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AV1

RESUMO

Neste trabalho sdo apresentados dois equipamentos construidos a
partir de uma base comum {uma interface eletrénica): o primeirc € um
equipamenic mecanizade capaz volatilizar compostos com temperatura ebulicéo
de até 160°C e introduzi-ios diretamente na tocha de um Espectrofotdmetro de
Emissao Otica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES). O equipamento
consiste em uma bandeja giratoria, gue funciona como suporie de cadinhos
contendc as solugbes da curva analitica e das amostras e um sistema de
introducdo dos cadinhos em um forno de decomposicZo/volatilizacdo
eletricamente aquecido. Os movimentos da bandeja e do sistema de introducao de
amosiras sao controlados por um microcomputador, através de uma interface
construida no nosso laboratério. Esta interface controla também o aquecimento do
forno de decomposicdo e a aquisicdo de dados diretamente do ICP. O
equipamento todo é controlado por um programa escrito em Visual Basic. Foi
desenvolvide um médulo de tratamento de dados para irabalhar com os sinais
transientes gerados pelo equipamento. O equipamento descrito foi acoplado a um
ICP OES modelo OPTIMA (Perkin Elmer) e testado para a destilacéo de fluorete
de boro, obtendo-se uma curva analitica entre 20 & 75 ng de Boro com boa
linearidade (R = 00,8897, n = 5).

O segundo equipamento utiliza 2 mesma interface para mecanizar
extracdes liquido-sélido, no qual a mistura extratora (1-(2-piridilazo)-2-2naftol
(PAN) e Naftaleno) € fixada em um tubo de vidro ou aluminio e pode ser renovada
automaticamente. O sistema consiste em uma bomba peristéltica para impulsionar
os reagentes e a amostra, seis valvulas solenéides de teflon de trés vias para ¢
direcionamento dos fluxos, um tubo de vidro ou aluminio {2 mm de diametro
interno por 35 cm de comprimento) funcionando como suporte da fase sélida, um
detetor espectrofotométrico, a interface adaptada para acionar as valvulas e ler a
resposta do detetor, Um microcomputador controla todo o sistema e faz a
aquisigéc e o tratamento de dados através de um programa desenvolvido também
em Visual Basic. Com este sistema obteve-se uma curva analitica na faixa de 1 a
12 ug L™ de Zn (R= 0,9989, n=5). O limite de deteccao & estimadc em 1,34 pg L™
de Zn*?, com um ganho de sinal de cerca de 40 vezes eluindo-se 44 4 mL de
solugao de 8 pg L™ de amostra. Em relacdo ao sistema convencional, obteve-se
grande economia no uso de reagentes (de 400 mg para 1,6 mg de naftaleno e de
12 mg para 0,05 mg de PAN por extracao).
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ABSTRACT

In this work we present two equipment that were built from a commeon
basis {(an electronic interface): the first is a mechanized equipment capable of
volatilizing compounds with boiling point up to 160°C and injecting them directly in
to the torch of an inductively coupled plasma optical emission spectremeier. The
equipment consists of a rotative tray that works as a crucible support containing
the solutions of the analytic curve and samples, and a system for the introduction
the crucible in an electrically heated decomposition/distillation furnace. The
movements of the tray and of the system of introduction of samples are controlled
by a microcomputer through an interface built in our laboratory. The interface also
controls the heating of the decomposition furnace and the data acquisition by the
spectrometer. A program written in Visual Basic controls the whole equipment. A
module of data treatment was developed to work with the transient signals
generated by the equipment. The described instrument was coupled o a ICP
emission spectrometer Perkin Elmer (model OPTIMA) and it was tested for the
distiliation of boron fluoride. An analytic curve between 20 and 75 ng of boron with
good linearity (R = 0.8997, n = 5) was obtained.

The second equipment uses the same interface to mechanize liquid-
solid extractions, in which the extractant mixture (1-(2-pyridylazo)-2-2naphtol
(PAN} and Naphthalene) is fixed in a glass or aluminum tube and can be
automatically renewed. The system consists of a peristaltic pump to pump the
reagents and the sample; six three-way Teflon™ solenoid valves for the flow
control; a glass or aluminum tube (2 mm of internal diameter by 35 cm of length)
working as a support of the solid phase; a spectrophometric detector and the
interface adapted to switch the valves on and off and to read the answer of the
detector. A microcomputer controls the whole system and makes the data
acquisition and treatment through a program aiso developed in Visual Basic. With
this system it was obtained an analytic curve in the range of 1 to 12 pg L™ of Zn®*
(R = 0.9989, n=5). The estimated detection limit is 1.34 pg L™ of Zn*2, with a signal
gain of about 40 times when 44.4 mL of an 8 g L™ sample solution is eluted.
Comparing to the conventional system, it is obtained a great economy of the

reagents consuption (from 400 mg to 1.6 mg of naphthaiene and from 12 mg fo
0.05 mg of PAN for each extraction).
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| — introducao

Nos Gitimos anos o mundo vem experimentando um acelerado
desenvoivimenio, em fermos qualitativos e quantitativos, no setor de producio de
bens de consumo, devido principaimente a globalizacdo da economia e o
conseqiente aciramenio da disputa comercial. Esse desenvolvimento traz
reflexos na area de novos materiais, como polimeros, ceramicas ou metais e ligas
especiais. Estes Ultimos apresentam especial interesse estratégico para ¢ Brasil,
em fungdo das exiensas reservas minerais que possuimos e da diferenca de
precos entre o minério bruto e o produto final. Podemos tomar como exempio o
nidébio para aplicagcdes especiais, na forma de meial, metal ultrapuro para
aplicacbes nucieares, ou Oxidos especiais, que embora representem apenas 3%
do consume, equivalem a cerca de 15% em termos econdmicos!”. O Brasil possui
a maior parte das reservas conhecidas deste metal do mundo ocidental e, pelos
nimeros apresentados {apesar de desatualizados), fica claro ¢ quanto o©
beneficiamento do minério aumenta o seu valor agregado.

Esses numeros revelam a importancia da obtencdo do produto de
alta pureza e, consequentemente, a necessidade de um rigoroso controle de
qualidade do metal déstinado a aplicagbes especiais. O silicio, por exemplo,
guando presente mesmo a nivel de alguns microgramas por grama, pode impedir
a aplicacao do material pois as propriedades mecanicas sac fortemente
influenciadas®. Isso gera um continuo desenvolvimento tecnologico que, se por
um lado permite a producdo de materiais com maior grau de pureza, por ouiro
demanda um desenvolvimento correspondente na area de controle de qualidade e
de processos. Esse desenvolvimento inclui as técnicas de analise gquimica
utilizadas em areas que abrangem desde a pesquisa de novos materiais até o
controle de processos de producao e controle ambiental. Consequentemenie,
surge a necessidade de novos procedimentos analiticos que, por um lado devem
ser rapidos e sensiveis o suficiente para acompanhar a produgao, e por outro
tenham um custo tdo baixo quanto possivel para ndo influir negativamente no
nreco final do produto.



No outre extremo dos processos industriais esta o impacto que estes
tém sobre o meio ambiente, desde a fase de exitracdo da matéria prima até a
reciclagem do produte final apés a sua vida Gtil. Nas sreas de medicina e
bioquimica aprende-se continuamenie a influéncia de cada elemento guimico
sobre os organismos vivos o que, principalmente nos Gltimos anos, tem desafiado
a area de guimica analitica (e particularmente a analise instrumental} a nio sé
desenvolver metodologias analiticas que possam afingir limites de deteccdo
extremamente baixos, come fazer isso com aita velocidade e baixo custo. Esses
fatores tornaram-se essenciais pois na maioria dos paises a conscientizacdo
ambiental tem forgado os dirigentes a adotar uma legislacdo cada vez mais
rigorosa, de modo que mesmo pequenas e médias empresas s&o obrigadas a
qualificar e quantificar seus produtos e efluentes.

O uso de micro computadores de baixo custo, disponiveis a partir da
década de 80, provocou uma verdadeira revolugdo a nivel mundial no
desenvolvimento de instrumentacdo de laboratério, nao somente simplificando a
operacdo de muitos aparethos, mas também suprindo meios para ©
desenvolvimento de novos instrumentos. Hoje estes sao usados para medir sinais
em alta velocidade, obter e estocar dados, controlar equipamentos elétrica e
mecanicamente, fazer manipulacdes légicas e aritméticas e guardar ou apresentar
infformacdes, fornando-os extremamente versateis e adequados aoc usoc em
automacéo de processos™. Especificamente na area de instrumentacao ligada &
analise quimica, praticamente todos os equipamentos modernos sao
acompanhados de um microcomputador deste tipo ou possuem o interfaceamento
padr@c necessario para a conexao. Além de simplificar o controle e aquisicac de
dados, estes computadores se tornaram o instrumento ideal para a automacéio,
que pode ir desde uma simples determinacéo de rotina até complexos Drocessos
de analise, que cobrem desde a coleta de amostras até a emissao do relatério de
analise.

Segundo a international Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC), automagdc €& "o uso combinado de dispositivos mecanicos e
instrumentais para substituir, refinar, estender ou complementar esforgo humano e
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facilitar a execugdo de um determinado processe, na gqual pelo menos uma
operacao principal € controlada sem a interferéncia humana, através de um
mecanismo de realimentagdo ("feedback")", e mecanizacio é "o uso de
dispositivos mecanicos para substituir, estender, refinar ou complementar esforco
humano”. A distingdo entre os dois termos é bem clara: a IUPAC recomenda que o
termo "automacac' seja reservado para sistemas envolvendo “loops® de
"feedback™®. Alguns autores, entretanto, utiizam a mesma aproximacic feita e
discutida por STOCKWEELY, onde o termo automacdo inclui "todos os
desenvolvimentios que t&m minimizado a intervenc@o humana em analises
quimicas”. Neste caso, qualguer analise que utilize um equipamento ligado a um
amostrador automatico, por exempio, pode ser considerada automatizada. Neste
trabalho consideraremos automaticos somente aparelhos gue "tomem decistes”
em funcéo dos resultados gue estio sendo obtidos durante a analise.

Sistemas que fagam alguma manipulaggc na amostra durante o
processo de andlise, porém sem um "loop" automatico, consideraremos como
mecanizados. Exemplos destes métodos sao dados tipicamente por sistemas de
analise em fluxo (continuo, segmentado ou mono-segmentado).

Pode-se dizer que existem basicamente dois fortes motivos para que
se gueira mecanizar ou automatizar métodos de analise: o primeiro € a seguranca,
nos casos onde a analise tem que ser feita em ambiente hostil 8 presenca humana
ou o material a ser analisado oferece riscos & satde (por exemplo, material
explosivo ou radioative). O segundo motivo esta relacionado diretamente a
reducéo de custos e aumento da velocidade e confiabilidade da analise. Este é o
caso de inddstrias e laboratdrios de analises clinicas, por exemplo. Estes dois
campos tém em comum o grande nimero de amostras que devem ser analisadas
diariamente, normaimente com métodos cuidadosamente padronizados, onde os
mesmos passos sao repetidos dezenas ou centenas de vezes durante um periodo
de trabalho. Neste caso, a substituigio de um técnico especializado por um robd
pode frazer uma economia substancial a empresa.

Pode-se dividir uma analise quimica em seis operagdes principais':



1) Amostragem;

2) Pré-tratamento da amostra;

3} Medida da amostra, incluindo padronizacéo e calibracio do aparelho;
4} Conftrole dos parametros do instrumento;

5) Calcuio dos resultados;

6} Geracao, distribuicdo e arguivamento de relatérios.

Neste contexto, consideraremos automatizados os processos em gue
pelo menos uma destas partes seja parcial ou totalmente automatica,

A maioria das publicagbes no campo de analise autornatica tém se
concentrado em apenas uma destas seis etapas. O estagio de medida da amostra
tem recebido a maior atencdo e guase todas as técnicas de medidas usadas em
analise quimica tem sido parcial ou totalmente automatizadas. Mais recentemente,
tem sido dada mais atenc@o aos estagios de pds-andlise e processamenio de
dados, onde 0 uso de computadores ou microprocessadores tm  sido
extensivamente estudado™.

Apesar da maior parte do tempo nos sistemas de analise ser gasto
nos passos de amostragem e pré-tratamento de amostras, pouco esforgo foi
dedicado nc sentido de aﬂtomatizar essas areas até a Uitima década do século
passado. Nos Uitimos anos tem se observado um grande esforco para a
automacdo do pré-tratamentoc de amostras, principaimente nas areas de
separacéo e pré-concentracio do analito.

C primeire passo (amostragem) pode ser considerado como uma
operacéc externa inadequada para a automacéo. O pré-tratamento de amostras
admite varias abordagens, dependendo do equipamento gue serd usado na
determinagac. No caso especifico de analise de tracos em ligas, a amostra pode
ser simplesmente polida se a determinacéo for feita por fluorescéncia de raio-x, ou
espectrometria de emissdo por centetha. Essa operagac ja pode ser feita por
robbs sem grandes dificuidades®.

Para se usar espectrometros de emissdo por plasma ou absorcac
atémica geraimente & necessario que a amostra esieja em solugdo. Neste caso
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isso foi conseguido através da dissolugao eletrolitica de amostras metélicas em
analises por injecdo em fluxo® ). A mesma metodologia pode ser usada para
determinacbes espectrofotométricas na regidc do visivel, ja que uma vez colocada
em soluc@o a amostra pode sofrer uma série de tratamentos comuns em analises
por fluxo continue (reagdes com quelantes, extracdes, etc.).

A fase da medida propriamente dita falvez seja a mais facil de ser
automatizada, ja que praticamente fodos os eguipamentos de analise modermos
vém acoplados pelo menos a um processador, sendc mais comum o uso de
microcomputadores da linha PC ou compativeis. Existem trabalhos na literatura
gue ndo s6 mostram o desenvolvimento de programas para controle do
equipamento, preparag8o de curvas de calibragdo e diluicdo apropriada das
amostras como fambém providenciam os calculos necessarios e a geragao de um
relatério completo sobre a analise'®,

Com a mecanizagao efou automacio dos processos, geralmente
obtém-se um aumento na velocidade e na repetitividade e menor manipulacgéo e
custo por amostra. Dessa forma, muitas vezes processos trabalhosos e lentos
demais para serem utilizados como rotina podem se tornar vidveis quando
automatizados.

Neste trabalho apresentamos um estudo na area de mecanizagao de
andlises quimicas, procurando aplica-lo a métodos originalmente lentos e
trabalhosos e com isso melhorar a sua aplicabilidade como métodos de rotina.
Este estudc consiste na construcdo e operacao de uma interface eletronica capaz
de acionar uma série de dispositivos eletro-mecanicos e sensores, ier e
transformar sinais analogicos em digitais e vice-versa. Essa interface, por sua vez,
é controlada por um microcomputador responsavel pela organizacio das etapas
analiticas e pela manipulacdo e apresentacao dos resultados obtidos. isso
envolveu a construgdce dos dispositivos eletro-mecénicos, da interface e de todo o
software necessaric para a mecaniza¢gdo de duas 1iécnicas de analise
completamente distintas: um destilador para compostos volateis até 180 °C
acoplado a um ICP OES (controlando inclusive o ICP) e um sistema para

mecanizar extragbes em fase sdlida segquida de determinagGes por



espectrofotometria na regido do visivel. Como a mecanizacdo € necessariamente
a primeira e essencial etapa para a automacao, eventualmente o equipamento
desenvolvido poderia evoluir para se tornar um sisiema automatizado.

- 0BJETWVOS

- consitrucdo de equipamento capaz de mecanizar e automatizar
metodologias de andlise quimica;

- desenvolvimento de "software” necessario ao controle instrumental e
aquisic&o e manipulacio de dados;

- aplicacao da instrumentacéo desenvolvida a mecanizacéo da analise de
compostos volateis por ICP OES;

- aplicagdo da instrumentagdc desenvolvida & mecanizagao de
metodologia de extragdo e pré-concentracio em fase sélida.

Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd feita uma revisdo sobre a mecanizagdo e
automacao aplicadas a processos de analise quimica. Dentro deste tema,
procuraremos direcionar a procura para a determinacdo de elementos tracos em
metais devido & nossa associagdo com o Departamento de Engenharia de
Materiais (DEMAR) da Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena, cuio
interesse principal durante o periodo de duragdo deste trabalho era na area de
producéo e caracterizagio de metais refratarios e suas ligas.

A revisdc sobre métodos especificos de andlise, como a
determinacao de tragos de Silicio e Boro por espectrofotometria visivel ou por ICP
OES, por exempio, serd apresentada no capitulc V — Resultados e Discusséc.
Dessa forma, a metodologia adotada para o desenvolvimento do equipamento,
bem como a necessidade das modificagdes em relacio ao projeto original se
tornardo mais claras.



