Para esta vazdo de gas de arraste, observa-se uma maior
percentagem de adsorgao para tempos menores de amostragem. Observa-se que o
composito SPZ sobre empacotamento dentro do tubo de teflon, uma vez que uma
das propriedades fisicas deste composto € sua baixa granulometria, ou seja, o
composito se apresenta na forma de um pd muito fino, podendo ser faciimente

empacotado sob uma moderada vazao de gas de arraste.

Tabela 20. Determinacédo espectrofotométrica, da eficiéncia do SPZ para coleta de NH; gasosa
amostrados em 5, 10 e 15 minutos a 9 L h'1, em 5 mL de solugéo adsorvente de H3PO,4 0,01 mol L.

Tempo (min) Amostra NH; (10° mol) Adsorgao (%)

5 1A 4,57 19,75

5 2A 4,41 19,08

5 3A 4,75 20,53
4,57+0,16 19,79%0,72

10 1B 8,10 17,51

10 2B 8,62 18,63

10 3B 8,78 18,96
8,50+0,35 18,3710,76

15 1C 11,29 16,25

15 2C 11,20 16,12

15 3C 12,14 17,48
11,54+0,52 16,6210,75
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Os resultados de percentagem da Tabela 20, quando comparados aos
resultados das Tabelas 16 e 18, apresentam uma inversdo de percentagem de

adsorgdo em relacédo ao tempo de amostragem.
111.1.2.4 Influéncia do fluxo do gas de arraste de 15 L h™
Na Tabela 21 estdo dispostas as quantidades de amobnia gerada,

determinadas pelo método gravimétrico, referentes aos tempos de 5, 10 e 15

minutos, para vazéo de gas de arraste de 15 L h'.

Tabela 21. Quantidade de NH3 produzida determinada gravimetricamente para coleta em vazao de
15 L h' de arraste.

Tempo (min) Aménia gerada (10™ mol)
5 0,73
10 1,47
15 2,20

Apds a amostragem para os intervalos de tempo propostos e sob a vazéo de
gas de arraste na vazdo de 15 L h™", fez-se a quantificagdo da aménia adsorvida,
através de espectrofotometria. Os resultados sao apresentados na Tabela 22.

Para o tempo de amostragem de 5 minutos obteve-se uma eficiéncia de
28,54%, com desvio padrao de 1,68%. Para a amostragem realizada em 10 minutos,
observa-se uma percentagem de adsor¢ao de 19,74%, com desvio padrdo de
2,53%. A menor percentagem em adsor¢gdo € apresentada para o tempo de
15 minutos, 16,62%. O maior valor de desvio padrao também foi observado para

este tempo de amostragem, sendo de 3,18%.
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Tabela 22. Determinacédo espectrofotométrica, da eficiéncia do SPZ para coleta de NH; gasosa
amostrados em 5, 10 e 15 minutos a 15 L h'1, em 5 mL de solugdo adsorvente de H3PO, 0,01 mol L

Tempo (min) Amostra NH; (10° mol) Adsorgao (%)

5 1A 2,11 28,87

5 2A 2,04 27,99

5 3A 2,10 28,77
2,0810,04 28,5410,48

10 1B 2,97 20,22

10 2B 2,90 19,78

10 3B 2,82 19,22
2,8910,08 19,7410,50

15 1C 3,75 17,06

15 2C 3,52 16,03

15 3C 3,69 16,78

3,65+0,12 16,6210,53

[11.1.2.5 Influéncia da vazéo do gas de arraste de 36 L h

Para a determinacdo da quantidade de amdnia adsorvida pelo compdsito
SPZ, nos intervalos de tempo de 5, 10 e 15 minutos, determinou-se
gravimetricamente a quantidade gerada de aménia para estes intervalos de tempo.

Os valores encontrados sado apresentados na Tabela 23.

Tabela 23. Quantidade de NH; produzida determinada gravimetricamente para coleta em vazéo de
36Lh" de gas de arraste.

Tempo (min) Aménia disponivel (10™ mol)
5 1,26
10 2,53
15 3,30

Os resultados referentes a adsorcdo do compédsito SPZ frente a amoénia
produzida em atmosfera padrdo sob vazao de 36 L h™', sdo apresentados na Tabela
24,
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Tabela 24. Determinagédo espectrofotométrica, da eficiéncia do SPZ para coleta de NH; gasosa
amostrados em 5, 10 e 15 minutos a 36 L h™', em 5 mL de solugao adsorvente de H3PO4 0,01 mol L.

