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Resumo: Este trabalho, orientado pelo Prof. Dr. Cristiano Morita Barrado, teve como
objeto de estudo a agua presente no material particulado (MP), componente que
exerce forte influéncia na quimica atmosférica ao alterar a polaridade das particulas,
modular sua reatividade e favorecer a formacao de material particulado secundario,
tanto orgénico quanto inorganico. A agua ligada ao MP atua como meio para reagdes
quimicas, promove a hidratagdo de compostos téxicos e aumenta a persisténcia das
particulas na atmosfera. Tais efeitos contribuem para a formacgao de névoa, reduzindo
a visibilidade e agravando a qualidade do ar, o que reforca a importancia de
compreender o papel da umidade no comportamento do material particulado. Nesse
contexto, o método de titulagdo Karl Fischer (KF) apresenta-se como uma técnica
analitica essencial para quantificar o teor de agua em amostras de MP. Sua elevada
sensibilidade permite avaliar desde pequenas quantidades de umidade até niveis mais
elevados, com precis&o e confiabilidade. Assim, o KF torna-se uma ferramenta valiosa
para a caracterizagdo quantitativa e qualitativa das diferentes formas de agua
associadas as particulas atmosféricas, contribuindo para um entendimento
aprofundado da quimica do MP e de seus impactos ambientais e climaticos.
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fundamental para o surgimento da vida (Galembeck; Costa, 2016). No entanto, nas
ultimas décadas, a interferéncia antropica tem alterado significativamente esse
equilibrio, introduzindo poluentes que degradam a qualidade do ar e afetam o clima
global. Dentre esses poluentes, o Material Particulado (MP) destaca-se como um
componente minoritario, mas de impacto profundo, gerado por uma variedade de
fontes naturais e atividades humanas (Brito; Sodré; Almeida, 2018).

O MP é constituido por uma mistura complexa de substéncias organicas e
inorganicas, cujas caracteristicas fisicas e quimicas variam conforme sua origem. O
tamanho dessas particulas € um parametro critico, pois esta diretamente relacionado
ao seu tempo de residéncia na atmosfera e ao potencial de penetragdo no sistema
respiratorio humano, podendo causar uma série de doencgas e reduzir a expectativa
de vida (Kim; Kabir; Kabir, 2015). Além dos impactos a saude, componentes
especificos do MP, como o black carbon e o brown carbon, interferem nas mudangas
climaticas ao absorver ou refletir a radiagéo solar (Brito; Sodré; Almeida, 2018).

A complexidade do MP n&o reside apenas em sua estrutura fisica, mas também
em sua composi¢ado quimica, que inclui ions soluveis em agua, metais e compostos
organicos. A presenca de agua associada a essas particulas desempenha um papel
crucial, influenciando sua reatividade, formagdo de aerossoOis secundarios e
propriedades Opticas (Silva, 2019). A agua pode estar presente de diversas formas:
adsorvida na superficie (higroscopica) ou ligada quimicamente a estrutura dos
compostos. A distingdo e a quantificagdo precisa desses tipos de agua sao desafios
analiticos, uma vez que métodos tradicionais, como a gravimetria por secagem,
podem sofrer interferéncias de outros compostos volateis ou ndo serem capazes de
extrair a agua fortemente ligada sem degradar a amostra (Themudo, 1999).

Nesse cenario, a técnica de titulagao de Karl Fischer (KF) apresenta-se como
uma alternativa robusta e especifica para a determinagdo de agua. Diferente dos
meétodos de secagem, o método KF baseia-se em uma reagdo quimica seletiva para
a molécula de agua, garantindo alta especificidade e rapidez na analise. A técnica
permite, inclusive, acoplamentos com sistemas de aquecimento (fornos) para analisar
materiais solidos que liberam agua apenas em temperaturas elevadas, permitindo
diferenciar a agua livre da agua estrutural (Themudo, 1999).

Portanto, o presente trabalho tem como objetivo realizar uma revisao

bibliografica sobre a aplicagdo da técnica de Karl Fischer na quantificagdo da agua
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ligada ao Material Particulado, discutindo suas vantagens frente aos métodos
convencionais e sua importancia para uma caracterizacdo quimica ambiental mais

precisa.
MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho consiste em uma revisdo bibliografica de carater
exploratério e descritivo, fundamentada na analise de publicagdes cientificas que
abordam a quimica atmosférica e métodos analiticos de quantificagcdo de agua. A
coleta de dados foi realizada através de buscas em bases de dados eletronicas,
incluindo Scientific Electronic Library Online (SciELO), ScienceDirect, Google
Académico e repositérios institucionais de universidades brasileiras.