Na literatura especializada pode ser encontrada, especiaimente nos
quinze (ltimos anos, um ndmero razoavel de artigos tratande da automacéo ou,
principalmente, da mecanizacdo de processos de andlise, que vao desde sistemas
simples de inje¢do de amosiras até sofisticados robds gue frabalham em
laboratérios fotaimente automatizados. A grande maioria destes artigos,
entretanto, refere-se 3 aplicagbes na ares biomédica e de analises clinicas, com
poucos trabalhos pubiicados na area de analises inorgénicas.

PUCHADES et al® publicaram uma revisdo critica posicionando o
“estado da arte” das técnicas de analise "on line" acopladas & anélise por injecéo
em fluxo. Um sistema analitico "on line" é aquele no qual uma amosira é retirada
diretamente do processo e imediatamente comeca a determinacio do analito. Um
sisterna de amosiragem automatico € usado para extrair a amostra, condiciona-la
e coloca-la em um instrumento analitico para a medida. E possivel subdividir as
técnicas “on-line” em duas categorias: métodos intermitentes, que requerem a
injecdo de uma porgé@o de amostra no instrumento, e métodos continuos que
permitem a amostra fluir continuamente através do instrumento. Processos de
analise continuos em linha constituem a primeira forma de oferecer uma
verdadeira capacidade de determinacdo em tfempo real. Muitos dos artigos
pesquisados referem-se ao tratamento e medidas de amostras em linha, & aiguns
poucos referem-se ac monitoramento continuo de processos, a maioria deles
aplicados ao fratamento de aguas ou processos de fermentacac. Dos 195 artigos
citados, apenas cinco referem-se a determinacéo de tracos ou componentes
minoritarios em metais ou ligas. Segundo o autor, até meados dos anos 80 & muito
dificil encontrar qualquer referéncia de aplicagbes industriais da analise por
injecdo em fluxo no monitoramento continuo ou controle de processc. Somente
recentemente algumas aplicagées tem sido relatadas, particularmente nos campos
de vigilancia da qualidade da agua e biotecnologia.

McLEOD et al.'” usaram quinolin-8-of e ftri(piridildimetil)etileno-
diamina imobilizados em uma resina para pré-concentracdc e posterior
determinacaoc de fosforo em acos.



ANDERSON and MCLEOD!" usaram uma resina especifica para
boro (Amberlite XA 743) em um sistema FIA ICP e estudaram a interferéncia do
ferro na determinacac de boroc em amostras sintéticas de aco.

IKEDA'™ determinou selénio em ligas de cobre e esponjas de niguel.
Neste trabalho a interferéncia causada pelo metal de ¥ransicdo foi removida em
linha atraveés de uma mini coluna de uma resina quelante com grupos
iminodiacetato, seguida da geragdo do hidreto e determinagdc por absorcio
atdmica com alomizagéo eletrotérmica em cela de guartzo. O selénic foi
determinade em solugbes contendo 2,5 mg de cobre ou niguel 2 razdo de 30
amostras por hora; o limite de detecg@o encontrado foi de 0,1 ng de selénio. O
desvio padrao relativo de dez amostras de 5 ng de seiénio foi de 3,8%.

BERGAMIN et al.% estudaram a dissolucio eletrolitica de ligas em
analise por injecao em fluxo. A amostra sélida da liga é polida e colocada em uma
pequena unidade de dissolucdo eletroquimica. O passo de dissolucao ¢é
completadc em poucos segundos, € o material dissolvido & introduzido
diretamente na linha de um sistema de analise por injecdo em fluxo. Este método
" foi utilizado para a determinacao espectrofotométrica de aluminio em agos (0,01 a
0,13 % em pesc). Apds um periodo de trabalho de 8 h, foi observado somente
uma pequena variagao nos coeficientes da curva analitica (menor do que 5%). A
lei de Beer nao foi obedecida, de modo que foi usada uma equacao de calibracao
de segunda ordem.

Este mesmo método foi utilizado posteriormente para determinagéc
de molibdénio em agos (0,7 & 2,7% em pese). Durante um periodo de operacéo de
4 h nae foi observada uma variacio mensuravel da linha base. O molibdénio pode
ser determinado a razéo de 40 amostras por hora; o desvio padrao relativo para
10 determinagbes em amostras contendo 2,21% do metal foi de 2.3%.

Os mesmos autores usaram essa técnica para a determinagao
simultanea de cromio, manganés, niquel, silicio e ferro em agos inoxidaveis por
espectrometria de emiss&o 6tica por plasma indutivamente acoplado (ICP OES). A
solugao contendo os ions eletrodissolvidos € impelida por um fluxo de ar para uma

camara de diluigao e homogeneizacdo do sistema FIA e aspirada para a tocha do



ICP. Um procedimento de quantificacdo é proposto para analises diretas em
solidos sem o uso de material de referéncia certificado. Sob as condicdes
propostas, 60 amosiras podem ser analisadas por hora. Os resultados obtidos
apresentam boa concordéncia com os valores certificados!™®.

BALOGH and POTTER®Y desenvolveram um método para
preparagéo automatica de amostras metélicas para andlise quimica utilizando um
sistema robotizado de laboratorio. O robé pesa, dissolve e dilui as amostras e
prepara as solugdes da curva analitica para a andlise multielementar por ICP
OES. O meétodo foi testado na determinagéo de Cu, Al, Mg, Fe e Mn (na faixa de
17 mg L-1 até 5/15%, dependendo do elemento). Para uma bateria de dez
amostras, o tempo de analise em relag@o ac método manual foi reduzido cinco
vezes. A preciso e exatidéo obtidas pelos dois métodos foi equivalente.

TROJANOWICZ et al."® utilizaram um fotdmetro de fluxo com um
detector de multiplos LEDs para determinacéo simultdnea de aluminio e zinco,
com um microcomputador controlando as medidas fotométricas e processando os
resultados. Foram obtidas relacOes lineares para ambos os metais nas faixas de
concentragéo de 0,2 & 25 mg L-1. Ambos os elementos podem ser determinados
para razfes aluminio/zinco variando de 0,01 a 100 com um desvio padrao relativo
de 1,1 e 1,4% respectivamente. O método foi aplicado para a determinacdo de Al
e Zn em ligas contendo até 5% de Cu, Pb, Fe, Mg e Ni. A velocidade de analise
chega até a 100 amostras por hora.

GARCIA, URIA and SANZ-MEDEL"® desenvolveram um método
para determinagao de arsénio afravés de separacdc continua do elemento
seguida de determinacéo por ICP OES. O arsénio & extraido continuamente da
amostra como Asi em xileno. A fase orgénica é misturada continuamente com
uma solugdo de NaHB4 em dimetilformaldeido e acido acético. O arsénio é
continuamente gerado na fase organica, separado em um dispositivo de
separacao gas-liquido e aspirado no ICP. O método foi aplicado para
determinacao de arsénio em metais brancos (na faixa de 0,15%) e ligas cobre-
niquel (por volta de 80 mg L™") com muito boa concordancia entre os valores
certificados e os obtidos experimentalmente.
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BRENNAM et al."’” desenvolveram um método de rotina
automatizado para a determinagéo de tragos metalicos usandc um sistema de
injecao em fluxo em um especirdmetro de plasma de corrente direta. O sinal de
emissdo e obtido continuamente e, apos digitalizacao, calculado e gravado pelo
soffware "Touchstone®". O software possui facilidades para gravar o pico, gerar
curvas de calibracao, calcular e imprimir resultados, aumentar a sensibilidade das
linhas monitorando o sinal e selecionando filtros de ruido, recalibragdo, correcio
de “background”, monitoramento de status e diagnostico geral. Ale setenia
elementos podem ser determinados em meio aquoso ou ndo aquoso. Neste
trabalho nao fica claro se os autores realmente testaram o método para os 70
elementos ou se estdc apenas se baseando na capacidade multielementar do
especitrdbmeiro usado.

Um sistema automatico para manipular amostras metalicas sdlidas
foi desenvolvido por uma empresa de eguipamentos {ARL) para ser utilizado com
um espectrometro de emissdo através de excitacdo por centetha. Um robd é
utilizado para preparar e transportar a amostra até a fonte de centelha, remové-ia
apos a analise, limpar e calibrar o espectrémetro. O aparelho todo & operado
automaticamente sob o controle de um sistema de software®.

ANDERAU® desenvolveu um pacote de software para controlar
(automatizar) de modo ‘inteligente" métodos de analise que utilizem
espectrometria de massas ou de emissdo. O software tem capacidade para
controlar tanto o aparelho como o amostrador automatico. Se a qualidade dos
dados for inaceitavel, procedimentos pré-estabelecidos para restaurar a qualidade
sa&c adotados em tempo real. Em outras palavras, de acordo com o andamento da
analise, o programa (chamado QC Expert software) vai tomar medidas para
corrigir situagoes fora do limite preestabelecido. Este trabalho nao frata de um
método de analise propriamente ditc, mas de um software que pode ser utilizado
com praticamente qualquer método que exista ou gue venha a ser criado,
utilizando como detector um espectrometro de massas ou ICP. Por isso resolveu-
se inclui-lo nesta revisio.
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MARSHAL et ai"® publicaram uma revisdo sobre métodos de
analises industriais que utilizam técnicas de espectrometria atbmica como meio de
determinacdo. Um dos capitulos foi dedicado 2 processos de anslises e
automacao mas semente duas referéncias tratam de determinagbes em metais.

Em 1997, Burguera™ publicou uma revisac sobre o uso de métodos
de injecao em fluxe para aumentar a capacidade de defeciores baseados em
espectrometria aidmica, com énfase no desenvolvimento na érea de automacéo.
Nos Gitimos anos a tendéncia de se utilizar métodos de fluxo para pré-tratamento
e pré-concentracdo de amostras, seguida de determinagio por métodos
espectroscopices tem se acentuado, sendo aplicade a um grande nimero de

analitos & matrizes diferentes, como sucos de fruta, solos, plancton marinho e
urina®® ou agua do mar®",
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V. PARTE EXPERIMENTAL

V.1 - Solucdes padrac

As solugdes padrao de Boro, Zinco, Cadmio, Chumbo, Aluminio,
Caicio e Cobre foram preparadas através de diluigdes apropriadas de padrbes
Tritisol (MERCK).

As solugbes de Niobio foram preparadas a partir de padrio de Nidbio
metaiico (CERAC 99,9%), através da solubilizacsc com mistura acida HF:HNO,
{(MERCK, p.a.) 1:3.

Todas as solugdes foram preparadas com dgua destilada e

deionizada com resistividade acima de 17 MO cm™ (desionisador BARNSTEAD
NANCPURE i1).

V.2 - Reagentes

Naftaleno (VETEC e MERCK), PAN [1-(2-piridilazo)-2-naftol] (CARLO

ERBA), acidos palmitico e estearico, B-Naftol e NaHCO3z (MERCK) foram utilizados
sem purificagao prévia.

V.3 - Material

Todas as pecas eletro-eletrénicas do equipamento desenvolvido
foram adquiridas no comércio local (Lorena e Campinas), exceto partes
especificas, como os motores de passo e sensores de posicao, gue foram
reaproveitados de sucata de material de informatica.

A fonte de forga da interface foi reaproveitada a partir de sucata de
material de informatica.

As pecas de teflon® que compdem o equipamento foram usinadas

nas oficinas do DEMAR-FAENQUIL e do IQ-UNICAMP, a partir de tarugos de 2”
de diametro.



A bandeja de amostras do destilador foi usinada a partir de chapas
de PVC nas oficinas do DEMAR-FAENQUIL.

Os cadinhos de platina foram encomendados & firma especializada
DEGUSSA S/A.

As valvulas de teflon de trés vias (COLE PARNER NR 225T03) sao
importadas.

As solugbes foram preparadas em baldes de vidro ou polietileno
{para solugbes contendo HF) com pipetas volumétricas de 10 a 100 pL e de 100 a
1000 ul (EPPENDORF E GILSON).

N 4 - Software

Todos os programas desenvolvidos durante o decorrer deste trabalho
foram criados para a plataforma Windows™, utilizando as linguagens Visual
Basic™ 3.0e 4.0.

V.5 - Instrumentacao.

O equipamento desenvolvido foi acoplado iniciaimente a um
espectrometro de emissao 6ptica com plasma indutivamente acopiado (ICP OES)
seqliencial da ARL, modelo 3410 com minitocha. O gerador de radiofrequéncia
trabatha a 27,5 MHz e o sistema optico & termostatizado. O controle do
equipamento & feito através de um computador tipo PC 386, com o programa
Plasma Vision.

Na segunda etapa, o equipamento foi acoplado a uma ICP OES
simultaneoc da PERKIN-ELMER, modelo OPTIMA 3000DV. Esse equipamento
possui um sistema optico que consiste em um policromador baseado em uma
grade tipo Echelle, com um detector de estado sélido de alta performance (SCD).
A emissao pode ser captada nas posicSes axial ou radial da tocha. O plasma é
obtido através de um gerador de RF de estado soélido, trabalhando a 40 MHz.
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Tanto o sistema de nebulizacdo quanto o sistema dptico sao termostatizados. O
controle do ICP é feito através de software (WinLab).

Nos dois casos o sistema de infroducdo de amostras e nebulizacéo
dos aparethos néo foram utilizados, j& que o tubo de saida do destilador foi ligado
diretamente a base da tocha.

Para o desenvolvimento de “software” foram utilizados varios
computadores tipo PC (386 DX40, 486 DX66 e Pentium 100). O controle dos
equipamentos desenvolvidos e a aquisicdo de dados foi feita por computadores

PC 386, exceto quando o equipamento foi acoplado ao ICP OES OPTIMA, quando
foi utilizado um Pentium 100.
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Y — Resultados e Discussio
V.1- Projeto e construgdo do destilador de compostos volaleis.

O equipamento fol inicialmente concebido para destilar, de forma
mecanizada (com possibilidades de automatizagdo), compostos inorgénicos
volateis (com ponic de ebulicho de até cerca de 200°C) e infroduzi-ios
diretamente na iocha de um ICP OES. A idéia inicial era ter um amostrador
automatico capaz de transferir as solugSes de amostras (ou padrdes) para um
destilador, que se encarregaria da secagem do solvente, destilacdo e introducéo
do produto gasoso no ICP. Todas as solugdes encontradas para esse fim levaram
em conta o equipamenic disponivel no laboratério e o método escolhido oara
detecgdo dos analitos (ICP OES). Por exemplo, para minimizar o tempo de
destitacéo (e 0 cusio da determinacao), optou-se inicialmente pelo aquecimento do
gas de arraste (Ar) em vez de aquecer o cadinho que contém a amostra.

A construgdo de um equipamento deste tipo pode ser dividida em
frés blocos distintos: uma parfe mecénica, composta do sistema de destilacao
(posicionamento, destilacdo e introducdo das amostras no ICP), uma parte
eletrénica (ou de “hardware”), responsavel pelo acionamento e controle da parie
mecanica e aquisigao de dados, e uma parte de programacéo (ou de “software”),
responsavel pelo controle I6gico das outras duas, além do tratamento dos dados e
da interface com o operador. Nos itens seguintes serfo apresentados de forma
detalhada o projeto inicial para cada um destes blocos e discutidas as

modificagbes que se tornaram necessarias em funcdo dos resultados obtidos no
decorrer do trabalho.

V.1.1- Parte mecénica

O equipamento mosirado na figura V.1.1 consiste de duas bandejas
circulares, com capacidade para até 32 cadinhos de amostras efou padrdes, um

forno de decomposicdo e destilacdo das amostras, um nistdc para mover os
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cadinhos da bandeja para ¢ forno e vice-versa, dois motores de passo para
posicionamento da bandeja e do pistao, dois suportes, um para cada motor, e uma
estrutura metalica para suportar todo o conjunto. O equipamento possui ainda um
sistema para ¢ aquecimenic do gas de arraste (argénio), que consiste de uma
resisténcia elétrica e um sensor de femperatura embutidos em um bloco de
aluminioc, uma serpentina de cobre e um controlador de temperatura.

As bandejas possuem furos circulares concéntricos de didmetros
diferentes {14 mm na inferior ¢ 20 mm na superior). Estas sao feitas de PVC, um
material leve, relativamente barato e muitc resistente ao atague de 4cidos
inorganicos, e 340 unidas ao centro por um cilindro de aluminio torneado. Este
cubo, por sua vez, encaixa-se a um suporte contendo um dos motores de passo,
ligado ao seu eixo através de um par de engrenagens de reducdo de PVC para
maior precis@o no posicionamento da bandeja. Estas bandejas t8m 2 funcao de
suportar os cadinhos de amostras (feitos de teflon) e posiciona-ios entre o pistio e
¢ forno no momento adequado.

