UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
INSTITUTO DE QUIMICA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA ANALITICA

ESTUDO COMPARATIVO DE SISTEMAS DE
ANALISES QUIMICAS EM FLUXO EMPREGANDO
FIA COM MULTICOMUTACAO E AMOSTRAGEM

BINARIA, FIA COM AMOSTRAGEM SANDUICHE, FLUXO
MONOSSEGMENTADO E INJECAO SEQUENCIAL

JONAS ALVES VIEIRA

Orientador: Prof, Dr. IVO MILTON RAIMUNDO JUNIOR
Co-Orientador: Prof. Dr. BOAVENTURA FREIRE DOS REIS

Tese apresentada ao Instituto de Quimica,
Departamento de Quimica Analitica, da
Universidade Estadual de Campinas, para
obtengfio do titulo de Doutorado em

Ciéncia,

CAMPINAS
Estado de Sio Paulo -~ Brasil
Margo - 2001

' CHiCAHWS
mumm.




Aos meus pais, Gessi ¢ Manoel
Pelo carinho, apoio e assim por

Tudo que ja fizeram por min.



A Ana Rosa, pelo amor, apoio,
compreensiio, principalmente nos

momentos de maiores dificuldades.

vii



Agradeco em especial aos Profs. Drs. Ivo
Milton Raimundo Jr, Boaventura Freire
Dos Reis e Jarbas J. R. Rohwedder, pelas
Orientacdes, apoio, incentivos, amizade ¢
Principalmente pela confianga depositada

Durante todos estes anos de convivio.



'AGRADECIMENTOS

Ao Instituto de Quimica da UNICAMP, pela formacfio ¢ apoio oferecido para o

desenvokimento desta tese

- Ao Centro de Energia Nuclear na Agricultura da USP de Piracicaba, pela
oportunidade oferecida para o desenvolvimento de uma parte experimental dos
trabalhos descritos nesta tese.

- Aos colegas e técnicos dos laboratérios de Instrumentacfio e Automacfio em
Quimica Analitica e Ambiental, do Departamento de Qufmica Analitica da
UNICAMP, pela amizade e colaboragiio direta ou indireta sempre que precisei.

- Aos colegas e técnicos do Laboratério Henrique Bergamin Filho CENA-USP, pelo

apoio ¢ amizade durante todos estes anos de convivéncia.

- - AFAPESP ¢ CNPq pelo apoio financeiro.

Obrigado!



xiii

RESUMO

Titulo: Estudo comparativo de sistemas de anidlises quimicas em fluxo
empregando FIA com multicomutag¢io e amostragem biniria, FIA com
amostragem sanduiche, fluxo momossegmentado e injecio sequencial

Autor : Jonas Alves Vieira
Orientador : Prof. Dr. Ivo Milton Raimundo Junior
Co-Orientador : Prof. Dr. Boaventura Freire dos Reis

palavras-chaves: Andlise em Fluxo, Automagdo, Instrumentagdo

Nesta tese descreve-se a realizagdo de estudos comparativos entre os sistemas de anilise em
fluxo monossegmentado (MSFA), com multicomutagdo e amostragem bindria (FIA-MBS), com
amostragem sanduiche (FIA-SWS) e injegio sequencial (SIA). Os desempenhos desses sistemas
foram avaliados com base em pardmetros analiticos, tais como precisdo, exatiddo, limite de
deteccdo, faixa de resposta linear, consumo de reagentes e amostras. Foram efetuadas
determinagdes espectrofotométricas de ferro em dguas de rio, niquel em ligas de ago, sulfato em
digeridos de plantas, soro sanguineo e figado bovino e determinagio potenciométrica de cloreto em
~vinho e leite. Em cada determinagfio de ferro, o consumo de reagente foi de 0,15 mg de o-
fenantrolina, 0,45 mg de hidroxilamina e 1,25 mg de acetato de sodio. A frequéncia analitica foi de
60 determinagdes por hora, com precisdo de 1,1 % (n = 9). Para o niquel, em cada determinagdo o
consumo foi de 4,0 mg de trietanolamina, 6,0 mg de persulfato de potissio e 0,6 mg de DMG. A
frequéncia analitica foi de 40 determinagdes por hora nos sistemas MSFA, FIA-MBS e FIA-SWS e
de 30 no SIA, com preciso de 0,7 % para MSFA, 1,6 % para FIA-MBS, 1,8 % para FIA-SWS e 3,1
% para SIA (n = 10). Para o sulfato, em cada determinagio o consumo de cloreto de bério foi de 3,4
mg, frequéncia analitica de 80 determinag@es por hora nos sistemas MSFA, FIA-MBS e FIA-SWS ¢
de 65 no sistema SIA, precisdo de 1,0 % para MSFA, 2,0 % para FIA-MBS, 2,7 % para FIA-SWS e
3,2 % para SIA (n = 10). A determinagéio de cloreto foi efetuada em MSFA, empregando titulagio
potenciométrica com solugdo de nitrato de prata, eletrodo de sulfeto de prata como indicador e
Ag/AgCl como referéncia. Foi obtida uma exatidio de 6,5 % e uma frequéncia de 9 titulagSes por
hora. Os sistemas apresentaram exatidfio similares e os resuitados obtidos ndio apresentaram
diferencas significativas a um nivel de 95 % de confianca quando comparados com os métodos de
referéncia. A sensibilidade dos sistemas aumentou na ordem SIA, FIA-SWS, FIA-MBS e MSFA.
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ABSTRACT

Title: Comparative studies among flow analysis systems employing FIA with

multicommutation and binary sampling, FIA with sandwich sampling,
monosegmented flow and sequential injection

Author : Jonas Alves Vieira
Supervisors : Prof. Dr. Ivo Milton Raimundo Jinior
Prof. Dr. Boaventura freire dos Reis

Keywords: Flow Analysis, Automation, Instrumentation

This work describes comparative studies among different flow analysis systems, such as
Monosegmented Flow (MSFA), FIA with multicommutation and binary sampling (FIA-MBS), FIA
with sandwich sampling (FIA-SWS) and Sequential Injection (SIA). The performance of the
sampling approaches was evaluated regarding the precision, accuracy, detection limit, linear range,
and sample and reagent consumption. Spectrophotometric determination of iron in water, nickel in
metallic alloys, turbidimetric determination of sulphate in plant, blood serum and bovine liver
digests, and potentiometric determination of chloride in milk and wine were performed in order to
compare the sampling approaches. For iron determination, reagent consumptions were 0.15 mg of
o-phenantroline, 0.45 mg of hydroxylamine and 1.25 mg of sodium acetate per determination. An
analytical frequency of 60 samples per hour and a precision of 1.1 % (expressed as the rsd of 9
determinations} were obtained. For nickel, reagent consumptions were 4.0 mg of triethanolamine,
6.0 mg of potassium persulphate and 0.6 mg of DMG per determination. An analytical frequency of
40 samples per hour was obtained with MSFA, FIA-MBS and FIA-SWS system, while 30 samples
were processed per hour by using the SIA system. The precision, expressed as the rsd of 10
measurements, was 0.7 % for MSFA, 1.6 % for FIA-MBS, 1.8 % for FIA-SWS and 3.1 % for SIA.
For sulphate the consumption of barium chloride was 3.4 mg per determination. Analytical
frequencies of 80 samples per hour were provided by MSFA, FIA-MBS and FIA-SWS systems,
while a value of 65 sample per hour was obtained for SIA. The precision (n = 10) was 1.0 % for
MSFA, 2.0 % for FIA-MBS, 2.7 % for FIA-SWS and 3.2 % for SIA. The potentiometric titration
was carried out using the MSFA system. Chloride was titrated with a silver nitrate standard
solution, employing a silver sulphide indicator electrode and Ag/AgCl reference electrode. The
titration end point was detected with an accuracy of 6.5 % and an analytical frequency of nine
titrations per hour. The systems provided similar accuracy and no significant differences were found
at 95 % confidence level when the results obtained with the proposed systems were compared with
those obtained by reference methods.
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CAPITULO I
1. DESENVOLVIMENTO E EVOLUCAQ DOS SISTEMAS EM FLUXO

I.1. Introducio

O aperfeigoamento de técnicas e métodos de andlise, visando a obtengfio de methores
resultados e, assim, a minimizag8o da intervengfo humana na manipulagfo de solugBes e,
consequentemente, diminuicBio de erros resultantes de diferentes fontes, tem sido um dos
principais objetivos de pesquisas nas ultimas décadas. Deste modo, tem se tornado possivel o
desenvolvimento de metodologias para a andlise de amostras complexas e diversificadas, com
maior eficiéncia na precisio e exatiddo das medidas. Essas caracteristicas levaram os
pesquisadores a buscarem alternativas e, com isso, diferentes procedimentos foram
desenvolvidos ao longo dos anos. No campo da instrumentagfio ocorreu uma evolugéo
significativa, a partir do avango cientifico que assegurou o acesso as novas tecnologias,
possibilitando responder de forma satisfatéria as exigéncias atuais, relativas as complexidades
dos fendmenos quimicos, ou mesmo para questdes sem resposta no passado, por falta de
mecanismos adequados para soluciona-las.

Pelo fato da grande maioria das separacGes e conversGes quimicas serem efetuadas em
meio aquoso, o conceito de sistema em fluxo contfnuo segmentado (CFA)' surgiu como uma
op¢io vidvel 2s andlises quimicas. Posteriormente, apesar das afirmaces relativas a
necessidade de segmentagfo da zona de amostra (solugfio resultante da mistura entre amostra
e reagentes) com bolhas de ar, no inicio dos anos 70 comecaram a ser desenvolvidos sistemas
em fluxo sem a referida segmentacfio das amostras’, cuja tendéncia foi confirmada
definitivamente com o desenvolvimento de uma nova metodologia denominada Arélise por
Injeq.éo em Fluxo (FIA)>.

De um modo geral, desde as primeiras contribuigdes, os sistemas em fluxo tém
experimentado uma grande evolugdio e diversificago, tanto com relagdio s configuragSes
estrututais como no tocante a automac¢io de andlises quimicas. Neste aspecto, os sistemas em

fluxo vém sendo destacados como uma alternativa eficiente para analises quimicas, nos mais
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diferentes ramos da ciéncia e, principalmente, em quimica analitica, merecendo especial
atengdio por serem de fécil desenvolvimento e economicamente vidveis.

As diferentes denominagdes de andlise quimica via inserclio ¢ processamento de
amostras em fluxo, podem ser agrupadas genericamente sob o tema sistemas em fluxo. De um
modo geral, esses sistemas podem ser classificados quanto ao processo de amostragem,
continuo ou discreto, ¢ quanto & caracteristica do fluxo, segmentado, n#o-segmentado
ou monossegmentado. A tftulo de ilustracfio, a classificagio recomendada pela IUPAC!
encontra-se resumida na Figura I.1.

Andlise
em Fluxo

amostragem
continua

fluxo fluxo ndo
segmentadg/) { segmentado

fluxo nao

segmentado (segmentadg

Figura I 1. Classificagdo dos sistemas em fluxo recomendada pela TUPACE,

Da classificaciio descrita na Figura 1.1, nesta tese foram discutidos os modelos de
sistemas de dois grupos considerados fundamentais em quimica analitica, os segmentados com
bolhas de ar e os nfio segmentados. Dentre os diferentes sistemas, foram estudados aqueles de
maior destaque na atualidade, como o sistema em Fluxo Monossegmentado (MSFA)®, Analise
por Injegdo ‘em Fluxo com multicomutagio e amostragem bindria (FIA-MBS)®, Anlise por
Injecdio em Fluxo com amostragem sanduiche (FIA-SWS)’ e Anslise por Injes3io Sequencial
(SIA)}. Como ilustraggio, uma breve descrigdo do desenvolvimento e evolugdio dos sistemas em
ﬂgxo encontra-se descrita nos itens a seguir.



L.2. Sistemas em Fluxo Continuo Multissegmentado (CFA)

Os sistemas em fluxo multissegmentado’®, durante muito tempo, foram
comercializados pela empresa Technicon com a denominagio de auto-analisador. Nestes
sistemnas, as amostras eram aspiradas sequencialmente, sendo multisegmentadas com bolhas de
ar. A segmentacdo tinha a fungZo de acondicionar a mistura das solugdes da amostra e dos
reagentes em pequenos volumes no percurso analitico, com o objetivo de facilitar a mistura
entre as mesmas, isolando-as também da solugfio transportadora, evitando, assim, excessiva
dispersdo ¢ efeito de meméria, bem como intercontaminagfo entre as amostras. Este recurso
permitia que a zona de amostra pudesse ser mantida no reator, se necessério, por um longo
intervalo de tempo, para garantir que o estado de equilfbrio da reagio fosse alcangado, uma
vez que a leitura era efetuada ap6s atingir este equilibrio. As bolhas de ar eram removidas do
- percurso analitico nas proximidades do detector por um dispositivo adequado, desenvolvido
para tal fungZo.

Até o inicio dos anos oitenta os auto-analisadores foram amplamente empregados em
processos de andlise quimica'’. Em fungsio da tecnologia empregada, os custos de aquisicio e
de manuten¢do dos mesmos eram considerados elevados, visto que possufam estrutura
complexa. Portanto, os mesmos apresentavam caracteristicas analiticas em geral desfavoraveis
a sua implementagdo em pequenos laboratérios, comparativamente aos sistemas em fluxo
desenvolvidos posteriormente.

Ao longo dos anos 70 e 80, os auto-analisadores foram sendo gradativamente
substituidos por outros sistemas em fluxo. Atualmente, é raro encontrar um sistema em fluxo
continuo multissegmentado em funcionamento. Entretanto, ainda predomina sua importancia
histérica, uma vez que o mesmo € considerado o antecessor dos diferentes modelos de
sistemas em fluxo existentes na atualidade.

L3. Sistemas de Andlise por Injecio em Fluxo (FIA)
O conceito de fluxo transportador ndio segmentado’’ foi proposto em 1958, tornando-se

um procedimento comum em cromatografia h'quida’z’”. Este conceito, embora com outro

objetivo, teve um grande impulso na década de 70, recebendo a denominagdo de analise por
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injecéio em fluxo (FIA)™>3

, a qual foi desenvolvida tendo como base seu antecessor, sistema
em fluxo continuo multisegmentado’. Nesta metodologia, as amostras passaram a ser
processadas individualmente (amostragem discreta), o que possibilita efetuar medidas em
estado nfio estaciondrio, evitando problemas relativos a intercontaminag@es entre as solugdes
das amostras, o que era uma das principais preocupacdes relativas aos sistemas
multissegmentados.

Dentre outras vantagens, representou um avango em relagdo ao seu precursor, pois,
alm de mais simples, possibilitou sua implementagsio com tecnologia barata, empregando
equipamentos de uso comum em laboratérios de quimica e, em consequéncia, diminuindo os
custos de aquisi¢fio e de manutengfio dos sistemas de andlises quimicas. Também possibilitou
que a leitura do sinal fosse efetuada sem que a reagdo quimica alcancasse as condigbes de
~ equilibrio e homogeneiza¢Zo, uma vez que os pardmetros de controle do processo (intervalo de

tempo de amostragem, volume da solugfio da amostra, vazdo, didmetros dos tubos e
comprimento do percurso analitico) s&o mantidos constantes'®. Assim, a dispersio da zona de
‘amostra pode ser controlada em fungio das caracteristicas hidrodinimicas do médulo de
anilise, que durante o transporte das solugdes reagentes gera um gradiente de concentragio
constante em cada ponto do percurso analitico, ou seja, o grau de mistura das solugdes
reagentes € mantido constante entre diferentes determina¢des, propiciando boa precisio nas
medidas.

No decorrer dos anos, os sistemas em fluxo nfio segmentados foram evoluindo,
tornando-se ferramentas de fundamental importéncia nas determina¢des de um grande ntimero
de espécies quimicas. Estes sistemas tém sido acoplados a praticamente todos os sistemas de
detecgdo, atendendo a demanda em diferentes circunstincias de anilise, envolvendo reagdes
répidas ou lentas, vérios niveis de concentragdes, etc.

Coni- base na variedade de acessérios utilizados na implementagfo desses sistemas, e
nas modificagBes permitidas pelas suas estruturas basicas, foram desenvolvidos sistemas
diversos, tais como sistema de zonas coalescentes”, reamostrzw.gem]8 e fluxo fechadow, zonas

divididas®®, cinética diferencial’!. Também, métodos de calibragio multivariada® tém sido
usados em conjunto com sistemas nio segmentados para determinacSio simultinea de
diferentes espécies quimicas; FIA com amostragem sanduiche7, desenvolvido visando a

realizacio de multideterminagSes, tanto empregando detecgio fotométrica como



potenciométrica; sistema FIA com multicomutac3o e amostragem binériaﬁ, desenvolvido com
base no funcionamento de valvulas solenéides de trés vias, sendo que esse recurso ampliou
significativamente a flexibilidade relativa as varidveis de otimizagio no processo de
amostragem e, principalmente, com relagio ao processo de mistura entre as solugBes
reagentes.
Dos diversos sistemas FIA mencionados, os dois tltimos merecem destaque. Tanto o
sistema FIA com amostragem sanduiche como aquele com multicomutagdo e amostragem
bindria sdo implementados em médulos de andlise de linha Gnica, que se destacam pela
| simplicidade e flexibilidade relativamente ao processo de amostragem, sendo que ambos
~ oferecem a possibilidade de determinar diferentes analitos em condi¢des diversas, mantendo-

se a estrutura do médulo constante.
1.3.1. Descriciio do sistema FIA com amostragem sanduiche (FIA-SWS)

Neste sistema, a amostragem das solugdes no percurso analitico € efetuada inserindo-se

as solugdes na ordem reagente, amostra e reagente, como representado na Figura I.2.

Q Cs (@)
Figura L2. Modelo do processo de amosiragem sanduiche. Cs, R, A = solugdes
transportadora, reagente, amostra e reagente, respectivamente.

O moddulo de andlise para este sistema é implementado com vélvulas, sendo que no

primeiro trabalho foi usado uma vélvula rotatéria de oito portas com a delimitagfio do volume
de amostra efetuado por alga de amostragem5’23, cuja comutacio das mesmas é controlada via

programa computacional. Essa estratégia de amostragem tem sido aplicada na automagfo de

diferentes métodos de analises quimicas, com detecgdo tanto espectrofotorrxét1‘ice123’24’25 co

. . 2627
potenciométrica 827

mo



6

1.3.2. Descricio do sistema FIA com multicomutagio e amostragem binaria

(FIA-MBS)

Comutagfio € a denominagiio da mudanca de posi¢io da parte interna de um injetor
proporcional, manual ou automatico, ou a mudanga entre portas de uma vélvula, para efetuar a
insergdo das solugdes de amostra e reagentes no percurso analitico. Amostragem bindria € o
conceito designado ao processo de amostragem onde a zona de amostra € constituida de vérias
aliquotas da solugio de amostra, intercaladas com aliquotas de solugfio de reagente, sendo que
o processo de mistura entre as solugdes ocorre em funcdo do contato mutuo entre duas
interfaces de solugSes diferentes e, por isso, a denominagio de binaria, conforme representado
na Figura [.3.

Usualmente, o médulo de andlise para implementar este sistema € constituido por
vilvulas solenoides®, sendo o processo de amostragem controlado por programa
computacional. A inser¢io das solugdes no percurso analitico é efetuada acionando-se as
valvulas em uma sequéncia que possibilite a inser¢fo das solu¢des individualmente em uma
dada ordem pré-definida. Empregando-se esta estratégia, uma fracfio do percurso analftico ¢
preenchido com aliquotas da solucBio da amostra separadas por aliquotas da solugfio do
reagente. Durante o transporte para o detector a mistura entre as soluges processa-se
rapidamente, devido as vdrias interfaces de contato das aliquotas das solugSes reagentes,

agilizando o desenvolvimento da reagio quimica.

Q Cs 5 )
Figura 1.3. Modelo do processo de amostragem bindria. Cs, R, A = solugdes transportadora,
reagente e amostra, respectivamente.

i

Este conceito propiciou o desenvolvimento de varios trabalhos de andlise quimica,
sendo que 0 mesmo vem sendo aplicado na automagéo de diferentes metodologias, tais como

titulagdes empregando detecgdio fotométricazg, espectrofotométricaz'o’31 € potenciométrica32,

entre outros. E importante destacar que nestas, bem como em outras aplicagdes, foram
efetuadas déterminag:ées de diferentes analitos em diferentes matrizes, 0 que demonstra uma
boa flexibilidade propiciada pela estrutura deste médulo de analise.



L.3.3. Sistema em fluxo monossegmentado

O termo monossegmentado originou-se do préprio conceito do processo de
amostragem, uma vez que a mistura das solugBes era inserida e mantida no percurso analitico
separada da solug8o transportadora por duas bolhas de ar, com a zona da amostra formando

um unico segmento, conforme representado na Figura 1.4.

Cl_cs oar > A _+ R <ar > (@
Figura 14. Modelo do processo de amostragem no sistema MSFA. Cs, R, 4 = soluges
transportadora, reagente e amostra, respectivamente.

O sistema monossegmentado (MSFAY® foi desenvolvido unificando tanto as vantagens
relatadas no processo FIA, isto é, equipamento de baixo custo, alta frequéncia de amostragem,
leitura em estado ndo estacionério, como as do CFA, baixa dispersdo, baixo limite de detecgdo
¢ adequado as reagSes lentas. Este procedimento minimiza significativamente a dispersio da
zona da amostra na solugdo transportadora, sendo de grande interesse nas determinagdes de
analitos em baixas concentrag@es, além de possibilitar uma ampla flexibilidade na altera¢do
das varidveis de otimizagdo, podendo ser uma alternativa vidvel 3 determinagfio de analitos em

- diferentes niveis de concentragdes. Se por um lado a dispersdo da zona de amostra é minima,
permitindo determinagdes a baixos limites de concentragdo, por outro, quando a concentra¢do
¢ elevada, a diluicdio em linha pode ser promovida e controlada®, tornando possivel a
adequagdo dos niveis de concentragdo 4 faixa de resposta do detector. Neste sistema, além da
dispersdo ser minima, a mistura das solugBes reagentes € homogénea, possibilitando diluigSes
da zona de amostra inserindo-se no monossegmento volume do reagente em excesso ou uma
outra solugfo, desde que seja inerte a reacio.

O médulo de andlise, baseado no conceito de MSFA, pode ser implementado
empregando o injetor proporcional’ de comutagiio manual ou com vélvula solenbide, com
comutagdo controlada por programa computacional®®**. Convencionalmente, as bolhas de ar
podem ser removidas nas proximidades do detector, antes de passarem pelo mesmo. Esta etapa
tem sido efetuada empregando-se um desborbulhador ou uma cidmara com membrana

permeével a géss.