Para o levantamento do referencial tedrico, foram utilizados descritores em
lingua portuguesa e inglesa, combinados ou isolados, tais como: "Material
Particulado" (Particulate Matter), "Método de Karl Fischer" (Karl Fischer Titration),
"Agua em Aerosséis" (Water in Aerosols), "Higroscopicidade" e "Analise Quimica
Ambiental".

Os critérios de inclusdo basearam-se na relevancia do conteudo para o tema
proposto, selecionando-se artigos originais, artigos de revisao, dissertagbes de
mestrado e teses. O recorte temporal da pesquisa abrangeu publicagdes entre os
anos de 1999 e 2019, permitindo a analise desde os principios fundamentais da
técnica de Karl Fischer aplicada a matrizes solidas até estudos recentes sobre a
composi¢do e impacto do material particulado na atmosfera. A analise dos
documentos selecionados foi realizada de forma qualitativa, buscando sintetizar as
informagdes sobre as vantagens e limitagbes das técnicas analiticas para a

determinacao de umidade em amostras ambientais.
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Material Particulado (MP): Definigao, Fontes e Impactos
O Material Particulado (MP), frequentemente referido como aerossol
atmosférico, € uma mistura complexa de particulas sélidas e liquidas suspensas no

ar. Para uma definigdo precisa, recorre-se a Brito, Sodré e Almeida (2018, p. 1335),
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que conceituam o MP como "um componente minoritario da atmosfera gerado a partir
de fontes naturais e antropicas, cujas caracteristicas se refletem na sua composigao".
Essa composicéo varia drasticamente conforme a origem, influenciando diretamente
o comportamento do poluente no ambiente.

A classificacdo do MP €& usualmente realizada com base no diametro
aerodinamico das particulas, sendo as fragbes MP10 (particulas com didametro menor
que 10 um) e MP2,5 (didametro menor que 2,5 ym) as de maior interesse ambiental e
sanitario. O tamanho da particula € um parédmetro fundamental, pois governa seu
tempo de residéncia na atmosfera e sua capacidade de penetracdo no sistema
respiratorio. Enquanto particulas maiores tendem a se depositar mais rapidamente
devido a gravidade, as particulas finas (MP2,5) podem permanecer suspensas por
dias ou semanas, sendo transportadas por longas distancias (Kim; Kabir; Kabir, 2015).

As fontes emissoras de MP s&o diversificadas. As fontes naturais incluem a
ressuspensao de poeira do solo, spray marinho e emissdes vulcanicas. Ja as fontes
antropogénicas, que tém ganhado destaque devido a urbanizagéo e industrializagéo,
envolvem principalmente processos de combustdo em veiculos automotores,
atividades industriais e a queima de biomassa (Brito; Sodré; Almeida, 2018). A
composi¢cado quimica resultante reflete essas origens, podendo conter metais, ions
inorganicos (como sulfatos e nitratos) e uma vasta gama de compostos orgénicos.

Os impactos do MP sdo abrangentes. No &mbito da saude, a exposigcéo a essas
particulas estd associada ao aumento da morbidade e mortalidade por doencas
respiratorias e cardiovasculares. Particulas finas possuem a capacidade de atingir os
alvéolos pulmonares e, eventualmente, translocar para a corrente sanguinea,
desencadeando processos inflamatorios sistémicos (Kim; Kabir; Kabir, 2015; Brito;
Araujo; Silva, 2018).

Além dos efeitos sanitarios, o MP desempenha um papel significativo nas
mudangas climaticas e na visibilidade atmosférica. Componentes como o black
carbon (carbono negro), oriundo de combustao incompleta, absorvem radiagao solar
e contribuem para o aquecimento da atmosfera, enquanto outras particulas podem
dispersar a luz, causando um efeito de resfriamento (Brito; Sodré; Almeida, 2018). A
interacdo dessas particulas com a agua, formando nucleos de condensagdo de
nuvens, € um aspecto chave que conecta a fisica dos aerossois a hidrologia

atmosférica.
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Amostragem e Caracterizagao Fisico-Quimica do MP

Para a compreensao integral dos impactos do material particulado, ndo basta
apenas quantificar sua massa; € necessario investigar sua morfologia e composi¢céo
elemental através de metodologias de amostragem e analise rigorosas.