Figura V.1.1 - Foto do destilador mostrando o sistema de aquecimento (A), a
bandeja (B) e o forno de destilacao (F).
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Figura V.1.2 - Mecanismo de acionamento do pistdo de posicionamento de
amosiras, mostrando o forno (F), o pistao de polietilenc (P), o
suporte (S), o motor de passo (M) e a correia metalica (C).

Na figura V.1.2 & mostrado o pistdo de posicionamento dos cadinhos
com o respeclivo mecanismo de acionaments. O pistéo, feito a partir do 8mbolo de
uma seringa de injec&o hipodérmica de 5 mL, estd ligado a um suporie e, através
de uma correia metdlica, ac outro motor de passo. Apds o posicionamento do
cadinho sobre o pistédo, este sobe empurrando-o para dentro do forno e mantendo-
o la até o final da determinacdo. A descida do pistdo permite o retorno do cadinho
para a bandeja por gravidade.
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Figura V.1.3 - Projeto inicial do cadinho e camara de destilagéo (medidas em mm).

O forno, cujo projeto & mostrado na figura V.1.3, consiste de uma
camisa de teflon (2), uma tampa do mesmo material com dois furos para a entrada
e saida dos gases (1). O cadinho de amostras (3) encaixa-se neste forno
formando um sistema praticamente inerte ao ataque quimico, capaz de suportar
temperaturas de ate 220°C. Na parte esquerda da figura V.1.3 é mostrado o
conjunto fechado e na direita as trés pecas separadas. Este sistema é suportado
por uma camisa externa de aluminio para aumentar a rigidez do conjunto. A borda
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superior dos cadinhos e da tampa do forno s&o torneadas de forma a permitir um
encaixe perfeito e a parte inferior do forno possui um angulo de 30° para guiar a
entrada do cadinho.

G gas de arraste (Ar), cujo diagrama do fluxc é mostrado na figura
V.14, e retirado do mesmo cilindro usado pelc ICP e desviado em parte para uso
no destilador. A idéia original era fazer o desvic logo apds o regulador de pressao
do cilindro (valvula) mas, desse modo, poderiam ocorrer problemas de
instabilidade na tocha por variagdo de pressdo quando as valvulas de controle
fossem acionadas (V1 a V7). O especirémetro utiliza trés fluxos de gas: um para
sustentar a tocha, um de resfriamento e um para aspiracac da amostra. Optou-se
por fazer o desvio do fluxo somente na linha de aspiragdo da amostra, mantendo
os outros dois inalterados e aproveitando-se o regulador de pressac existente no
proprio ICP.

V.1.2. O sistema de aquecimento

Testes iniciais com o sistema de aquecimento mostraram que a
temperatura do cadinho pode atingir 180°C. Inicialmente o controle de temperatura
foi feito através de um controlador manual mas, se necessario, isto poderia ser
facilmente automatizado.

Com os primeiros experimentos, verificou-se que a temperatura
dentro do forno depende de dois pardmetros: a temperatura ¢ a massa do gas que
esta sendo admitido dentro dele.

Inicialmente montou-se uma serpentina de tubo de fefion (2 mm de
didmetro interno)} enrolada diretamente em uma resisténcia blindada a fim de
obter-se maior rapidez na estabilizacdo entre as temperaturas do resistor e do
interior do forno. Um controlador, com precisao de + 10°C, foi usado para regular 3
poténcia fornecida a resisténcia. Com esse sistema obteve-se as seguintes taxas

de aquecimento da serpentina (medida através do sensor de temperatura do
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controlador, gue foi embutido na serpentina) e do interior do cadinho de amostra,
medida através de um termdmetro de mercrio:

- Temperatura. inicial {(ambiente) = 27°C e pressac do Ar = 20 psi,
ajustado no controlador do ICP.

- O controlador foi ajustado para 80°C e em 27 s o resistor atingiu 60°C
(ajustada no controlador). Quando a energia foi desligada
automaticamente pelo controlador, o resistor continuou aquecendo,
superando os 80°C. Em 85 s o cadinho chegou & 60°C e continuou
aquecendo até atingir 70°C em 135 s, permanecendo nesta temperatura
até os 180 s. Quando a temperatura do resistor abaixou para 80°C, e &
do cadinho caiu para 85°C.

- Em seguida o controlador foi ajustado para 100°C. Para aquecer de
60°C até 100°C, o resistor levou 30s, & o cadinho estabilizou-se em
896°C apos 180 s.

- O controlador foi ajustado para 200°C. Para aquecer de 100°C até
200°C o resistor ievou 60 s e o cadinho chegou & 133°C em 180 s, a
135°C em 240 s e a 140°C em 300 s.

- O controlador foi ajustado para 220°C. Para aquecer de 200°C § 220°C
o resistor levou 28 s e o cadinho estabilizou-se em 150°C ap6s 70 s.

- O controlador foi ajustado para 200°C. A temperatura do resistor baixou
para 200°C e a do cadinho estabilizou-se em 145°C. A presséo do gas
foi elevada para 40 psi e a temperatura do cadinho passou de 145 para
180°C em 45 s, chegando a 190°C em 105 s.

- Apos o resfriamento do sistema até a temperatura ambiente, fez-se um
teste de aquecimento direto até 180°C (no cadinho). O controlador foi
ajustado para 200°C e a pressdo do gas para 40 psi. Apds 65 s o
cadinho ja estava em 100°C e levou 240 s para atingir 180°C, com o
resistor chegando a 200°C apés 80 s. Mantendo-se a temperatura do
resistor e baixando-se a press&o do gas para aproximadamente 10 psi,
a temperatura do cadinho baixou para 110°C.



Estes resultados mostram que a quantidade de Ar admitida no forno
{medida através da pressdo) € tdo importante quanto a sua temperatura para o
efetivo aguecimento do mesmo. Além disso, a forma de controlar a temperatura do
resistor também precisava ser revista, uma vez gue a mesma tem uma inércia
muitc grande para o aquecimento e resfriamento. Por isso, quando o conirolador
desliga ela continua aguecendo por mais de 20°C, mesmo acima dos 200°C onde
& mais estavel. Abaixo de 100°C essa variacio pode chegar a 40°C.

Estes resultados levaram a primeira modificagdo no projeto inicial, que foi o
embutimentc do resistor no bloco de aluminio e o uso da serpentina de cobre
(estas modificacbes j& aparecem na foto mostrada na figura V.1.1). Com isso
conseguimos maior controle sobre a fluiuaco da temperatura no resistor & maior
taxa de transferéncia de calor para o gas. Por outro lado, com este sistema
precisa-se de um tempo maior para obfer-se mudancas de temperatura dentro do
forno, uma vez que ¢ bloco de aluminio apresenta uma certa inércia ao
aquecimento. Como a velocidade de aquecimento pode ser um parametro
importante em certas determinacbes, tentou-se controlar a temperatura somente
com a vazao do gas. Isso poderia ser feito em uma larga faixa mantendo-se a
temperatura do resistor o mais alto possivel (por volta de 240°C) e controlando-se
o fluxo de gas através das valvulas V1, V2 e V3 (figura V.1.4).

Este arranjo funcionou adequadamente até que tentou-se aplica-lo
com a tocha ligada. O sistema de controle do ICP é baseado na pressao do Ar,
mas ¢ parametro importante para a estabilidade da tocha é a vazéo do gas, e isso
¢ limitado pelo dimetro do capilar do nebulizador. Desse modo, no ICP OES 3410
o maximo de vazao possivel € de 2 L/minuto na linha do nebulizador. Acima disso
a tocha simplesmente se extingue.
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Figura V.1.4 - Esquema do fluxo de argénio no equipamento

Com o decorrer dos trabalhos, adaptamos um controlador de vazio
ao sistema e refizemos os testes de aquecimento do cadinho com baixa vazao de

Ar, obtendo os seguintes resuitados:

- Temperatura ambiente = 19°C

- Temperatura do bloco de aluminio = 300°C
Fluxo de Ar = 0,4 L/MIN.
Temperatura do cadinho = 50°C
Fluxo de Ar = 1,0 L/MIN.
Temperatura do cadinho = 64°C
Fluxo de Ar = 2,0 L/MIN.
Temperatura do cadinho = 85°C
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Essa temperatura esta ainda muito abaixo do necessario, baseados
nos experimentos com o sistema tradicional de separacgao de fracos de silicio de
matrizes de metais refratarios, onde a completa remocéo somente ocorre em
temperaturas acima de 200°C*®. Desse modo, o sistema de aguecimento foi
novamente reprojetado.

O novo sistema foi construido enrolando-se um fic de Ni-Cr,
formando dois resistores, segundo o esquema mostrado na figura V.1.5.

A chave CH & um relé de estado sélido controlado pelo computador,
via interface. Ao ser aplicada uma tensac de 5V no ponto 1, o relé desconecta o
resisior R2 e aplicando-se uma tensdo abaixo de 3V naguele ponto, R2 é
conectada ao sistema. O resistor R1 esta encapsulada por um tubo de alumina e é
a responsavel pelo aguecimento do argdnio. Com uma vazao de 0.8 L/min de Are
(somente) R1 ligada, a temperatura do interior do cadinho chega a 145°C (medida
com um termdmetro, como anteriormente), o que poderia ser suficiente para 3
destilagao. O sistema tradicional baseia-se na remoc¢éo quantitativa do silicio da
amostra (por isso €& necessario temperaturas tao altas) mas em sistemas
automatizados isso freqlientemente nio é estritamente necessario.
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Figura V.1.5 - Circuito elétrico do sistema de aquecimento de Argdnio, mostrando
os resistores R1 e R2, a chave de estado sélidoc CH, o forno F e a
fonte de de 5V.
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O conirole da temperatura seria feito, em principio, desviando-se o Ar do
cadinho enquanto sdo adicionados os &cidos responsaveis pela abertura da
amostra. Desse modo pode-se manter o fluxo de gés na tocha durante o tempo
necessario & decomposicdo da amosira sem que parte da mesma seja arrastada
antes do tempo de medicdo. Durante este tempo, por outro lado, R aguece-se
demais, pois deixa de ser refrigerada pelo gés. Neste momento liga-se R2 em
sériec a R1, aumentandc resisténcia total, diminuinde =a corrente e,
consequentemente, a temperatura.

Ap6s a completa decomposicdo da amostra, desliga-se R2 restabelecendo-
se o fluxc de Ar através do cadinho. Como o aguecimentc do resistor & guase
imediato, esperava-se uma desfilacdo igualmente rapida do contetido do cadinho
(solugao acida e 0 SiF4 ou H.SiFs) e, consequentemente, um sinal de emissio
relativamente pouco disperso.

Este sistema poderia ser incrementado com novos relés e resisténcias
ligadas em série, de modoc a obter-se valores diferentes de temperatura para cada
etapa de um processo, ou processos diferentes.

O projeto previa ainda a possibilidade de adicdo de reagentes
através das valvulas V4, V5 e V6 e a lavagem dos gases através da valvula V7.
Desse modo o equipamento poderia ser utllizado inclusive em etapas de
decomposicao de amostras.

E importante ressaitar que fodo Ar desviado da linha original do ICP
volta para ela de modo a manter o fluxc de gés na tocha constante. lsso &
necessario para manter a sua estabilidade.



V.1.3 - Projeto e construcao da interface.

Para o computador controlar o equipamento foi necessaric =z
consirucao de uma interface. Esta consiste de uma porta de entrada e saida de
dados, ligada diretamente a um dos “slots” de expanso do computador e de um
conjunto exierno, responsavel por fransformar os comandos oriundos do
computador em atividades mecénicas especificas, tais como o posicionamento da
bandeja e do pistdo, adicao de reagentes, aguecimenio e controle do fluxo do gas
de arraste.

A porta de entrada/saida de dados tem como base o Ci-82C55A-2.
Este possui trés portas paralelas programaveis de 8 bits, tendo sido utilizadas por
outros autores neste tipo de interfaceamento™® @9 Este Ci ¢ configurado para
trabalhar em regime de "handshaking" de modo que o micro envia um sinal de
"strobe” (STR) a cada conjunto de 8 bits e aguarda um sinal de "acknowledge"
(ACK) proveniente do instrumento apds cada operacéc de envio ou leitura de
dados. A porta A é usada para entrada e saida de dados, a porta B para enviar o
sinal de "strobe" e a C para reconhecimento do sinal de "acknowledge”.

O conjunto externo possui uma fonte independente, capaz de
fornecer +5 e +12 volts, alimentando o circuito eletrdnico e as valvulas, os motores
de passo e os sensores. O controle e acionamento da parte mecénica é feito
através de duas placas de circuitos contendo os componentes eletrénicos. Todas
as partes sao acondicionadas em uma caixa de aluminic de dois compartimentos
sobrepostos, sendo ¢ de baixo para a fonte e o de cima para o circuito eletrdnico.
Este conjunto foi projetado em funcéo do projeto original do destilador, de modo
que foram previstas entradas e saidas suficientes para a implementacéo de todos
os dispositivos mostrados na figura V.1.4 (até sete valvulas, dois motores de
passo, sensores de posi¢céo da bandeja e do pistao e controle de temperatura).

Esta interface funciona seguindo © padrdo de comunicacio
enderecgo-dados-endereco-dados. Na figura V.1.5 é mostrado o circuito de
decodificacdo de enderegos, baseado no CI-74LS373. Este Cl tem capacidade

para enderecar até oitc dispositivos diferentes. Neste caso estio sendo
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enderegados mais trés Chips do mesmo tipo, sendo um para o controle dos dois
motores de passo, um para o controle das sete valvulas e outro para a leitura dos
opto sensores de posicionamente da bandeja e do pistao. Além destes, estao
enderecados também um conversor tipo D/A, para o controle do aguecimento do
resistor, € um do tipo A/D para leitura da temperatura.

Para que seja acionado um determinado dispositivo {um dos motores
de passo, por exemplo} s&o necessarias as seguintes etapas: o computador
coloca na porta A do CI-B2C55A-2 o endereco do Ci 74L.8373 responsavel pelo
controle do "drive” do motor de passc (nGmero 2, figura V.1.5), sequido de um
pulso na linha de STR. Ao receber o sinal de STR, o Cl de enderecamento {74373
n.° 1, figura V.1.5) armazena o endereco e, simultaneamente, & enviado um sinal
de ACK para o computador, confirmando o sucesso da comunicacioc. Ao receber
este sinal, o computador coloca na porta de saida o bvie de dados, ou seja, a
ordem especifica para 0 acionamento do motor, seguido de um outro sinal de
STR. Este comando & colocado simultaneamente em fodos os Cls ligados ao
barramento de dados, mas somente o que foi enderecado anteriormente se torna
apto a recebé-io. No caso dos motores, seria 0 74373 niimero 2, gue aparece na
figura V.1.5. Este, por sua vez, vai ativar o circuito que aciona o motor de passo, e
sera gerade um novo sinal de ACK, informande ao computador que a
comunicacao foi efetivada.

O circuito de acionamento dos motores de passo, baseado no Ci
SAA 1027, merece um cerio destaque e é mostrado na figura V.1.5b. Este Cl &
especifico para o acionamento deste tipo de motor, de modo gue ao receber o
comando de girar o motor em uma determinada diregao, gera automaticamente
em sua saida 0s pulsos na ordem e com duragéo necessarios para acionar cada
uma das quatro bobinas do motor. Como temos dois motores precisariamos, em
principio, de dois Cls deste tipo. Alternativamente, colocamos entre a saida do Cl
e cada motor de passo um circuito com quatro portas Iégicas AND (Cls 4081 B,
figura V.1.6a). Este tipo de porta possui duas entradas e uma saida, que somente
€ ativada quando as duas entradas estdo em nivel logico alto. Para cada poria,
uma das entradas estd ligada a uma das saidas do controlador do motor {SAA
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1027} e a outra em um determinado endereco do 74374 N.° 2 {(especificamente
nos pinos ¢ para o motor da bandeja e 13 para o do pistdo). Desse modo o
controlador manda o comando simultaneamente para os dois motores de passo,
mas somente o que estara habilitado através do 74373 N.° 2 ird recebé-lo. Com
880 conseguimos acionar os dois motores com o mesmo controlador, apenas com
a limitagcdo de que os dois ndo poderdo ser acionados ac mesmo fempo. Neste
projetc, isso nunca devera {ou podera) acontecer.
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Figura V.1.5a - Circuito de enderecamentc da interface, mostrando ¢ circuito
integradc de enderecamento (1) e o circuite de geracéo
automatico do sinal de “acknowledgement”.

Na figura V.1.7 € mostrado o esquema das portas de comunicagao
(82C55A), ligado ao barramento de um dos slots de expansao do computador.
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Figura V.1.5b - Circuito de enderegamento da interface, mostrando os circuitos

integrados de acionamento dos motores (2 e SAA 1027),
acionamento das valvulas (3) e aquisicao de dados (4)
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O controle e aquisigdo de dados do espectrofotémetro é feito através
de uma saida serial padrdo RS-232. Essa porta de saida é utilizada também pelo
programa de controle original (Plasma Vision) do aparelho.
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Figura V.1.6b - Circuito de acionamento das vaivulas e ieitura dos opto sensores.
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V.1.4 - Projeto e desenvolvimento do "software”.