Como os demais sistemas, os sistemas MSFA, ao longo do tempo, vém sendo
aperfeicoados, tendo sido eliminadas ou minimizadas algumas limitages, tal como a
eliminacio da necessidade de retirar as bolhas de ar do percurso analitico antes de sua

passagem pelo detector>. A remogdo das bolhas de ar dos analisadores tinham a finalidade de

preservar o registrador potenciométrico, se porventura empregado, tanto de sinais espiirios
como de esforgo mecinico. No entanto, foi constatado que a nfo remogdo das bolhas de ar
propiciava um aumento na frequéncia de amostragem, uma vez que resulta em uma
diminui¢do na dispersio longitudinal da amostra. Com este objetivo, vérios trabalhos foram
propostos, como um sistema com um detector de bolhas de ar que possibilitava efetuar a
Jeitura somente durante a passagem da zona de amostra na cela de fluxo, no espago da zona de

amostra entre as duas bolhas de ar’®. Também foi observado que pequenas bolhas de ar ndo

comprometiam a estabilidade da chama em espectrometria de absor¢do atdmica’ ° e que a

passagem das bolhas de ar através da cela possibilitava o registro do sinal espectrofotométrico

com precisio e sem dano aparente a0 registrador potmaciornétric039’40

Este sistema tem sido amplamente aplicado em andlises quimicas, empregando
espectrofotometria®'™’, potenciometri #-50  condutimetria® e volumetria®. Também merece
destaque a viabilidade dos sistemas MSFA serem usados para anilise de amostras tanto em

4245 38,39, 53,54

estado liquido como gasoso>'"), realizando extragio liquido-liquido

1.3.4. Sistema de Anilise por Injecdo Sequencial (SIA)

Em 1990 foi proposto um novo conceito de sistema em fluxo, denominado andlise por
inje¢do sequencial (STA)®. Esta denominagdo foi feita em fungfo da forma como o processo de
amostragem ¢é efetuado, uma vez que as solugBes so inseridas no percurso analitico de forma
sequencial, conforme representado na Figura I.5.

| Conceimalmenté, sua operacdo € mais simples que os demais sistemas, sendo o
processamento das solugBes controlado por programa computacional. O sistema requer para
sua implemehtagﬁo o emprego de valvula multiportas, permitindo modificagdes nas varidveis
operacionais, sem a necessidade de modificar a configuragdo do médulo de analise®™. Em

principio, apresenta como desvantagens em comparagio com os sistemas FIA e MSFA, baixa
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freqiiéncia de amostragem e dificuldades de se implementar procedimentos analiticos que
empregam vérias solugGes de reagentes.

(a)
() Cs L D

Figura I5. Modelo do processo de amostragem no sistema SIA. Cs, R, A = solucdes
transportadora, reagente e amostra, respectivamente. (a) bombeamento da
aspiracdo das solugdes reagentes da esquerda para a direita, (b) bombeamento

da mistura das solu¢des da direita para a esquerda.

O modulo de anélise do sistema SIA possui estrutura e conceito distinto dos demais.
Usualmente, 0 mesmo tem sido implementado com vélvulas eletromecAinicas, que em geral sfio
de 6, 8 ou 10 portas, designadas a inser¢io das solugdes no percurso analftico®®’. A
comutagdo das portas da vélvula para a insergfio das aliquotas da amostra e do reagente é
efetuada e controlada por microcomputador, em sequéncia previamente estabelecida.
Primeiramente, as aliquotas de cada solugio eram aspiradas sequencialmente para uma bobina
receptora, conectada 4 porta central da vilvula. Em seguida, a vélvula era girada para que a
porta de acesso 4 bobina de reagio conectada ao detector, fosse interligada com a porta central,
permitindo a passagem da zona de amostra para a bobina de reagdo. Automaticamente, o
sentido de rotacfo da bomba peristéltica é invertido, passando a deslocar a zona da amostra
em diregfio ao detector, para que o produto formado seja quantificado. Inicialmente, a aliquota
da solugdio da amostra tem somente uma interface de contato com a aliquota da solugdio do
reagente, a partir da qual ¢ formada a zona de mistura. A inversio do sentido de
bombeamento, de certa forma, contribui para melhorar a condi¢io de mistura das solugdes,
favorecendo o desenvolvimento da reagdo. Entretanto, propicia também um aumento na
dispersdio da zona de amostra, podendo influenciar a sensibilidade. Convém salientar que o
deslocaniento da valvula de admissdo das solu¢des de uma porta para outra deve ser feito com
- a bomba desligada, o que impde que se empregue uma bomba com opgdo de controle por
microcomputador, para que possa favorecer o procedimento da anilise.

| Con‘:b os demais sistemas em fluxo, suas aplicagdes tém sido amplas na determinagdo
de vérios analitos em diferentes métodos de anilises quimicas, empregando
espetrofotometria®>3, condutimetria®®, quimioluminescéncia®®?, amperometria®,

otenciometria®, fluorimetria®, etc.
p
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14. Uma breve comparacio entre sistemas em fluxo monossegmentado e ndo

segmentados

Em sistemas em fluxo, um dos fatores considerados criticos ocorre quando em um lote
de amostras o analitc a ser determinado encontra-se em diferentes concentragdes,
principalmente para situagSes de concentragdes muito reduzidas ou elevadas. Isto requer
alteragdes nas varidveis de otimizagdo com frequéncia ou, entdo, pré-tratamento manual,
tornando a analise morosa e tediosa. Em situagfio de alta concentrago, a diluicio se faz
necesséria, ¢ quando a concentragdo se encontra abaixo do limite de detecgdo, devem ser
usados mecanismos para elevar a quantidade do analito. Portanto, os dois extremos requerem a
realizagdo de pré-tratamento das soluges em linha, para que a concentragdo do produto
formado possibilite ao sistema, operar dentro de uma faixa de sensibilidade adequada ac
detector.

Nos sistemas nfio segmentados, a dispersio da zona de amostra devido ao contato com
a solug3o transportadora é uma caracteristica intrinseca deste processo, a qual tem sido usada,
quando necessario, para promover dilui¢des de amostras em linha'’. Essa diluicdo pode ser
efetuada empregando diferentes recursos, como a diminui¢do do volume de solugdo a ser
inserido ou o aumento do percurso analitico % médulo de andlise com bifurcagéo de fluxo®’,
adicio de fluido diluente por confluéncia®, dilui¢do aparente com relagZo 4 concentragdo da
amostra injetada, pelo coeficiente de dispersdo 8 camara de diluigdo " diluicdo em cascata’’,
reamostragem 2 ou zonas coalescentes ™ etc. Essas sfo alternativas criadas com o objetivo
de solucionar os problemas propiciados em fungio de altas concentragSes comuns em sistemas
em fluxo.

Por outro lado, quando a concentragio do analito é baixa, o efeito da dispersdo deve
ser minim.izado. Neste caso, as alternativas sio mais restritas. Normalmente, esse problema
pode ser minimizado aguardando a reagdo se completar, para que se possa aumentar a
quantidade de produto formado e, por conseguinte, melhorar o limite de deteccdo, séndo que,
para reagSes lentas, um dos recursos usados para esta finalidade tem sido a técnica de parada

de fluxo (stopped ﬂow)74 ou multicomutagio com trapeamento de multizona’>. Este efeito

também pode ser minimizado aumentando o volume da amostra ou diminuindo o percurso

analitico, os quais, entretanto, s3o alternativas paliativas. A solugfio mais eficiente para este



11

problema tem sido a pré-concentrago do analito’®"°. Entre outras limitagBes, essas
alternativas resultam em uma diminui¢3o acentuada na frequéncia analitica.

No sistema monossegmentado, os problemas relativos as concentragfes extremas
(minima e méxima) do analito podem ser minimizados através das alteragSes nas varidveis de
otimizag#io, possibilitando melhores adequagdes as diferentes condigBes de concentragdio das
espécies quimicas a serem determinadas. A principio, em fungio da baixa disperséo, principal
carateristica 'do mesmo, possibilita determinagdes de analitos em concentragSes,
significativamente menores em relagfio aos sistemas nio segmentados. Para situagdes em que a
reacdo ¢ lenta, além da grande facilidade em promover a mistura entre as solu¢Ges reagentes, o
tempo de residéncia pode ser aumentado sem que a frequéncia analitica seja afetada de forma
acentuada. Este problema pode ser solucionado, ou minimizado, aumentando-se o percurso
analitico, de forma que no mesmo possam ser mantidas vérias zonas de amostras. A influéncia
na frequéncia de analise é observada somente no inicio das medidas, em fungfio do intervalo de
tempo necessério para primeira zona de amostra chegar ao detector, a partir da qual a
frequéncia de analise se normaliza, pois as demais leituras sdio realizadas em intervalos de
tempo constante e significativamente menores em relagfo ao da primeira leitura.

Quando o analito se encontra em altas concentragdes, as diluigdes apropriadas podem
ser efetuadas inserindo-se uma soluc#io inerte & reagio na zona de amostra ou mesmo a solugio
reagente em excesso. Dependendo da concentragio, as duas opgbes sdo suficientes para
promover diluigdes do analito ou do produto formado e, desta forma, ajustar a sensibilidade a
capacidade de resposta adequada ao detector empregado. Neste aspecto, observa-se que o
sistema monossegmentado oferece uma maior versatilidade em relagio aos sistemas ndo
segmentados. No tocante is aplicagdes relativas &s determinagBes de espécies quimicas, os
sistemas nfo segmentados ¢ monossegmentado sio semelhantes.

1.4.1. Dispositivos utilizados na inser¢iio das solu¢bes no percurso analitico

Atualmente, de um modo geral, tanto para sistemas monossegmentados como n#o
segmentados, os dispositivos utilizados para efetuar a inser¢do das solugSes no percurso
analitico so semethantes. Estes dispositivos eram bem simples e¢ evoluiram de forma
significativa, juntamente com os sistemas em fluxo. Inicialmente, a inser¢do das solugbes
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reagentes era efetuada com seringa hipodérmica e, mais tarde, foi empregado o injetor
proporcional e a vélvula rotatéria. Atualmente, além desses dispositivos, encontram-se no
mercado diferentes vilvulas para esta finalidade, como por exemplo rotatéria, eletromecénica,

0 75,79-82

solenéide, etc . Entre os diferentes modelos de vélvulas, as solenéides tém sido usadas

com frequéncia, uma vez que diminuem o consumo de solugdes, pois possibilitam efetvar
amostragein discreta, sendo inseridos somente os volumes necessérios para a reagéo, sendo que
durante o intervalo de leitura pode ser inserida somente a solugio transportadora. Portanto, é
importante na economia de reagentes de alto custo ou de dificil acesso, bem como em situagdes
em que a quantidade de amostra for muito limitada, além dos aspectos econdmicos ¢ de
minimizacfio de residuos.

L5. Objetivos

| A proposta deste frabatho tem como objetivo a realizagio de estudos comparativos
entre diferentes sistema de amostragem (FIA-SWS, MSFA, SIA e FIA-MBS), bem como o
desenvolvimento dos moédulos de anélises ¢ dos respectivos programas cdmputacionais,
visando a implementag@io dos mesmos em uma tinica estrutura. A comparagio do desempenho
dos sistemas propostos foi feita com base em aplicagdes dos sistemas para determinagbes de
espécies quimicas em diferentes matrizes. As determinagdes foram realizadas empregando
detecgio espectrofotométrica, turbidimétrica e potenciométrica. As avaliages foram
realizadas observando-se vérias caracteristicas de andlises como frequéncia analftica, precisdo,
exatiddo, sensibilidade e limite de deteccfo, destacando-se as vantagens referentes a cada

Processo.
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CAPITULO I

II. DESENVOLVIMENTO E CONSTRUGCAO DOS MODULOS DE ANALISES EM
FLUXO

Na realizac3io dos estudos entre os diferentes sistemas, devido as configuragdes dos
médulos de analise serem especificas a cada processo de amostragem, a maior dificuldade foi
observada com relagéo a4 padronizagfio dos critérios de otimizag8o das condigBes de trabalho.

Ap6s avaliagBes prévias em diferentes configuragSes, concluiu-se que, entre os
referidos sistemnas, 0 médulo basico de andlise para o sistema SIA apresentava uma maior
flexibilidade. Essa caracteristica oferecia quesitos que possibilitavam implementagbes de
diferentes sistemas em fluxo, mantendo a mesma estrutura, sendo necessdrio alterar somente
as varidveis de otimizagfio para adequar as condigles requeridas em cada procedimento.
Portanto, inicialmente, verificou-se a possibilidade de se implementar os sistemas em estudo
no médulo de anilise cujo diagrama encontra-se representado na Figura II.1. Também foi de
fundamental importdncia como aprendizado em relagio ao sistema SIA, uma vez que foi a
primeira experiéncia pratica com este sistema em fluxo.

Inicialmente, 0 médulo de analise foi constituido de uma valvula (modelo E8 Valco) de
oito portas de funcionamento eletromecénico, controlada com um programa computacional
escrito em QuickBasic 4.5, que controlava a comutagfo das portas da valvula e o
funcionamento da bomba peristdltica. As solugSes eram aspiradas dos respectivos recipientes
para a bobina receptora (B1) conforme cada processo de amostragem implementado e, em
seguida, invertia-se o sentido de rotaco da bomba, bombeando-se a zona de amostra, a qual
passava pela bobina de reagio (B2) e pelo detector, sendo, finalmente, recolhida no recipiente
de descarte. '

A partir destas investigagSes iniciais, principalmente com base em sua aplicagfio na
anilise de amostras reais, ficou comprovado que os sistemas MSFA, FIA-MBS, FIA-SWS ¢
SIA poderiam ser implementados em um tnico médulo de anilise. Entretanto, durante as
otim.izégﬁes das condig¢Ges de trabalho, constatou-se que este médulo de andlise, tanto ao nivel
de programa compufacional como em relagfo a estrutura do mesmo, apresentava algumas
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limitagdes, inviabilizando um melhor desempenho nas implementagBes dos sistemas em
estudo.

solugdo transportadora (D) descarte

e

Figura IL1. Diagrama de flixo do médulo de andlise SIA. Implementagdo dos sistemas SIA,
FI4-SWS, MSFA e FIA-MBS. PC = microcomputador; ic = interface eletrénica;
Y = porta central da vilvula; p = bomba peristdltica; sl - s4 = solugdes
reagentes; D = detector (espectrofotométrico); Bl = bobina receptora das
solugcGes, construfda com tubo de teflon de didmetro interno de 0,8 mm;
B2 = bobina de reagd@o, construida com tubo de teflon de didmetro interno de 0,8
mm, quando usado sistemas ndo segmentado e com didmetro interno 1,6 mm,
para o sistema monossegmentado.

A maior limitagio foi observada em funcdo da vélvula utilizada que, apesar de ser
constituida de um conjunto de portas com comutagio individual, seu movimento rotatério,
além de lento, era realizado somente em um sentido. Esse fator propiciava uma diminui¢o na
frequéncia de amostragem, principalmente quando era necessério a inser¢io de vérias solugdes
ou quando os volumes das mesmas referentes a uma determinagfio deveriam ser inseridos em
mais de uma etapa. Além desses inconvenientes, o intervalo de tempo minimo que a vilvula
poderia permanecer ligada garantindo uma boa precisido na delimitacsio dos volumes a serem
inseridos no percurso analitico era significativamente elevado, sendo da ordem de 0,5 s,
inviabilizando a insercfio de pequenos volumes de solugfo e, portanto, dificultando a
implementagdo do sistema FIA-MBS, cuja principal caracteristica baseia-se na insergéo de
- pequenos volumes, formando uma “string” com aliquotas das solugdes de reagentes e amostra
no percurso analitico. Alem disso, durante as inser¢B3es das solucBes na bobina receptora, era
também observado com frequéncia o surgimento de bolhas de ar, geradas pelo fato das portas
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serem interligadas & porta central. Assim, durante a insergo das solugdes, as portas que se
encontravam sem solucdio e, portanto, com ar, contribuiam na formagfio de bolhas, que
intercalavam entre as solugdes reagentes, interferindo na mistura e homogeneizagdo das
'mesmas. Para solucionar este problema, foi necessdrio manter as portas nfio empregadas no
processo de amostragem, com alguma solugio, normalmente solugdo transportadora. Essa
deficiéncia dificultava a implementagdo do sistema MSFA, uma vez que para 0 mesmo era
necessario pelo menos uma porta livre de solugio, designada as insergSes de bolhas de ar
responsdveis pelo acondicionamento da zona de amostra, separando-a da solugéo
transportadora, caracteristica principal deste sistema.

I1.1. Desenvolvimento e construgiio de um novo médulo de anilise

Com o propdsito de minimizar e/ou eliminar as limitagSes constatadas, foi
desenvolvido um novo médulo de anilise, semelhante ao mostrado na Figura I.1. O mesmo
foi construido tendo como base o funcionamento de uma vélvula solendide de seis portas
(NResearch 12 V, 100 mA), cujo tempo minimo de comutagdo é aproximadamente 0,2 s.
Portanto, a comutagio das portas desta vilvula, além de aleatoria, pode ser efetuada em
intervalo de tempo significativamente menor do que o da vélvula Valco (eletromecénica),
usual em sistema SIA. Deste modo, torou-se possivel a insergdo de pequenos volumes das
solugdes reagenfes, possibilitando a implementagéo db sistema FIA-MBS. Mesmo assim, para
a adaptagfio desta vilvula fez-se necessaria a realizagio de pequenos ajustes nos conectores
das portas da mesma. Devido ao fato do diimetro interno da porta central da vilvula e dos
conectores originais serem grandes, foram construidos novos conectores com didmetros
apropriados, evitando, assim, um volume morto significativo nas portas da vilvula, os quais
~ poderiam contaminar as solug3es seguintes ou influenciar na repetibilidade dos resultados por

efeito de meméria nas determinagSes seguintes.

Para o desenvolvimento deste médulo de anslise foi necesséria a construgio de uma
interface de poténcia com diferenga de potencial de 12 V e corrente 1,0 A, necesséria para o
acionamento das portas da vélvula. Foram realizados também os interfaceamentos da vélvula e
do espectrofotdmetro através de uma interface PCL-711, instalada em um dos “slots™
disponiveis na placa principal do microcomputador. Esta interface fornece dezesseis linhas de
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entrada ¢ dezesseis de saida de sinais digitais. A safda analégica do espectrofotdmetro (Femto
432) possui fundo de escala de 0,1 V para uma unidade de absorbéncia. O conversor
anal6gico/digital da interface PCL-711 possui fundo de escala varidvel de 5,0; 2,5; 1,25; 0,625
e 0,3125 V. A bomba peristdltica foi controlada através de uma interface serial RS232,
permitindo controlar a velocidade e a diregdo de rotagfo da mesma. Foi escrito um programa
computacional em Visual Basic 3.0, para controlar o funcionamento dos equipamentos e
aquisicio de dados.

De forma semelhante a0 médulo de anilise convencional para sistema SIA, a insercio
das solugdes era realizada aspirando-se as‘ soluces dos respectivos recipientes para a bobina
receptora (B1) e, apds o processo de amostragem, era invertido o sentido de rotagfio da bomba
peristaltica, bombeando-se a zona de amostra em direggo ao detector.

Neste médulo de anilise também foram implementados os sistemas FIA-SWS, MSFA,
SIA e FIA-MBS, sendo que praticamente todos os problemas referentes ao funcionamento da
vélvula usada no médulo de andlise anterior foram solucionados ou minimizados. Entretanto,
percebeu-se que quando algumas das portas da vélvula era mantida sem fluido, o problema do
surgimento de bolhas de ar ainda persistia, tal como no médulo de analise anterior. Uma vez
que as portas da valvula solendide também sfo interligadas a porta central, de forma
semelhante & valvula convencional por sistema SIA, ao inserir-se as solugbes no percurso
analitico, fragdes do ar alojado nas portas da vélvula sem fluido eram inseridas juntamente
com as solugdes na bobina receptora, dificultando uma vez mais a implementac@o do sistema
MSFA. As bolhas de ar, que surgiam de forma aleatéria, normalmente intercalavam-se entre as
solucdes reagentes no percurso analftico, dificultando a mistura entre as mesmas,
influenciando, assim, tanio a exatidfio como a precisdo das medidas. Visando eliminar este
'problema, efetuou-se uma pequena modificacsio no médulo de anilise, conforme representado
na Figura I.2. A porta central da valvula multiportas foi acoplada uma vélvula solenéide de
trés vias, destinada a insergio das bolhas de ar. Assim, todos os canais da valvula multiporta
poderiam ser mantidos com solug#o, evitando o surgimento indesejavel de bolhas de ar. Apés
esta modificag#o, observou-se que este problema havia sido finalmente solucionado, tornando
vidvel a implementagfo do sistema MSFA.

Com os problemas basicos de funcionamento da vélvula solucionados, o novo médulo

de andlise estava pronto para implementacio dos sistemas em estudo. Entretanto, ainda era
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observado que devido as diferengas de configuragdes do médulo de analise requeridas por
cada processo de amostragem, para efetuar a mudanga de sistema, algumas modificagdes na
estrutura bésica ainda se faziam necessdrias. Como exemplo, para mudar do sistema SIA para
os demais, era necessirio mudar a bomba de posigfio, alterando a configuragfio do percurso
analitico. Para o sistema MSFA, além dessa modificacdo, a bobina de reagio deveria ser

substituida, em fungio da mesma ser construida com tubo de maior diimetro, em relag%o aos
demais sistemas.

solug@o transportadora

PC

C )

Figura IL2. Diagrama de fluxo do médulo de andlise constituido de duas vélvulas solendides
de trés (vb} e seis portas (va). PC = microcomputador; ic = interface eletrénica;
p = bomba peristdltica; sl - s4 = solugdes reagentes; Y = porta central da
vdlvula de seis portas; D = detector(espectrofotometro); Bl = bobina
receptora das solucdes, construida com tubo de teflon de didmetro interno de 0,8
mm; B2 = bobina de reagdo, construida com tubo de teflon de didmetro interno
de 0,8 mm, quando usado sistema ndo segmentado e com diémetro interno de 1,6
mm, para o sistema monossegmentado.

Para solucionar este problema foram efetuadas modificagdes mais acentuadas, o que
resultou num moédulo de andlise com configuragZo hibrida, com uma estrutura mais ampla,
contendo duas bobinas de reagdo, possibilitando, assim, implementar estes sistemas sem
alterar a configuracio do médulo de andlise. Este modulo é mostrado na Figura 1.3, onde o
sistema em fluxo a ser empregado pode ser escolhido, simplesmente alterando-se as vari4veis
de entrada no programa computacional de controle para seu funcionamento. Na configuragéo
:epresentada na Figura II.3, inicialmente, a vilvula vc era mantida ligada e a bomba
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peristéltica ligada com rotagcfio no sentido anti-horério, permitindo que aliquotas da solugdes

de amostra e reagentes fossem inseridas na bobina receptora B3.