Tempo (min) amostra NH

5 2A 7,78 61,66

5 3A 7,56 60,03
7,6710,11 60,85%0,82

10 1B 10,12 40, 36

10 2B 9,89 39,13

10 3B 10,03 39,67
10,01+0,12 39,4010,38

15 1C 6,15 18,65

15 2C 5,83 17,66

15 3C 6,02 18,23

6,00+0,16 18,18+0,49

Para esta condicdo de vazdo, a amostragem realizada durante 5 minutos
apresenta uma maior percentagem de adsor¢do em relacdo aos tempos de
amostragem de 10 e 15 minutos. As percentagens foram de 60,85% para 5 minutos
de amostragem, 39,40% para 10 minutos e 18,18% para 15 minutos,
respectivamente. Os desvios padrées na percentagem de adsorcao foi de 1,34%,

0,96% e 2,69%, respectivamente.

11.1.2.6- Influéncia da vaz&o do gas de arraste de 62 L h”’

Para a determinagdo da quantidade de amoénia adsorvida pelo compésito
SPZ, nos intervalos de tempo de 5, 10 e 15 minutos, determinou-se
gravimetricamente a quantidade gerada de amdnia para estes intervalos de tempo.

Os valores encontrados sao apresentados na Tabela 25.

Tabela 25. Quantidade de NH; produzida determinada gravimetricamente para coleta em vazao de
62L h" de gas de arraste.

Tempo (min) Aménia gerada (10° mol)
5 0,73
10 1,47

15 2,20
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Apds a amostragem para os intervalos de tempo propostos e sob a vazao de

gas de arraste de 62 L h™', fez-se a quantificacdo da aménia adsorvida, através de

espectrofotometria. Os resultados séo apresentados na Tabela 26.

Para o tempo de amostragem de 5 minutos obteve-se uma eficiéncia de

40,91%, com desvio padrao de 3,59%. Para a amostragem realizada em 10 minutos,

observa-se uma percentagem de adsor¢ao de 13,90%, com desvio padrdo de

0,71%. A maior percentagem em adsor¢do € apresentada para o tempo de

15 minutos, 8,47%, o que representa uma média de 1,87.10'6 mol de amoénia. O

valor de desvio padrédo também foi observado para este tempo de amostragem,

sendo de 2,00%.

Tabela 26. Determinacdo espectrofotométrica, da eficiéncia do SPZ para coleta de NH; gasosa
amostrados em 5, 10 e 15 minutos a 62 L h'1, em 5 mL de solugdo adsorvente de H;PO,4 0,01 mol L

Tempo (min) Amostra NH

3 (10° mol) Adsorgéo (%)

10
10
10

15
15
15

1A
2A
3A

1B
2B
3B

1C
2C
3C

2,96

3,03

2,93
2,97+0,05

2,03

2,04

2,06
2,0410,05

1,89

1,82

1,88
1,860,04

40,27

42,59

39,86
40,9111,47

13,81

13,88

14,01
13,90£0,10

8,59

8,27

8,54
8,47+0,17
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I11.1.3 Relagédo entre porcentagem de adsorc¢ao e a influéncia da variagéo da
vazdodogasem 1,2,9,15,36e62Lh"
Segundo os dados apresentados na Tabela 27, verifica-se uma melhor
eficiéncia de adsorgédo do compdsito SPZ frente a amdnia, para vazdo de gas de
arraste de 36 L h™.

Tabela 27. Percentagem de adsorgdo do CPZ em diferentes vazdes de gas de arraste.

Tempo de Porcentagem de adsorcao em diferentes vazao de gas de arraste (L h™)
amostragem
(min) 1 2 9 15 36 62
5A 3,45 12,44 19,75 28,87 60,87 40,27
5B 3,89 11,74 19,08 27,99 61,66 42,59
5C 3,24 12,99 20,53 28,77 60,03 39,86
3,53%0,33 12,39%0,63 19,79%0,72 28,5410,48 60,8510,82 40,91+1,47
10A 4,65 14,26 17,51 20,22 40,36 13,81
10B 4,33 14,09 18,63 19,78 39,13 13,88
10C 4,98 14,14 18,96 19,22 39,67 14,01
4,65%0,32 14,16+0,09 18,37+0,76 19,74%0,50 39,40+0,38 13,90+0,10
15A 5,78 14,27 16,25 17,06 18,65 8,59
15B 5,89 14,22 16,12 16,03 17,66 8,27
15C 5,66 14,35 17,48 16,78 18,23 8,54