O espectrofotdmetro ARL modelo 3410 é totalmente controlado pelo
computador, atraves de um programa gerenciador, gue aciona uma série de
cufros programas independentes destinados a executar tarefas especificas, como
por exempio a escolha de linhas de emiss&o, construcio de curvas analiticas,
analise de amostras, tratamento de dados e relatorios. Todos estes programas
sac adquiridos junto com o aparelho, em um pacote chamado "Plasma Vision”.

iniciaimente  planejou-se desenvolver um gerenciador propric,
semelhante ao do "Plasma Vision", englobando todo o controie do destilador mais
o controle do ICP, neste caso utiizande os préprios programas fornecidos no
pacote original. Desse modo teriamos boa parte do “sofiware” prontc e
paderiamos nos concentrar somente nos novos passos das analises que néo séo
previstos peio fabricante do apareiho. Logo no inicio dos testes verificamos gue
esta estrategia ndo poderia ser aplicada por dois motivos: em primeiro iugar,
apesar dos programas originais serem todos executaveis, ou seja, podem ser
rodados independentemente, os resultados por eles obtidos sdo arquivados em
formato especial, de modo que sao inacessiveis para outros programas.

C segundo motivo refere-se a diferenca entre os tipos de sinais de
emiss&o gerados a partir de uma solucdo ou do destilador. Normalmenie o
aparelho funciona aspirando a amostra a partir de uma solugdo a uma certa
velocidade, de modo que apds um breve intervalo inicial de tempo, o sinal de
emissdo e essencialmente estacionario. Por outro lado, quando a amostra é
injetada a partir do destilador o sinal é transiente, variando em funcao do tempo e
de uma série de par@metros ligados & destilacdo (como velocidade de
aquecimento, massa e tipo de amostra). Para se entender melhor o significado
pratico destes dois fatores necessita-se de uma breve descri¢io de como o ICP
opera normalmente.

Todas as operacOes realizadas durante uma determinada analise
precisam ser pré-programadas através do programa PLASMA VISION. Essa
programagao & armazenada em arquivos chamados tarefas (TASKs), que contém



informagdes sobre a analise (se € quali ou quantitativa), tipo de matriz, nimero de
elementos a serem determinados com as respectivas linhas de emisséo,
correctes de interferéncias, limites de deieccdo e de garantia, nimero e
conceniracao dos padrdes da curva analitica entre ocutros. No momento da analise
estas informacdes séo processadas por um programa especial (denominado ACS)
e enviadas através da porta serial RS-232, na seqliéncia e momento adequados a
um processador intemo ao aparelho {chamado ICS). Este pode receber somente
uma instrucdo de cada vez, que vai ser transformada em atividades especificas
{posicionamento da grade de difracdo, ajuste na voltagem da fotomutltiplicadora e
outros). Além disso, a ICS gerencia todos os sistemas automaticos de seguranga
do aparetho (temperatura interna, pressdo do gas e da agua), integra o sinal da
fotomultiplicadora e retorna a leitura & ACS. A ACS transfere ¢ resultado ao
PLASMA VISION, que providencia o f{ratamento adequado e formata a
apresentacao ao operador. Fazendo um paralelo com o destilador, a ICS tem
basicamente as mesmas fun¢des que o modulo externo da interface construida,
ou seja, transforma comandos l6gicos em atividades mecéanicas e elétricas.

O principal problema é que nao se tem como acessar as informagdes
armazenadas nos TASKs, de modo que nao podemos utilizar o trabaiho de pré
programacéo efetuado pelos programas do Plasma Vision. Além disso, também
nao podemos utilizar 0 ACS, que é acessado diretamente pelo Plasma Vision de
maneira ndo transparente ao usuario. lsso nos obrigou a desenvoiver todo ©
“software” necessario tanto ao controle do destilador quanto do ICP.

No projeto de “software” esta incluido um “menu” principal de opgées
que, ac serem seiecionadas pelo usuario, podem abrir menus secundarios ou
iniciar a execugado de um programa independente. Neste menu estao previstos
(mas nem todos implementados) recursos de gerenciamento de arquivos, criacdo
e impresséo de relatorios, criagdo de copias de seguranca de tarefas e resultados
de analises, criacdo das tarefas e execugdo das andlises, além de programas
utilitarios (ajuda ao usuario, calculadora, entre outros). Algumas das opgdes
oferecidas nac foram desenvolvidas neste trabalho, uma vez gue o Visual Basic

trabalha em total integracdo com o ambiente Windows (e também com o DOS, de
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maneira um pouco menos direta). Desse modo, qualquer aplicative pode ser
acessado de dentro do menu prihcipa! para que sejam executadas tarefas
especificas. Como exemplo podemos citar ¢ uso da calculadora e o relégio do
Windows, programas para “backup” e recuperagio de arquivos (BACKUP, ARJ,
PZIP} e quaisquer oufros que se fizerem necessarios.

Uma vez definido o “layout” béasico da interface com o usuério,
iniciocu-se o desenvolvimento da parte de programacéo destinada ao controle dos
equipamentos. O controle do deslilador & feito através de sub-programas
especificos para movimentar os motores, acionar as valvulas e ler sensores. Essa
parte da programacao foi relativamente simples, principalmente porque a interface
foi construida "em casa” e sabia-se exatamente como funciona. Além disso, o
grupo de pesquisa trabalha ha algum tempo com este tipo de interface, de modo
gue as rotinas sao bastante conhecidas, sé que desenvolvidas para a linguagem
Quick Basic 4.5. Nosso maior trabalho foi o de transcrever e adaptar os comandos
para a nova versao da linguagem (Visual Basic 3.0 e, posteriormente, 4.0).

O controie do ICP, porém, revelou-se um problema bem mais
complicado. Em primeiro lugar necessita-se do padrdo de comunicagao (que é a
maneira como os bytes séo transmitidos) da porta serial RS 232, ou seja, tamanho
da palavra (5, 6, 7 ou 8 bits), velocidade de transmisséo (baud rate - de 75 a 9600
bits por segundo), modo como é checada a comunicacédo (paridade par, impar,
espago, marca ou nenhuma) e nimero de "stop bits" (1, 1,5 ou 2). Esta informacéao
normaimente nao & fornecida pelo fabricante do aparelho, de modo que consegui-
la foi bastante dificil e consumiu um tempo razoavel. No equipamento utilizado
(ARL 3410) a comunicagéo ¢ feita a uma velocidade de 9600 bits por segundo,
palavra de sete bits com paridade impar e um stop bit.

O segundo passo foi obter o protocolo de comunicacdo entre a ACS
e a ICS, que € a maneira como o comando a ser enviado é formatado para que
seja reconhecido. O protocolo € o seguinte:

<comando>(S)<dado>(S})<checksum>(R)
onde:

(S)e (R) $a0 espaco e retorno de carro, respectivamente;



33

<comando> & um mnemdnico de duas letras para a operacéo requisitada;

<dado> é o dado que estd sendo enviado do ACS para ¢ ICS. A sintaxe
depende do tipo do comande. Em alguns casos o comando ndo
possui dados e o espacc precedente fambém deve ser omitido.
Todos os dados numéricos sac expressos em hexadecimal, e os
zeros a esquerda devem ser suprimidos.

<checksum> o checksum & computado por adigdo, médulo 256, dos valores dos
caracteres ASC Il (sem paridade) de todos os caracieres no
comando, exceto o checksum e o retorno de carro. E formado por
dois digitos ASC [l, representando um nimero hexadecimal.

O terceirc passo foi obter a lista dos comandos (mnemdnicos)
aceitos pelo ICS. Estes foram obtidos a partir do programa de testes do préprio
aparetho. Apesar deste programa ser de uso restrito ao pessoal de assisiéncia
técnica, pode ser executado de dentro do menu principal do Plasma Vision.
Quando se solicita a execucdo de uma determinada operagdo a partir deste
programa (como ajustar a posicdo da grade de difracdo para um determinado
comprimentc de onda, por exempio), o mnemonico que estad sendo enviado a ICS
aparece momentaneamente na tela do computador. Dai se consegue os
comandos das principais operacdes necessarios (posicionamentc da grade,
voltagem da fotomultiplicadora, tempoe de integracéo, posicionamento de filtros).

Obtidas estas informagdes e estabelecida a comunicagao enfre o
computador e o ICS (sem usar o ACS), passou-se a tentar encontrar uma linha de

emissao de um elemento qualgquer a partir do seu comprimento de onda.
V.1.5 - Determinando como o iICP localiza as linhas de emissao dos elementos.

Os testes foram feitos através dos comandos de acesso direto a ICS
de um programa chamado EPIC. Este programa € uma versao anterior ac Piasma
Vision, mas com acesso mais facil aos comandos diretos. Para que estes

comandos funcionem & necessario que a tocha esteja ligada e 0 "ZERC CRDER"
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(Z£0) feito. O ZO € um programa usado para fazer um "reset” da parte eletrdnica,
confar o numero de passos que deve ser dado no motor para levar a grade de
difraco da posicdo inicial até a posicéo de reflexdo total da luz {difracao de ordem
zero) e dai aie a localizacdo do comprimento da linha de emissac de referéncia

{Ar, 355,431 nmj). C Zero Order deve ser executado ioda vez que o aparelho é

ligado.

Ao terminar o ZO, o aparelho encontrava-se na seguinte situacéo:

1- O motor de passo estava posicionado na ditima posicac de leitlura do ZO
(685786 passos). Esta posigao é definida pelo tamanho da janela de varredura
especificada na tarefa (0,2 nm, neste caso).

2- Os parametros para o ZO s30 0s seguintes:

- Passos para alingir a posigéo 0 (step to 0) = 72989

-PMT =10

- janela = 0,2 nm {para um maximo de 0,28 nm)

- comprimento de onda (1) de referéncia = 355,431 (argdnio)

Com estes parametros o aparelho localizou o pico na posicdo aparente de
355,5258 nm. A diferenca entre a posicdo do pico e a posicdo aparente &
apresentada como "ref. position" ((355,5252 - 355,431) = 0,0948 nm).

3- O comando "GSET" posiééona a grade de difracac em um dado comprimento de
onda. Quando usamos este comando para posicionar a grade no comprimentoc
de onda do Ar (355,431) o computador enviou a "palavra" -as B913B-. O
comando "as” envia diretamente o nimero de passos & ICS, de modo que o
comando original (GSET) € inicialmente enviado a4 ACS, que faz a
transformagdo do comprimento de onda selecionado em nimerc de passos
antes de transmitir para o aparelho. O ndmero de passos € dado pelo ntmero
hexadecimal B913B, que transformado em decimal da 758075 passos. Na tela
do computador, entretanto, aparece a posicéo 685181 para o motor. A diferenca
enire estes dois valores corresponde exatamente ao nimero de passos para o

Z( (72894). Em outras palavras, o computador tem armazenado a informacao

" O PMT é um parametro instrumental que varia de 0 a 15 (nGmeros inteiros) e esta
relacionado de forma n&o linear com a voitagem apiicada a fotomultiplicadora.
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que A = 355,431 corresponde (teoricamente) & 685181 passos, mas na pratica
posiciona a grade somando estes passos ao nimero de passos do ZO.

4- Na tela aparece ainda a informagdo de que o incremenio por "step” é igual a
cinco {esse nimerc pode ser mudado). No relatério de inspecéo de controle de
qualidade (QC REPORT) do aparelho estd anotado que o numero de
nandmetros por passo é 0,0028125 nm.

Aparentemente, quando se manda o EPIC posicionar a grade em um
determinado 2, ele soma o "REF. POSITION" a este A, transforma ¢ valor obtido
em numero de passos do motor, soma o nimerc de passos do ZO e somente
entdo envia o comando. Isso ndo aparece na tela.

Com estes dados tentou-se determinar o nimero de passos
necessarios para posicionar a grade em 200, 500 e 800 nm. Como 0 manual do
aparelho fornece um valor de comprimento de onda por passo (0,0028125 nm),
sugerindo que essz relacdo pode ser linear neste monocromador, féz-se uma
primeira tentativa através de uma regra de trés simples: se 355431 nm
corresponde a 685181 passos entao o i desejado cormresponderia a x. A Tabela
V.1.1 resume 0s resultados obtidos.

Tabela V.1.1 - Posicionamento do motor fora do programa EPIC.

COMPRIMENTO POSICAO POSICAO DIFERENCA
DE ONDA_ CALCULADA OBTIDA
355,431 685.181 685.181 REFERENCIA
800,000 1.542.198 2.007.233 -465.035
500,000 963.873 1.000.803 +36.930
200,000 385.548 376.837 +8.712

Estes calculos foram repetidos usando-se como referéncia o nimero
de passos efetivamente dados para atingir-se 355,431 nm (somando-se o Z0O ao
nimero de passos indicado) mas os resultados obtidos foram semelhanies. Pelos
resultados obtidos nota-se que o modo como o computador relaciona o
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comprimento de onda pedido com o nimero de passos do motor para atingi-io nao
& simples. Transformando a diferenca de numero de passos para nandmetros
obtemos um erro de até 2412 nm no final da escala {800 nm). Como o
posicionamento preciso da grade de difracdo é absolutamente essencial para
qualquer tentativa de trabalho com um ICP, ja que uma janela normal de trabalho

¢ de 0,06 nm, realizou-se uma série de experimentos visando ofimizar este
posicionamento.

V.1.6 - Determinagéo da relago entre o comprimentc de onda e o numero de
passos do motor do ICP.

Estes experimentos foram realizados com o auxilio dos comandos de
acesso direto a ICS através do programa EPIC. Novamente fez-se 0 ZO e o pico
de referéncia do Ar (355,431 nm) foi encontrado em 355,5265 nm, dando a "ref.
position” = + 0,0955 nm. Solicitou-se, entdo, & ICS, posicionar a grade em varios
comprimentos de onda diferentes, anotando o ndmero de passos dados peio
motor em cada caso.

Plotou-se os resultados em um grafico de ntmerc de passos do
motor versus comprimento de onda, que é mostrado na figura V.1.8 Como pode
ser observado, nao existe uma relagao linear entre % e o nimero de passcs do
motor. Em todos os experimentos empregou-se como referéncia o comprimento
de onda do Ar (355,431), cuja posicéo em termos de ndmero de passos do motor
é sempre 685181. A curva 1 refere-se aos niimeros que aparecem na tela do
computador apos a execucdo do comando "GSET", e a curva 2 refere-se a soma
destes numeros com o nimero de passos do "zero order”, que € a posico real da
grade.

E interessante ressaltar, ainda, que a posicao de referéncia do Z0
(step to zero) pode variar a cada vez que se liga o aparelho (a primeira atividade
do programa que faz o ZO é definir este valor) mas existe uma posicio inicial
definida por "soft” que aparece na tela de parametros do ZO (72877 passos).



2000000 4

U} -
% 1600000 — — @i -— Curva 1 - HUMERQ DE PASS0S »
o2 —&— Curva 2 - NOMERD DE PASS0S SOMADOS L
<X ] A0 NUMEROC DE PASSCS DO ZERG ORDER /
" 27
Ll | //‘ )
o 1200000 §///
2 -
T e
= 800000 //@//#x
= e %
= ’ 5
@-%
400000 &
T T T ' T : T . ; ] ,
200 300 400 500 500 700 500

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura V.1.8 - Numero de passos do motor em funcdo do comprimento de onda.

Dessa forma, existem duas maneiras possiveis de determinar-se a
nosicdo do motor: ou constroe-se uma tabela contendo todos os comprimentos de
onda de interesse ou descobre-se uma funcdo matematica que apresente boa
correlagdo com a curva mostrada na figura V.1.8. A construcaoc de uma tabela com
os comprimentos de onda desejados pode teoricamente ser feita mas, na pratica,
esbarra na dificuldade de definir-se uma janela de tamanho apropriado para
procurar-se cada pico de emissac dos elemenios. Essa janela deveria ser de, no
maximo, 0,28 nm ao redor do i, devido a relagdo entre o numero de passos do
motor e o posicionamentoc da grade de difracdo (aproximadamente 100 passos
para 0,28 nm). Esse ¢ o valor maximo aceito peio programa original do aparelho
para fazer o ZO (0 mais comum seria uma janela de 0,06nm). Uma janela maior
tornaria muito provavel a interferéncia de outros picos (devido a rigueza do
espectro de emissdo por ICP) e o tempo de varredura comecaria a ficar muito
longe, mesmo utilizando um tempo de integragédo pequeno {por exemplo, 0,3 s8) e

uma leifura a cada 5 passos. Desse modo, tentou-se descobrir uma funcéo



matematica que posicionasse ¢ motor proximo ao valor fornecido pelo programa
original do aparelho, de preferéncia a menos de 100 passos deste valor.