RS 232

descarte ./ . § @_

descarte

) solugdo transportadora

-------- P

- N 5 vd

Figura IL3. Diagrama de fluxo do médulo de andlise constituido de quatro vilvulas

solenéides. PC = microcomputador; ic = interface de comunicagdo;
va = vdlvula solendide de seis portas; vb, ve, vd = vdlvulas solendides de trés
vias; Y = porta central da vilvula de seis portas P = bomba peristdltica;s1-s4
= solugdes reagentes; D = detector (espectrofotémetro). Nas vilvulas vb, vc e
vd os tracos cheios representam os canais abertos quando as vdlvulas estdo
desligadas, permitindo a passagem de solugdo. Bl = bobina de reagdo,

‘construida com tubo de teflon com didmetro interno 1,6 mm, para o sistema

monossegmentado; B2 = bobina de reagdo, construida com tubo de teflon de
didmetro interno de 0,8 mm, para sistemas ndo segmentado;B3 = bobina
receptora das solugBes, construida com tubo de teflon de didmetro interno de
0,8 mm, para sistema SIA.

IL2. Descri¢io do funcionamento do médulo de anilise para cada sistema em estudo

Sistema SIA: inicialmente, com o médulo de anélise na configuragéio representada na
'Figura I1.3, a rotagio da bomba peristaltica no sentido anti-horério e a porta da valvula va, que
permite o fluxo da solugfio da amostra, é comutada. Assim, uma aliquota da solugfio da
amostra de volume v = ¢.At (¢p = vazio, At = intervalo de tempo) é inserida na bobina
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receptora B3. Em seguida, eram comutadas sequencialmente as outras portas de va que
permitiam a insercfio das solugdes dos demais reagentes para B3, em uma sequéncia
previamente definida, conforme a ordem de amostragem das solugdes reagentes requerida para
o desenvolvimento da reagio quimica. Durante a etapa de amostragem das solugdes, ve
permitia a passagem das solugdes para B3 sem que fosse comutada, enquanto a vélvula vd era
também mantida desligada para evitar o refluxo de solugfio do descarte através da cela de
fluxo. Durante a amostragem, a solugdio transportadora que se encontrava retida no percurso
analitico entre vd e va era mantida em repouso, sendo movimentadas as solugdes reagentes,
inseridas na bobina B3, deslocando a solug#o transportadora para o seu recipiente de origem.

Tendo completado a etapa de amostragem, o sentido de rotagio da bomba era invertido
e, no mesmo instante, vd era ligada juntamente com a porta (1) de va, permitindo a passagem
de fluido para o reator B2. Assim, a soluggo transportadora era deslocada do seu recipiente
passando por B3 ¢ a zona de amostra era transportada de B3, passando através da porta (1) de
va, B2, detector, sendo recolhida no descarte. Apés a leitura do sinal, todo o Processo era
repetido para efetuar-se a préxima determinac3o.

Sistemas FIA-SWS e FIA-MBS: nestes sistemas, durante o processo de amostragem
das solucGes reagentes, a porta (1) de va era comutada juntamente com as demais portas
designadas 4 amostragem das solugdes, permitindo que o fluxo ocorresse através da bobina de
reagdo B2. Ao iniciar-se o ciclo de amostragem, a vilvula vd era mantida desligada,
permitindo, assim, que o fluxo de fluido fosse direcionado livremente para o recipiente de
descarte. Enquanto isso, ve era mantida comutada e a rotagfio da bomba promovida no sentido
horério. Assim, a sohig4o transportadora era mantida em circulagfio, sendo bombeada através
de B3 até vc, passando pela mesma e retornando ao seu recipiente de origem. Enquanto isso,
as portas da vélvula va, definidas para as insergdes das solugdes reagentes, eram comutadas na
sequéncia definida para o sistema FIA-MBS ou FIA-SWS, sendo inseridas em B2, através da
~porta (1) de va. Terminada a etapa de amostragem, desligava-se a valvula ve, restabelecendo o
~ fluxo da solugdio transportadora através da bobina B3, porta central e porta (1) de va, fluindo
pela bobina. de reagdio B2, deslocando a zona de amostra em direcfio ao detector, sendo o
residuo demo em seguida.

Sistema MSFA: o ciclo de amostragem era efetuado do mesmo modo que para os

sistemas descritos no pardgrafo anterior, com algumas pequenas modificagdes. O processo de
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amostragem era iniciado ligando-se a vélvula vb por um intervalo de tempo necessério para a
inserco de uma bolha de ar na bobina B1, com volume previamente definido. Na sequéncia,
eram inseridas nesta mesma bobina as solugSes reagentes, conforme procedimento descrito no
paragrafo anterior e, finalizando o processo de amostragem, vb era desligada, interrompendo o
fluxo de solugdo, sendo inserida uma segunda bolha de ar com volume semelhante ao da
anterior. Ao término do processo de amostragem, vc era desligada e a porta (6) de va ligada,
permitindo o fluxo da solug@io transportadora pelo percurso analitico, deslocando a zona da
amostra contida entre as duas bolhas de ar em Bl em direg#io ao detector.

IL.3. Descrigio do programa computacional

O programa computacional de controle e aguisicio de dados foi escrito em Visual
Basic 3.0, considerando a possibilidade de implementar os processos FIA-SWS, MSFA, SIA
FIA-MBS, conforme ji descrito. Neste programa, as opg¢des para entrada ou alteragdo das
varidveis de trabalho encontravam-se distribuidas em “menus” disponiveis na tela do monitor.

Na Figura II.4, encontra-se o fluxograma de funcionamento do programa
computacional, o qual é constituido de um conjunto de sub-rotinas que permitem escolher a
op¢io desejada, sinalizando os parimetros de controle requisitados pelo microcomputador
quando o programa € iniciado.

Uma vez fornecidas essas informacgdes, o microcomputador efetua todas as etapas do
procedimento analitico selecionado, sem assisténcia do operador, apresentando na tela um
grafico do sinal analitico em fungfio do tempo, permitindo o acompanhamento visual do
mesmo. No final de cada determinag&o, um arquivo dos dados obtidos em func¢éo do intervalo
de tempo é gerado, podendo ser gravado para processamento posterior.

Na Figura II.5 encontra-se representada a janela principal do programa. A mesma é
dividida em “menus”, contendo as opg¢Ses para entrada das respectivas varidveis, via teclado
do microcomputador.

No “menu” controle sio estipulados os intervalos de tempo de acionamento dos
solendides durante as inserces das respectivas solugSes no modo de bombeamento;
vaziio permite estipular o valor numérico que determina a velocidade de rotagéio da bomba no

modo de bombeamento, sendo que o sinal algébrico do mimero define o sentido de rotagdo da
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bomba, ou seja, se o sinal for negativo a bomba gira em um determinado sentidd, se positivo a

rotagdo ocorre em sentido contrério ao anterior;

9

escolha do sistema: MSFA, insergdo das solugdes
FIA-MBS, FIA-SS ou SIA 1

l ' leitura dos dados
tempo de comutagfo
das portas das vélvulas

I

ciclos por
amostragem

nimero
de leituras

=

troca amostra

Figura II.4. Fluxograma do programa computacional.

(OFF e ON) representam fungdes que permitem: comutar individualmente as respectivas
portas da valvula, sendo que no mesmo instante a bomba inicia a rotagio no sentido e
velocidade previamente definidos. Essa é uma alternativa que permite o descarte de solugio
retida no percurso analitico, possibilitando efetuar limpeza do sistema apés o uso ou mesmo
lavar o percurso analftico com outra solugdo, preparando-o para o inicio de uma série de novas
determinagdes com solugSes diferentes, ou simplesmente para limpar os tubos do médulo ao
encerrar um ciclo de anilise.

No “menu” amostragem encontram-se as seguintes varidveis: sequéncia cada niimero
da sequéncia mostrada nesta caixa representa uma porta da valvula, sendo que as mesmas sdo
comutadas na ordem de distribui¢#io da esquerda para a direita. Até o pentiltimo, os ntimeros

' representam as portas da valvula designadas para a insergio das solugSes na bobina receptora e
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o ultimo niimero representa a porta que permanecerd comutada durante o perfodo de leitura,
permitindo a passagem da mistura das solugdes em dire¢do ao detector. Por exemplo, na
sequéncia 5413, os nimeros 5, 4 e 1 representam as portas da valvula que sdo comutadas para
insercdo das solugdes, obedecendo esta mesma ordem. O numero 3 representa a porta da
valvula que ¢ mantida comutada durante o intervalo de leitura, permitindo que a zona de

amostra, que se encontra na bobina receptora seja bombeada em dire¢do ao detector;
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Figura IL.5. Representagdo dos dispositivos de acondicionamento das varidveis de entrada,
para controle do sistema via programa computacional.

ciclos o niimero representado nesta caixa indica quantas vezes a sequéncia sera repetida para
obter os volumes das solugdes de amostra e reagentes necessarios para efetuar uma
determinagdo;
padrdes indica o niimero de solu¢des padrdo ou de amostras a serem analisados;
replic representa as replicatas, ou seja, o nimero de determinagdes estipulado para cada
amostra.

No “menu” grafico encontram-se destacadas as op¢des onde:
Ymin e Ymax representam os valores maximos e minimos da ordenada, que é baseada no
fundo de escala do espectrofotometro em mV;
Xmin e Xmax representam a abscissa da tela onde era impresso os sinais resultantes de cada

determina¢do, em segundos;
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limpar ¢ um comando que permite limpar o grafico plotado nessa janela;

reescala atualiza os valores da ordenada e/ou abscissa, inseridos nas caixas Ymin, Ymax,
Xmin, Xmax mostrados no grafico;

infcio permite ao programa computacional iniciar o sistemna a ser colocado em funcionamento,
apds o operador ter fornecido todas as varisveis necessarias, ou ter efetuado a troca de amostra
ou de quaiquer outra solugio;

tre. Amostra ¢ uma fungfio opcional que permite efetuar a troca de amostra
independentemente de ter sido realizada uma determinacdo. Quando ¢ acionada, a valvula
estipulada para a inser¢do da solug@io de amostra é comutada e a bomba peristaltica acionada,
aspirando a solugéio do referido recipiente para a bobina receptora, durante um intervalo de
tempo suficiente para que o volume da nova solugdo Iave o tubo que antes se¢ encontrava com
a solugo anterior ou sem nenhum fluido. Na sequéncia, a rotagfio da bomba ¢ interrompida e
essa porta da vilvula é desligada, cessando a inser¢dio dessa solugdo. Em seguida,
automaticamente ¢ comutada uma outra porta da vélvula, a bomba é novamente acionada no
outro sentido de rotacfio, descarta todo o volume da solugdo da amostra imserido durante um
intervalo de tempo suficiente para limpar o percurso analitico com solugdio transportadora,
deixando-o pronto para dar inicio a etapa de determinages relativa a essa amostra.

Outras opgdes relativas as varidveis de entrada podem ser observadas na Figura IL.6,
onde no “menu” ADC encontram-se destacadas as opgles do fundo de escala do conversor
A/D, permitindo escolher a escala desejada entre os valores 5,0; 2,5; 1,25; 0,625 ¢ 0,3125 V;
média representa o mimero de leituras cuja média constitui cada ponto do gréifico do sinal
impresso na tela;
intervalo representa o intervalo de tempo entre as leituras;
inicio € o intervalo de tempo aguardado antes de se injciar a leitura dos sinais, durante o
transporte da mistura das solug3es até ao detector;
leitufa refere-se ao intervalo de tempo suficiente para a zona de amostra passar pelo detector,
cujo resultado ¢ representado pelo grafico correspondente, plotado na tela do
microcomputador. _

Outras varidveis indispensaveis para o controle do mo6dulo de andlise proposto
encontram-se discriminadas no “menu” (amostra), que ¢ constituido de dois submenus, como
mostrado na Figura IL.6.
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No “menu” Amostragem, encontram-se os dispositivos:
vilvula porta da vélvula, representada numericamente, na qual é colocada a solugfio da
amostra;
tempo encontra-se representado o intervalo de tempo de comutag@io da porta da vélvula usada
na insergéio da solugo de amostra, suficiente para que a limpeza do percurso analitico seja
completada;
bomba seleciona o sentido e a velocidade de rotagdo da bomba durante a inser¢fio da solugdo.
Também, apds 2 troca das solugSes, essa fung@o pode ser usada para efetuar o descarte da
mistura entre as solug3es anterior e atual.

No “menu” descarte encontram-se varidveis similares s anteriores, onde ¢ estipulada
a porta da vélvula a ser comutada para efetuar o descarte de fluidos, nfio permitindo que a
mistura das solu¢des passe pelo detector;
tempo determina o intervalo de tempo suficiente para garantir que o descarte seja completado,
sem deixar residuos da mistura das solugdes no percurso analitico;
bomba ¢ uma opgio que permite alterar o sentido de rotagio da bomba e, se necessdrio, a
velocidade de rotagfo, podendo transportar as solugdes para o descarte.

A aquisi¢io dos dados referentes aos sinais gerados pelo detector foi efetuada através
da saida analégica do espectrofotdmetro, que se encontrava acoplada ao conversor
analégico/digital da interface PCL-711. O conversor A/D possui 12 bits e tempo de conversio
de 20 ps. Em vista desta alta velocidade de conversdo, foi estipulado para cada ponto do sinal
gerado na tela, uma média de 50 leituras. O sinal impresso na tela era semelhante aos sinais
registrados nos registradores potenciométricos, ou seja, sinal analitico em fungfio do tempo,
permitindo ao pesquisador ter uma imagem em tempo real dos resultados obtidos.

Os arquivos podem ser gravados e, se necessdrio, importados para uma planitha ¢:
cdlculo, para serem convenientemente tratados. Essa estrutura e programa computacion:.
propiciaram a eliminac#io do registrador potenciométrico, simplificando significativamente a
méo de obra do operador e diminuindo custos referentes 4 construgiio do médulo de anilise.

Portanto, foi desenvolvido e construido um médulo de apdlise hibrido, com estrutura
- compacta e versitil. O mesmo possibilitou a implementacgio dos diferentes sistemas em fluxo
em avaliagio, sendo que a mudanga de sistema era efetuada alterando-se somente as varidveis

“de entrada, para adequar o procedimento de amostragem requerido em cada processo. A
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avaliagdo do funcionamento deste médulo de andlise foi realizada implementando-se os
sistemas FIA-SWS, MSFA, SIA e FIA-MBS e aplicando-os para determinagdo
espectrofotométrica de niquel em amostras digeridas de ligas de ago, onde os resultados

obtidos encontram-se discutidos no capitulo III.
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Figura IL.6. Representa¢do dos dispositivos de acondicionamento das varidveis de entrada,
para controle do sistema via programa computacional.

I1.4. Médulo de andlise para efetuar a propulsio de fluido a pressio constante

Promovendo-se algumas modificagdes na configuragdo do modulo de andlise
representado na Figura II.3, a realizacdo de analises efetuando-se a propulsdo de fluidos a
pressdo constante foi promovida usando a agdo gravitacional. Conforme representado na
Figura I1.7, as alteragdes mais acentuadas ocorreram em fungdo da retirada da bomba
peristaltica e, ao invés de recipientes convencionais para o acondicionamento das solugdes
reagentes, foram usados frascos de Mariotte.

Tendo como objetivo facilitar a compreensdo relativa a configuragdo e funcionamento
deste modulo de andlise, faz-se necessaria uma breve explanagdo em fun¢do da estrutura do

mesmo, bem como de cada um dos processos de amostragem relativos aos sistemas

empregados.
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Semelhante ao médulo de andlise anterior (Figura IL.3), por empregar sistemas que
requerem bobinas de reagdes construidas com tubos de diferentes didmetros, tornou-se
necessério que o médulo de andlise fosse constituido por duas bobinas. Uma construida com
tubo de diimetro interno 0,8 mm designada aos sistemas nio segmentados e outra com tubo de
1,6 mm para o sistema monossegmentado. A vélvula vb foi acoplada 4 porta central de va com
o objetivo de viabilizar a implementag8o do sistema SIA no médulo de andlise, pois assim foi
possivel reproduzir o processamento das solugdes caracteristico deste sistema, sendo a zona
de amostra movimentada em dois sentidos no percurso analitico. A fungdo da vélvula ve foi
simplesmente para melhor adequar a insergdo de bolhas de ar, quando empregado o sistema
MSFA. Este dispositivo foi necessério para evitar a insergdo das bolhas de ar por uma das
portas da valvula ve, com o propdsito de evitar surgimento de bolhas de ar indevidas,

conforme ja discutido.

( descarte

Figura IL.7. Diagrama de fluxo do médulo de andlise para a propulsdo dos fluidos & pressdo
: constante. pc = microcomputador; ic = interface eletrénica; a, bec = tubos de
Mariotte e d = recipiente da solu¢do da amostra;sl e s2 = solugbes reagentes;
va, vb e v, valvulas solendides de seis e de trés vias; Y = porta central da
valvula; Bl = bobina de reagdo, d.i = 1,6 mm, designada ao sistema MSFA;
‘B2 = bobina de reagdo, d.i. = 0,8 mm, designada aos sistemas SIA, FI4-MBS e
FIA-SWS: D = detector; H = altura entre os recipientes das solugdes e o
detector. Nas vélvulas vb e ve os tragos cheios representam os canais abertos
quando as vdlvulas estdo desligadas, permitindo a passagem de solugdo.
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Também neste médulo de anilise teve-se como objetivo a implementacgo de diferentes
processos de amostragem, com a mudanga de sistema sendo feita via alteragfes nas varidveis
de entrada, mantendo-se a estrutura do mesmo constante.

As solug3es dos reagentes sio acondicionadas em frascos de Mariotte, de onde
aliquotas das mesmas s8o inseridas no percurso analitico, sendo movimentadas pela agéio da
gravidade, em fungfio da altura entre os mesmos e os demais compartimentos do médulo de
andlise. Estes recipientes sio os mais adequados a este modelo de sistema, uma vez que suas
configuracles contribuem para que a pressio interna seja mantida constante,
independentemente da variagio de volume da solugdo no frasco. Esta caracteristica &
fundamental para a manutenciio da vazfio constante em cada ponto do percurso analitico e,
consequentemente, no controle da vazio das solugdes. Os demais equipamentos foram os
mesmos empregados na configuragio do médulo de anslise anterior. |

ILS. Descricfio do funcionamento de cada sistema

Sistema SIA: na configuragio representada na Figura I1.7, a inserg8o das solugdes era
efetuada mantendo-se vb ligada para o descarte, vedando o fluxo da solugdo transportadora
que se encontrava no recipiente @. Comutando-se as respectivas portas de va, na sequéncia
definida pelo operador, era efetuada a inser¢io das respectivas solugdes reagentes na bobina
B3. Durante a amostragem das solugdes, era descartado por vb um volume de solucio
transportadora semelhante ao volume total da zona de amostra. Assim, era necessério que a
capacidade de volume de B3 fosse suficientemente maior que o volume da zona de amostra,
para evitar possivel descarte das solug3es reagentes durante o processo de amostragem. Em
seguida, vb era desligada para liberar a solugdio transportadora, a qual fluia por B3,
transportando a mistura das solugfes reagentes através da porta central e porta (5) de va,
fluindo através de B2 em direcdo ao detector.

Sistemas FIA-SWS e FIA-MBS: nestes sistemas, durante o processamento de
amostragem das solugdes, vb era mantida ligada, vedando a passagem da solugdo
transpoi't&dora, sendo que o outro canal de vh era mantido vedado com uma luva conectada a
saida do descarte. Durante o processo de amostragem, a porta (5) de va era comutada
juntamente com as demais portas designadas para as insergdes das solugBes reagentes,
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permitindo que as mesmas fossem inseridas diretamente em B2. Apés a amostragem das
solugGes, vb era desligada novamente juntamente com a porta (5) de va, liberando o fluxo da
solucdo transpoftadora que se encontrava no recipiente a, a qual fluia por B3, através da porta
central e porta (5) de va, fluindo através de B2 em direg&o ao detector.

Sistema MSFA: o procedimento de amostragem das solugdes ¢ semelhante ao descrito
no item anterior. Entretanto, o mesmo era iniciado comutando-se a valvula ve por um intervalo
de tempo necessirio para a inser¢iio de uma bolha de ar na bobina Bl, com volume
previamente definido. Na sequéncia, eram inseridas nesta mesma bobina as solugSes
reagentes, conforme procedimento descrito no parégrafo anterior e, finalizando o processo de
amostragem, v¢ era novamente comutada interrompendo o fluxo de solugdo, inserindo uma
segunda bolha de ar com volume semelhante ao da anterior. Ao término do processo de
amostragem, vb era desligada juntamente com a porta (6) de va, permitindo que o fluxo da
solugdo transportadora, contida no recipiente (a), fluisse pela bobina B3, através da porta
central e porta (6) de va, deslocando a zona da amostra contida em B1 entre as duas bolhas de
ar em direc3o ao detector.

I1.6. Descrigiio do programa computacional

O programa computacional foi mantido semelhante ao anterior, com exce¢do do
sub-programa de controle do funcionamento da bomba peristaltica, pelo fato da mesma nio ser
usada neste médulo de anélise. Por isso, inicialmente era efetuada a escolha do sistema a ser
utilizado, o controle de comutac@io das vélvulas com base nas varidveis de entrada (sequéncia
de amostragem) e, finalmente, aquisi¢fio dos dados obtidos.

A avaliagfo do funcionamento deste médulo de anilise foi realizada implementando os
sistemas FIA-SWS, MSFA, SIA e FIA-MBS. Os mesmos foram aplicados para a
determinacio turbidimétrica de sulfato em digeridos de plantas, figado bovino e soro
sanguineo.
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IL7. Médulo de andlise para determinacio potenciométrica

A versatilidade do médulo de andlise, cujo diagrama de fluxo encontra-se representado
na Figura II.3, também foi avaliada empregando-se titulacdo potenciométrica. Assim, ao
mddulo de anilise foi acoplado um detector potenciométrico conforme representado na Figura
I1.8. As modificagbes mais acentuadas com relagio & configuragiio original foram relativas ao
sistema de deteccfio e ao programa computacional, sendo que foi desenvolvido um novo

programa designado 20 controle das varidveis referentes ao processo de titulagiio, bem como
para efetuar aquisi¢fio dos dados.

solugdo transportadora

descarte ‘ /

-Figura IL8. Diagrama de fluxo do médulo de andlise para titulagdo potenciométrica.
PC = microcomputador; ic = interface eletrénica; sl e s2 = solugbes titulada e
titulante; p = bomba peristiltica; EI = eletrodo tubular de Ag:S (indicador);
ER = eletrodo de dupla jungdo Ag/AgCl (referéncia); T = terra; Pt =
potencidémetro; Y = porta central da vdivula; B3 = bobina receptora das
solugdes, tubo com didmetro interno de 0,8 mm; Bl = bobina de reagdo, tubo
com didmetro interno 1,6 mm para sistema MSFA; B2 = bobina de reacdo, tubo
com diametro interno de 0,8 mm, para os sistemas em fluxo ndo segmentados.