5,7810,12 14,28+0,07 16,62+0,75 16,62+0,53 18,1810,49 8,4710,17

O tempo de amostragem de 5 minutos apresenta a maior percentagem, em
relagdo aos tempos de 10 e 15 minutos. Diante dos dados apresentados a
amostragem de amodnia em instalagao para criagdo de frango de corte sera realizada
em vazdo de gas de arraste de 36 L h™ em 5 minutos de amostragem. Entretanto as
amostragens para tempos de 10 e 15 minutos também serdo verificadas. A
integridade cristalina do compdsito SPZ pode ser comprometida devido o manejado
constante, uma vez que a cada amostragem ele é lavado com solugdo de H3;PO,
0,01 mol L e agua deionizada, levado a secagem em estufa e novamente
introduzido no tubo utilizado para coleta. O aumento da vazdo de gas de araste
acarreta no empacotamento do compésito dentro do tubo, o que leva muitas vezes a
sua fragmentacgao e consequentemente na perda de sitios adsorventes. Percebe-se
uma diminuigdo da massa do compdsito durante o processo de adsorgao, uma vez
que o tudo onde o compdsito € acomodado é vedado com algodao. Estes fatos
justificam a diminuicdo da percentagem de adsor¢dao de NH3; em tempos de

amostragens maiores para vazdes de gas de arrastes maiores.
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[11.2 Determinagdo de NHz em ambiente avicola: amostragem em Granja de

frango de corte

I1.2.1 Amostragem de NHs; com tubo adsorvente comparada a amostragem

com tubo borbulhador

Condi¢goes de amostragem na matriz atmosférica:

Dimensdes da instalagdo avicola: 18m comprimento, 8m de largura e 2,2 m de altura
Temperatura ambiente: 31 °C

Umidade Relativa: 43%

Populagao de aves: 11 mil animais

Idade das aves: 21 dias

Cama: casca de arroz

A Instalagéo apresenta aspersores de agua distribuidos a cada 2 metros de
distancia no sentido da largura, e a casa 2,5 metros de distancia em relagdo ao
comprimento do galpdo. Também apresenta ventiladores distribuidos no ao longo do
galpdo. A funcao destes dois aparatos € diminuir a temperatura dentro do aviario, e
consequentemente diminui a concentragao de amoénia presente.

Foram empregados os tempos de amostragem de 5, 10 e 15 minutos em
triplicatas. Na Tabela 28 estdo apresentadas as médias das concentragdes de
amonia coletada no galpao de confinamento dos frangos em diferentes tempos de
amostragem, utilizando o frasco borbulhador. Esta coleta foi realizada de modo

comparar as quantidades de aménia adsorvidas pelo SPZ.

Tabela 28. Concentragdo de NH; quantificada no interior da granja de frangos de corte, pelo método
espectrofotométrico, na vazdo de 36 L h'1, em frasco borbulhador contendo 5 mL de solugdo
adsorvente de H;PO, 0,01 mol L™

Tempo (min) Concentragdao de aménia

gm® ppm
5 0,99 1,31
10 0,98 1,29

15 0,97 1,28
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As concentragdes de amobnia sdo apresentadas em g cm™ bem como em
ppm, uma vez que estas sdo mais usuais como unidades de medidas atmosféricas.

Na Tabela 29 estdo apresentadas as concentracdes de amobnia coletada com
o0 compdsito SPZ, no interior do galpédo de confinamento dos frangos em diferentes

tempos de amostragem.

Tabela 29. Concentracao de NH; quantificada no interior da granja de frangos de corte, pelo método
espectrofotométrico, vazéo de 36 L h”, com tubo recheado com SPZ, em 5 mL de solugéo adsorvente
de HsPO, 0,01 mol L™,

Tempo (min) Concentragao de aménia
g m™ ppm_ ¢ m™ (corr)  PPM (corr)
5 0,57 0,75 0,60 0,79
10 0,34 0,45 0,38 0,50
15 0,14 0,19 0,17 0,23

Os dados referentes as concentracoes de amodnia apresentados na Tabela
29, demonstram a eficiéncia do compésito SPZ em adsorver NH3;. A concentragao de
0,79 ppm comprova o valor de 60% de adsorcdo previsto para o tempo de
amostragem de 5 minutos, percentagem esta tomada como referencia para este
estudo de campo. AS concentracao para os tempo de 10 e 15 minutos, também

foram os esperados e previstos pelas condi¢cdes laboratoriais.
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CONCLUSOES

Finalizando provou-se experimentalmente a possibilidade de utilizacdo do
compoésito SPZ como amostrador para coleta de amonia.