V.1.7 - Procurando uma equacdo matematica para ser usada no posicionamento
da rede de difragéo.

Estes testes foram realizados sobre 0s pontos experimentais usados
no grafico mostrade na figura V.1.8 (sem somar os passos do Z0O). A estes pontos
tentou-se ajustar curvas de poténcia e polinomiais de varias ordens. Para cada
ajuste forneceu-se os valores de A e recalculados os numeros de passos

correspondentes, comparando-se os valores obtidos com os originais. Nas {abelas
V.1.2,V.1.3 e V.1.4 sdo apreseniados os resultados,

As equacgtes utilizadas para os calculos foram as seguintes (N=
namero de passos):

1) Poténcia: N =705,3751 %" °"%

2) Polinomial 3% N = 4,969375E-03%)" - 5,275113* 2.° + 3815,239 A~ 220234,5

3) Polinomial 4% N = 1,142553£-05"%" - 1,787263E-02%." + 10,75589% 1° -
7976492 A+ 231372,8

4y Polinomial 5% N = 2,219462E-08"." - 4,328491E-05"A" + 3,345528E-02*2." -
11,98757% ” + 3925,84 A- 133891,7

5) Polinomial 82 N = 5603852E-11*)." - 1,424425E-07*1" + 1,507601E-04%." -
8.354367E-02"1" + 25,92629*).” - 2310,751* + 2714193
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Tabela V.1.2 - Posicionamento do motor através de ajustes de curvas de poténcia

e polinomial de 3? ordem.

COMP. DE | POSICAO | CURVA DE POTENCIA | POLINOMIAL 3° ORDEM
ONDA {nm) {passos) ’ ]
CALCULO | DIFERENCA | CALCULO | DIFERENCA
200 376.837 358.165 -18.672 371.564 -5.273
300 572.623 576.953 +4.330 583.750 +11.127
355431 685.181 704.243 +19.062 692.543 +7.362
400 778.537 809.188 +30.651 779.883 +1.346
506 1.000.803 | 1.051.946 +51.143 589.778 -11.025
600 1.250.460 | 1.303.485 +53.085 1.243.253 -7.147
700 1.552.132 | 1.562.519 +10.387 1.570.123 +17.991
806 2.007.223 | 1.828.164 -176.059 2.000.204 -7.01%
Coef. de correlacao 0,9920 0,9996

Tabela V.1.3 - Posicionamento do motor através de ajustes de curvas polinomiais
de 4% e 5% ordem.

COMP. DE | POSICAO | POLINOMIAL 4° ORDEM | POLINOMIAL 5° ORDEM
ONDA(nm) {(passos) '
CALCULO | DIFERENCA | CALCULC | DIFERENCA
200 376.837 377.378 +541 377.262 +425
300 372.623 570.094 -2.529 571.597 -1.026
355,431 685.181 686.497 +1.316 684.370 -811
400 778.537 781.900 +3.363 778.750 +213
500 1.000.803 1.001.536 +773 1.002.231 +1.428
600 1.250.400 1.245.162 -5.238 1.248.557 -1.843
700 1.552.132 1.556.358 +4.226 1.552.993 +861
800 2.007.223 2.006.130 -1.093 2.007.075 -148
Coef. de correlacéo 1,6000 1,0000
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Tabeia V.1.4 - Posicionamento do motor através de ajustes de curva polinomial de
6% ordem.

COMPRIMENTO | POSICAC | POLINOMIAL 6® ORDEM

DE GND%@%MH} ﬂ_mipass%} — _ . ]
CALCULO | DIFERENCA

200 376.837 372.192 -4.645

300 572.623 571.754 -869

355,431 685.181 685.167 .14

400 778.537 778.911 1374

500 1.000.803 1.001.436 | 4633

600 1.250.400 1245709 | 694

700 1.552.132 1552354 | +222

800 2.007.223 2.007.214 | -9

Coef. de correlacio 1,0000

Os resultados mostram gue os melhores ajustes foram conseguidos
através das equacbes polinomiais, e que aumentando a ordem do polinémio os
valores calculados aproximam-se mais dos obtidos experimentaimente. Mesmo
utilizando-se o polinémio de sexto grau, entretanto, em alguns pontos da curva a
diferenga entre eles pode chegar 4 mais de 4000 passos, apesar dos calculos
indicarem um coeficiente de correlagdo excepcionalmente bom. Isso mostra gue
as equacbes ajustam-se muito bem em alguns segmenios da curva, mas
apresentam diferencas significativas em outros. Tentamos contornar este
problema subdividindo a faixa de comprimentos de onda em regides menores e
recalculando as equacgdes.

Para estes testes a regido espectral foi dividida em duas faixas, de
180 até 500 nm e de 500 & 800 nm. Em cada faixa aumentou-se ¢ nimero de
pontos experimentais de modo a permitir que sejam aplicadas equacdes
polinomiais de até 6° ordem.
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Na faixa de 180 até 500 nm as equacdes polinomiais de 42, 5% e 6°
ordens apresentaram coeficientes de correlacdo iguais a 1, evidenciando a
excelente concordancia entre os pontos experimentais e os calcuios teéricos. Nos
trés casos © posicionamento do motor pode ser feito a menos de 100 passos do
valor calculado pelo programa original do aparelho para todos os pontos da curva.
As curvas de 4° e 5° ordem (Tabela V.1.5) apresentaram resultados muito
préximos, com leve vantagem desta itima, ambas melhores que a de 6° ordem.

Na faixa de 500 a 800 nm, entretanto, os resultados foram muito
piores, sendec que nenhuma das equacgdes poderia posicionar o motor proximo aos
comprimentos de onda desejados. Na Tabela V.1.6 sac mostrados os melhores

resultados, obtidos atraveés da equacgéo de 5° grau.

Tabela V.1.5 - Posicionamento do motor através de ajustes de curvas polinomiais
de 4% e 5% ordem. Faixa de 180 a4 500 nm.

COMP. DE | POSICAO | POLINOMIAL 4* ORDEM | POLINOMIAL 5* ORDEM
ONDA(nm) | (passos)
CALCULO | DIFERENCA | CALCULO | DIFERENCA
180 338.508 338.543 +33 338.530 +22
220 415.402 415.356 -46. 415360 -42
260 493.357 493.355 -22 493.351 -6
300 572.623 572.637 +14 572.647 +24
340 653.488 653.510 +22 653.504 +16
355,431 685.181 685.197 +16 685.187 +6
380 736.289 736.290 +1 736.279 -10
420 821.426 821.407 -19 821.408 -18
460 909.391 909.378 -13 909.397 +6
500 1.000.803 | 1.000.813 | +10 1.000.805 +2
Coef. de correlacio 1,0000 1,0000

BIRLIOTECA CENTRAL]
Ve in CIRCULANTE |



5% ordem. Faixa de 500 a 800 nm.
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Tabela V.1.6 - Posicionamento do motor através de ajustes de curva polinomial de

COMP. DE POSICAQ POLINOMIAL 5% ORDEM
ONDA (nm) {passos)
CALCULO DIFERENCA

500 1.000.803 998.630 -2.173
540 1.086.484 | 1.099.001 +2.537
580 1.197.454 | 1.199.774 +2.320
620 1.305.229 | 1.304.800 ~498
860 1.422.284 | 1.419.226 -3.058
700 1.552.132 | 1.549.626 -2.508
740 1.701.745 | 1.704.118 +2.371
780 1.887.156 | 1.892.480 +5.324
800 2.007.233 | 2.002.909 -4.314
Coef. de correlagdo 1,0000

A equagdo de 5* ordem obtida a partir dos valores mostrados na
Tabela V.1.5 pode ser utilizada para o posicionamento do motor de passo do ICP,
com um erro aceitavel em relagao ao nimero de passos calculados pelo programa
original do aparelho (EPIC), desde que o comprimento de onda desejado se situe
na faixa de 180 & 500 nm. Esse € um resultado importante, ja que a maior parte
das linhas de emissdo de interesse analitico se situa nesta faixa para a técnica
ICP OES. Acima desta faixa, até 800 nm, seriam necessarios novos estudos para
determinar-se uma equacio adequada.

A equagdo que melhor ajustou os pontos (180 a 500 nm) & a
seguinte:
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= - 1,243867E-09% + 3,464749E-06% - 2,.231509E-03%" + 0,9586857* 1 +
170411 3+ 1034,89 (1).

Durante o desenvolvimento deste trabalho, uma pesquisa paralela na
parte de Enstmmentagén? revelou que uma funclo senoidal &€ a que melhor
descreve a relacdo enire nimero de passos do motor e o comprimento de onda
neste fipo de monocromador. A partir desta informacao, de alguns parametros
enconirados no manual técnico do aparelho e de muito trabalho chegou-se a
seguinte relacao (equacgao 2):

p
N = MxGxCoef2 mxi {2}
B — X AFCSeM e ——
360 ixcosd
LxCoel3

onde:
N = nimero de passos do motor
M = namero de passos por revolugéo (25000)
G = nimero de dentes da engrenagem da grade
Coef2 = passos por revolugao (0.99988)
Coef3 = coeficiente da grade (1.00022)
L. = nGmero de linhas da grade/mm (2400)
A = comprimento de onda (em nm)
6 = angulo da montagem
m = namero de ordem

Substituindo os valores das constantes na equacao obtém-se a equacao
simplificada:

T Trabalho desenvolvido pelo Sr. José Roberto Vilar Barbosa
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P

N =27080083x arcsen — 2 (3)
8313979564

Para a construgdo dos graficos a partir dos resultados do ICP esta equacéo
deve ser resolvida para lambda:

A =8313979564sen L (4)
27080083

Esta nova equacado foi aplicada aos pontos das tabeias V.5 e V.6,
gerando os resultados mostrados na Tabela V.1.7.

Como pode ser observade, os resultados obfidos com esta nova
equacao sao muitc meihores, principalmente na faixa de 180 a 500 nm. Utilizando
inicialmente a equagéo polinomial e, a partir de um certo momento as equacdes 3
e 4, comegou-se a realizar alguns testes para desenvolver o programa
independente de controle do ICP.

O primeiro passo foi desenvolver rotinas adequadas para
inicializacdo do iCP e refinamento de linhas de emissao. A inicializagdo do
equipamento (Zero Order) continuou sendo feita através do programa original pois
trata-se de uma rotina totalmente independente das tarefas analiticas. O acesso a
esse programa, no entanto, é feito diretamente através do menu do programa
desenvolvido neste trabalho.

Como o espectrémetro utilizado é sequiencial, uma etapa importante
na determinacac dos analitos é o refinamento das linhas de emissao. Esta etapa
consiste em posicionar a grade de difracdo préxime ao comprimento de onda que
esta sendo refinado e fazer uma varredura (scan) ao redor, procurando ¢ pico de
emissdo. A posigcao de maior emisséo € guardada pelo sistema como o nimero de
passos dados pelo motor de posicionamento da grade, a partir de uma posicao

inicial dada por um sensor acoplade ac mecanismo de movimentacao da grade.
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Este refinamento & essencial mesmo na operagao normal do equipamento, onde o
sinal de emissao € constante e a varredura ao redor do pico de emissao & feita a
cada vez que o sinal & medido. No presente casec essa varredura ndc pode ser
feita durante as medidas pois ¢ sinal é rapido e fransiente, como explicado
anteriormente. Desse modo, as primeiras rotinas de acesso ao especirometro
foram as de posicionamento da grade, leitura do sinal de emissgo, selecdo dos
filtros e ajuste na voltagem da folomultiplicadora (PMT).

Tabela V.1.7 - Célculo da posicao do motor de passo em fungéo do comprimento
de onda através da equacio senoidal.

COMP. DE ONDA | POSICAO CALCULADA | POSICAO OBTIDA | DIFERENCA
180 338.508 338.507 -1
220 415.402 415.400 -2
260 493.357 493.355 -2
300 572.623 572.621 -2
340 653.488 653.487 -1

355,431 685.181 685.180 -1
380 736.289 736.288 -1
420 821.426 821.427 +1
460 909.391 909.394 +3
500 1.000.803 1.000.809 +6
540 1.096.464 1.096.473 +9
580 1.197.454 1.197.469 +15
620 1.305.299 1.305.322 +23
660 1.422.284 1.422.317 +33
700 1.552.132 1.552.179 +47
740 1.701.745 1.701.811 +65
780 1.887.156 1.887.219 +63
800 2.007.233 2.607.172 -61
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Todas as rotinas desenvolvidas acessam diretamente a ICS através
da RS-232, inclusive a de leituras de dados. Desse modo as leituras sao feitas e
integradas pela ICS antes de serem transmitidas ao computador.

Com estas rotinas desenvolvidas, passou-se a verificar a estabilidade
das leituras em funcgio do tempo. O teste foi realizado da seguinte maneira: uma
solugao de 1 mg L-1 de Mg foi aspirada continuamente durante 80 minutos e a
cada 3 minutos lia-se alternadamente as linhas 355 431 (Ar) e 275,553 (Maq).
Utilizou-se o sistema de nebulizagdo resistente a corrosao, apesar deste sistema
piorar significativamente os resultados em relagéo ao sistema de gquartzo (o RSD
passa de cerca de 2% para 10%). isso por que se pretendia utilizar este sistema
com um minimo de modificagdes para infroduzir as amosiras gasosas, incluindo
fluoretos de silicio e boro. Anies de iniciar o teste o apareiho foi reiniciado e as
linhas refinadas através das rotinas apropriadas desenvolvidas no programa
FRANK. Os resultades sdo mostrados na figura V.1.8.

Como pode ser observado, a linha de Ar apresenta uma estabilidade
muito maior do que a de Mg (3,3% contra 11,9% de desvio padrao relativo). isto
indica que a principal fonte da flutuagéo deve ocorrer na nebulizacdo, mas indica
também que o processo de leitura esta sendo feito adequadamente. No presente
caso esta variagdo néo acarreta problemas j& que o equipamento esta sendo
desenvolvido para amostras gasosas.

Um outro ponto de extrema importancia que precisava ser verificado
era o tempo de resposta do equipamento, ou melhor, o intervalo de tempo minimo
entre duas leituras consecutivas. Como explicado anteriormente, o sinal esperado
para o nosso sistema ¢ transiente e até o momento estava-se fazendo a leitura
através do processador interno do ICP (a ICS), que foi projetado para trabalhar
com um sinal constante.

O intervalo entre as leituras é dado pelo tempo de integracéo do
sinai, pelo tempo gasto na comunicacéo entre o computador e a ICS e pelo tempo
gasto pelo programa para transformar o valor recebido de hexadecimal para
decimal, formata-lo adequadamente e armazena-ic e/ou apresenta-lo na tela. O

tempo de integracéo € escolhido peio operador, e pode variar de um minimo de
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0,1 s até 99 s. Nas determinacbes quantitativas convencionais esse tempo tem
uma influéncia direta na repetibilidade das leituras e costuma variarde 1 a2 2 s.

LINHEA: 275 553 nm (Mg}
SOLUGAD: 1 pom
PMT: 10

T.n:05s
%%_L VARIAGAD: 198 %
E\u“ax‘sla_gwu—lmu_gﬁg\x
80000 ~E._ ®-m
D 600004
=
=
S .
[&
40000~
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Figura V.1.9 - Estabilidade de leituras do ICP em fungao do tempo.

Para um sinal fransiente, é preciso ler o sinal de emissao
continuamente durante o tempo gasto na destilagdo. Poder-se-ia ter, em principio,
dois tipos de aquisi¢ao de dados. Uma opc¢ao seria a de se utilizar 0 menor tempo
de integracaoc possivel, fazendo um grade nimero de leituras seguidas. Isso pode
ser conseguido estabelecendo um grande nimero de replicatas no comando
enviado & ICS, pois o processador retorna cada ieitura efetuada, deixando o
calculo da média para o computador. Ao final da determinacdo estas leituras
poderiam ser plotadas em funcdo do tempo, desde que fosse possivel medir o
tempo de cada uma delas de maneira confidvel. Neste processo perder-se-ia
qualquer sinal presente no intervalo de tempo entre duas leituras consecutivas, e
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isso pode ter maior ou menor importancia em fungao da velocidade da destilagao
das amostras.

Uma segunda alternativa seria fazer uma dnica leitura com um tempo
de integracac longo o suficiente para cobrir toda a etapa da destilagdo. Desse
modo todo sinal emitido durante este tempo seria integrado diretamente pela ICS,
retornandc somente um valor ao computador. Assim, a emissao relativa ao analito
seria totalmente medida, mas a emiss3o relativa ao ruido de fundo também seria
aumentada significativamente. Além disso, um tempo de integragdo muito longo
pode causar saturagao do detector e, neste caso, a ICS retorna somente uma
mensagem de “overflow”.