Neste sistema, o detector foi constituido de um eletrodo de ion seletivo Ag/Ag,S
(indicador) ¢ um de referéncia Ag/AgCl de dupla jun¢iio. Devido a diferenca de potencial
elétrico gerada em fungio do movimento das cargas dos fons durante o transporte da zona da
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amostra, a solugdo era mantida em contato com um fio terra para uma melhor estabilizagéo do
sinal. Os constituintes do sistema de detec¢sio, foram conectados no percurso analitico na
sequéncia eletrodo indicador, fio terra soidado em uma aguiha de seringa acoplada ao tubo
entre os dois eletrodos e, por 1ltimo, o eletrodo de referéncia. Preferencialmente, os eletrodos
eram posicionados o mais proximo possivel, facilitando o contato elétrico e, com isso,
evitando instabilidade na leitura da diferenca de potencial, resultante da variagio da
concentragio da espécie de interesse.

Como mostrado na Figura I1.8, o eletrodo indicador (Ag/Ag.S) era conectado

diretamente no tubo do percurso analitico e o de referéncia (Ag/AgCl) colocado dentro de um
bequer de 50 mL, imerso na soluglio transportadora. A solu¢8io do percurso analitico era
descartada dentro deste bequer, com a extremidade do tubo imersa para estabelecer o contato
elétrico entre os eletrodos. Para manter o volume de solugfio no bequer constante, um segundo
tubo era inserido dentro do mesmo, retirando a solugfio a uma vazfo igual 4 do fluido
transportador.
' A ftitulagBo era realizada efetuando-se trés medidas, em uma primeira etapa, que
constitufam o primeiro referencial da variagiio de potencial. Inicialnente, para a primeira
medida, era inserida somente solugdo do titulado no percurso analitico, a segunda leitura era
resultante da inser¢do da solugio de titulante e, completando a etapa inicial do processo de
titulagdio, eram inseridos volumes iguais de ambas as solugdes.

Na etapa seguinte, tomando como referéncia a maior variagdo de potencial relativa as
trés leituras anteriores, era calculado o valor do incremento para alterar a proporgéio entre os
volumes das soluges titulada e titulante, definindo assim, os volumes das mesmas a serem
inseridos no percurso analitico para efetuar a medida seguinte. Portanto, o volume do
incremento era alterado para cada determinagfio até atingir o ponto final da titulagfio. A
tomada de decisio para promover a alteragio na proporcdo entre os volumes das solugdes e,
por conseguinte, ocorrer as aproximagdes do ponto de equivaléncia, tinha como referéncia a
variagéo de potencial relativa 3 leitura anterior. Desta forma, a tentativa seguinte era sempre
efetuada injetando-se volumes das solugdes de titulante e titulado em uma nova proporgéio. O
- volume do primeiro era incrementado (ou decrementado) em uma quantidade igual 3 média da
diferenca entre os volumes das amostragens anteriores. Deste modo, com base no critério de

interrupcdo previamente definido como varidvel de entrada, as estimativas (medidas em
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segundo) eram calculadas sucessivamente até atingir a aproximagéo estipulada, interrompendo
o processo de titulacéo.

Este médulo de anilise foi proposto visando a implementacdo dos sistemas FIA-SWS,

MSFA, SIA e FIA-MBS para determinago potenciométrica de cloreto em amostras de leite e
vinho.

I1.8. Equipamentos e acessérios

Na construgiio dos modulos de andlise empregando-se detecgdo espectrofotométrica,
usou-se um espectrofotémetro Femto 432 com cubeta de fluxo de 180 pL e passo Optico de 13
mm. As inser¢Ses das solugSes no percurso analitico foram efetuadas empregando-se valvulas
de oito portas (modelo E8 Valco), valvulas solendides de seis portas (modelo Nresearch
225T091, Aloje, MA, E.U.A) e, de trés vias (Nresearch 225T031, Aloje, MA, E.U.A). A
movimentagdo das solugSes foram realizadas usando-se uma bomba peristaltica (Ismatec
IPCS), equipada com tubos de “Tygon™ para bombeamento das soluces ou, entdo, a agéo
gravitacional. O percurso analitico e as bobinas de reagio foram construidos usando-se tubos
de PTFE com difimetros interno de 0,8 e 1,6 mm, em func@io das necessidades requeridas por
.cada sistema implementado nos respectivos médulos, Um microcomputador PC-Pentium 100
MHz, equipado com uma interface (PCL-711S, Advantech) e programas computacionais
especificos, eni Quik Basic 4.5 e Visual Bésico 3.0, foram necessirios para estabelecer a
comunicag#io entre o microcomputador ¢ os constituintes dos médulos de anélise, permitindo,
também, efetuar a aquisic3o de dados.

No médulo de andlise desenvolvido visando a realizagdio de titulagdo potenciométrica,
- foram usados os mesmos equipamentos descritos acima, com excegéio do espectrofotémetro,
pois, como detector foi usado um potencidmetro (Crison, MicronpH 2002) para registrar a
variagio de potencial em fungfio do produto formado, O sistema de detecgdo foi constituido
empregando-se como referéncia um eletrodo de dupla jungiio de Ag/AgCl e como indicador
eletrodo de Ag,S de configuragso tubular, construido conforme descrito no item VI.3.1.
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CAPITULO III
HI. DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA DE FERRO

IIL1. Introducdo

O ferro € o quarto elemento quimico em abundéncia na crosta terrestre, o segundo
entre os metais. Sua predominfincia pode ser observada em diferentes meios tais como solo,
égués, organismos de seres vivos, etc, além de ser constituinte de vérios metais como hematita,
magnetita, limonita, etc®. Seus principais niimeros de oxidagfio sfio (I) e (). Em meio
aquoso, devido a uma maior estabilidade, predomina o estado (II), em quanto que no estado
(II) é ligeiramente oxidante e menos estivel. Solubiliza a frio em 4cido diluido e ndo
oxidante, formando fons Fe* e a quente, na presenga de ar, ocorre a formagdo do ion Fe** em
pequena quantidade, entretanto em 4cidos oxidantes a major predominéncia é do fon Fe**.

Entre os metais, o ferro é um dos mais empregados na industria e, entre outras
aplicagdes, sua fusio com outros metais em ligas dd origem a agos de diferentes tipos,
destacando-se os agos especiais, como aco ferramenta, resistentes a corrosdo, além de possuir
uma alta resisténcia térmica. Normalmente, este tipo de ago € constituido da mistura de ferro
com molibdénio, crémio, tungsténio, vanédio, carbono, etc, Os fons ferrosos formam muitos
complexos, sendo a hemoglobina (pigmento vermelho do sangue) considerado o mais
importante devido sua fungio no organismo do ser humano. O mesmo é o maior responsével
pelo transporte de oxigénio dos pulmdes para outros orgdos, bem como de CO, dos tecidos
para os pulmdes®? e, portanto, benéfico a satide. .

Dentre os diversos reagentes que podem ser empregados na sua identificagsio e
quantificag@o, a o-fenantrolina & um dos mais recomendados®, Trata-se de uma base orgénica,
que reage com fons Fe (II) na faixa de PH 2 a9, formando o complexo [Fe (o-fenantrolina)s]**
de colorac@o vermelha. Entretanto, quando o ferro encontra-se em estado trivalente essa reagfio
néo € favorecida e portanto, forma complexo em menor quantidade. Porém, esse fator pode ser
contornado empregando redutor para reduzir Fe (III) a0 estado bivalente®, possibilitando a

determinacio de ferro total. Os redutores mais apropriados s#o 4cido ascorbico e cloreto de
hidroxilamina®®,
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Neste capftulo encontra-se discutida a determinagfio espectrofotométrica deste analito

em amostras de dguas, empregando o redutor cloreto de hidroxilamina e como reagente
colorimétrico a o-fenantrolina.

II1.2. Reagentes e solugdes

As solugdes de reagentes foram preparadas ou diluidas com &gua deionizada. Foram
usadas soligdes de acetato de sédio 1,0 mol L, cloreto de hidroxilamina 5,0% (m/v);
o-fenantrolina 0,5% (m/v); 4cido sulfirico 0,05 mol L7 e Fe (I) (solug3o estoque) na
concentragdo de 1000,0 mg L, preparada a partir de sulfato ferroso amoniacal. As solugBes
de trabalho foram obtidas a partir de diluigdes apropriadas da solugio estoque em acido
sulfirico 0,05 mol L™, uma vez que este 4cido havia sido adicionado as amostra para
preservacéo das mesmas,

IIL.3. Procedimentos

A configuragdo do médulo de andlise proposto foi desenvoivida conforme diagrama
representado na Figura III.I. Os procedimentos de amostragem referentes aos sistemas
implementados encontram-se discutidos no capiftulo II. Os recipientes de acondicionamento
das solugdes foram conectados as portas da vélvula, que por sua vez foi acoplada em uma das
extremidades do percurso analitico.

A interface de comunicagfio possibilitou uma interacdio entre o microcomputador € a
valvula, controlando o tempo de comutagdio das portas, delimitando os volumes das
respectivas solugdes a serem inseridos no percurso analitico, bem como o sentido ¢ a
velocidade de rotaglio da bomba peristiltica. O controle foi efetuado via programa
computacional, com base nas varidveis de entrada. Nesta aplicagfio, independentemente do
sistema implementado, as solugdes de amostra e reagentes eram aspiradas dos seus respectivos
recipientes para uma bobina receptora e, em seguida, invertia-se o sentido de rotagdio da
bomba, bombeando-se a zona de amostra em direiio ao detector, onde o produto da reagdio era
monitorado e, finalmente, descartado.



35

A condig#io basica para o funcionamento dos sistemas era que fosse estipulado uma

porta da vélvula para cada solugfio a ser inserida no percurso analitico. As solugSes eram

aspiradas para a bobina receptora a uma vazdo de 0,8 mL min”, apds a inser¢io de todas as

| solugdes, invertia-se a diregdo de bombeamento deslocando a mistura das solugBes de amostra
¢ reagentes em diregdo ao detector a uma vazio de 2,6 mL min’.

[ MiICROCOMPUTADOR }

[INTERFACE ELETRONICA]

-
MODULO DE ANALISE ]—ESPECI’ROFOTOMBTROH REGISTRADOR ‘
L.

Figura IIL1. Diagrama de blocos do médulo de andlise representado na Figura IL1,

proposto para a implementagdo dos sistemas FIA-SWS, MSFA, SI4 e  FI4-
MBS.

i

o-fen

As determinagdes foram realizadas mantendo-se constante os volumes das solugdes
reagentes nos diferentes sistemas, sendo os mesmos inseridos na bobina receptora, conforme
procedimento de amostragem requerido em cada sistema. Os sinais gerados pelo
espetrofotdmetro eram monitorados por um registrador potenciométrico.

No sistema SIA a inser¢fo das solugdes no percurso analitico foi efetuada na sequéncia
amostra, acetato de sédio, redutor e reagente cromogénico. Para o sistema FIA-MBS, os
volumes das solugSes referentes a cada determinagio foram inseridos na mesma sequéncia de
distribuic8o descrita para o sistema SIA, porém, divididos em dois ciclos de amostragem, com
o objetivo de intercalar as solugSes de amostra e reagente em pequenos volumes e,
conseqﬁentemente, melhorar a mistura entre as mesmas. No sistema FIA-SWS, a amostragem
das solugdes foi efetuada aspirando-se reagente cromogénico, redutor, acetato, amostra,

acetato de sédio, redutor e reagente cromogénico, ou seja, o volume da amostra foi inserido
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em um tnico volume entre duas sequéncias de solugSes reagentes. No sistema MSFA, a
amostragem foi efetuada inserindo-se primeiramente uma bolha de ar com volume
previamente definido (60 pL) e, em seguida, as solugbes reagentes na sequéncia amostra,
acetato, redutor, reagente cromoéénico e, finalmente, a segunda boltha de ar, semelhante a
anterior. Os volumes das respectivas solugSes foram mantidos constantes nos diferentes
sistemas, e a distribuicio das mesmas na zona de amostra foi sempre efetuada em uma
sequéncia de forma que a amostra pudesse ser primeiramente tamponada e o analito reduzido

antes de entrar em contato com o reagente cromogénico.

I11.4. Resultados e discussio

Como descrito no capitulo II, nos sistemas em fluxo nfo segmentados a sensibilidade é
dependente da dispersdo mutua entre as solugdes de amostra e reagentes, uma vez que a
disperséio € o principal fator responsével pela mistura das solugdes no percurso analitico®®.
Além disso, dependendo do analito a ser determinado, a sensibilidade pode ser dependente
também da sequéncia de insergio das solug3es. Neste trabalho, inicialmente foram efetuados
testes visando avaliar preliminarmente o médulo de andlise empregando o sistema FIA-SWS
para observar o perfil do sinal, uma vez que neste sistema o volume da amostra pode se tornar
um fator preponderante. Por isso, foram realizados estudos buscando uma melhor sequéncia de
inser¢fio das solugSes no percurso analitico, observando-se a sensibilidade e o perfil do sinal,
tanto com relagfio a4 mistura entre as solugdes reagentes como em fungdo das variagdes no
volume de amostra, conforme mostrado na Figura ITI.2.

Os testes foram realizados mantendo-se constante os volumes dos reagentes e
variando-se o volume da amostra (Fe II). Observa-se que quanto major o volume da amostra,
menor a probabilidade do centro da mesma misturar-se com a solugdo reagente. Por outro
lado, a predominincia de solugio reagente nas duas extremidades de um grande volume da
amostra, resultou em dois sinais de diferentes magnitudes. Para a porgdo da amostra que
atingiu primeiljo o detector, o sinal foi melhor definido, com uma &rea menor e com uma maior
- altura. O segundo sinal, referente 4 por¢dio da amostra mantida por um maior intervalo de
tempo em contato com a soluglio transportadora, resultando em uma maior dispersdo,

apresentou uma drea maior ¢ menor sensibilidade relativamente ao primeiro. Mesmo assim,
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havendo interesse, este recurso pode ser empregado para efetuar-se determinacZo de dois
analitos em um tinico volume de amostra (multideterminagio). A condig@io basica é que os

diferentes produtos formados absorvam em comprimentos de onda na mesma regido,
| possibilitando que a leitura dos mesmos possa ser efetuada no mesmo comprimento de onda.
Por outro lado, como pode ser verificado na Figura I1l.2 a0 inserir-se volumes cada vez
menores de amostra entre as duas sequéncias de aliquotas de reagentes e ajustando-se para as
melhores proporgdes, obteve-se uma boa mistura, resultando em um tnico sinal com 6tima
sensibilidade, demor_lstrando, assim, uma mistura eficiente entre as solugdes reagentes.
Observa-se também que a partir da condiciio étima continuando a diminui¢dio do volume da
amostra comega a ocorrer perda de sensibilidade em fungdo da dispersdo do produto
resultante,

absorbancia

——= tempo (s)

Figura IIL2. Sinal obtido em fun¢do da variagdo do volume da amostra empregando o
sistema FI4-SWS. Solugdo padrdo de Fe @D 3,0 mg L'; volume total de
reagente 210 uL de o-fenantrolina 0,5 % (m/v); 32 uL de NH>OH 5,0 % (m/v);
107 pL de acetato 1,0 mol L™ ; volumes de amostra: (@) 1200 uL ; () 600 L,

(c) 400 piL; (@) 267 pL; (€) 200 uL; e (P 133 uL. .

1L4.1. Implementacio de diferentes estratégias de amostragem no médulo de
analise SIA

Apbs verificar o comportamento de resposta do mddulo de anilise empregando o
sisterna FIA-SWS, verificou-se o funcionamento do mesmo empregando diferentes estratégias
de amostragem, sendo que os estudos foram realizados empregando-se os sistemas FIA-SWS,
MSFA, SIA e FIA-MBS, conforme resultados representados na Figura IT1.3.



38

Inicialmente, os estudos foram efetuados variando-se proporcionalmente os volumes de
amostra e reagentes, ou seja, manteve-se constante a raziio entre os volumes das solugdes
reagentes, aumentando-os a cada determinacfio seguinte. Nestas condi¢Oes, observou-se que o
sistema FIA-SWS propiciou uma maior sensibilidade. Estes resultados, a principio,
surpreenderam, uma vez que previa-se maior sensibilidade para os sistemas MSFA ou
FIA-MBS.
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Figura IIL.3. Resultados obtidos empregando-se diferentes estratégias de amostragens no
médulo de andlise SIA. Solugdes: 65; 128; e 170 uL de Fe(Il) 8,0 mg L”; 21;
32; e 43 ul de hidroxilamina 10,0 %; 107; 160; e 213 ul de o-fenantrolina
05 %; 107; 160 e 213 ulL de acetato de sédio 1,0 mol L solucdo
carregadora, dcido sulfirico 0,05 mol L. Os grdficos (@), (). (c) ¢ (d)
correspondem aos sistemas MSFA, FIA-MBS, FIA-SWS e SIA, respectivamente.

Com relac8o ao sistema MSFA, o grifico da Figura II1.3 manteve-se constante, 0 que
demonstra uma boa mistura ¢ homogeneizagdo entre as solugdes, independente das diferentes
proporgdes de volumes das mesmas. A diferenca de sensibilidade relativa ao sistema
FIA-SWS possivelmente tenha ocorrido em fun¢io de diluigdo do produto formado,
decorrente do volume de uma ou mais solugdes em excesso. Diferentemente dos demnais
sistemas, no sistema MSFA a zona de amostra é mantida no percurso analitico praticamente
como se estivesse em um tubo de ensaio. Por isso, uma propor¢do inadequada entre os

volumes de amostra e reagentes pode resultar na diluigsio do produto formado.
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Nos sistemas FIA-MBS, acredita-se que a menor sensibilidade observada também
tenha sido em decorréncia da propor¢iio inadequada entre os volumes dos reagentes.
Entretanto, observou-se que os grificos destes sistemas apresentaram comportamento
semelhante, sendo o aumento na sensibilidade propiciado em fungio do aumento nos volumes
das respectivas solugses,

I11.4.2. Efeito dos volumes dos reagentes

Com relagio as concentragdes dos reagentes, ao realizar-se testes prévios, constatou-se
que as concentragSes adequadas seriam 1,0 %, 0,5 % e 7,0 % cloreto de hidroxilamina,
o-fenantrolina e acetato de sodio, respectivamente.

Dando continnidade a otimizacio das condicdes de trabalho, novos testes foram
realizados buscando melhorar a sensibilidade em cada sistema, em funcdo das proporgdes dos
volumes dos reagentes e amostra, Manteve-se constante o volume de amostra e variou-se os
volumes dos reagentes (F igura IT1.4). Nestas condigSes, verificou-se que ajustando as melhores
condi¢Ses para cada processo de amostragem, o sistema MSFA propiciou uma maior
sensibilidade, comprovando que as condi¢des experimentadas anteriormente (Figura I11.3)
realmente nfio eram adequadas. |

Certamente o acréscimo na magnitude do sinal obtido no sistema MSFA ocorreu em
funcdo da minimizacsio da dispersdo propiciada pela separagio da zona de amostra pelas
bolhas de ar e pela diminui¢sio na dikuigdo devido ao excesso de solugdo de reagente na zona
de amostra, Ao contrério do sistema MSFA, a menor sensibilidade no sistema SIA foj
observada em fingso da amostragem e do processamento das solugdes no percurso analitico e
devido ao contato da zona de amostra com a solugso transportadora.

Em fungfio do funcionamento da vélvula Valco (usual em médulo de analise para
sistema SIA), descrito no capitulo II, ndo foi possivel implementar o conceito do sistema FIA-
MBS de forma apropriada, uma vez que a mesma niio possibilitava a insercgo de aliquotas das
solugdes ¢m pequenos volumes, interferindo na principal caracteristica desse processo de
amostragem. Portanto, neste médulo de anilise, a amostragem das solucdes foi efetuada
formando uma “string” com apenas duas sequéncias das solugdes reagentes, o que pode ter
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influenciado para a obtengfio de uma sensibilidade ligeiramente menor do que a observada
para o sistema FIA-SWS.

1,2+

absorbincia
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- Figura IIL.4, Resultados obtidos com diferentes técnicas de amostragens. Solucdes: 170,0 ul
FelI 8,0mgL’; 3,0; 5,0; 11,0; 21,0; 32,0 e 43,0 uL de NH;OH 5,0 %; 13,0;
27,0; 53,0; 107,0; 160,0 e.213,0 pL de acetato; o-fenantrolina 13,0; 27,0; 53,0;
107,0; 160,0 e 213,0 puL de o-fenantrolina 0,5 %. Os grdficos (a), (b), (c) ¢ (d)

sdo  correspondentes aos sistemas MSFA, FIA-MBS, FIA-SWS e SIA,
respectivamente.

Como pode ser observado na Figura III.4, na faixa do volume de reagente
o-fenantrolina entre 13,0 ¢ 53,0 pL os resultados no sistema MSFA apresentaram uma maior
sensibilidade em relagfio aos demais sistemas. A maior sensibilidade foi obtida em torno de
27,0 pL do reagente o-fenantrolina, indicando, assim, melhor propor¢dio entre as solugdes
reagentes, bem como boa eficiéncia na mistura das mesmas. O decréscimo acentuado
observado a direita do ponto méximo pode ser atribuido ao efeito de diluigiio do produto
formado, disperséio ou ineficiéncia na mistura das solug¢des.

IILS. Comparacio dos desempenhos dos sistemas

Apbs a otimizag8o dos pardmetros discutidos nos itens precedentes, um conjunto de

solugdes de referéncia foi processado, visando avaliar o desempenho do médulo de analise
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com base em cada sistema implementado. Manteve-se constante os volumes das respectivas
solugdes facilitando, assim, a comparac@io dos resultados obtidos nos diferentes processos de
amostragens.