Através do estudo laboratorial é possivel garantir a eficiéncia do amostrador
em 60%, para tempos de coleta de 5 minutos e vazao de gas de arraste de 36 L h'.

O método de geracao padrdo de atmosfera foi utilizado uma vez que as
condicbes de estudo podem ser controladas, como: temperatura, umidade do ar,
vazao de gas de arraste, concentracdo da espécie de interesse.

As metodologias: gravimétrica, espectrofotométrica e eletroquimica
apresentaram bons resultados para quantificagdo da aménia gerada em atmosfera
padrdo. Devido a baixos percentuais de diferenga entre os métodos:
espectrofotométrico e eletroquimico, optou-se pelo espectrofotométrico pela maior
facilidade e menor tempo para execucao da técnica além de baixo limite de deteccao
e quantificagao.

Os tamanhos dos tubos de teflon, utilizados para servir de suporte ao
composito também apresentaram significativa influéncia. Tubos de 7 cm de
comprimento e 0,3 cm de didmetro apresentaram melhores resultados para o
referido estudo.

As vazdes de gas de arraste demonstram eficiéncias de adsorcdo de amdnia
pelo compdsito SPZ em diferentes percentagens. A maior percentagem é referente a
vazdo de 36 L h™, apresentando 60% de eficiéncia.

As concentragdes de amoénia adsorvida pelo compésito nas instalacdes
avicolas sao reprodutiveis as condi¢cdes laboratoriais. Estes valores estdo abaixo do
limite estipulados para condigbes de trabalho humano, bem como para confinamento
de frangos de corte.

O compésito SPZ mostrou-se uma ferramenta muito util para analises
ambientais, por ser de facil manejo, o que possibilita uma analise rapida, eficiente e

conveniente.
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Tabela 30. Média das concentragdes de amobnia encontradas para tempos de 5, 10 e 15 minutos,
através de frasco borbulhador, em instalagdo avicola.

Tempo (min) Concentragao de amdnia
(10 mol) grama/m®

5A
5B
5C

10 A
10B
10C

15 A
15B
15C

1,78

1,63

1,88
1,76£0,12

3,35

3,44

3,59
3,46£0,12

4,84

5,44

5,18
5,15£0,30

Tabela 31. Quantidade de NH; adsorvida pelo compésito SPZ, em 5 minutos de amostragem em
granja de frango de corte, para fluxos de ar de 36 Lh'

Amostra

NH; (10 mol)

Adsorcgao (%)

NesIsaraNis0eNoaswN -

1,00
1,04
0,92
1,02
0,99
0,94
1,01
1,09
0,97
1,10
0,97
1,04
1,03
0,97
1,04
1,03
0,98
1,02
1,02
1,04

1,01£0,04

56,81
59,09
52,27
57,95
56,25
53,40
57,38
61,93
55,11
62,50
55,11
59,09
58,52
55,11
59,09
58,52
55,68
57,95
57,95
59,09

57,44%2,55
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Tabela 32. Quantidade de NH; adsorvida pelo compésito SPZ, em 10 minutos de amostragem em
granja de frango de corte, para fluxos de ar de 36 L.h".

Amostra NH; (10 mol) Adsorgao (%)
1 1,29 37,28
2 1,18 34,10
3 1,34 38,72
4 1,26 36,41
5 1,17 33,81
6 1,12 32,36
7 1,15 33,23
8 1,31 37,86
9 1,28 36,99
10 1,26 36,41
11 1,17 33,81
12 1,20 34,68
13 1,17 33,81
14 1,26 36,41
15 1,28 36,99
16 1,31 37,86
17 1,32 38,15
18 1,13 32,65
19 1,22 35,26
20 1,30 37,57

1,23+0,06 35,71%+2,00

Tabela 33. Quantidade de NH; adsorvida pelo compésito SPZ, em 15 minutos de amostragem em
granja de frango de corte, para fluxos de ar de 36 L.h™".

Amostra NH; (10”° mol) Adsorgao (%)
1 7,90 15,34
2 9,08 17,64
3 6,68 12,97
4 7,54 14,65
5 8,13 15,78
6 8,49 16,49
7 7,94 15,41
8 7,32 14,21
9 6,84 13,29
10 8,69 16,88
11 8,76 17,01
12 8,61 16,71
13 8,10 15,73
14 7,45 14,46
15 7,91 15,35
16 6,89 13,38
17 8,40 16,32
18 6,98 13,55
19 7,62 14,8
20 8,07 15,67

7,87+0,69 15,28%1,35