O proximo passe foi o de realizar uma série de experimentos com o
intuito de estabelecer a melhor metodologia de medi¢ao do sinal.

V.1.8. Investigacao sobre os tempos de destilacao e leituras de emissao.

Para estes testes a rotina de leitura do sinal foi preparada
inicialmente de modo que o operador programa previamente o nimero de leituras
(n) e o tempo de integracdo (t) de cada uma delas. Nesse ponto o programa
formata o comando que sera enviado a ICS, contendo a ordem de integrar o sinal
da fotomultiplicadora pelo tempo t. Em seguida o comando de iniciar as leituras &
acionado e o programa entra em um “loop” de n passos, onde a ordem de ler o
sinal de emiss@o € enviado e a resposta da ICS recebida, decodificada e
armazenada na memoria. Apos as n leituras, o programa sai do loop de ieitura e o
resultade € apresentado na tela como um grafico de intensidade de emissao
(counts) em fungdo do ndmero da leitura.

Nos primeiros testes realizados medimos o tempo gasto com um
crondmetro manual, entre o comando de iniciar as leituras e o momento que ©
grafico aparecia na tela. Neste ponto do programa uma série de passos ja haviam
sido executados (caiculos e apresentacdo do grafico na tela) além da leitura
propriamente dita. Para este teste variou-se o tempo de integracdo e o nimero de
leituras de modo que o tempo total gasto com as leituras fosse sempre de 15s. ©
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tempo morio foi calculado pela diferenca entre ¢ tempo total e os 15 s utilizados
efetivamente na integracéo do sinal de emissdo. O resultado & mostrado na
Tabela V. 1.8

Tabela V.1.8 - Tempo gasto com leitura e integrag&o do sinal de emisséo.

Tempo de Numero de leituras | Tempo total | Tempo morto (s)
Integracdo {s) gasto {s)
0.05 300 149 134
0,10 150 %6 81
0,20 75 56 41
0,30 50 43 28
1,00 15 24 9

Como pode ser observado, quanto maior o niimero de leituras maior
a relagédo tempo morto/tempo de integracdo, o que pode indicar gue ou 6 nosso
algoritmo esta gastando muito tempo para confirmar, converter e apresentar o
valor da leitura em decimal, ou a comunicacac entre o computador e a ICS é
reaimente lento. Para testar estas hipoteses alteramos ¢ algoritmo para permitir a
opcao de receber a mensagem completa da ICS ou somente o valor da leitura em
decimal. Desse modo a decodificacdo e conversao das leituras pode ser feita de
dentro ou externamente ao loop de leitura. O tempo de resposta foi testado nos
dois casos, e 0s resultados sado mostrados na Tabela V.1.8. Alteramos também o
método de medida do tempo gastc, que passou a ser feito pelo préprio
computador, através da fungdo "Timer", exatamente entre a entrada e a saida do
"loop" de leitura e integrac@o sendo, portanio, mais precisa do que o método
manual utilizado na tabela anterior. Esta fungdo néo apresenta boa precisao para
tempos abaixo de 1 segundo, mas € muito boa para tempos acima disso.

Como pode ser observado, a parte de decodificacéo e tratamento
dos dados tem pouca influéncia no tempo total. Apds estes testes mediu-se o

tempo de resposta da fungao responsavel por enviar o comando “a ICS e receber
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a resposta, observando que a comunicagéo leva no minimo 0,5 s para se efetivar,
alem do tempo de integracdo escoihido. Desse modo, com um tempo de
integracac de 2,0 s, a resposta da ICS leva 2,5 s para chegar. Da mesma forma,
para 0,1 s de tempo de integracdo a resposia chega em 0,6 s. Este é o fator
limitante para a velocidade de aquisicao de dados e, comparado a ele, todos os
calculos e converses realizados pelo computador séo despreziveis.

Tabela V.1.9 - Tempo de leitura com e sem conversao automatica de valores.

Tempe de | Nidmero de | Tempo Tempo Tempe Tempo

Integracio leituras gasto (s} morto (s} gasto (s} morto ()

(s} {Com {Com {Sem {Com

conversio) conversaoc) conversio) | comversio

0,1 150 90.40 75,40 90,31 75,31
0,2 75 53,40 38,40 53,21 38,21
0.3 50 40,91 2591 40,87 25,87
0,4 37 44,16 29,36 33,28 18,48
0,5 30 29.54 14,54 29.44 14,44
0,6 25 27,25 12,25 27,25 12,25
0,7 21 21,20 6,50 25,15 10,45
0.8 13 24,77 10,37 23,51 9,11
0.9 16 22,09 7,69 22,09 7,69
1,0 15 22,13 7,13 22,09 7,09
1,5 10 19.62 4,62 19,55 4,55
2.0 7 17,19 3,19 17,14 3,14

Com estes resultados fez-se um teste de aquisicac de dados com
uma solugdo de 50 mg L™ de bismuto. Como o objetivo final do trabalho é a
medida de sinais transientes, iniciou-se a medida aspirando uma solugéoc de HCI

1mol L (branco) e, apés cerca de 20 s passou-se para a solucdo de Bi (em HCI
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1mol L™ ) por cerca de 15 s e retornou-se para o branco. Foi utilizado um tempo
de integracdo de 0,3 s (portanto com cerca de 0,8 s entre medidas) e PMT = 12. O

resultado € mostrado na figura V.1.10.

LINHA 308,772 nm
SOLUCAO: 50 mg L, HC!

2000+ T.int:03s
PMT: 12
| o B
o 50004 AL ™
£ ~
3 50004 - .
ag 4D00H
% P
= 300
=
= .
2000 _
1000  om——— e
£ N ¥ T 4 T * t ¢ T
0 10 20 30 40 50
TEMPO (s)

Figura V.1.10 - Aquisicdo de sinal de emissao transiente, simulado com uma
solucéo de 50 mg L-1 de bismuto.

Analisando o grafico pode-se observar um pequeno efeito de
meméria e uma certa flutuagao no sinal quandoe ocorre a emissao do bismuto. Esta
flutuacdo pode ser causada pelo sistema de nebulizagio ou pelo baixo tempo de
integracdo utllizado em fun¢do da necessidade de aumentar a fregiiéncia das
medidas. Se essa freqiéncia de leitura é suficiente ou nao para os propésitos
deste trabalho depende da velocidade da destilacdo, que foi estudada em seguida.
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V.1.@ — Sinais de emiss&o a partir de amostras gasosas.

Os primeiros testes em amostras gasosas foram feitos através da
geracéc do hidrete de bismuto dentro do equipamento de destilagdo. O fato do
hidreto formar-se a temperatura ambiente permitiu realizar estes testes sem a
necessidade de se preocupar com os pardmetros ligados ac aquecimento. Para a
obtengéo do hidreto, colocou-se 0,5 mL da solugéo de 50 mg L™ de Bi no cadinho
de destilagdo, que foi fechado dentro do forno. Uma seringa de polietileno,
contendo 1 mL de uma solugdo de NaBH; a 1% em KOH 0,05 mol L™, foi
adaptada atraves de uma juncéo de teflon em T na linha de Ar pouco antes da
entrada no cadinho. Apés o inicio das leituras, o conteudo da seringa era
descarregado na linha do gas, sendo levado por este ao cadinho onde ocorre a
reagao de formagao da bismutina. O hidreto formado & entéo levado 2 tocha pelo
fluxo de Ar, onde ocorre o processc de emissdo. Para se certificar gue o sinal
medido nac se deve a uma perturbagdo na tocha em funcéo da variacdo na
composicao do gas, fez-se um branco substituindo a solugédo de bismuto pela
"mesma quantidade de HCI 1 mol L . Desse modo n3o ocorre a formacao do

hidreto de bismuto, mas continua ocorrendo um grande desprendimento de Hp,. O
resultado € mostrado na figura V.1.11.

NaBH4 + 3 H20 + HCl -—-> H3BO3 + NaCl + 8 H —tE > EHp + HZ(exceSSO)

Estes resultados mostram que o equipamento estd conseguindo
captar o sinal de amostras gasosas de modc eficiente com as condigbes
escolhidas, mas surpreendentemente a intensidade de emisséo foi muito baixa,
menor do que a obtida com a solugdo aquosa. Apds os experimentos notamos que
grande parte do bismuto era reduzido a Bi° e permanecia como um residuo preto
no fundo do cadinho. Para aumentar ¢ sinal de emissdc seriam necessarias
etapas de ofimizagdc de pardmetros tanto instrumentais quantoc quimicas.

Realizou-se um trabalho extenso neste sentido, envolvendo testes de otimizacéo
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de vazao nas linhas do Ar e sua influéncia na resposta do ICP em relagdo a

posicéo e intensidade dos pico de Ordem Zero, do Argdnio e do Bismuto.

4200

LINHA: 308,772 nm
SOLUCAQ: BI 80 mg L™, HMCH 1mel L7
MaBH, 1% , KOH 0,05 moi L™

T 03s
] f',i PMT: 12
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Figura V.1.11. Sinal de emissao do bismuto, gerado a partir do destilador como

BiHs. *counts = unidades arbitrarias usadas pelo programa para

expressar a intensidade da emissao.

Estudamos também variagbes de volume e concentracdo da solucéo

de bismuto, posicdo do tubo de entrada de Ar no destilador (tubo mergulhado ou

ndc na solugdo) e com parada do fluxo do Ar durante a reacio de formacéo da

Bismutina. Ao final deste processc, chegamos ao resultado mostrado na figura

V.1.12, que compara o sinal de emissao de solugdo de 1 mg L de Bismuto

aspirada através do nebulizador convencional com o obtido a partir de 0,75 mL

desta mesma solugdo utilizando o sistema de destilagéo proposte.
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Figura V.1.12. Sinal de emiss&o de Bi a partir de solucéo aquosa e de Bismutina.

T.int: 0,38 gas carregador = 10 psi
PMT =12 gas gerador do plasma = 26 psi
LINHA = 306,772 nm gas refrigerador = 30 psi

SOLUCAO DE Bi=1mg L™, 0,75 ml (1mol L' HCI)
SOLUCAO DE NaBH4 = 0,75 ml (0,05 mol L™ KOH)

Se por um lado se consegue obter um sinal de grande intensidade
nas condicées escolhida, por outro o perfil deste sinal deixa alguma preocupacéo,
pois da iinha base até o pico de emissdc existe apenas um ponto experimental.
isso indica que a velocidade de aquisicdo de dados esta sendo muito lenta e o
pontc que aparece no gréfico como pico pode nido ser reaimente o valor maximo
de emissao. Este pode estar em qualquer ponto entre ¢ inicio da destilacdo e o
valor maximo (de emissao) fido pelo ICP. Em uma série e experimentos
posteriores isso foi confirmado, causando total falta de repetibilidade nas medidas.
Era comum se obter um alto sinal de emissdo em determinadas condicdes e ao
repetir-se a medida o sinal ser bem menor ou, em alguns casos, inexistente.

Se esse problema ja aparece com o sinal do hidreto, seria muito
provavel que aparecesse com maior intensidade com o usoc do sistema de
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aquecimento, principaimente se as massas dos analitos fossem pequenas. Com
isso resolveu-se alterar o sistema de medida, obtendo o sinal diretamente da
fotomultiplicadora, sem o auxilio da ICS. Com isso seria eliminadec o tempo de 0,5
s perdido na etapa da comunicacio entre o computadore a ICS.

V.1.10 - Um novo sistema para a aquisico de dados;

Para implementar o novo processo de leitura de dados, utilizou-se a
saida de sinal da fotomultiplicadora ligada, através de um caboc coaxial,
diretamente a um A/D de 10 bits da interface. Apds os ajustes necessérios, o
software para a aquisicdo e tratamento de dados comecou a ser desenvolvido e
varios iestes foram realizados para ajuste e comparagio com a resposta obtida

pela ICS. Com esse sistema sendo executado em um computador tipo PC 386
podemos obter até 250 leituras por segundo.
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Figura V.1.13 - Varredura da linha de Ar (aquisicdo de dados através da ICS)

Com o sistema funcionando fez-se duas varreduras da linha de Ar
(355,431). A primeira, mostrada na figura V.1.13, utilizando-se a leitura normal via
ICS. No segundo (figura V.1.14), utilizou-se as leituras do A/D. A diferenca entre
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elas esta no valor reiativo das mesmas (uma é dada em "counts” e a outra em
volts) e na relag&o entre altura de pico e linha base o que, na pratica, define a
sensibilidade do equipamento.

Em seguida leu-se uma curva analitica em solucac aquosa de Bi
(linha 306,772 nm - 50, 150 e 300 mg L™, também via ICS e A/D. Esta linha nao &
muito sensivel, de modo que as leituras forneceram valores relativamente baixos
nos dois casos. Aqui aparece a principal diferenca entre os dois sistemas: o
programa original do equipamento pede para que seja aspirado o padrao, aguarda
um certo tempo para que este chegue até a tocha e estabilize o sinal e entdo faz
uma varredura em torne do comprimento de onda, integrando ¢ sinal recebido
{provavelmente delineando o sinal e integrando a area do pico).

' A leitura via A/D, por outro lado, fixa a grade no comprimento de
onda e I1& a tensdo da fotomultiplicadora tanias vezes guantas forem
especificadas, faz uma média destas leituras e armazena o resultado. Para obter-
se a curva analitica com este sistema, comecga-se lendo enguanto ainda esta
sendo aspirado o branco (no caso, agua), aspira-se o padrio durante um certo
tempo e retorna-se para o branco. Deste modo simula-se a leitura de um sinal
transiente, do tipo que sera encontrado nas amostras gasocsas.

Os resultados das leituras obtidas desta maneira aparecem no
grafico mostrado na figura V.1.15. Nela estdo graficados os valores das leituras
para o branco e para os padrées de 50, 150 e 300 mg L™’ (com PMT = 10)eparac
padrao de 300 mg L' com PMT = 12. Pode-se notar que o ruido € bastante
significativo (e que aumenta proporcionaimente com a tensdo)} e que a
sensibilidade € bastante baixa (a leitura deo padrac de 50 mg L' &
aproximadamente igual ao branco.

Tentar medir a altura dos picos e "montar” uma curva a partir desses
valores € um pouco temerario em funcao do ruido e do pequeno numero de
pontos. Mesmo assim isto foi feito e utilizando-se os valores do branco, 150 e 300
mg L™ obtém-se um valor de coeficiente de correlacao relativamente bom (>0,99)

dandc um indicio de que a relacéo entre tensio e concentracdo deve ser linear.
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Figura V.1.14 - Varredura da linha de Ar (aquisicio de dados através da interface).
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Figura V.1.15 - Teste de aquisi¢ac de dados via interface. Curva analitica de Bi.
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Lendo esta mesma curva através da ICS obteve-se um coeficiente de
correjacdo de 0,9990 com uma leitura de 26656 counts para o padrao de 300 mg
L (PMT = 10).

Em seguida fez-se aiguns testes a fim de verificar quanto a faita de
sensibilidade constatada no experimento anterior pode afetar os resultados das
determinacdes feitas com o uso do A/D.

Para isto, as rotinas de obtengdc do "ORDEM ZERO e da varredura
foram modificadas de modo gue as leituras fossem feitas através do A/D. Em
seguida fez-se o “ordem zero” e uma série de varreduras ao redor da linha de Ar
(355,431 nm), com aquisicao dos resultados tanto através da ICS guanto do A/D.

Os resultados estdo resumidos nas tabelas V.1.10 e V.1.11 e nas figuras V.1.16 e
V.1.17.

Tabeia V.1.10 - Variaglo da altura da linha de Ar em fungdo da PMT. Agquisicao
atraveés do A/D.

VALOR DO PMT |PICO (nm) |ALTURA (Volts)
ZERO 355,482 0,0784
5 355,533 0,0831
8 355,526 0,1284
10 355,526 0,7081
12 355,526 1,4510
15 355,526 4,3528

Em ambos os casos utilizou-se uma janela de 0,2 nm. No caso da
aquisigao pela ICS utilizou-se um tempo de integragéo de 0,3 s, o que é normal
para um SCAN. Em andlises utiliza-se no minimo 0,5 s, o que provoca um
aumento proporcional nas leituras. No caso da aquisi¢do pelo A/D, cada ponto
representa uma meédia de 40 leituras consecutivas.



Tabela V.1.11 - Variagdo da altura da linha de Ar em funcao do PMT. Aquisicao

via ICS.
VALOR DO PMT |PICO (nm) |ALTURA (Counts)
ZERO 355,528 87
5 355, 528 1321
8 355, 528 5663
10 355, 528 13470
12 355, 528 30048
15 355, 528 30578

A principal observacdo feita neste experimento é que o programa ndo

encontrou ¢ pico de referéncia de "ordem zero”. Isto ocorre, provavelmente, por

que este pico & determinade pela ICS com PMT = zero. Em funcéo de menor

sensibilidade do A/D, ao ufilizar-se a mesma rotina o pico néo foi encontrado.