Nas curvas representadas na Figura IIL.5, cada sistema propiciou uma ampla faixa de
resposta linear, demonstrando também que em termos de sensibilidade o melhor resultado fo;
obtido quando empregado o sistema MSFA, enquanto que o pior desempenho foi observado
para o sistema SIA. A sensibilidade do sistema SIA foi aproximadamente 50 % menor quando
comparada a do sistema MSFA, evidenciando dois efeitos favordveis a0 melhor desempenho
deste tltimo, isto ¢, boa mistura entre as soluges e, principalmente, a minimiza¢io da
dispersio da zona de amostra. Outro fator importante & que entre os sistemas ndo
segmentados, ficou demonstrado que o processamento das solugSes no percurso analitico
influencia de forma significativa na dispersdo da zona de amostra.
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Figura IILS., Avaliagdo do desempenho dos sistemas. As curvas @, B), ) ¢ @
correspondentes aos sistemas MSFA, FI4-MBS, FIA-SWS e SI4,
respectivamente. SolugGes: 160 yl de solugdo padrdo; 11 pl de NH,0H 5,0
%; 27 uL de acetato 1,0 mol L™; 26 HL de o-fenantrolina 0,5 %. Equacdes
correspondentes a cada curva analiticq:
(a) - MSFA = 0,06534 + 0,16519*X
(b) - FIA-MBS = 0,04672 + 0,10093*X
(c) - FIA-SWS = 0,05277 + 0,12437*Y
(@) - SI4 = 0,03082 + 0,08222%%
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Os resultados obtidos com solugdes de referéncia apresentaram uma ampla faixa de
resposta linear e uma boa precisio, demonstrando que as condigdes de trabalho foram bem
definidas. Portanto, o0 médulo de analise do sistema de injeg3o em fluxo proposto possibilitou
a implementa¢fio de varias técnicas de amostragens, sendo observada também uma grande
diferenca de sensibilidade entre cada técnica. Essas caracteristicas sfo fundamentais para a
determinagfo de analitos em diferentes concentragdes.

A viabilidade deste mddulo de andlise foi avaliada realizando-se a determinagio de
ferro total em amostras de dguas naturais, Em func8o dos baixos niveis de concentragio do
analito nas matrizes as determina¢des foram realizadas empregando somente o sistema
monossegmentado. Obteve-se uma frequéncia analitica em torno de 60 determinag¢des por
hora, precisio de 1,1 % (n=9) para uma solugfio de 1,0 mg L™ ¢ os resultados niio diferiram
do método de referéncia a um nivel de 95,0 % de confianga. Em cada determinagfio o consumo
de reagentes foide 0,15 mg de o-fenantrolina, 0,45 mg de hidroxilamina e 1,25 mg de acetato.
Na Tabela III.1 encontram-se os resultados referentes as determinagdes de ferro em amostras
de 4gua, empregando sistema MSFA e ICP-AES.

Tabela IIL 1. Determinagdo de ferro em amostras de dguas naturais.

Meétodo proposto Método de referéncia
Amostra MSFA (mgL™) ICP-AES (mgL™)
01 0,125+£0,018 0,156 +0,002
02 0,710 £ 0,017 0,867 £ 0,001
03 0,101 £0,018 0,132 £ 0,001
04 0,664 £0,012 0,715 £0,002
- 05 1,649 £0,016 1,714 £ 0,001
06 1,649 £0,017 1,714 £ 0,001
| 07 0,107 £0,035 0,111 +£0,006

Meédias + estimativa do desvio padrdo referente a trés repeti¢des.
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CAPITULO IV
IV. DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA DE NiQUEL

IV.1. Introdugdio

O niquel é encontrado na natureza na forma de NiS, NiAs,, NiSb, entre outros. Seu
estado de oxida¢io pode variar de (-I) a (+IV), sendo o (+II) de maior importéncia. Dissolve-
se em 4cido diluido formando Ni**. No estado (IT) forma um grande niimero de compostos
incluindo os haletos, 6xidos, sulfetos etc. A temperatura ambiente nfio € atacado pelo ar nem
pela 4gua, por isso é frequentemente usado no revestimento protetor de outros metais.
Também se destaca como um importante constituinte em ligas de ago, juntamente com cobre e
aluminio, aumentando tanto a tenacidade como a resisténcia a reag8es quimicas. Ligas de ago
com diferentes composi¢des destas espécies resulta em diferentes propriedades fisicas e
quimicas designadas para diferentes fins industriais®’.

Dentre os reagentes que podem ser usados na sua identificagdo e quantificagdo, a
dimetilglioxima em meio alcalino ou levemente 4cido é o mais recomendado®. Esse reagente

em contato com o jon Ni**, forma um complexo de coloragio vermelha que absorve em
| comprimento de onda em torno de 460 nm®**°,

Entre as vérias técnicas empregadas na determinag@io de niquel, como ICP-AES,
absorc@io atdmica, gravimetria, a espectrofotometria de absorgSo molecular é uma das mais
utilizadas, prindipalmente devido as facilidades de implementac3o, praticidade e custos.

Com base nestas caracteristicas, tem sido publicados vérios trabalhos para a
determinacio de niquel empregando sistemas em fluxo. Assim sendo, Fu-Sheng e
colaboradores® desenvolveram um método espectrofotométrico para determinagdo de niquel
usando o reagente 2~(5-bromo- 2-piridilazo)-5-dimetilaminofenol em pH 5 - 6 e realizando as
medidas em 520 nm. Um sistema de analise por injegio em fluxo®® em linha Gnica, para a
determinagio espectrofotométrica simultdnea de niquel e cobalto usando o reagente
2-hidroxibenzaldehido tiosemicarbzona também foi descrito. As determinacdes eram baseadas
na obtengdo de um sinal duplo resultante da absorbéncia dos dois produtos formados, sendo

usado um volume de amostra suficiente para nfio permitir a chegada dos reagentes no centro
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da zona de amostra. O sistema possibilitou uma linearidade para determinagdo de Ni em uma
faixa de concentracsio de 2,5 — 30,0 ug mL", empregando um comprimento de onda de 400
nm, com frequéncia de amostragem de 40 amostras por hora. Com base no processo FIA-MBS
foi desenvolvido um sistema de anslise por injegSio em fluxo® para determinacdo de niquel,
ferro e cromo em ligas de ago, usando o método da dimetilglioxima para a determinagdo do
Ni. Este sistema propiciou determinagfes em uma faixa de concentragio linear de 5,0 — 50,0
mg L mg L, 60 determinagdes por hora, desvio padréio relativo de 1 % referente a 10
repeticies de amostra na concentragfio de 35,0 mg L.

Com o propdsito de avaliar os sistemas em estudo, neste capitulo foi efetuada a
determinacgio espectrofotométrica de niquel em amostras digeridas de ligas de ago usando o
reagente dimetilglioxima. Os experimentos foram realizados considerando-se tanto o médulo
de andlise desenvolvido, como também a necessidade de processamento de vérias solugdes,
realizando pré-tramento da amostra no percurso analitico, tal como oxidagio, tamponamento e
eliminacio de interferentes. Nesta determinacio foi necessirio o processamento de quatro
SOIugﬁes, o que oferece maior dificuldade na mistura das mesmas, um fator considerado critico

em anélise empregando sistemas em fluxo.

IV.2. Reagentes e solugdes

As solucGes reagentes utilizadas foram preparadas ou diluidas com 4gua deionizada.
Foram usadas as seguintes solu¢Ses: solugio composta da mistura dos 4cidos cloridrico
0,5 mol L™ e nftrico 0,1 mol L™, trietanolamina 6,0 % (v/v) em hidréxido de sédio 1,0 mol L™;
persulfato de potdssio 5,0 % (m/v), dimetilglioxima 1,0 % (m/v) em hidréxido de sddio
0,25 mol L™, solugfio estoque 1000 mg L” de Ni**, preparada a partir de niquel metslico,
solugdo estogue 1000 mg L™! de Fe**, preparada a partir de ferro metlico.

As solugdes de trabatho foram obtidas a partir de diluigSes adequadas da solugio
estoque de Ni, sendo adicionado um volume da solugdo estoque de Fe, para resuitar em uma
concentracio final de 200,0 mg L' de ferro. O volume dos baldes volumétricos eram
completados com a solugo composta dos acidos cloridrico 0,5 mol L e nitrico 0,1 mol L™,

As solugbes das amostras foram solubilizadas por digestdio com 4gua régia, conforme
procedimento descrito na literatura®.
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IV.3. Procedimentos

O diagrama de blocos do médulo de andlise empregado nesta aplicacdo encontra-se
representado na Figura IV.1. O programa computacional e o procedimento de amostragem em
cada sistema encontram-se relatados no capftulo II. Nesta aplicagio, para um melhor
favorecimento da reagfio, independentemente do processo de amostragem, as solugdes
reagentes eram inseridas no percurso analitico, mantendo-se a seguinte ordem: amostra,
trietanolamina, persulfato de potdssio e dimetilglioxima, pois o método de anilise quimica
requer dois pré-tratamentos da amostra antes de entrar em contato com © reagente
cromogénico. Portanto, & solugio de amostra, primeiramente era adicionada a solugfio de
trietanolamina para eliminar interferéncia de ferro, persulfato para efetuar a oxidagio do Ni?*
e por iltimo, o reagente cromogénico (dimetilglioxima), que formava um complexo com o
analito resultando no produto final.

A flexibilidade na estrutura do moédulo de anélise foi propiciada em fungfio do
funcionamento das vilvulas solendides utilizadas, que possibilitou a implementacio dos
diferentes processos de amostragens, mantendo-se a estrutura do mesmo constante (conforme
i'elatado no capitulo II). Finalmente, visando avaliar o desempenho de cada sistema, foi
realizada a determinacdo de niquel em amostras digeridas de ligas de ago, cujos procedimentos
de amostragem encontram-se descritos a seguir.

No sistema SIA as solugdes eram aspiradas dos respectivos recipientes para uma
bobina receptora em volumes tnicos, na sequéncia amostra, trietanolamina, persulfato e
dimetilglioxima. Posteriormente, o sentido de rotagiio da bomba era invertido ¢ a mistura das
solugbes bombeadas em direcfio ao detector.

No sistema FIA-SWS as solugBes eram inseridas na sequéncia dimetilglioxima,
persulfato, trietanolamina, amostra, trietanolamina, persulfato, dimetilglioxima. Desta forma, a
solugZo de amostra primeiro era misturada com a trietanolamina e persulfato antes de entrar
em contato com a dimetilglioxima. No sistema FIA-MBS os volumes totais das solucSes eram
inseridos em pequenas aliquotas na sequéncia dimetilglioxima, persulfato, trietanolamina,
amostra, trietanolamina, persulfato. Assim, foi possivel efetuar o processo de amostragem sem
comprometer a sequéncia de distribuigdo das solugdes requeridas no processo de andlise. Esta
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sequéncia era repetida de acordo com o mimero de ciclos estipulado para completar o volume
total de cada solug#o, referente a uma determinagéo.

MICROCOMPUTADOR
INTERFACE ELETRONICA{-=---------====----" .:
| ;
MODULO DE ANALISE ESPETROFOTOMETR
(persutt Y

DMG

Figura IV.1. Diagrama de blocos do diagrama de fluxo representado na Figura I3,
proposto para a implementagdo dos sistemas FIA-SWS, MSFA, SIA e FIA-
MBS. Solucdes: triet = trietanolamina; persulf = persulfato; DMG =
dimetilglioxima.

No sistema MSFA as aliquotas das solugBes eram inseridas no percurso analitico do
moédulo de anilise entre duas bolhas de ar. Qu seja, inicialmente era inserida uma bolha de ar
com volume previamente definido, as aliquotas das solugSes de amostra, trietanolamina,
persulfato, dimetilglioxima e, finalmente, uma segunda bolha de ar com volume igual ao da
anterior. Em seguida, a zona de amostra acondicionada entre as duas bolhas de ar era
bombeada em diregdo ao detector.

Em resumo, no- éistema SIA o processamento das solugSes era realizado em dois
estagios, sendo necessdrio que a rotagiio da bomba fosse efetuada em dois sentidos, no
_primeiro aspirava-se as solugdes dos respectivos recipientes para a bobina receptora e no
segundo a zona de amostra era bombeada em direciio ao detector. Nos demais sistemas, a
analise era realizada em um tunico estdgio. A rotagdo da bomba era efetuada somente em um

sentido e as solugdes eram aspiradas para uma bobina que funcionava como receptora durante
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a insergdo das mesmas no percurso analitico e como reator durante o transporte da zona de

amostra para o detector.

IV.4. Resultados e discussio

Com base no funcionamento de cada sistema implementado no médulo de anélise, deu-
se inicio & otimizac8o das condigcSes de trabalho visando a aplicagdo de cada sistema para a
determinagdo de niquel em amostras de ligas de ago.

A otimizagfio das varidveis compreendendo comprimento da bobina de rea¢io, vazio
de bombeamento, concentragio dos reagentes e volumes das aliquotas das solu¢des referentes
a cada determinagfio foram injcialmente investigadas empregando o sistema FIA-SWS, uma
vez que este sistema pode ser conceitualmente considerado como intermedidrio entre os
. sistemas SIA e FIA-MBS. Assim, as variiveis otimizadas para este sistema poderiam ser
facilmente ajustadas para a realizagio dos experimentos nos demais sistemas, inclusive no
MSFA.

Os estudos buscando otimizar as condigdes de trabalho foram efetuados usando uma
vaziio de bombeamento durante a amostragem das solugdes de 0,3 mL min™ e durante a leitura

do sinal 0,5 mL min™, sendo que os testes foram realizados conforme descrito a seguir.
IV.4.1. Avaliaciio da concentraciio ¢ do volume do reagente DMG

Primeiramente observou-se que, variando-se a concentragio de dimetilglioxima de 0,0
a2,0% (m/\}), ndo houve variagdo significativa na sensibilidade para concentragdes acima de
0,5 %, como pode ser visto na Figura IV.2. Entretanto, visando evitar possiveis deficiéncias de
reagente, no caso do analito ser encontrado em concentragdes mais elevadas, foi selecionado a

concentragdo de 1,0 % para a realiza¢io dos experimentos seguintes.
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Figura IV.2. Efeito da concentragdo de DMG. Solugdes: 30 ul de Ni 120 mg L, 60 uL de
trietanolamina 6,0 % (v/), 120 uL de persulfato 5,0 % (m/v), 60 uL de DMG.
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Figura 1V.3. Efeito do volume de DMG 1,0 % (m/v). Solugdes: 30 uL de solugdo de Ni 120
mg L; 60 ul de trietanolamina 6,0 % (vv); 120 puL de persulfato 5,0 % (m/v).

Os efeitos dos volumes das aliquotas inseridas foram avaliados utilizando-se uma
 solug#io com concentragdo de 120 mgL"? de Ni. Conforme mostrado na Figura IV.3, a partir de
15 ul, ndo foi observada vanat;io significativa na sensibilidade do sinal analitico,
demonstrando que estas condigdes eram favoréveis & analise,
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IV.4.2. Efeito do volume da soluc¢iio de persulfato

Sabe-se que o desempenho da cinética da reagio de dimetilglioxima com niquel é
" dependente principalmente da concentrag@o de persulfato. Por isso, tendo em vista que em
temperaturas em torno de 25,0 °C, a concentragiio méxima obtida para este reagente ¢ de
aproximadamente 5,0 %, procurou-se identificar qual deveria ser o menor volume para se
obter as melhores condicdes de trabalho. Conforme representado na Figura IV.4, com o
reagente na concentragdo de 5,0 %, foi observado que a partir de 90 pL praticamente nfo
houve variagiio na sensibilidade do sinal analitico obtido. Entretanto, para nfio se trabalhar
proximo ao volume minimo de melhor sensibilidade, foi usado 120 pL para realizagio dos
experimentos. |
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Figura IV.4. Efeito do volume da solugdo de persulfato 5,0 % (m/v). Solugdes: 30 uL de
solugdo padrdo de Ni 120 mg L'; 60 uL de trietanolamina 6,0 % (v/v); 60 pL
dimetilglioxima 1,0 % (m/v). :

Em resumo, todos os estudos seguintes foram efetuados mantendo-se constantes os
volume_s das solugBes em 30 pL de solugo de referéncia (amostra), 60 pL de trietanolamina
6,0 % (v/v), 120 pL de persulfato 5,0 % (m/v) e 60 pL de dimetilglioxima 1,0 % (m/v) e vazio
de 0,3 mL min™ durante a amostragem das solugdes € 0,5 mL min" durante a leitura do sinal.
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Para o sistema FIA-MBS a amostragem do volume total de cada solugfio era efetuada em cinco

ciclos.
IV.4.3. Supressio da interferéncia de ferro

O ferro & o principal constituinte das amostras analisadas (ligas de ago), podendo
formar complexo com dimetilglioxima, que apresenta uma banda de absorgio coincidente com
a do complexo resultante deste reagente com Ni?*. Esta interferéncia pode ser corrigida por
dois procedimentos, separando-se o fon interferente ou adicionando-se ao meio reacional
solucio de reagente que preferencialmente forma complexo com ferro (mascarante), sem
interagir com niquel. Dentre essa duas possibilidades, optou-se pela adigio de reagente
mascarante, por ser mais favordvel & anilise empregando sistema em fluxo. Neste contexto,
empregando-se o sistema FIA-SWS, a minimizac3o da interferéncia de ferro foi avaliada com
relagdio & concentrag@o e volume de trietanolamina, conforme representado na Figura IV.5 e na
Figura IV.6 respectivamente. Para as duas condigdes, os testes foram efetuados em duas séries,
uma com a solugio padréo na auséncia de ferro (curva (a), referéncia) e a outra contendo ferro
na concentragio de 600 mg L (curva (8)). Como representado na Figura I'V.5, a partir de 60
pL de trietanolamina na concentragfio de 6,0 % parece ter sido suficiente para mascarar o
interferente. Com relac3o a concentragio do mascarante, o melhor resultado foi observado
para a concentragio de 6,0 % (v/v). Devido a grande viscosidade desta solugio, ndo foi
possivgl efetuar teste usando concentragdes mais elevada, uma vez que esta caracteristica

dificultava de forma significativa o deslocamento da zona de amostra no percurso analitico.
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Figura IV.5. Efeito da concentragdo de trietanolamina na elzmmag:ao de interferéncia de ferro.
Solugdes: 30 uL de solugdo padrdo de Ni, 200 mg L''; 60 uL de mrietanolamina; 120 pL
de persulfato 5,0 % (m/v); 60 ul de dtmetzlglwx:ma, 1,0 % (mMv). (@ = resultados
obtidos na auséncia de ferro (referéncia), (b) = resultados obtidos com solugdo
contendo 600 mg L™ de ferro.
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Figura IV.6. Efeito do volume de trietanolamina 6,0 % (v/~y) na eliminagdo de interferéncia de ferro.
Solugdes: 30 uL de solugdo padrdo de Ni, 20 mg L7 120 L de persulfato 5,0 % (m/v);
60 ul de dimetilglioxima 1,0 % (m/). (a) = resultados obtidos na ausencm de ferro
(referéncia), (b) = resultados obtidos com solu¢do contendo 600 mg L de ferro.
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Na sequéncia verificou-se a eficiéncia na supressfo do interferente nos diferentes
processos de amostragem propostos, mantendo-se a concentragio de trietanolamina constante
em 6,0 % e variando-se a concentragdo de ferro de 0 - 800 mg L. Como mostrado na Tabela
IV.1, os resultados demonstraram uma boa eficiéncia do mascarante na eliminagdo do
interferente exceto para o sistema SIA e FIA-SWS. Além disso, parece que O processamento
das solugdes no percurso analitico pode influenciar também na minimizacio de interferéncia,
pois foi observada uma diferenca acentuada na margem de erro entre os diferentes sistemas.
Uma maior eficiéncia foi notada para os sistemas MSFA, FIA-MBS enquanto que para os
sistema SIA s FIA-SWS, a eliminagfio do interferente foi menos eficiente. Acredita-se que o
principal motivo tenha sido a deficiéncia na mistura entre as solugdes, o0 que pode ter sido
resultado da m4 distribuigio do mascarante na zona da amostra.

Os resultados obtidos empregando o sistema MSFA, além de demonstrarem uma boa
eficiéncia na eliminaggio da interferéncia, apresentaram estimativa de desvio padréio menores
que os obtidos no sistema SIA e FIA-SWS, o que reforca a suposicdio da deficiéncia de
‘mistura nos mesmos, uma vez que o processo MSFA vem se destacando como o mais eficiente
para a mistura e homogeneizac#io das solugdes.
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Tabela IV.1. Estudo da interferéncia de ferro na determinagdo de niquel com dimetilglioxima.

Sistema Fe (mgL™) Sinal (A) erro %
000 0,724+ 0,010 -
100 0,734 0,034 1,3
MSFA 200 0,717 0,031 -1,0
400 0,742 + 0,023 2,5
600 0,751 0,023 3,7
800 0,789 + 0,040 9,0
000 0,376 £ 0,020
100 0,386+ 0,023 2,6
FIA-MBS 200 0,372 £0,041 -1,2
400 0,387 + 0,034 2,9
600 0,401 £ 0,005 6,6
800 0,393 + 0,013 4,5
000 0,340 = 0,012 -
100 0,378+ 0,032 11,0
FIA-SWS 200 0,385+0,023 13,2
400 0,401 £ 0,011 179
600 0,423 £ 0,021 24,4
800 0,453 = 0,013 33,3
000 0,211 0,023 -
100 0,223 * 0,025 5,6
SIA 200 0,254+ 0,041 20,4
' 400 0,262+0,021 . 24,2
600 0,315 % 0,055 49,2
800 0,335 £ 0,034 58,7

Média + estimativa do desvio padrdo de trés determinagdes. Resultados obtidos empregando solugdo
padrdo de Ni (40 mgL™) e trietanolamina 6,0 % (v/)

1V.4.4. Cbinparag:io do desempenho dos sistemas

Apés a otimizagio dos parimetros discutidos nos itens precedentes, um conjunto de
solugBes padriio foi processado, visando avaliar o desempenho do méduio de anilise com base
em cada sistema implementado. Independentemente do sistemna usado, os experimentos foram
realizados empregando-se 30 pL de amostra, 60 pL de trietanolamina 5,0 %, 120 pL de
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persulfato e 60 pL de dimetilglioxima. Manteve-se constantes os volumes das respectivas
solugdes, facilitando, assim, a comparagéio dos resultados obtidos nos diferentes processos de
amostragens.

As curvas representadas na Figura IV.7 demonstram que, em termos de sensibilidade, o
melhor resultado foi obtido quando empregado o processo MSFA, enquanto que o pior
desempenho foi observado para o sistema SIA, com uma sensibilidade 78 % menor quando
comparada com a obtida no MSFA. Outro fator importante é que entre os sistemas nfo
segmentados ficou demonstrado claramente que o processamento das solugBes no percurso
analitico influencia a dispersdo da zona de amostra.

Como mostrado na Tabela IV.2, a frequéncia analitica diferiu somente com relagéo ao
sistéma SIA, sendo menor em comparag#o com as obtidas nos demais sistemas. Essa diferenca
¢ proprio do conceito SIA que, por ter um ciclo analitico de dois estdgios, proporcionava uma
menor velocidade analitica em comparagfio com os demais processos implementados em
apenas um estagio.