A coleta do MP da atmosfera €&, geralmente, a primeira etapa critica.
Segundo Santos, Reis Junior e Galvao (2016), utilizam-se amostradores de grande
volume (Hi-Vol) ou de baixo volume, que operam succionando o ar atmosférico a uma
vazao constante através de filtros especificos (como fibra de quartzo ou fibra de vidro).
Esses filtros retém as particulas em suspenséao, permitindo o calculo da concentragao
massica e servindo de suporte para as analises quimicas subsequentes.

Apoés a amostragem, a caracterizagdo morfologica € frequentemente realizada
por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Alves et al. (2015) destacam que
essa técnica permite visualizar a forma fisica das particulas (esféricas, irregulares ou
aglomeradas), o que fornece indicios sobre sua origem. Particulas esféricas e lisas,
por exemplo, sao tipicas de processos de combust&o industrial ou veicular, enquanto
formas irregulares estédo frequentemente associadas a ressuspensao de solo e poeira
natural.

Juntamente com a morfologia, a determinagdo da composicdo quimica é
realizada por técnicas acopladas, como a Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS) ou a Fluorescéncia de Raios-X (FRX). Em estudo realizado em
Cuiaba, Santiago et al. (2015) utilizaram essas técnicas para identificar a presencga
majoritaria de elementos como carbono e oxigénio (associados a fuligem e matéria
organica), além de elementos inorganicos como silicio, aluminio e ferro. A
identificacdo desses metais é crucial, pois, como apontam Tiwari et al. (2024), eles
podem atuar como catalisadores em reacgdes atmosféricas e aumentar a toxicidade
das particulas quando inaladas.

Portanto, a rotina analitica do MP envolve um fluxo que vai desde a captura
fisica no filtro até a varredura microscopica e elementar, criando um "perfil" do

poluente que auxilia na identificagdo de suas fontes emissoras.

A Agua no MP: Higroscopicidade e Tipos de Agua
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A interac&o entre o Material Particulado e a umidade atmosférica € governada,
primordialmente, pela composi¢cado quimica das particulas. Uma fragao significativa do
MP é composta por ions inorganicos sollveis em agua, tais como sulfatos (SO4%),
nitratos (NO3") e aménio (NH4*). A presenca desses compostos confere ao aerossol
uma propriedade fundamental denominada higroscopicidade, ou seja, a capacidade
de absorver agua do ambiente circundante (Silva, 2019).

Essa absorgcao de agua altera as propriedades fisicas da particula, aumentando
seu tamanho e modificando sua capacidade de espalhar a radiagao solar. Conforme
destaca Silva (2019), a determinagdo desses ions € uma etapa crucial para a
caracterizacao do MP, uma vez que eles influenciam diretamente a formacado de
nuvens e a visibilidade atmosférica. Quando a umidade relativa do ar aumenta,
particulas higroscopicas podem atuar como Nucleos de Condensagdo de Nuvens
(CCN), facilitando a formagao de goticulas de agua.

Do ponto de vista analitico, é imprescindivel distinguir como essa agua esta
associada a particula sélida. A agua pode apresentar-se sob duas formas principais:

1. Agua adsorvida (ou livre): Retida na superficie da particula por forgas fisicas
fracas ou presa nos poros devido a umidade superficial. Esta fracdo é
geralmente removida a temperaturas mais baixas (cerca de 100°C a 110°C).

2. Agua ligada (ou estrutural/cristalizagdo): Incorporada quimicamente a
estrutura cristalina dos compostos minerais ou organicos presentes no MP.

A quantificacdo desta segunda fragdo € particularmente desafiadora. Em
estudos com matrizes minerais complexas, Themudo (1999) observa que certos
materiais so6 liberam a totalidade de sua agua a temperaturas elevadas, muitas vezes
superiores a 800°C ou 1000°C. Isso ocorre porque a agua de constituicdo faz parte
da rede cristalina do mineral, exigindo uma energia térmica consideravel para romper
as ligagdes quimicas sem, no entanto, decompor outros componentes da amostra que
poderiam interferir na analise gravimeétrica. Essa distingao é o ponto central que limita
o uso de métodos simples de secagem em estufa e abre caminho para a aplicagéo de
técnicas mais especificas, como a titulagao de Karl Fischer.

Métodos Tradicionais de Quantificagcao e suas Limitagoes

Historicamente, a determinacdo de umidade em matrizes sélidas tem sido

realizada por métodos gravimétricos, fundamentados no principio da perda de massa
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por secagem. A metodologia convencional consiste em submeter a amostra a
aquecimento em estufa (geralmente a 105°C) até que se atinja peso constante,
assumindo-se que toda a massa perdida corresponde a agua volatilizada.