Desse modo, estes testes foram feitos utilizando-se os valores encontrados pela

ICS (“ordem zero” e “posigéo de referéncia”).

Atraves das tabelas pode ser observado também que a ICS encontra
0 pico sempre no mesmo lugar, desde PMT = 0. Jd o A/D aparentemente sé

comega a definir reaimente o pico com PMT acima de 5. Nas leituras com PMT O e

5 o pico aparece em posigles diferentes das demais, o que indica que o mesmo

tem aproximadamente a mesma intensidade do ruido de fundo.
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Figura V.1.17 - Variagdo da altura da linha de Ar em funcdo do PMT. Aquisicao
através da ICS.
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Para determinar a fonte de ruidos observados nas leituras através do
A/D e verificar o comportamento do mesmo em funcdo do ndmero de leituras
realizadas, foi feita uma série de experimentos com uma fonte de tensao externa
estavel (construida com uma bateria de 9V e um resistor variave!), Esta foi ligada
na entrada da interface, de modo a fornecer uma tenséo entre 0 e -5 V, simulando
o sinal da fotomultiplicadora.

5.5¢ COR N° DE LEITURA!
. = R Preto: 10
L Azul: 20
4 5F Verda: 30
' Vermetho: 40
o~ - Vicleta: 100
#‘2 Margenta: 200
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> L
O T
T L %
- 2.5 S
= - .
-
0.5¢
:_ e Bt
-0, i 5 ! X | L H L ) 1 1 ! )
0 10 20 30 40 50 80

TEMPO(s)

Figura V.1.18 - Variagao do ruido do A/D em funcdo do nimero de leituras por
ponto.

O programa foi executado e, utifizando-se a rotina de teste do
conjunto ICP/interface, mediu-se a tensdc da bateria em funcdo do tempo. A
variagdo da tensao foi obtida manualmente através do resistor. A variacdo no
niémero de leituras para efetuar-se a média foi feita modificando-se a linha de
comando correspondente no programa de aquisicdo de dados. O resultado &
mostrade na figura V.1.18.

Como era de se esperar o ruido diminui progressivamente com o
aumento do ndimero de leituras. O melhor compromisso entre velocidade de leitura

e nivel de ruido pode ser determinado caso a caszo mas aparentemente ¢ valor
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que esta sendo utilizado até agora (média de 40 leituras) da estabilidade suficiente
para nao comprometer os resultados das determinagbes, de modoc que se
continuou a utiliza-lo.

Para efeitc de comparacdo, na figura V.1.19 s@o mostrados os graficos
obtidos com a bateria e os obtidos através da fotomultiplicadora (PMT 10 e 12,
com solucdo aquosa dae 300 mg L de Bi e nebulizador resistente & corrosao). Em
todos os casos utilizou-se média de 40 leituras para cada ponto, o que representa
uma leitura a cada 4 milisegundos.

Come pode ser observado, utilizande-se PMT = 10 a principal fonte
de ruido parece vir do circuito do A/D, ja que este é comparavel em intensidade
com o do sinal da bateria. Com PMT = 12 ocorre um significativo aumento no ruido
proveniente da fotomultiplicadora.

Um outro ponto deve ser observado: no sinal da fotomultiplicadora
com PMT = 12 o ruido aparece somente no ponto onde a amosira esta sendo
aspirada, mas n2o quando © branco (dgua pura) estd passando. Isto poderia
significar que este ruidc seja proveniente somente do processo de
nebulizagao/atomizacdo da amostra. Se fosse este o caso, ele poderia
simplesmente desaparecer quando utilizdssemos as amostras gasosas ja que néo
teriamos a parte de nebulizacso.

Com o decorrer dos trabalhos terminou-se por modificar novamente a
rotina de aquisicdo de dados, substituindo a média de um determinado ndmero
fixo de leituras pela integragac do sinal por um tempo determinado pelo operador.
Com isso se conseguiu melhorar ainda mais o controle sobre o ruido e aumentar a
flexibilidade do sistema, uma vez que o tempo de integragdo poderia ser ajustado
para cada determinagéc em funcgé@o de um processo de otimizacéo.
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Figura V.1.19 - Variag&o do ruido do A/D em funcéo da fonte do sinal (bateria ou
fotomultiplicadora).

V.1.11 — Alteragdes no sistema de aquecimento.

Com o novo sistema de aquisicdo de dados funcionando refomamoes
os testes com as amostras gasosas e com o sistema de aquecimento. Nesse
ponto surgiu um problema com a estabilidade da tocha de plasma: com a vazao
de 0,8 L/min., que era suficiente para aquecer o cadinho até 145°C, a tocha passa
a ter um comportamento muito instavel por ocasido da froca de cadinhos e mesmo
na etapa de destilagéo, dependendo da gquantidade de vapor formada. Com isso
ela se extinguia com certa freqiiéncia, tornando impossivel a obtencdo de
resultados confidveis. Com a diminuicdo do fluxo de Ar até o ponto necessario
para manter a tocha acesa, a massa do gas era tac pequena que a temperatura
do cadinho chegava somente a pouco acima de 50°C, mesmo com o tubo de

alumina a2 600°C.
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Com isso alterou-se novamente o sistema de aguecimenic para
utilizar uma resisténcia eletrica (de ferro de soldar de 30 W) acoplada ao fopo do
pistéo de introdugdo de amostra. Para isso foi necessario reprojetar todo o sistema
de suporte e introducéo de amostra. O pistao de polietileno foi substituido por um

tubo de alumina e o seu suporte foi substituido por um de aluminio (projeto
mostrado na figura V.1.20).
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Figura V.1.20 - Suporte de sustentagdo do pistdo de introducdo de amostra
(medidas em mm).

O primeiro teste com a resisténcia, feito através de um termopar
externo, mostrou que a temperatura da mesma ultrapassa os 450°C. Como os
cadinhos de teflon® aglentam no maximo 240°C, precisou-se desenvolver

também um sistema de controle de poténcia para regular a temperatura.



G controle de temperatura foi feito da maneira mais simples possivel,
utilizando um relé de estado sodlido controlado por “software” para limitar a
poténcia aplicada 2 resisténcia. C controle fol feito de maneira muito simples, com
uma rotina de “software” que liga e desliga a resisténcia por periodos de tempo e
freqliéncia ajustados pelo operador. Este sistema revelou-se suficiente e foi
utilizado até o final dos testes dentro deste projeto.

Na ponta da resisténcia foram adapladas primeiramente uma peca
de aco destinada a melhorar a transferéncia de calor entre a resisténcia e o
cadinho de teflon. Apesar desta peca chegar até 250°C, no interior do cadinhoe a
temperatura ndo passou dos 90°C.

A peca de acgo foi substituida por uma de cobre (feifa soldando-se um
fio de cobre de 10 mm a um disco de cobre, com solda de prata). Com esta pega a
temperatura do cadinho levou cerca de sete minutos para atingir 100°C e chegou
até 128°C apds cerca de 90 minutos de aquecimento. A lentiddo no aquecimento |
se deve a baixa condutividade térmica do teflon e ac suporte de aluminio do forno,
que funciona como um trocador de calor com o ambiente. A figura V.1.21 mostra
uma foto do sistema montado no destilador.

Para efeito de comparacio mediu-se a temperatura de um cadinho
grande aquecido por um sistema tradicional de bloco de aluminio (vide revisao
bibliografica mais a frente). Neste caso a temperatura chega até 240°C e o
aguecimento ocorre praticamente na mesma velocidade do bloco (com cerca de 5
minutos de atraso em baixas femperaturas e menos do que isto acima de 150°C).

Os resuitados s8o mostrados na Tabela V.1.12.
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Figura V.121 - GSistema de posicionamento e aguecimento do cadinhe por

rasisténcia.

Tabela V.1.12 - Velocidade de aquecimento do cadinho de teflon em bloco de

aluminio.

TEMP.DO BLOCO (°C) |TEMP. CAD. INICIAL (°C) I TEMP. CAD. APQS 5’ (°C)
60 45 60
120 60 127
180 120 184
220 214 221
240 238 244

Como o sistema de aquecimento nao mostrou ser suficiente para
aguecer as amostras aos niveis desejados, o cadinho também fol reprojetado,
sendo o fundo e parte da parede interna revestido de platina para uma melhor

transferéncia de calor. Desse modo a amostra seria depositada sobre a platina,
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que esta sendo suportada diretamente sobre a resisténela do aquecedor. As
paredes mais grossas do cadinho e forno de teflon servem como isolantes e d&o a
rigidez necessaria ao conjunto. Na primeira tentativa ¢ cadinho interno de piatina
ficou muite baixo e no teste de aquecimenio apresentou vazamento. Os cadinhos
e a tampa de teflon foram reprojetados, substituindo o sistema de encaixe em *V”
(vide figura V.1.3} por um corte reto e um o-ring de teflon. Tanto na oficina do
DEMAR quanto da UNICAMP néo foi possivel fazer um cadinho de paredes mais
altas, de modo gue precisamos obté-los de uma firma especializada. Antes de
encomendar os cadinhos, testou-se este arranjo com uma chapa dobrada de
platina colocada sobre o aquecedor, e a temperatura chegou rapidamente a cerca
de 200 °C, mesmo havendo uma considerave! perda de calor em funcio da alta
condutividade da platina {a chapa ficou exposta ao ar durante o experimento). O
projetc do cadinho de platina € mostrado na figura V.1.22 e uma foto do conjunto
platina/teflon & mostrada na figura V.1.23.
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850
8742

Figura V.1.22 - Projeto do cadinho de platina para decomposicic/destilagdo de
amostras {medidas em milimetros)

Figura V.1.23 - Foto do conjunto cadinho de platina/teflon para decomposicac e
destilacdo de amostras
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Apbs estes resultados iniciou-se os testes envolvendo substancias
que necessitam de aquecimentc para a destilacdo. Um problema interessante
desia especie € a determinacdo de tracos de Si em metais refratarios que, como
vimos no Capitulo | {Introdugao), pode afetar significativamente as propriedades
mecanicas dos mesmos. Antes de se passar aos testes, cabe aqui uma pequena
revis&o de como este elemento vem sendo determinado em metais e ligas.

O metodo mais usado para a determinacao colorimétrica de tragos
de silicio utiliza o complexo acido silicomolibdico, formado pela reacdo entre o
acido silicico e molibdato de aménio em meio acido'®.

JOLLES e NEURATH foram provavelmente os primeiros a sugerir o
emprego do composic em analises, em 1888 Anos mais tarde, em 1924,
ISAACS introduziu a subsequente reducdo do composto®. A literatura analitica
fornece, nos anos subsequentes, um grande nimero de métodos, adaptados para
materiais especificos usando condigbes cuidadosamente padronizadas. Em todos
os casos, entretanto, as condi¢bes analiticas foram determinadas empiricamente e
muito pouco conhecimento foi obtido sobre as reacdes que ocorrem durante a
analise. Esta situacdo durou até 1952, quando STRICKLAND® investigou a fundo
os mecanismos de formacgdo e da redugdo do acido silicomolibdico, distinguindo
duas formas de interesse analitico denominadas BETA e ALFA. Esta possui a
formula empirica HsSiM012040.29H0. O autor mostrou que a forma BETA é
convertida mais ou menos rapidamente, dependendo das condigbes
experimentais, na forma ALFA (mais estavel) e gue as duas formas tém
absorbancias diferentes nos comprimentos de onda normalmente utilizados para
as determinacbes. Este fato wveio elucidar alguns relatos aparentemente
contraditérios feitos anteriormente.

MORRISON e WILSON estudaram o efeito das condigbes
experimentais na formacao, estabilidade e redugao das duas formas do composto,
e investigaram a eficacia de varios reagentes utilizados para prevenir a
interferéncia do fosfato. Os resultados mostraram que ambas as formas do
composto podem ser utilizadas em métodos para a determinacéo de Silicio em
agua'®.



TG

STOBART® estudou a determinagéo de tracos de silicio nos metais
refratarios niébio, tantalo, molibdénio e tungsténio. A hidrolise destes metais em
solugcbes aquosas impede a aplicacgc do método colorimétrico diretamenie. O Uso
de agentes complexantes para inibir a hidrélise nao apresentou resultados
satisfatdrios em todos os casos, tornando necesséria a separacdo prévia da
matriz.

A separacdo através de exiracdo por solventes e cromatografia de
troca ibnica foi investigada experimentalmente mas nao apresentou resuitados
satisfatorios®?.

Na analise de fluoretos, a sua separacdo como acido fluorosilicico
através de destilacao de solugdes acidificadas em presenca de excesso de silica
consiste em uma técnica bem estabelecida®. O uso anslogo da destilacéo para
recuperar pequenas quantidades de silicio na presenca de excesso de fluoretos
recebeu relativamente pouca atencéo, até que HOLT descreveu a separacao de
silicio de plutonio e outros metais desta maneira®. STOBART® aplicou esta
tecnica para a determinacio de baixas concentracbes de silicio nos metais
refratarios (< 100 mg L), obtendo uma recuperacéo de 80% do silicio adicionado
e um erro menordoque 5mg L™ A separagao por este método, segundo o auior,
pode ser aplicada a todds 0s metais refratarios e suas ligas, é praticamente
especifica para silicic e proporciona baixos valores de branco.

Um meétodo de determinagdo de tracos de silicio em arsenito de galio
foi descrito por KIKUCHI, baseado na separacac de SiF4 por destilacdo em
sistema fechado de PTFE (Teflon®), seguido de determinacao fotométrica do
compiexo silico molibdico ¥, O limite de deteccdo encontrado foi de 2
microgramas por grama e o desvio padréo ao nivel de 30 mg L foi de 3,4%. A
recuperacao variou entre 99 e 103%, e os resultados apresentaram excelente
concordancia com os obtidos através da técnica de emissao (OES CMP) utilizada
como segunda metodologia de determinacio®®.

Dos trabalhos pesquisados, fica evidente que a separacdo por
destilacdo seguida da determinacao fotométrica é o processo mais seletivo,
sensivel e de custo relativamente baixo para a determinacio de tracos de silicio
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em metais refratarios. Os maiores inconvenientes desta metodoiogia ficam por
conta da manipulacdc e tempo gasto na analise. A mecanizacdo deste
procedimento poderia sliminar ou minimizar os problemas apontados, mas até
esta fase do trabalho n&o haviam sidoc encontradas referéncias a respeito. Em
1987 apareceu na literatura uma primeira tentativa de mecanizacao deste tipo de
procedimento™ mas ainda hoje a metodologia mais utilizada é a separacéo de
matriz por destilagio seguida de determinacgio espectrofotométrica®1-(3.33)

De posse dos novos cadinhos, e com ¢ novo sistema de
aguecimento funcionando, passou-se a pesquisar a destilagao de SiF4 (ou H,SiFs),
adicionando ao forno pequenas quantidades de HF e solugdo estoque de 1000 mg
L de Si. Apds os primeiros testes, verificou-se qgue ocorria condensacéo no tubo
de teflon que liga a saida do destilador 2 cémara de nebulizacdo do ICP,
obrigandc & uma nova modificacdo no projeto. No novo projeto o destilador foi
colocado logo abaixo da tocha do ICP e o destilado chega a esta diretamente
atraves de um tubo de teflon aquecido de cerca de 20 cm. O aquecimento do tubo
foi feito enrolando-se um fio resistivo de Ni no tubo de teflon, ligado a uma fonte de
12V. Em testes externos, sem o fluxo de Ar, a temperatura do interior do tubo
chegou a 160°C, o que ¢ suficiente para eliminar a condensacéo de liquidos no
seu interior. Desse modo, eliminou-se a camara de nebulizacéo do sistema, o que
deveria aumentar ainda mais a sensibilidade das determinacées, uma vez que a
camara € uma fonte potencial de desvioc do destilado, através da condensagéo ou
da solubilizacdo na agua da superficie das paredes da camara.

Com este sistema foram obtidos os resultados mostrados na figura
V.1.24, onde se observa a falta de repetibilidade (vide duplicatas representadas
pelas linhas vermelha e magenta) tanto em termos de tempo de destilacdo quanto
em termos de area ou altura dos picos obtidos (quando os mesmos eram obtidos).
A linha preta mostra uma “destilagao” do cadinho vazio, apés a realizacao dos
testes, indicando que n&o existe um efeito de meméria que possa ser associado
ao comportamento andmalo das determinages. Além disso, uma dificuidade
muito grande era manter a tocha acesa durante a colocacéo e retirada do cadinho

e, principalmente, durante a destilag8o. Isso por que a cdmara de nebulizagéo
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funcionava como um amortecedor das variagtes de fluxo e pressac de Ar e a sua
retirada tornou o sistema mais instavel do que antes.