Tabela IV.2. Comparac8o dos parimetros nos processos de amostragens.

e N R
MSFA 40 0,70 1,0
FIA-MBS ' 40 1,60 25
FIA-SWS 40 1,80 2,7
SIA 30 3,05 3,3

Precisdo expressa como a estimativa do desvio padrdo relativo de 10 determinagdes,
empregando-se uma solugdo 40 mg L™ de niquel. O limite de detec¢do (L.D.), foi calculado
usando a formula: L.D. = (3 x dp} / o, sendo dp = desvio padrdo e , a = coeficiente angular

da reta.

_ A precisfio obtida com o sistema SIA também foi relativamente menor, provavelmente
devido 2 ineficiéncia na mistura entre as solug3es reagentes, uma vez que eram processadas
quatro solugBes, inseridas sequencialmente no percurso analitico em uma tnica aliquota. Por
~ iss0, 0 conceito bdsico de amostragem deste sistema pode ter dificuitado a mistura entre as
solugGes, principalmente com relagio a trietanolamina que é uma solugo de viscosidade
relativamente alta. Com relagfio ao limite de detec¢io, observa-se a ordem MSFA, FIA-MBS,
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FIA-SWS e SIA, conforme destacado na Tabela IV.2. Este efeito era esperado considerando-
se a sensibilidade e o desvio padrio dos outros procedimentos.

0,9- / ®

0,34

0,0

0 30 60 90 120 NP (g L)

Figura IV.7. Avaliagdo do sensibilidade dos sistemas. As curvas (a), (b), (c) e (d)
correspondem aos sistemas MSFA, FIA-MBS, FI4-SWS e SI4,
respectivamente. Volume das aliguotas de solugdes inseridas foram: 30 ul de
solugdo padrdo; 60,0 yL de trietenolamina 6,0 % (wv); 120 yL de persulfato
5,0 % (m/v); 60 uL de dimetilglioxima 1,0 % (m/). Equagdes correspondentes
a cada curva:

(@) - MSFA = 0,02954 + 0,01957*X
(b) - FI4-MBS = 0,0094 + 0,00684*X
(c) - FIA-SWS = 0,02776 + 0,00557*X
(d) - SI4 = 0,02815 + 0,00432*X.

Tendo completado a otimizag#o dos pardmetros dos sistemas, um conjunto de amostras
digeridas de ligas de ago foi analisado, sendo os resultados mostrados na Tabela IV.3. Os
resultados obtidos com os sistemas propostos foram comparados com os obtidos em ICP-AES,
sendo que nfio foram encontradas diferencas significativas a um nivel de 95 % de confianca
quando se aplicou o teste-f pareado.

Embora com relagfio aos sistemas SIA e FIA-SWS, tenha sido observade uma ligeira

deficiéncia na eliminagZio de interferéncia de ferro para concentrages acima de 400 mg L7
| (tabela IV.1), na determinacio do analito nas amostras, nio foi observada interferéncia

significativa. Acredita-se que o principal motivo provavelmente tenha sido porque, apés o
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processo de digestdo e diluigio das amostra, a concentragfio final de ferro tenha ficado abaixo
de 400 mg L' e, portanto, sendo eliminado com eficiéncia por todos os processo de
amostragens empregados.

Tabela IV.3. Comparagdo dos resultados obtidos nos sistemas propostos em relagdo ao método de referéncia.
Concentragdes em (mg L),

Amostra ICP-AES SIA MSFA FIA-MBS FIA-SWS
1 5,09 +0,03 541+0,14 5,12£0,12 5,184 0,13 524+0,15
2 4,83 £0,07 4,93 0,24 4,44 40,19 4,23 £0,05 522+0,12
3 7,15 +0,08 7,48 0,14 7,44 £0,12 6,90 +0,12 6,90 +0,19
4 6,24+0,10 5,73 + 0,46 6,69 +0,23 6,47+0,15 6,83+0,13
5 8,36 + 0,06 7,35+0,21 8,27+ 0,20 8,59+0,18 8,53 +0,08
6 9,12 0,08 8,55 0,34 9,39 +0,20 9,07 £0,21 9,99 + 0,28
7 7,03+0,21 7,37 +0,51 6,90 + 0,69 7,15 + 0,23 6,93 0,29
8 5,86 +0,22 5,75 +0,42 6,184 0,45 6,43 + 0,47 5,63+0,17
9 4,80 + 0,04 3,5940,32 4,6240,10 4,55+0,10 4,5240,09
10 10,71 + 0,08 8,85 0,33 9,84 £ 0,29 10,02 £0,23 9,72 +0,36
1 5,76 +£0,18 5,78 +0,39 5,46 +0,31 5,85+0,27 5,63 10,46
12 4,69 £ 0,03 5,46 + 0,44 4,85+0,13 4,83+0,13 4,80 £0,22

Média + estimativa do desvio padrdo de trés repetigdes
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CAPITULO V

V. DETERMINACAO TURBIDIMETRICA DE SULFATO USANDO ACAO
GRAVITACIONAL PARA MOVIMENTACAO DAS SOLUCOES

V.1. Introducio

- O enxofre é comumente encontrado na natureza em rochas sedimentares e argilosas,
nas proximidades de crateras de vulcSes e em dguas naturais, ocorrendo quase que
exclusivamente na forma de sulfatos™, embora em valores de pH inferior a 4 a concentracfo
de ions HSO4" pode ser significativa. A contribuicio das formas HS™ ou H,S dissolvidas, que
podem ocorrer em condigdes redutoras, ¢ desprezivel .

O enxofre é amplamente usado na indistria quimica, principalmente na fabricagdo de
dcido sulfirico, fertilizantes, inseticidas, explosivos, borracha e na preparacio de polpa de
madeira para a fabrica¢do de papel. Quando na forma de sulfato de bario também é encontrado
na natureza como minério, associado a prata, chumbo, cobre ¢ manganés,'dentre outros metais.
O sulfato de bério, por sua vez, € empregado na indistria quimica para propiciar a coloragdo
em papéis e tecidos e também na fabricaggo de cosméticos, pigmento de tintas, etc.

Ainda, o ion sulfato é um macro nutriente essencial para as plantas, podendo ser
acumulado como reserva, bem como metabolizado para constituir cadeias de amino4cidos,
horménios de plantas, proteinas, enzimas, entre outros compostos organicos’®.

Com base no funcionamento do médulo de anélise proposto [Figura I1.7 (capitulo ID)],
bem como na determinagdo turbidimétrica de sulfato, investigou-se a possibilidade de se usar a
agéio gravitacional para promover a movimentag#io de fluidos em sistemas em fluxo.

~ O primeiro estudo da reagfio turbidimétrica’ foi realizado em 1927, sendo avaliada a
possibilidade de efetuar a determinag3o turbidimétrica de sulfato. Na época, foi considerado
um fendmeno quimico complexo, dificil de ser contornado em procedimentos manuais. A
partir dos anos 60, a turbidimetria tornou-se eficaz para a determinagdio de espécies quimicas,

- entre os quais o sulfato. Sua adaptagfio em sistemas em fluxo teve inicio em 1968, quando foi
utilizado o método de cloranilato de bério, para automatizar a determinagfio de sulfato em
amostras de dguas, empregando sistema em fluxo continuo segmentado (“AutoAnalyzer”)®,
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Posteriormente, foi efetuada a determina¢io turbidimétrica de sulfato, em amostras digeridas
de plantas, usando o reagente cloreto de bario®™. Ainda na década de 70, esse método foi
adaptado ao sistema FIA'® para determinacfio de sulfato em amostras de dguas e digeridos de
plantas. Com a evolug#o dos sistemas em fluxo, o mesmo foi adaptado aos sistemas FIA-MBS
e SIAZI0L

Em sistemas em fluxo, uma das preocupagSes nas determinagdes de analitos por
turbidimetria tem sido com relagfio & cinética de nucleagfio. Quando a precipitagiio ocorre de
forma brusca ou heterogénea torna-se invidvel porque, além da possibilidade do precipitado
obstruir 0 percurso analitico, pode também influenciar na repetibilidade dos resultados e,
portanto, impossibilitar a realizagfio da andlise. A condi¢3o favordvel é que inicialmente seja
formado um grande mimero de miicleos homogéneos e que o surgimento de precipitado ocorra
por crescimento destes nticleos, apés um intervalo de tempo significativo, para que a medida
possa ser efetuada antes do crescimento excessivo do precipitado’®,

Uma alternativa importante que contribui para uma nucleagio e crescimento do
precipitado uniforme baseia-se na adicfio de surfactantes ao meio reacional'®®, contribuindo
para que o tamanho das particulas seja 0 mais uniforme possivel (precipitados) e, deste modo,
melhorando a precisfio das medidas.

Portanto, as determinagSes turbidimétricas requerem condi¢des uniformes de
nucleagio, a fim de se obter resultados reprodutiveis'®. Por isso, sio especialmente
importantes as condi¢Ses de mistura das soluc@es, para favorecer a formagio dos nicleos o
mais uniforme possivel no intervalo de tempo entre a inserg3o das solugdes e a leitura do sinal.

V.2. Reagentes e solugbes

As solugSes reagentes utilizadas foram preparadas ou diluidas usando-se 4gua
deionizada. Foram preparadas as solugdes de EDTA 0,3% (m/v) em NaOH 0,2 mol L' e
BaCl; 5,0 % (m/v) contendo tween 80 0,1% (v/v) como estabilizador. Solugio estoque de
sulfato 1000 mg L™ foi preparada a partir de sulfato de aménio, sendo as solugdes de trabalho
- obtidas por diluigdes adequadas da solugZo estoque em 4cido perclérico 0,25 molL™.

As solugles das amostras foram solubilizadas por digestio nitro-perciérica, conforme
procedimento descrito na literatura®.
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V.3. Procedimentos

O diagrama de blocos do médulo de andlise desenvolvido encontra-se representado na
Figura IV.]1 e o procedimento de amostragem referente aos sistemas implementados no
mddulo de andlise encontra-se discutido no capitulo II. O desempenho de cada sistema foi
observado aplicando-os para determinagio turbidimétrica de sulfato em amostras digeridas de
plantas, figado bovino e soro sanguineo.

Neste médulo de andlise, as solugdes foram impelidas por gravidade e, portanto, o
microcomputador controlava somente a comutagio das portas das vélvulas e a saida analégica
do espectrofotdmetro conforme jé descrito no procedimento do capitulo IV.

As solugGes reagentes, com exceg¢éo da amostra, eram colocadas em tubos de Mariotte
conectados as portas das véalvulas, por onde eram inseridas no inicio do percurso analitico, de
acordo com o processo de amostragem empregado.

O processo de amostragem em cada sistema foi realizado conforme descrito a seguir:
no sistema SIA, as solugdes eram inseridas no percurso analitico em um tdnico ciclo de
amostragem na sequéncia amostra e cloreto de bério. Posteriormente, tal como no modo
convencional empregando bomba peristiltica, o semtido de movimentaciio da mistura das
solugdes era invertido e a zona de amostra era impelida a fluir em direcdo ao detector.

Nos demais, as aliquotas das solugdes eram inseridas no percurso analitico e, fluindo
em um Unico sentido, a zona de amostra era transportada em dire¢&o ao detector. No sistema
FIA-SWS, o volume total de amostra referente a cada determinagfio era inserido entre duas
aliquotas de volumes do reagente na sequéncia cloreto de bério, amostra e cloreto de bario. No
sistema FIA-MBS, os volumes das solugdes eram inseridos alternadamente em pequenas
aliquotas na sequéncia amostra e cloreto de bério. O procedimento era repetido de acordo com
o nimero de ciclos de comutagfio das portas da vélvula, estipulado para completar o volume
total de cada solu¢do referente a uma determinag¢fio. No sistema MSFA, inicialmente, era
inserida uma bolha de ar com volume previamente definido e, na sequéncia, as solugSes
reagentes, € a segunda bolha de ar.

' Assim como nos sistemas que empregam bomba para promover a movimentagio de
fluidos, ou seja, a vaziio constante, também nos sistemas & pressdo constante o processamento

das solug@es no percurso analitico procede de forma semelhante. Neste caso, no sistema SIA a
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movimentag#o das solugSes foi realizada em dois estdgios, conforme procedimento usual,
onde no primeiro as solugSes eram inseridas em uma bobina receptora e no segundo a zona da
amostra era deslocada no sentido oposto ao anterior, passando pelo interior da vélvula, bobina
de reagdo ¢ pelo detector. Nos demais sistemas, o processamento das solugdes era realizada
normalmente em um Gnico estigio. E importante ressaltar que, ao contrdrio do SIA, nestes
sistemas a zona de amostra nfio passava pelo interior da vailvula, contribuindo na preservacgio
da mesma, devido a formag#o de precipitado.

EDTA

MICROCOMPUTADOR
{ INTERFACE ELETRONIC% """""""""""" :

5 i
r [] _\ ( 1

MODULO DE ANALISE ESPETROFOTOMETRO
L |

Figura V.1. Diagrama de blocos do modulo de andlise representado na Figura II.7, proposto
para a implementagdo dos sistemas FIA-SWS, MSFA, SIA e FIA-MBS.
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V.4. Resultados e Discuss#o

Como pode ser observado no capitulo II, em sistemas em fluxo, a inser¢do ¢ a
propulsiio dos fluidos no percurso analitico 'pode ser promovida 4 vazio ou a pressdo
constantes.

Em um moédulo de andlise para sistema a vaz#io constante, a movimentagiio das
solugdes € promovida empregando-se um dispositivo mecinico. Normalmente, tém sido
utilizados aiguns modelos de bomba, entre os quais a bomba peristsltica tem sido usada com
frenquéncia. Para propuls#io dos fluidos 4 pressdo constante, a movimentagdo das solugBes &
normalmente efetuada pela agio gravitacionai'®'%, Por sua vez, esta opgdo tem sido pouco
explorada, certamente devido as dificuldades no controle das vazdes das solucdes, em fungfo
dos pontos de confluéncia em sistemas multicanais'®’. Nos pontos de confluéncia pode ocorrer
variagdo na pressio interna, propiciando flutuagSes nos volumes inseridos e,
consequentemente, interferindo na precisio das medidas. Entretanto, os médulos de anélise em
fluxo monocanal, construidos com valvulas, possibilitam o processamento de varias solugdes
sem a existéncia de pontos de confluéncia ao longo do percurso analitico®*2, Para os
sistemas implementados nestes modulos de anilises, a amostragem das solugdes é efetuada
sequencialmente, comutando-se as portas da valvula em combinagdes definidas para inserir
somente uma solugfio a cada instante’®, Assim, a pressdo em cada ponto do percurso analitico
é mantida cdnstante, minimizando possiveis flutuacBes nas vazbes das solugdes. Essas
caracteristicas favorecem a implementagfo de sistema usando a agdo gravitacional, mesmo em
procedimentos que requerem o processamento de varias solugSes. Portanto, atualmente, com a
diversificagdo dos médulos de andlise e, principalmente, com o desenvolvimento da

configuragdo monocanal, vem sendo observada uma maior tendéncia na utilizacfio deste

9
recurso'®.

A delimitagio dos volumes das solugBes reagentes a serem inseridos no percurso
analitico foi efetuada em fung#io do tempo e da vazio. E importante destacar que em sistemas
a pressdio constante, ou seja, usando agfio gravitacional para movimentar solugdes, a vaziio
varia sensivelmente com a altura (AH) entre os recipientes das solugdes e o detector, bem
como em relagdo ao recipiente usado para o descarte das solugdes. Portanto, antes do inicio de
qualquer andlise, devem ser previamente definidas todas as varidveis de otimizagfio das
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condigdes de trabalho, principalmente a diferenca de altura entre os dispositivos constituintes
dos médulo de andlise. Observou-se, que mantendo-se todas as condigdes constantes, ainda
assim poderia haver diferenca na vazio de uma porta da vélvula para outra. Além disso, a
razdo entre os volumes das aliquotas das solugSes da amostra e dos reagentes exerce efeito
importante na mistura das solugdes, podendo influenciar no desenvolvimento da reagdo.
Portanto, todos estes pardmetros deveriam ser previamente investigados antes de iniciar uma
andlise.

Visando otimizar as condi¢des de trabalho, primeiramente verificou-se o
comportamento da vazio de cada solugdio, conforme resultados mostrados nas Tabelas V.1 e
V2.

Tabela V. 1. Vazdo em diferentes pontos do percurso analitico (tubo d.i. = 0,8 mm).

entrada da valvula Saida da vilvula Apos detector
Solugdes Vazdes mL/min
BaCl; 3,2 1,3 1,2
EDTA 3,2 24 2,3
Amostra | 3.2 2,2 2,2
acido perclérico 3.2 1,5 1,4

Tabelas V.2. Efeito da vazdo em fungdo dos didmetros dos tubos, apés o detector.

tubo com d.i. = 1,6 mm Tubo com d.i. = 0,8 mm
Solugéo ' Vazio mL/min
BaCl, 1,6 1,2
EDTA 2,8 23
Amostra 2,0 2,0
4cido perclérico 1,4 1,3

Observou-se que a estrutura interna da vilvula usada influenciava significativamente a
vaz#o das solugbes. Foi observado que, nas mesmas condiges, uma solugfio quando inserida
~em portas diferentes apresentava diferenca significativa na vazéio. Também foi verificado que
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mantendo-se as condigBes do médulo de anélise constantes, ndo houve variagdio na vazio,
independentemente da variag@io do volume de solugdio no frasco de Mariotte. Os estudos foram
realizados usando as vazdes observadas apds o detector, conforme descrito na Tabela V.1.
Embora tenba existido uma diferenga na vaz3o entre o percurso analitico com tubos de
dismetro interno de 1,6 para sistema MSFA ¢ 0,8 para os sistema nZo segmentados, o volume
de cada solug3o referente a uma determinagfio foi mantido constante independente do sistema
utilizado. A diferenga de vaziio era compensada variando-se o intervalo de tempo que a
vélvula permanecia ligada nas duas condigdes.

| Devido 3 formagfio de suspensfio de sulfato de bério em linha, h4 uma grande
probabilidade de adsorsdio de particulas nas paredes internas dos tubos no percurso analitico
bem como da cela de fluxo. Esse fator pode resultar em flutuagdes na linha de base
prejudicando a interpretagfio dos resultados. Para evitar este problema, tem sido usado solugdo
alcalina de EDTA, a qual deve ser inserida apGs cada leitura para solubilizar as particulas
retidas e realizar a limpeza das paredes internas dos tubos e da cela de fluxo. No corrente
trabalho, testes prévios mostraram que 200 pL da solugéio de EDTA 0,3 % eram suficientes
para uma boa limpeza do percurso analitico, independentemente do processo de amostragem
empregado.

V.4.1. Efeito do volume do reagente cloreto de bério

O efeito do volume de solugdo de cloreto de bario foi inicialmente investigado. Os
testes foram realizados fixando-se o volume da solugiio de referéncia em 150 pL, na
concentracio de 75 mg L para simular a solugfio de amostra e variando-se o volume de
cloreto de bério de 12 a 117 uL, em incrementos de 20 uL. Conforme representado na Figura
V.2, nos sistemas FIA-MBS e FIA-SWS, a partir de aproximadamente 45 pl do reagente, a
sensibilidade era mantida constante, demonstrando que a quantidade de reagente inserida era
suficiente para reagir com a amostra. Nos sistemas MSFA, SIA, o sinal tornava-se constante a
partir de 70 pL. Tanto com relacio a sensibilidade quanto ao perfil dos graficos, pode ser
observado que cada sistema apresentou uma caracteristica propria, onde as maiores

semethancas foram observadas entre os resultados dos sistemas FIA-MBS e FIA-SWS.

T RHICAME
§ EBIOTECA CHHYMY
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Portanto, a sensibilidade decresceu na seguinte ordem: MSFA; FIA-MBS e FIA-SWS
(com sensibilidades bastante semelhantes), e finalmente, SIA. Essas diferencas na
sensibilidade entre os sistemas foi propiciada em fungio dos diferentes procedimentos de
amostragem, bem como do processamento das solugdes no percurso analitico. A baixa
sensibilidade inicial certamente foi devido a falta de reagente.

06 . (a)
8 04 (b)
< i (c %
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0,2
@)
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30 60 90 120 Vg ()

Figura V.2. Efeito do volume de cloreto de bdrio. Solugdes: 150 uL da solugdo padrdo 75 mg
L, cloreto de bério 5,0 % (m/v). Os grdficos (a), (), (¢), (d) correspondem aos
sistemas MSFA, FIA-MBS, FIA-SWS e SIA, respectivamente.

Para os testes seguintes, independentemente do sistema empregado, manteve-se
constante o volume do reagente em 75 L, considerando-se que o mesmo era necessario para
que a sensibilidade do sistema SIA nfo fosse prejudicada. Como o volume de amostra foi
fixado em 150 pL, as determinagdes foram efetuadas mantendo-se a propor¢do de 1:2 entre as
solugdes de reagente ¢ amostra, respectivamente.

Portanto, em resumo, as determinacdes de sulfato foram realizadas mantendo-se uma

_razio constante entre os volumes das solugdes em 1:2, ou seja, usando 75 e 150 uL das
solugBes de reagente e amostra, respectivamente. Deve ser destacado que quando empregando
o sistema FIA-MBS, a amostragem do volume de cada solug#o era efetuada em cinco ciclos.
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V.4.2. Efeito da concentragfio do reagente cloreto de bario

O efeito da concehtrag:io do reagente foi investigado mantendo-se constante os
volumes das solugSes conforme descrito e variando-se a concentragio de BaClh em

incrementos de 2 %, conforme representado na Figura V.3.
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Figura V.3. Efeito da concentragdo de BaCl,. Os volumes das solugdes de cloreto de bdrio ¢
de amostra, foram mantidos em 75 e 150 ul, respectivamente; (a), (b), (c), e
(d) = grdficos dos sistemas MSFA, FIA-MBS, FIA-SWS e SIA, respectivamente.

Os graficos da Figura V.3 apresentaram um comportamento semelbante aos da Figura

V.2 sendo que nos sistemas MSFA, FIA-SWS e SIA observa-se um decréscimo na
sensibilidade na regifio de menor concentracio do reagente, certamente inadequada i
. quantidade de amostra. No sistema FIA-MBS o efeito foi semelhante, porém
- significativamente menor quando comparado com os demais sistemas. Acredita-se que o
motivo dessa diferenca tenha sido em fun¢éo das caracteristicas do processo de amostragem,

uma vez que o reégente era distribuido em toda extensfio do volume de amostra, favorecendo a

mistura entre as duas solugdes. E importante destacar que cada sistema apresenta uma

distribiigio prépria das solugBes no percurso analitico podendo, portanto, influenciar o perfil

dos sinais. Por isso, nos sistemas MSFA, FIA-MBS .e FIA-SWS, a sensibilidade manteve-se

constante a partir da concentra¢fio de 3,0 % do reagente, enquanto que no sistema SIA a partir

de 5,0 %. Em funcéio dessa diferenga nas condigBes de otimizagdio, optou-se em trabalhar
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usando o reagente na concentragio de 5,0 %, considerando-a como intermediaria as melhores
condigdes obtidas em cada sistema.