No entanto, a aplicacdo dessa técnica ao Material Particulado apresenta
limitacOes analiticas severas. A primeira delas diz respeito a especificidade. Conforme
destaca a CSA Educacional (2024), os processos de secagem, além de serem
demorados, podem sofrer interferéncias significativas devido a presenca de produtos
de degradacdo térmica ou outros compostos volateis na amostra, que s&o
contabilizados erroneamente como agua.

Além da questao dos volateis, ha o desafio da agua estrutural. Como discutido
anteriormente, parte da agua no MP encontra-se fortemente ligada a rede cristalina
de minerais. Themudo (1999) demonstra que a remogado dessa fragdo requer
temperaturas muito superiores as alcangadas em estufas convencionais. Contudo,
elevar drasticamente a temperatura traz outro problema: o risco de reagdes de
oxidagao dos componentes da amostra (como a oxidagéo de metais), o0 que levaria a
um ganho de massa, mascarando a perda de agua e invalidando o resultado
gravimétrico.

Essas restricdes tornam os métodos de secagem insuficientes para a
caracterizagao rigorosa exigida na quimica atmosférica, abrindo caminho para a

aplicacao de técnicas mais especificas.

Técnica de Karl Fischer (KF)

Desenvolvida por Karl Fischer em 1935, esta técnica consolidou-se como o
meétodo padrao para determinagao de agua devido a sua alta seletividade e precisao.
A base do método é a reagdo de Bunsen modificada, onde a agua reage
quantitativamente com iodo (I2) e didxido de enxofre (SO2) na presenga de uma base
e um alcool (geralmente metanol).

A superioridade analitica desta técnica frente aos métodos de secagem é
notavel. Sobre as vantagens do método no contexto de laboratorios modernos, a CSA
Educacional (2024) afirma:

Neste contexto, o método de titulagdo de Karl Fischer (KF) traz vantagens
tais como: especificidade (apenas a agua € determinada), € uma analise

rapida (alguns minutos), utilizagdo de equipamentos menos complexos, pode
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ser validada e documentada. Além disso, a titulagdo contabiliza tanto a agua
livre contida na amostra quanto a agua ligada (aquela presente na estrutura
do material) em uma ampla faixa de concentragdo que pode ir da ordem de

partes por milhdo (ppm) a 100%.

Segundo a monografia técnica de Bruttel e Schlink (2006), a reagao global pode
ser descrita em duas etapas. Na primeira, o alcool reage com o dioxido de enxofre e
a base para formar um alquilsulfito intermediario. Na segunda etapa, ocorre a
oxidagao deste intermediario pelo iodo, consumindo a agua presente na amostra na

proporgao de 1:1, conforme a equagao simplificada na Figura 5:

Figura 5 — Equagao quimica simplificada da reagédo de Karl Fischer

H,O + I, + [RNH]* SO,CH,- + 2RN — [RNH]* SO,CH,- + 2 [RNH]* I-
Fonte: Bruttel e Schlink. (2006)

Na rotina laboratorial, a aplicacdo desta técnica divide-se em duas modalidades
principais, cuja escolha depende do teor de agua esperado na amostra: a Volumetria e
a Coulometria.

1. Titulagdo Volumétrica: E indicada para amostras com teor de agua mais
elevado (geralmente acima de 1% ou 10 mg de agua absoluta). Nela, a solugao
contendo iodo € adicionada a amostra através de uma bureta motorizada até
que o ponto final seja detectado eletroquimicamente (Bruttel; Schlink, 2006).

2. Titulacdo Coulométrica: E o método de escolha para tracos de umidade
(faixas de ppm ou teor de agua < 1%). Diferente da volumetria, o iodo ndo é
adicionado externamente, mas gerado in situ na propria célula de titulagdo
através de uma corrente elétrica aplicada a um eletrodo gerador. A quantidade
de iodo produzida €& estequiometricamente proporcional a carga elétrica
consumida (Lei de Faraday), permitindo uma determinagdo extremamente
sensivel da agua (Themudo, 1999).