V.4.3. Desempenho dos sistemas

Visando avaliar o desempenho dos sistemas implementados no médulo de andlise
proposto, inicialmente foi efetuada a determinagfio de sulfato em solugdes de referéncia, cujas
curvas analiticas encontram-se representadas na Figura V.4. Foi constatado que os sistemas
nio segmentados propiciaram uma boa linearidade para uma faixa de concentracZo entre
40 - 200 mg L, enquanto que o monossegmentado apresentou uma resposta linear entre
20 - 125 mgL. Mais uma vez nesses resultados, a exemplo das aplicagGes descritas nos
capitulos anteriores, também fica clara a diferenga de sensibilidade entre os sistemas,
principalmente com relac8io a0 MSFA.

Conforme resultados representados na Tabela V.3, as frequéncias de amostragem
foram semelhanteé, com excecdo do sisterna SIA, que foi aproximadamente 20 % menor, com
uma estimativa do desvio padrio ligeiramente maior em comparagio aos demais sistemas.
Essas diferengas podem ser resultantes das carateristicas do processamento das solugdes neste
sistema. '

Com base na otimizag@o das condi¢des de trabalho, foi analisado um lote de 12
amostras digeridas de plantas, sangue bovino e soro sanguineo, com o objetivo de avaliar o
desempenho dos sistemas. As andlises foram realizadas empregando-se os sistemas
implementados no médulo de anélise proposto, FIA convencional usado em analises de rotina
no CENA e em ICP-AES. Os dados da Tabela V.4 representam as concentragdes, em

percentagem de enxofre na matéria seca, calculadas a partir das concentragdes em (mg L) de
sulfato encontradas em solug#o.
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Tabela V.3. Comparagdo dos pardmetros de avaliacdo dos processos de amostragens.

Sistema Determinacdes (hora) Precisio limite de detecgio (mgL™)
d.p.r (%)
MSFA 80 1,9 15
FIA-MBS 80 2,1 30
FIA-SWS 80 2,8 29
SAI 65 36 33

Estimativa do desvio padrdo relativo de 6 determinagdes com uma solugdo de 507120 mgL’. O
limite de detec¢do (L.D.), foi calculado usando a férmula: LD. = (3 x dp) / a, sendo
" dp = desvio padrdo e, a = coeficiente angular da reta.

0,9 -

0,0 % - I T
70 40 8 120 160 200 [50*] (mgL™)

Figura V.4. Avaliagdo do desempenho dos sistema. Solugdes: 75 uL de solugdo padrdo; 150
uL de cloreto de bério 5,0 % (m/v). As curvas (a), (B}, (c) e (d) correspondem
aos sistemas MSFA, FIA-MBS, FIA-SWS e SIA, respectivamente. Equagdes
referente a cada cada grdfico:

(a) - MSFA = 0,0034 +0,00616* X

(b) - FIA-MBS = -0,01105 + 0,00387*X
(c) - FIA-SWS = 0,00067 +0,00359*X
(d) - SIA = -0,00395 + 0,00213*X
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Tabelas V.4. Comparacdo de resultados obtidos pelos sistemas propostos, sistema FIA usual
e ICP-AES.

Resultados em percentagem de enxofre (S) na matéria seca

A* FIA usual ICP-AES MSFA F1IA-MBS FIA-SWS SIA

01  0,204+0,004 0,277+0,015 0202+0,002 0240+0,004 0,198 +0,006 0,193 30,009
02  0,192%0,005 0,212+0012 0,198+0,003 0,210+0,007 0,200+0,004 0,195+0,008
03 021010006 0287£0006 0204+0,003 0,203+0,003 0,188+0,003. 0,207 +0,006
04  0,090:0,007 0,098+0,001 0,098£0,002 0,094£0,008 0,089+0,003 0,080 £ 0,005
05  0,091+0,004 0,101+£0,006 0,090+0,003 0,089+0,003 0,088:+0,002 0,084 0,007
06  0,091+0,003 00930001 00890004 0,091+0,002 0,090+0,004 0,040,010
07  0,110£0012 0093:0,003 0,103£0,005 0,098+0,004 0,005+0,005 0,083 0,011
08 0,103+0,020 0,116£0,001 0,098+0,007 0,081£0,006 0,097+0,004 0,090 £ 0,006
09 0,090£0,009 0,101£0,001 0,093+0,006 0,088+0,003 0,089+0,008 0,080 % 0,006
10 0,092+0007 00940001 00830003 0,088+0,005 0,091£0,03 0,086 0,010
11 0,093£0011 00930002 0087+0004 00920002 0,089+ 0,004 0,098 £ 0,007
12 0,0900,008 0,097+0,006 0,092+0,003 0,093+0,004 0,092+0,004 0,087+0,008

Meédia +estimativa do desvio padrdo referente a 3 determinagdes. A* = amostras

Ao término deste trabalho constatou-se que os sistemas propiciaram a obtengdio de
bons resultados. O consumo do reagente BaCl; foi de 3,4 mg em cada determinago,
frequéncia analitica em torno de 80 determinacBes por hora e precisio de 1,2 % (n = 10).
Aplicando-se o teste-¢ pareado nfo foram observadas diferencas significativa a um nivel de 95
% de confianga quando comparados com sistema FIA convencional. Na compara¢iio com o
ICP-AES, para o sistema SIA nfo houve diferencas significativas a um nivel 99 % de
'conﬁang:a enquanto que para os demais sistema esse limite foi de 95 %.

Portanto, o conjunto de resultados obtidos, de um modo geral, demonstrou a
viabilidade do mddulo de andlise desenvolvido, tanto com relagio a implementagiio de
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diferentes sistemas em um tinico médulo, como em fungfio do emprego da agdo gravitacional
para movimentagdo de solugdes.
Além do mais, embora tenha sido aplicado somente para determinagfio turbidimétrica

de sulfato, acredita-se que o modulo de anélise proposto possa ser facilmente ajustado para
determinac¢#o de outros analitos.
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CAPITULO VI

V1. DETERMINACAO POTENCIOMETRICA DE CLORETO EM AMOSTRAS DE
VINHO E LEITE

VL1. Introdugido

A primeira tentativa de automagfio do processo de titulagio potenciométrica foi
proposta em 1914'"°, quando foi efetuada a titulagio do fon dicromato com fon ferroso. O
titulador desenvolvido efetuava a titulagio em batelada, onde primeiramente era definido o
volume do titulante necessario para reagir com o titulado. Na década de 50 foi desenvolvido o
primeiro titulador baseado no sistema em fluxo continuo''’, voltado para determinagio de
mercaptanas em amostras de gasolina. O procedimento de titulagio era realizado com as
solugbes de amostra e titulante confluindo em um recipiente onde se encontravam os eletrodos
e um dispositivo para o descarte. A vazio de amostragem era mantida constante e a do
titulante era variada até a obtengdo do ponto final. Posteriormente, o processo de titulagio
também foi adaptado em sistema FIA, para determinac¢fo de 4cido cloridrico com hidréxido de

sodio, ou seja, para reagio acido-base!'?

. Com base no desenvolvimento de sistemas em fluxo
de um modo geral, o processo de titulagio potenciométrica teve um avango significativo nas
dltimas décadas'®. Com o objetivo de aperfeigoar sua automagdo, tém sido desenvolvidas
vérias alternativas tanto com relag@io aos detectores potenciométricos como os sistemas em
fluxo de um modo geral. Atualmente, podem ser encontrados tanto sistemas em fluxo como
eletrodos em diferentes modelos e configurages'!'. Recentemente, um novo modelo de
titulador foi desenvolvido empregando detecgfio fotométrica em sistema em fluxo, com base
no processo de aproximagdio sucessiva por amostragem bindria®®. Outro ponto de destaque dos
detectores potenciométricos & que, assim como os sistemas em fluxo, podem ser construidos
em laboratérios. Desta forma, além de diminuir os custos de implementagfio e manutenco,
podem ser construidos em diferentes formatos, facilitando o acoplamento em estruturas
especificas, possibilitando a determinagfio de vérias espécies quimicas por titulag3o, entre os
quais o cloreto. *
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Geralmente, os compostos quimicos formados por cloreto tém sido bastante utilizados
na conservagio de alguns alimentos estocados, como carne e derivados'’® e produtos
derivados de leite'"®, protegendo-os contra a ac8o de bactérias. Por isso, 0 mesmo encontra-se
presente nos mais diferentes meios, como 4guas, solo e diferentes tipos de alimentos e bebidas.
Assim, reagSes com outros elementos quimicos podem resultar em diferentes compostos,
inofensivos, Uteis ou prejudiciais 4 saide. Quando consumido em excesso, é cientificamente
comprovado que o mesmo ¢ prejudicial 4 saide, sendo um dos problemas mais comuns a
alteragdio da pressdo arterial''>'"”. Também quando se encontra em excesso no leite constitui
um indicativo de anormalidade no estado de satide do animal'*®. Em vinbos, um teor de cloreto
acima dos limites de tolerdncia é um referencial de que pode haver alguma fonte de
contaminag&o.

A necessidade de monitoramento de cloreto em diferentes meios tem justificado o
desenvolvimento de vérias pesquisas e, principalmente, a busca de novas alternativas para
determinagéio deste analito. Neste contexto, os sistemas em fluxo sfo considerados como uma
importante alternativa, tanto devido & facilidade de implementagéo, como por propiciarem
bons resultados em determinag3es potenciométricas de diferentes analitos'". Isso é devido a
sua versatilidade e 3 facilidade de acoplamento dos eletrodos a sistemas em fluxo'?®. Neste
enfoque, vérias espécies quimicas em diferentes matrizes tém sido determinadas
potenciometricamente em sistemas em fluxo, entre os quais o cloreto, que tem sido
determinado em amostras de chourigo'!’, produtos de came''®, leite, vinagre, cerveja e
Vinh0”4’“7.

Dos diferentes tipos de detectores destacados na literatura, atualmente os constituidos
de eletrodos indicadores de configuragdio tubular sfo os mais utilizados em titulagio
potenciométrica em fluxo. Essa preferéncia é propiciada devido a flexibilidade do mesmo
relativa a sen acoplamento em sistema em fluxo, em fungfio da dimenséo e geometria'2*'*. Os
mesmos tém sido amplamente aplicados em anélises quimicas, inclusive na determinago de
cloreto, usando o eletrodo de fon seletivo de Ag/Ag,S'™.

No presente trabalho, o médulo de anilise foi desenvolvido visando implementacgo de

titulagdo em diferentes sistemas em fluxo. A viabilidade do mesmo foi avaliada aplicando a

titulagio potenciométrica para determinagdo de cloreto em amostras de leite e vinho, usando
eletrodo tubular de ion seletivo de Ag/Ag,S como indicador.
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VI.2. Reagentes e solucdes

As solugdes foram preparadas ou diluidas com 4gua defonizada. Usou-se as solugbes
de nitrato de prata e cloreto de sbdio, ambas na faixa de concentragbes entre
8,0 x 10* - 3,0 x 102 mol L, nitrato de sédio 1,0 x 10" mol L, 4cido nitrico (1 + 39) para
determinac3o de cloreto em leite e (1 + 4) em vinho.

VL.3 Construciio e condicionamento de eletrodos

Os eletrodos foram construidos e condicionados com base nos procedimentos da
literatura''>!!4, conforme descri¢o sucinta a seguir. Primeiramente preparou-se as membranas
usadas na construgéio dos eletrodos convencionais e tubulares de sulfeto de prata. A mistura
~ sensora usada na preparagio das membranas era constituida de sulfeto de prata'? que foi
obtido adicionando-se vagarosamente, com agitagio constante, igual volume de uma solugéo
de sulfeto de sodio 0,10 mol L™ a uma solucgo de nitrato de prata na mesma concentraf,:ﬁé.

O precipitado resultante (Ag,S) foi filtrado a vacuo e lavado por varias vezes com dgua
deionizada. Em seguida, foi mantido em uma estufa 4 temperatura de 100 °C, por um periodo
de aproximadamente 24 horas. Ap6s a secagem, o mesmo foi triturado e, assim, o material
estava pronto para confeccionar as membranas ou para ser guardado (de preferéncia em
dessecador e a0 abrigo da luz). Com o objetivo de limitar a quantidade necessiria para a
obtengfio de cada membrana, o material foi pesado em por¢Ses de 0,25 g. Cada porgéio foi
prensada a uma pressio correspondente a 15 toneladas, transformando-a em uma membrana
(pastitha), com as dimensdes de 0,4 cm de didmetro e 0,2 mm de espessura. Cada membrana
era dividida em 4 partes iguais, possibilitando a construcgio de 4 eletrodos tubulares.

Na construggio dos eletrodos, inicialmente soldou-se com solda de estanho uma limina
de prata de tamanho apropriado & extremidade de um cabo elétrico blindado, na qual foi colada
a pastitha de Ag,S de prata com resina ep6xi condutora de prata. Posteriormente, este conjunto
foi colocado na cavidade de um pequeno cilindro de acrilico, sendo o espago excedente da
cavidade preenchido com resina epdxi nfio condutora. Apés a secagem, no mesmo era
perfurado um orificio perpendicular & membrana, com didmetro aproximadamente igual ao do

tubo usado no sistema em fluxo, de forma a permitir a passagem das solugdes sem turbuléncia.
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Finalmente, era efetuado o polimento da membrana com pé de éxido de aluminio e, em
seguida, condicionada por um periodo de aproximadamente 2 horas em solug3o do ion Ag” na
concentraggio de 1,0 x 10° mol L', Assim, o eletrodo estava pronto para ser testado e aplicado
as determinacdes.

VI1.4. Procedimentos

Conforme discutido no capitulo II, o processamento das solugdes no médulo de analise
proposto, representado na Figura II.8, (capitulo II) , baseia-se no funcionamento da valvula
solendide. Cada volume inserido era delimitado com base na vazio de bombeamento e no
tempo de comutagfio da mesma. Apds o fornecimento das variiveis de entrada, todo
procedimento era efetuado e controlado por um microcomputador, via o programa
computacional em Visual Basic 3.0, desenvolvido para efetuar o controle e aquisi¢iio de dados.
A titulo de ilustragio, um diagrama de blocos referente a0 médulo de analise proposto
encontra-se representado na Figura VI.1.

Como nos demais trabalhos, era efetuado o controle na comutaciio das vélvulas e
mncionainento da bomba peristiltica ¢ monitoramento da saida analégica do potenciémetro
via interface PCL-711S. Através do programa computacional eram calculadas as alteracdes
proporcionais dos volumes das solugdes de titulado e titulante para cada amostragem. Os
sinais referentes 4 diferenca de potencial resultante de cada mistura entre as solugdes de
amostra e titulante eram mostrados na tela do microcomputador, permitindo ao operador
visualizar as aproximagdes do ponto de equivaléncia.

Neste médulo de anilise, independentemente do sistema empregado, a leitura dos
sinais era iniciada e concluida somente durante a passagem da zona de amostra pelo detector.
A mesma era iniciada aos 42 s apds o término da amostragem das solug@es, sendo esse periodo
necessario para a zona de amostra atingir ao detector. No sistema MSFA, a leitura era iniciada
apésa pn'ineira bolha de ar ser descartada, com intervalo de leitura de § s, sendo concluida aos
47 s, antes da segunda bolha de ar passar pelo primeiro eletrodo (indicador). E importante
destacar que a leitura ndo poderia ser efetuada durante a passagem das bothas de ar pelo
detector, nem quando localizadas entre os dois eletrodos, porque o ar constitui-se um isolante

de corrente elétrica. Deste modo, quando uma bolha encontrava-se localizada entre o eletrodo
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indicador ¢ o de referéncia, o contato elétrico entre ambos era interrompido interferindo, desta
forma, na leitura do sinal.

[ MICROCOMPUTADOR J

[INTERFACE ELETRONICA] """"""""""""

L]

Ag” -

MODULO DE ANALISE H POTENCIOMETROJ
-

Figura V1.1. Diagrama de blocos do médulo de andlise representado na Figura I1.8, proposto
para a implementacdo de titulagdo nos sistemas FIA-SWS, MSFA, SI4 .e
FIA-MBS.

As vazBes de bombeamento durante a amostragem das solugSes ¢ leitura foram
1,93 ¢ 1,43 mL min™, respectivamente. O volume total da zona de amostra (253,0 pL) era
resultante do intervalo de tempo total (8 s) de comutag@io das portas da valvula para insergio
das solugSes de amostra e reagente no percurso analitico. No sisterna monossegmentado, as
solugBes de Ag” e CI' eram inseridas no percurso analitico entre duas bolhas de ar, enquanto
que nos sistemas nfio segmentados o procedimento era semelhante, com exce¢@io das bolhas de
ar, que ndo eram usadas.

Para a realizag8o do cdlculo das estimativas de aproximagdes do ponto final, a inser¢éo
das solugdes no percurso analitico era efetuada variando-se os volumes do titulado e titulante
para cada leitura. Conforme representado na Figura V1.2, primeiramente eram efetuadas trés
medidas com o volume de cada solugéio definido como varidvel de entrada. Inicialmente, para
a primeira medida era inserida somente solugdo de CI' no percurso analitico, a segunda era

resultante da predomindncia total da solugdo de Ag’ e, completando a etapa inicial da
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titulagdo, eram inseridos volumes iguais de ambas as solugdes, ou seja, o volume total da zona
de amostra era constituido de 50% de cada solucdo.

+mV = volume de titulante

E\A = volume de titulado + titulante

-mV = volume de titulado _ _ ‘ _ _ _ .
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11%
Figura V1.2. Representacdo grdfica das estimativas de aproximacgdo do ponto final em uma
titulagdo.

O processo de titulagio proposto baseou-se na variagiio de potencial para realizar as
aproximacdes do ponmto final. A partir da terceira medida, em cada tentativa seguinte era
tomada como referéncia a variagdo de potencial entre duas leituras imediatamente anteriores.
Desta forma considerando-se que o ponto final da titulagio encontrava-se entre os volumes
que proporcionavam a maior variagsio de potencial, na tentativa seguinte a proporgéo entre os
‘volumes de titulado e titulante era efetuada automaticamente. Ao volume da primeira, o
titulante era incrementado (ou decrementado) em uma quantidade igual 2 média da diferenca
entre os volumes das amostragens anteriores. Por conseguinte, com base no critério de parada

previamente definido como varidvel de entrada, as estimativas (em segundos) eram calculadas
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sucessivamente até atingir a aproximagio do ponto de equivaléncia estipulada, interrompendo
a titulag@o.

VL.5. Resultados e discussao

Com as condi¢Ses de trabalho previamente definidas, iniciou-se uma série de estudos
buscando avaliar os sistemas implementados no médulo de andlise proposto. Inicialmente
foram avaliadas as condi¢des de funcionamento, relativas a estrutura fisica do sistema, para
que posteriormente, pudesse ser aplicado para titulac3o de espécies quimicas em amostras.

As avaliagdes do processo de titulagio proposto foram primeiramente efetuadas
empregando-se o sistema (MSFA). Essa opgo baseou-se nas caracteristicas de funcionamento
do mesmo, onde a mistura das solugSes era homogénea e a dispersio minimizada,
proporcionando um melhor controle da leitura dos sinais que era restrita a um curto intervalo
de tempo (5 s), sendo o valor da diferenca de potencial de cada medida resultante da média de
10 leituras.

Para os primeiros testes foram efetuadas titulagSes de solugfo padrdo de cloreto na
concentragdo de 1,0 x 10° mol L' com solugsio de prata nas concentragdes de 1,0 x 107,
2,0 x 10% e 1,0 x 102 mol L. Em fungfio do procedimento de titulagfio proposto, para as
diferentes concentracSes avaliadas (Tabela VI.I); foi observado que para cada condigfo, o
ponto final cdnvergia sempre para 0 mesmo ponto, proporcionando uma boa precisdo. A
exatiddio foi da ordem de 6,5 % para concentragio de titulado e titulante 1,0 x 10”* mol L,
14,6 % para titulado 1,0 x 10 mol L' e titulante 2,0 x 10” mol L e 21,3 % para o titulado
1,0 x 10 mol L? e titulante 1,0 x 102 mol L. Portanto, observa-se que ao aumentar a
diferenca entre as concentra¢Bes das solugSes de titulado e titulante, diminui-se de forma
significativa a exatiddo das medidas. Acredita-se que esta caracteristica foi propiciada pelo
préprio modelo do processo de titulagio proposto. Devido ao volume total da zona de amostra
ser mantido constante, para uma grande diferenca entre as concentragGes de amostra e titulante
ocorre uma limitagfio relativamente & necessidade de efetuar insergfio de pequenos volumes da
solugsio de maior concentragfio. Entretanto, para uma menor diferenca de concentragéo entre as
duas solugdes observou-se uma boa aproximagfo entre os valores obtidos e esperados
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(tedricos), 0 que demonstra um funcionamento adequado do sistema proposto nas condi¢des
experimentais. A figura IV.3 mostra as aproximacdes obtidas nestas titulagdes.

Tabela VI.1. Avaliagdo de resultados de titulagdes de Cl 1,0 x 10° mol L' com diferentes solugdes do
titulante (Ag”), empregando sistema _MSFA.

Ag (mol L) 1,0 x 10° 2,0 x 10° 1,0x 102

E 000 000 000 | 000 000 000 | 000 000 000
S 8,00 8,00 800 | 800 800 800 | 800 800 800
T 4,00 4,00 400 | 400 400 400 | 400 400 4,00
I 2,00 2,00 2,00 | 600 600 600 | 200 200 2,00
M 3,00 3,00 300 | 300 300 300 | 1,00 1,00 1,00
A 3,50 3,50 3,50 | 225 225 225 | 050 0,50 0,50
T 3,75 3,75 375 | 275 275 275 | 075 075 0,75

3875 3,875 3,875 | 2,875 2875 2,875 | 088 088 0,88

39375 3,9375  3,9375 | 2,8125 12,8125 28125 | 094 094 0,94
este 40023 40023  4,0023 | 2,667 2,667 2,667 | 0,727 0,727 0,727

erro% -6,5 14,6 21,3

estimat = estimativas obtidas (tempo em (s) de aproximagdes do ponto de equivaléncia).
est-e = valor da estimativa esperada [tempo em (s)].
erro = valor obtido - valor tedrico [estimat - est-¢] x 100

Como discutido, foi observada uma limitagio com relagfio 4 necessidade de inserir
volumes muito reduzidos, em decorréncia da estrutura da véalvula, que nfo permitia
comutagdes por tempo menor que 0,2 s para a insergdio dos volumes requeridos pela
estequiometria da reagfio, para que o ponto final aproximasse o méximo possivel do ponto de
equivaléncia.

Nos resultados descritos na Tabela V1.2, pode ser observada a diferenga de resposta de
titulagdo usando diferentes concentragdes tanto do titulante como do titulado. Os gréficos da
'Figura V1.4, referentes as titulagSes de CI' 8,0 x 10™%; 1,0 x 10%; 1,0 x 10?%; 3,0 x 10 mol L™
com Ag" 8,0 x 104 1,0 x 103, 1,0 x 102, 3,0 x 102 mol L", destacam nitidamente  os perfis
de resposta para concentragdes do titulante maior ou menor do que da amostra. Nas duas
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situages, o volume do titulante tendia para o ponto de equivaléncia da titulago. Tratando-se
de condigfio de concentragiio extrema, quando a concentragfio da amostra era maior que a do
reagente, o volume do mesmo no ponto final ocupava praticamente todo o monossegmento
(zona de amostra). Para a condicdo em que a concentragio do titulante era maior que da
amostra, o efeito era exatamente o contrario. Em termos de precisdo e exatidéo os resultados
foram semelhantes aos descritos na Tabela VI.2. Mais uma vez as caracteristicas de resposta
demonstraram que os resultados obtidos foram coerentes com a estequiometria da reagfio e,
portanto, o processo de titulagZo proposto demonstrou ser vidvel.
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Figura V1.3. Carateristicas de resposta de titulagdo em diferentes intervalos de concentragdo
de titulante e amostra. As estimativas = aproxima¢des do ponto final em
segundos. Grdficos: (a), titulagdo de CI 1,0 x 10° mol L' com Ag'
1L0x 10%:mol L ; ), CI 2,0x 107 mol L com Ag* 1,0x 107 mol L ;(c), CT
1,0x 10° mol L com Ag" 1,0x 107 mol L.

Outro fator limijtante na amostragem de pequenos volumes era resultante do
funcionamento da bomba peristéltica, tendo em vista que entre a comutagio de cada porta da
vilvula a rotacio da bomba era interrompida e, em seguida, reiniciada. Esse procedimento

gerava pequenas variagdes no intervalo de tempo tanto ao interromper-se quanto ao reiniciar-
 se a rotagho da bomba. Além disso, pequenas variagBes nos volumes inseridos poderiam
resultar também do efeito de pulsacéio devido aos espagos entre os roletes da bomba. Como o
volume total era mantido constante, dependendo da diferenca entre as concentracBes das duas

solugdes, o ponto de equivaléncia poderia requerer um volume muito reduzido da solug@o mais
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concentrada, dificil de ser delimitado com precisfo devido aos fatores mencionados. Para essas

condi¢3es tornava-se necessdria efetuar a diluigio da amostra.
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Figura VL4. Verificagdo do comportamento de resposta do sistema em condigbes de
concentragdes extremas entre titulado e titulante. As estimativas =
aproximagbes do ponto final com base no tempo, em segundos. Grdficos: (a),
resultante da titulagdo de CT 3,0 x 16 mol L™ com Ag" 80x 10 mol L*; (v),
titulagdo de CI' 1,0 x 107 mol L com Ag* 1,0 x 10° mol L ;(c), titulagdo de
Cr 1,0 x 10”° mol L com Ag* 1,0 x 107 mol L”;(d), titulagdo de CI 8,0 x 10°*
mol L com Ag" 3,0x 10°°mol L.

Verificou-se que para um volume total de 253 uL, resultante de um intervalo de tempo
de 8 s (insergdo de titulante + titulado), a diferenca entre as concentragdes das duas solugBes
poderia ser em torno de 40 vezes. Essa condigdio foi verificada para o intervalo de
concentracdes de 8,0 x 10™ - 3,0 x 102 mol L, conforme descrito na Tabela VL2 e
representado graficamente na Figura VI.4. Ou seja, a concentragdio do titulante poderia ser
cerca de 40,0 vezes maior que a da amostra ou vice-versa. Para uma diferenca de
concentragdo maior certamente estaria fora dos limites do intervalo de tempo minimo de
comutacfio das portas da vilvula. Entretanto, as concentragdes limites poderiam variar para
mais ou para mienos, desde que a diferenca entre ambas fosse menor ou igual a 40. No
entanto, a diferenga entre as concentragdes das solugdes de titulado e titulante poderia ser

ampliada aumentando-se o volume total da zona de amostra, para que o volume minimo
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requerido no ponto final da titulagio pudesse ser ampliado, possibilitando sua inser¢do no
percurso analitico com boa preciséo.

. Tabela V1.2, Verificagdo do comportamento de resposta em sistema MSFA, titulando-se [CI ] com
{Ag' ], em diferentes intervalos de concentragdes.

Cr(molL™) 10x10° 2,0x10® 1,0x10% 3,0x10? 1,0x10° 1,0x10° 80x10*
E 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
S 8,00 8,00 8,00 8,00 8,00 8,00 8,00
T 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00
I 2,00 6,00 6,00 6,00 6,00 2,00 2,00
M 3,00 5,00 7,00 7,00 3,00 1,00 1,00
A 3,50 5,50 7,50 7,50 2,25 0.50 0,50
T 3,75 5.25 7.25 7,75 2,75 0,75 0,25
3,875 5,125 7,125 7,625 2,875 0,875 0,375
3,9375 51875  7,0625  7,6875 2,8125 09375 03125
3,9687 51562  7,0725  7,71875 28438 09275  0,28125
. 5,1406 - 7,70313 - - 0,29687
_Ag'(molL") 1,0x10° 10x10® 10x10° | 80x10° 2,0x10°  1,0x10% 3,0x10?
est-e 4,000 5,333 7,273 7,792 2,667 0,727 0,208
erro % -3,13 -19.2 +20,1 +8.9 +17,68  +20,1 +8,9

Média de trés repetigdes, estimat = estimativas [tempo (s)] de aproximagdes do ponto de equivaléncia,
est-e = valor da estimativa esperada.

Outro fator limitante foi observado com relagio a reagiio de precipitagdo. Para
amostras em altas concentragBes eram observados problemas de entupimento dos tubos, do
eletrodo tubular e, principalmente, das portas da vélvula, devido & grande quantidade de
precipitado formada. Constatou-se que para concentragdes acima 3,0 x 102 mol LY,
dependendo das condic3es de andlise, j4 poderia gerar problemas e, portanto, néo era seguro.

 Para ﬁnahzagio das titulagdes, foi criado um critério de interrupgdo de todo
procedimento, com opgSo de gravar os resultados obtidos no final de cada titulagdio. A
condicio de parada foi criada tendo como base as caracteristicas de convergéncia para o ponto
de equivaléncia, o qual ocorria devido & variagfio na proporggo dos volumes das duas solugSes
a cada 'leitura, conforme j& descrito no procedimento. Desta forma, a diferenca no valor da

estimativa seguinte em relagdo as anterior tornava-se cada vez menor, a4 medida que se
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aproximava do ponto de equivaléncia. Com base nesta caracteristica, era estipulada como
varidvel de entrada uma diferenca em percentagem entre a pentiltima e a Gltima estimativa,
conforme a exatidfio desejada. Desta forma, quanto menor o valor em percentagem estipulado,
maior 0 mimero de leituras realizadas e, consequentemente, menor a diferenca entre as duas
ultimas estimativas do ponto final. Quando.essa diferenga atingia um valor menor do que a
percentagem estipulada como critério de parada, a titulagio era finalizada. Um exemplo

ilustrativo da condig8io de finalizac8io do processo de titulagiio encontra-se descrito na Tabela
VL3.

Tabela VI.3. Critério de finalizagdo do processo de titulagdo pela diferenca em percentagem entre as
duas ultimas estimativas de aproximagdo do ponto final.

3,0 % 2,0% 1,0 %
Ag’ (mol L") 2,0x10° 2,0x103 2,0x10?
E 8,0000 8,0000 8,0000
S ' 4,0000 4,0000 4,0000
T 2,0000 2,0000 2,0000
I 2,5000 2,5000 2,5000
M 2,7500 2,7500 2,7500
A 2,8750 , 2,8750 2,8750
T 2,8125 2,8125
2,7812 2,7812
2,7656
Cl'(mol L) 1,0 x 10° 1,0 x 10° 1,0 x 10°
est-e 2,67 2,67 2,67

estimat = estimativas (tempo de aproximagdes do ponto de equivaléncia em segundos, est-¢ = tempo
em segundo da estimativa esperada.

Em seguida, foram efetuados testes empregando os sistemas MSFA e SIA, com o
objetivb de comparar os resultados entre ambos. Esses estudos foram efetuados nas condigdes
descritas nas oti:hiﬁacﬁes anteriores, usando solugdes titulada (CT 1,0x10° mol L) e titulante
(Ag’ 1,0x10® mol L™). Neste caso, o volume total da zona de amostra era resultante de 6 s de
acionamento da vélvula para inser¢@o das solugSes reagentes e, portanto, o volume de titulante
no ponto de equivaléncia era 97 pL, que correspondia um tempo de acionamento da vilvula
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para a inser¢do da solugdo titulante de 3,0 s . No sistema MSFA a melhor aproximac¢#o do
ponto de equivaléncia foi 2,952 s e, portanto, com uma boa aproximagio do valor teérico. No
sistema SIA, nfio foi observada a convergéncia dos resultados para o ponto de equivaléncia,
conforme representado na Tabela VI.4.

Tabela V1.4, Comparacdo dos resultados obtidos em sistema MSFA e SIA. Titulagdo de CI com Ag’,
ambas na concentragdo 1,0.10° mol L.

MSFA SIA
Estimat. Tempo (s) estimat. Tempo (s)
1,5000 1,5000
2,2500 0,7500
2,6251 1,1251
2,8126 1,3126
2,9676 1,2002
2,9530 1,1251

Tempo esperado = 3,0 s.

Conforme resultados descritos na Tabela 4 e representados graficamente na Figura
VL5, quando empregando o sistema SIA constatou-se uma dificuldade no processo de leitura
em fun¢do da forma como o produto resultante encontrava-se distribuido na zona de amostra.
Os volumes das duas soluges eram alterados a cada leitura, sendo que a regifo de maior
concentragsio do produto formado tinha sua posicfio alterada no percurso analitico em cada
determinag8o e, além disso, a zona de amostra neste sistema além de nfo homogénea, ndo era
visualizada ao longo do percurso analftico, 0 que dificultava o controle do intervalo de tempo
de leitura, que deveria ser efetuada somente durante a passagem da zona de amostra no
detector. Essas caracteristicas do processo de titulagio proposto levou os resultados obtidos
pelo sistema acima discriminado serem totalmente discrepantes dos obtidos com o sistema
MSFA; e consequentemente em relacio ao valor teérico. Para os sistemas FIA essa
caracteristica foi semelhante. Portanto, foi constatado que para sistemas nfio segmentados, a
realizagfio da titulagfio proposta, seria de dificil implementa¢do. Dificuldades ainda maiores
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foram encontradas para os sistemas FIA-SWS e FIA-MBS, uma vez que pelos seus proprios
procedimentos de amostragem seria necessério que os volumes de titulante e amostra fossem
inseridos em pequenas fragBes, o que era impraticdvel para as condigdes em que a
estequiometria da reagdo pudesse requerer um pequeno volume de uma das solugdes.

No sistema MSFA, ao contrério dos demais sistemas, o controle do intervalo de tempo
durante a lejtura era facilitado em fung#o das caracteristicas da zona da amostra, pois a mistura
das solugdes no monossegmento era completa em toda a sua extensfio e, devido sua
segmentaciio com bolhas de ar, a mesma era visualizada em todo o percurso analftico,
facilitando a otimizacSio do intervalo de tempo que a leitura deveria ser iniciada e
interrompida. Além disso, em qualquer ponto do monossegmento que a leitura fosse efetuada,
a difereng:a de potencial seria semelhante.
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thura VLS. Representagdo grdfica dos resultados descritos na Tabela VI4, referente &
comparagdo do processo de titulacdo entre os sistemas MSFA (curva (a)), e

SIA (curva (b)). Titulagdo de CI” com Ag , ambas solugdes na concentragéio
L0.10r 3mol L. PE. Q. = ponto de equivaléncia.

Em seguida, foram efetuadas titulagSes em batelada usando bureta automitica e
sistema MSFA, empregando-se solugdes com diferentes concentragdes, com o objetivo de
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comparar os resultados obtidos no procedimento proposto com os obtidos com método usual.
Como pode ser observado na Tabela VL5, os resultados apresentaram uma boa concordéncia,
tanto entre si, como com relagdo ao valor tedrico.

Apbs avaliagio das condi¢Ses de funcionamento do médulo de anélise, bem como as
otimizagBes das condig3es de trabalho usando solug#io padriio, verificou-se o desempenho do
mesmo aplicando-o para determinacfio de cloreto em amostras de vinho e leite, conforme
resuitados mostrados na Tabela VI.6.

As determinagGes no sistema proposto foram efetuadas com base no procedimento
descrito no método de referéncia (método da AOAC)'**', que foi também adaptado ao
sistema de fluxo proposto. Tanto na determinagio de cloreto em leite como em vinho, as

analises foram realizadas sem nenhum tratamento prévio das amostras.

Tabela VI.5. Resultados de titulagdo de Cl' com A&" em diferentes concentraces(mol L),

[AgT] [CI'] esperada [CI encontrada(4) [CI] encontrada(B)
1,00x 103 2,00x 10° 1,97 x 103 2,20x10%
1,00 x 102 1,00 x 102 1,06 x 107 ‘ 1,13x10%
5,00 x 107 1,00 x 102 1,03x10? 9,55x10°

A = determinagdo em batelada, B = determinagéio em sistema MSFA.

De acordo com os resultados descritos na Tabela V1.6, pode ser observada uma boa
concordancia entre os resultados obtidos no sistema proposto em comparacio com os obtidos
no método de referéncia. Tanto para a determinac8o de cloreto em amostras de vinho como em
amostras de leite, aplicando-se o teste-r pareado nio foram observadas diferengas
significativas a um nivel de 95 % de confianga. Isto demonstra a viabilidade do processo de
titulac3o proposto para automagfio do método de titulagio manual. E importante destacar que
para um critério de parada estimada em 1 % entre a peniiltima e Gltima estimativa, o processo
de titulagdo propiciou uma frequéncia analitica de 8 determinagdes por hora em amostras de
leite e de 10 para amostras de vinho. A diferenca na frequéncia foi devido as carateristicas dos
dois tipos de matrizes, sendo que nas amostras de leite, a0 misturar-se com solucdio de 4cido

nitrico, ocorria coagulagfio, dificultando a mistura entre a solugdo de amostra e titulante e, por
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isso, era necessdrio um percurso analitico maior para uma melhor homogeneizagfio entre as

solugdes.

Tabela VI.6. Determinagdo de CI mg L' em amostras de vinho usando solugdo de Ag*1,0 x 107
mol L e de leite usando solugdo de Ag” 8,56 x 107 mol L' As concentragdes de CI
encontram-se expressas em mg L.

amostra método de Método Desvio Desvio
Absoluto  Relativo(%)
de vinho referéncia Proposto
Baron de Lantier 10,51 £ 0,85 10,33 £0,80 -0,18 -1,79
Miolo 18,18 £ 0,70 19,39 +£0,14 1,21 6,24
Country 37,87 £1,66 38,34 £1,25 0,46 1,20
Santa Helena 57,79 £0,09 60,44 +7,08 2,66 4,39
amostra de leite método de referéncia Método proposto
Forty 999 + 4,00 | 1001,19 + 0,00 2,48 0,27
Marajoara 1121,38 £ 3,19 112528 +£9,22 3,90 0,35
Paulista Integral 1106,84 + 6,03 1125,28 + 8,86 18,44 1,64
Paulista desnatado 1142,30 + 3,05 1113,58 7,09 - 28,72 -2,58

Médias + estimativa do desvio padrdo de trés repeti¢des. As titulagdes foram efetuadas pelo método da
AOAC (método de referéncia) e em sistema em fluxo monossegmentado (método proposto),
implementado no médulo de andlise desenvolvido para automagdo de titulacdo potenciométrica
manual.
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VIL CONCLUSOES

Ao término do desenvolvimento e construgiio dos médulos de anilise propostos, bem
como das respectivas aplica¢des, ficou comprovada a possibilidade de se obter um médulo de
andlise com estrutura vidvel 4 implementagdo de pelo menos, quatro diferentes sistemas em
fluxo, com perspectivas de aplicagdes na automagdo de diferentes métodos de anilise quimica.
Essa viabilidade foi demonstrada tanto com rela¢fio & propulsfo dos fluidos & vazdo constante,
em configuracio usando bomba peristaltica, como a4 pressio constante, usando a.agHo
gravitacional. A mudanca de sistema era efetuada alterando-se apenas as varidveis de
otimizag3es, adequando-as a0 processo de amostragem referente a cada sistema, conforme a
matriz e a espécie quimica a ser determinada.

Em termos de aplicagdes, os sistemas avaliados para as determinaces das espécies
quimicas em diferentes métodos de andlise quimicas, as diferencas mais acentuadas foram
observadas em relagdio a sensibilidade e & precisfio das medidas. Nesses aspectos, conforme
pardmetros de comparaco resumidos na Tabela VIL.1, a ordem predominante dos sistemas foi
MSFA, FI-MBS, FIA-SWS e SIA. Por isso, em se tratando de analito em baixas
concentragdes o sistema MSFA foi mais eficiente do que os outros sistemas avaliados. Assim
a determinacgio de ferro em baixas concentragdes em amostras de dgua foi efetuada somente
pelo sistema MSFA. Para as condig8es de trabalho otimizadas, o consumo de reagentes foi de
0,15 mg de o-fenantrolina, 0,45 mg de hidroxilamina e 1,25 mg acetato de sédio, obtendo-se
uma frequéncia analitica de 60 determinagdes por hora e precisdo de 1,1 % (n=9).

Para a determinagdio de analito em altas concentragdes, os sistemas em fluxo ndo
segmentados sdo mais adequados, embora no sistema MSFA, uma dilui¢iio em linha possa ser
efetuada para adequar o nivel de concentragdo com a faixa de resposta do detector, sem que a
configuragdo do médulo de andlise seja modificada. Para outras caracteristicas como exatidfo,
consumo de reagentes, ¢ frequéncia analitica, nfio foram observadas diferencas entre os
sistemas, com excegdo do SIA, cuja a frequéncia de determinagfio foi ligeiramente inferior em
relagdo aos demais sistemas.

* Na determinagdo de niquel, o consumo de reagentes referente a cada medida foi de 4,0
mg de trietanolamina, 6,0 mg de persulfato de potassio e 0,6 mg DMG. Para determinaggo de
sulfato o consumo do reagente cloreto de bario foi de 3,4 mg.
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Quanto as variagdes de sensibilidade, propiciadas em fungfio das carateristicas proprias
de cada processo de amostragem, sfo de fundamental importincia para a determinacfio de
espécies quimicas, considerando-se as diversificagSes de matrizes, cinética das reacles e,
principalmente, a diversificagdo nas concentragdes dos analitos.

Tabela VILI. Pardmetros de comparagdo entre os diferentes sistemas avaliados.

Analitos L.D. d.p.r. Frequéncia analitica Sistemas
0,10 0,48 60 MSFA
Ferro 0,12 0,75 ' - FI-MBS
0,19 0,65 - FIA-SWS
0,48 1,10 - SIA
1,0 0,71 40,0 MSFA
Niquel 2,5 1,60 40,0 FI-MBS
2,8 1,81 40,0 FIA-SWS
3,3 3,05 30,0 - SIA
15,0 1,86 80,0 MSFA
Sulfato 30,0 2,06 80,0 FI-MBS
29,0 2,80 80,0 FIA-SWS
33,0 3,59 65,0 SIA

L.D. = limite de detecgdo, d.p.r. = desvio padrdo relativo.

Empregando detecgfo espectrofotométrica os resultados foram satisfatérios e a
variagio na precisdo manteve-se nos limites aceitdveis, com os resultados obtidos no sistema
SIA apreseﬁtando menor precisfio. Para as aplicagbes efetuadas nos diferentes sistemas, a
exatidfo foi semelhante, uma vez que na comparagio com método de referéncia, ao se aplicar
o teste-f pareado nfio foram observadas diferengas significativas a um nivel de confianca de
95 %. Também o consumo de reagentes foi o mesmo, pois os volumes das solugdes foram
mantidos const#ntes,— independentemente do sistema utilizado. Destaca-se o baixo consumo de
reagente, fator importante para andlise de substincias prejudiciais 4 saide e também em

situagOes em que a quantidade de reagente ou amostra encontram-se em peguenas quantidades.



, O limite de detecgio foi calculado como sendo a raz#o entre 3 desvios padriio do
branco pela sensibilidade do método. A frequéncia de determinacgo foi avaliada somente para
o sistema MSFA, uma vez que este teste foi efetuado durante a determinagéio do analito nas
amostras, apds ter sido definido que seria usado s6 o sistemas MSFA, devido as baixas
concentra¢des do analito nas amostras, conforme ja descrito acima.

Além das determinagSes espectrofotométricas, o acoplamento do detector
potenciométrico ao médulo de andlise desenvolvido também demonstrou ser vidvel para
determinag¢8es quimicas por titulacio potenciométrica. Neste caso, os resultados obtidos para
testes de otinﬁzag:ﬁes das condi¢des de trabalho demonstraram a viabilidade somente para o
sistema MSFA. Entretanto, em fungfio das caracteristicas do processo de titulagdo proposto,
nio foi possivel a implementag@io de sistemas nfio segmentados, sendo as maiores limitagSes
observadas em fun¢io do processo de amostragem e de leitura requeridos pelos sistema
FIA-MBS e FIA-SWS. Por esta razio os resultados referentes 2 titulagfio potenciométrica nfo
foram incluidos na tabela acima, ou seja, devido as determinagdes terem sido efetuadas usando
um Unico sistema.

Para titulacio de solugSio padrfio de cloreto simulando a solugfio de amostra com
solugdo de prata, os resultados obtidos no sistema MSFA propiciaram uma boa exatidfo. Essa
tendéncia também foi observada em aplica¢@es para a determinagdio de cloreto em amostras de

lei'_te ¢ vinho, quando os resultados obtidos pelo sistema proposto foram comparados com os
do método de referéncia (AOAC).
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