Para a analise de solidos complexos como o Material Particulado, a rotina
analitica exige cuidados especiais. Como os componentes do MP podem ser
insoluveis ou reagir com os reagentes do KF, utiliza-se frequentemente a Técnica do
Forno acoplada. Nessa configuragao, a amostra é aquecida em um frasco selado e a
umidade liberada é transportada por um gas de arraste (nitrogénio seco) para a célula
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de titulagdo, onde ocorre a reagdo. Isso evita que a matriz suja do MP contamine o
eletrodo ou cause reagdes paralelas indesejadas, garantindo que apenas a agua seja
quantificada.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise dos documentos selecionados permitiu estabelecer um comparativo
técnico entre as metodologias aplicaveis a analise de agua no Material Particulado.
Os resultados obtidos na literatura indicam um consenso quanto a insuficiéncia dos
meétodos térmicos convencionais para matrizes ambientais complexas e a
superioridade analitica da titulacdo de Karl Fischer.

Para sintetizar as diferengas encontradas nos estudos de Themudo (1999),
CSA Educacional (2024) e Bruttel e Schlink (2006), elaborou-se o Quadro 1, que
confronta os parametros analiticos das duas técnicas principais abordadas nesta

revisao.

Quadro 1 — Comparativo entre o Método Gravimétrico e Titulagdo de Karl Fischer

Parametro Método Gravimétrico (estufa) Método de Karl Fischer (com forno)

Principio Perda de massa por aquecimento | Reacdo quimica estequiométrica
(fisico). especifica (quimico).

Especificidade Baixa. Qualquer substancia volatil é | Alta. O reagente reage seletivamente
contabilizada como agua. com a molécula de agua (H20).

Interferentes Compostos organicos volateis e | Minimos. O uso de gas inerte (N2)
oxidagao da amostra pelo ar. previne reagdes paralelas.

Detecgdo de Agua | Limitada & agua livre/superficial (em | Total. Detecta agua livre e agua
T <105°C). ligada/estrutural (T programavel).

Tempo de Analise Longo (horas até peso constante). Rapido (minutos).

Fonte: elaborado pela autora com base em CSA Educacional (2024), Bruttel e
Schlink (2006) e Themudo (1999).

Discutindo os dados apresentados no Quadro 1, observa-se que a principal
falha da gravimetria para o Material Particulado reside em falsos positivos. Como o
MP é rico em compostos organicos semi-volateis, o aquecimento em estufa provoca
a perda desses compostos, 0 que o analista interpretaria erroneamente como sendo
umidade.

Por outro lado, os resultados apontados por Themudo (1999) demonstram que
a aplicagao do Karl Fischer com aquecimento controlado (técnica do forno) resolve o
problema da agua estrutural. A observagéo foi de que minerais complexos liberam

agua em picos de temperatura distintos. Enquanto a gravimetria forneceria apenas um
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valor de massa total perdida (sem distingao), o método de Karl Fischer permite gerar
curvas que diferenciam a agua higroscépica (liberada a baixas temperaturas) da agua
de cristalizagdo (liberada a altas temperaturas), sem degradar a amostra por oxidagao,
visto que o sistema opera sob fluxo de nitrogénio.

Dessa forma, os resultados da revisao confirmam que a implementagédo do
meétodo de Karl Fischer ndo é apenas uma melhoria operacional em termos de rapidez,
mas uma necessidade analitica para garantir a veracidade dos dados ambientais
produzidos.

CONCLUSAO

A revisao bibliografica realizada permitiu evidenciar a complexidade do Material
Particulado (MP) e o papel critico que a agua desempenha em sua quimica e
toxicidade. Ficou demonstrado que a umidade no MP nao é apenas um componente
inerte, mas um fator ativo que influencia a reatividade atmosférica, a formacéo de
nuvens e os impactos na saude humana.

A analise critica dos métodos de quantificacdo revelou que as técnicas
gravimétricas tradicionais (secagem em estufa) sao insuficientes para essa matriz.
Suas limitagbes incluem a falta de especificidade (contabilizando erroneamente
compostos orgéanicos volateis como se fossem agua) e a incapacidade de extrair a
agua estrutural (ligada) sem provocar a oxidagao térmica da amostra.

Em contrapartida, a técnica de titulacdo de Karl Fischer, especialmente quando
acoplada a um sistema de evaporagao térmica (forno), mostrou-se a alternativa
analitica mais adequada. A literatura consultada confirma que este método oferece a
seletividade quimica necessaria para distinguir a agua de outros interferentes e a
versatilidade térmica para quantificar tanto a fragdo higroscopica (livre) quanto a
fracao estrutural.

Conclui-se, portanto, que a aplicagao do método de Karl Fischer é fundamental
para o0 avanc¢o da quimica ambiental, proporcionando dados mais confiaveis que séao
essenciais para a correta avaliacdo dos riscos climaticos e sanitarios associados ao

material particulado.
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