Em funcéo destes resultados resolveu-se repetir os testes fazendo a
ieitura na linha de argbnio. Desse modo fer-se-ia um sinal que deveria ser
constante e poderia-se verificar a variagdo que ocorre no plasma em funcéo das
varias etapas da destilagdo. Os resuitados s&o mostrados na figura V.1.25.

Chama a aten¢do que a destilaggo de agua (linha preta), agua + HF
{linha vermelha) e agua + HF + Si (linha verde) apresentam o mesmo
comportamento, 0 que € bom. Mas este comportamento é totaimente inesperado,
0 gue nao é tao bom. Basicamente o que acontece é que durante a destilacio a
lumincsidade da tocha aumenta, quando na verdade deveria acontecer justamente
o contrario: o vapor deveria esfriar a tocha e, portanto, a emissao deveria cair e
nao aumentar. A linha azul mostra a repeticdo da destilacdo da agua com o fluxo
de Ar muito diminuido (de 0.8 para 0,2 L/min.) e, neste caso, o comportamento da
tocha volta ao normal, ou seja, a emiss&o cai durante a destilagéo.

Estes resultados podem ser interpretados como uma caracteristica
puramente instrumental. Durante a destilagdo ocorre uma grande variacdo na
tocha que & compensada automaticamente pelo ajuste fino do ICP (automatico).
Como a destilacdo & muito rapida, o que os graficos mostram na verdade é a
tentativa do aparelhc de controlar a variacéo de poténcia refletida da tocha e
manté-la acesa. Com a diminuigdo do fluxo de Ar, a destilacdo torna-se mais lenta
e o aparelho tem mais tempo para compensar as variagoes de poténcia.

Em fungao destes testes resolveu-se testar novamente a variagéo da
temperatura do cadinho em fungdo do tempo de aquecimento, desta vez tentando
o maximo de aproximagéo com as condigdes reais de destilacéo.
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Figura V.1.24 - Testes de destilagdo de Si.
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Figura V.1.25 - Testes de destilacdo de Si com leituras na linha de Ar
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O teste foi feito com o sistema montado e um termopar introduzido
nelo orificio de saida do forno, encostando na superficie interna inferior do
cadinho. Em funcdo deste arranjo, ndo foi possivel fazer o teste com o fluxo de Ar
mas como esie gas € um mau condutor de calor pode-se esperar um resultado
proximo do real. O cadinho continha 70 pl de agua e a resisténcia foi ligada com

poténcia maxima. Os resultados s80 mosirados no grafico da figura V.1.26.

TEMPERATURA AMBIENTE = 26,5°C

CADINHO COM 70 ul de dgua
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Figura V.1.26 - Teste de aquecimento do cadinho em fungéo do tempo

Apesar de todas as alteracdes efetuadas no sistema o aguecimento
ainda continua relativamente lento, principalmente acima de 160°C. A destilacao
do Si ocorre, aparentemente, logo apos a secagem da solugdo, ou seja, pouco
acima de 100°C, de modo que esta montagem &, provaveimenie, suficiente tal
como esta. Como alternativa, seria possivel aumentar a poténcia da resisténcia de
aquecimento de 30 para 50 W mas isso nao foi feito até o final deste trabaiho.

Com estas informacdes fez-se uma nova bateria de testes,
aumentando-se a concentragdo da soluggo de silicio de 1000 para 4679 mg L e
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diminuindo-se a velocidade de aquecimento nos primeiros 3 minutos (a cada 3
ciclos de 2 s de leitura, a resisténcia permanece dois ligada e um desligada) e a
vazdo de Ar (de 08 para 0,2 L min) a fim de diminuir-se a velocidade de
destilacio & a quantidade de vapor gerado. A partir destes testes também passou-
se a utilizar Ar saturado de vapor d'agua, de modo que o ICP sstara ajustado
corretamente para ssta condicdo. Em relacdo 2 solucdo de Si) existe ainda uma
outra modificac&o que € a auséncia de sédio na solucdo mais concentrada (esia
foi preparada dissolvendo-se uma certa massa de quartzo e a de 1000 mg L™ &
preparada a partir de um silicato de sddio — TRITISOL da MERCK). O impacto
desta diferenca ainda ndo pode ser avaliado, mas o objetivo principal desta série &
a determinacdo de quando e como o silicio &€ destilado. Os resultados séo
mostrados na figura V.1.27.

No primeiro teste (linha preta) nota-se que a curva se distancia da
linha base logo acima de 100 s e apresenta uma forte emissao entre 400 e 500 s
{os valores de emissdo s8o muito maiores do que estavam sendo obtidos até o
momento). Fez-se duas replicatas (linhas azul e margenta) mas estas
apresentaram problema de apagar a tocha quando o cadinho estava sendo
introduzido. Com isto levou-se algum tempo para religa-la e os picos obtidos séo
muito mais finos e aparecem lego no inicio do aguecimento. Isto parece indicar a
destilacdo do silicio estd muito mais ligada a secagem da solugdo do que
propriamente a temperatura do cadinho. Além disso, a propria passagem do gas
de arraste, mesmo frio, se encarrega de secar a solugdo em funcgdo do pequenc
volume {10 ui). Novamente foi feito um teste de efeito de memoéria (linha verde)
gue nao apresentou nenhum sinal,

Em seguida dobrou-se a quantidade de Si (e também o volume da
solugdo), aparecendo um pico mais baixo e mais largo (linha vermetha, e desta
vez a tocha n&o apagou).

Os sinais de 10 e 20 ul da solugcdo de Si foram integrados no
programa ORIGIN® e o resultado € mostrado na figura V.1.28. As massas de Si
sdo, respectivamente, 46,79 e 93,58 ug . Na Tabela V.1.13 s8o mosiradas as

condices experimentais do ICP.
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Figura V.1.27 - Testes de destilacdo de Si com Ar Gmido.

Nesta tabela, os parametros COOLANT, PLASMA e CARRIER
referem-se as pressdes de Ar reguladas nos respectivos mandmetros do ICP, em
psi. Os parémetros TEMPINT E PMT referem-se, respectivamente, ao tempo de
integracdo e ao valor de PMT escolhidos na tarefa (TASK) para aquele

experimento

Tabela V.1.13 - Condigdes experimentais do ICP e destilador.

Task | Tempint(s) |Coolant(psi) |Plasma(psi)|arrier (psi) |Fluxo PMT
(mi min™)
Silicio 2 30 26 10 200 10

A integrac@o foi feita ufilizando-se a linha base e marcando-se a

regido a ser integrada manualmente, j& que a marcacéc automatica dos picos feita
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no programa ORIGIN™ néo se mostrou eficiente nestes graficos mais complexos
{com varios picos junios).

O resuitado da integra¢do mostra praticamente o mesmo valor para
os dois casos, apesar da grande diferenga no formaio dos picos. Isto indica gue
até este momenio conseguiu-se obter com certeza o sinal do 3i, mas muitos
experimentos ainda deveriam ser feifos até gue se consiga a repetibilidade e a

linearidade necessérias para a utilizacao como método analitico.

ZAGD Area Center Height
v . 20uA 138963,65759 498,12 855,64859
e A0uA 135994,08588 44457

20004

1500+

800~
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400

0 e a0 e00 | s 1000
TEMPOQ {s)

Figura V.1.28 - Integracao do sinal de 10 e 20 ul de solucdo 4679 mg L™ de Si.

Um outro dado interessante € que normaimente surgem pelo menos
dois picos nos gréficos. Isto pode tanto indicar a destilacde de duas espécies
diferentes como uma irregularidade no fundo do cadinho. Desse modo uma parte
do fundo pode secar antes da outra e o fluoreto que estiver nesta parte vai destilar
primeiro.

Apds um longo tempo de inatividade (por falta de Ar) o destilador foi

novamente montado e fez-se inicialmente uma "destilag@o” com o cadinho limpo
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seguido de trés destilagbes de 50 pl de HF 48%. Os resultados s3o mostrados na
figura V.1.29.

A destilagdo com o cadinho limpo nio apresentou sinal de Si gté
cerca de 320 s. A destilagdo do HF, entrstantc, apresentou picos muito
significativos, que diminuem progressivamente com a seqgléncia de destilacBes.
Isto indica duas coisas importantes: em primeiro  lugar que existe uma
contaminacao significativa de tode o sistema durante o tempo de inatividade. Em
segundo lugar que o sistemna pode ser limpo satisfatoriamente com destilacbes

seguidas de acido concentrado.

HE 48%
— HF 48%
: ~— HF 48%

400 : —- Cadinho limpo

300+

EMISSAO (counts)
N
8
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1004 i

0 ' 2(‘30 ‘ 460 ‘ 6&.’1{# * 800
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0

Figura V.1.29 — Sinal analitico para a destilacdo com o cadinho limpo e na
presenca 50 ul de HF 48%.

Em seguida fez-se uma série de experimentos para estudar as
melhores condigdes para a destilagdo de fluoreto de siticio. Nos primeiros festes,
variou-se o volume da solucdo estoque de Si e a voltagem da fotomultiplicadora
\PMT) pois em alguns casos ¢ sinal ultrapassava o limite do A/D. Na figura V.1.30
& mostrado o resultado da destilacgo de 5 ul de solucdo 4679 mg L™ de Si mais
45 pul de HF 48% em trés valores de PMT. Na figura V.1.31 é mostrado a
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destilagdo de 10 ul de solugéo 4679 mg L de Si mais 40 pl de HF 48% nos
mesmos vaiores de PMT. As condigcdes experimentais sdo mostradas na Tabela

V.1.14.
Ma etapa seguinte fixou-se o valor de PMT em 6 & destilamos 5, 10 e

S0 uL da solug@o estogue de Si. Nos casos de 5 & 10 ul o volume foi completado
para 50 ul com a quantidade apropriada de HF 48%. Apds o experimenio
destitamos 100 ul de HF 48% para limpeza do sistema e verificacdo do efeito de

memboria. O resultado é mostrado na figura vV.1.32.

Tabela V.1.14 - Condices experimentais para testes de PMT.

TASK | TEMPINT |COOLANT [PLASMA [CARRIER FLUXO

Silicio 2 40 31 10 200
2500 Thee
20004 ;l%
s |
§ 1500 H
g I
@ 10004 i
= ﬁfi‘
500-] rl i
0 7 { T T g T ¥ ’(/ g ‘i L T 4 1
0 100 200 300 400 500 800 700
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Figura V.1.30 - Destilagdo de 5 pbL de solugéio 4679 mg L' de Si. Intensidade do

sinal em fun¢éo da variagéo de PMT.
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Figura V.1.31 - Destilagdo de 10 ul. de solucdo 4679 mg L™ de Si. Intensidade do
sinal em funcéo da variacdo de PMT.
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Figura V.1.32 - Destilagéio de Si. intensidade do sinal em funcdo da variacédo do
volume da solugdo padrao.
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Nestas condigbes experimentais a tocha manieve-se acesa sem
problemas, mas ndo houve nem repetibilidade entre duas destilacdes iguais e
seguidas (10 pl de solucdo, linhas vermelha e verde) e nem uma relacdo direia
enire sinal e massa de Si (linhas preta - Syl - e vermelha ou verde - 10 ul). A
destilacdo de 50 ul de solugdo padrdo novamente estourou a escala {(por volta de
2450 counts para o PMT e tempo de integracdo empregados). O dado mais
significativo desta série € que a destilacao de 50 ub de HF, feila logo apds a de 50
ul de Si ndo apresenfou pico, o que comprova que todo o Si presenie esia
realmente sendo destilado.

Em seguida fez-se uma série de testes para tentar obfer uma curva
analitica. Para isso variou-se a pressdo do Ar nas irés linhas, fensfc na
fotomuitiplicadora (PMT) e, principalmente, volume de solucio e velocidade de
aquecimento. Com estes testes ficou clarc que a formagdo de uma grande
quantidade de vapor (seja em funcio do volume da solucdo ou velocidade de
aguecimento) cria sérios problemas para a manutengao da focha. Na figura V.1.33
mostramos 0s resultados da destilagdo de 5, 10 e 15 uL da solugdo estoque de
4679 mg L' de Si, tomando o cuidado de completar o volume para 50 ul. com HF
48% em cada caso. Em fun¢éo de modificagdes no processo de leitura do A/D, o
PMT foi reduzido para 2 de modo que a soiugdo mais concentrada nao saturasse
a leitura. O resultado da integragéo dos picos obtidos foi graficado contra o volume
da solugédo, sendo mostrado na figura V.1.34. O coeficiente de correlagdo desta
curva € 0,9878, (n = 4).

Nas mesmas condigbes experimentais empreendeu-se uma
destilagdo de Si a partir de uma amostra de Nb metalico em p6 (80-200 mesh,
padrao CERAC). Tratou-se 22 mg do metal com 150 ul de uma mistura 1:1 de
HF:HNQO; conc. e destilou-se a solugdo resultante. No primeirc teste a tocha se

extinguiu.
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Figura V.1.33 - Destilaclc de Si. integracéoc do sinal de intensidade de emiss3o
em funcao do volume da solucdo padrao.
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Figura V.1.34 - Destilacdo de Si. Curva analitica obtida a partir dos dados de

integracgao das curva apresentadas na figura V.1.33.



As condicdes de destilagio foram alteradas e os novos valores sao

mostrados na Tabela V.1.15. Com estas condicées obteve-se os resultados

mostrados na figura V.1.35.

Tabela V.1.15 - Condicdes experimentais.

TASK TEMPINT (s) PMT AQMENTO
Silicio 2 2 450-2/4
Co LA Wps;) PLASMA(psg) i 2 MCARRiER(pSQ FLUXQ(mme)
40 31 10 200
16
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Figura V.1.35 - Destilagao de Si a partir de Nb°.

A partir desies resultados tentou-se novas destilagbes, inclusive
dopando-se algumas amostras com solugdo padrdo de Si, mas em todas as

tentativas a tocha se extinguiu.
Pelos resultados obtidos até o momento fica claro que o volume de

solucao a ser destilada tem uma enorme influéncia sobre a posicio, altura e area
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das curvas, além da capacidade do ICP de manter a tocha acesa. Nas varias
experiéncias anteriores procurou-se manter o volume final de solugdc em 50 ul.
Nas tenfativas de abertura de amostras metalicas, necessitou-se de cerca de 150
ul. da mistura de acidos 1:1, & a tocha foi extinta em diversas oportunidades.

Em seguida fez-se um feste para acompanhar a estabilidade da
tocha em funcao do aumento do volume da solugo. Neste experimenio a taxa de
aquecimento foi reduzida e destilou-se 100 & 200 pl de HF 48 %, acompanhando-
se a destilagao na linha de emissdo do Ar. As condigbes experimentais s&o
mostradas na tabela V.1.16 e os resultados obtidos na figura V.1.36.

Tabela V.1.16 - Condigbes experimentais para os testes de destilagéo de HF.

TASK

TEMPINT (3)

AQMENTO

Argbnio

2

o00-2/6

40

31

Os resultados mostram comportamento coerente da tocha com
volume de 100 pl, mas ndo permanece acesa com 200 ulL de solugdo, mesmo

com a reducéo na velocidade de aquecimento.
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Figura V.1.36 - Comportamento da {ocha do ICP em funcéo do volume de HF 48%
destilado.

Nos testes seguintes utilizou-se somente a soiugdo padrac de Si
(4679 mg L), que j& esta em meio fluoridrico. A idéia & verificar se a estabilidade
da tocha aumenta e se os resultados apresentam uma relacdo area/massa mais
linear. As condigbes experimentais de uma curva analitica feita nestas condicdes
s&o mostradas na fabela V.1.17 e os resultados nas figuras V.1.37 e V.1.38.

Tabela V.1.17 - Condigbes experimentais para os testes com solugdo padrac de
Si.

TASK TEMPINT (s) PMT AQMENTO

Silicio 2 2z 500-2/6

COOLANT(psi)
40

200
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—— 45789 de S
Area total {1 pico) = 401586993
e 93 580 de S
200 Arez iotel (3 picos) = 8082.26241
e 140 3 g de S
Area total {2 picos) = 14237.0147

150
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1004
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200 3o anc
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Figura V.1.37 - Destilaggo de soiuggo se Si (4679 mg L™).

Os resultados mostram que a altura dos picos praticamente nao varia
em fungao da massa de Si mas o tempo de destilagdo aumenta, alargando-os.
Isso da uma indicag&o clara que a relagéo entre massa de Si e area da curva é
mais importante de que a relacdo massa/altura. A posicao do pico em relacdo ao
tempo de destilagdo, por outro lado, depende do volume da solugdc e do
programa de aquecimento que determina a velocidade da destilacéo.

Tentou-se novamente construir uma curva analitica com a mesma
solugdo, aumentando o nimero de pontos, variando a massa de 46,79 a 327,53
ug de Si. O resultado, mostrado na figura V.1.39, indica que mesmo o célculo da

area do pico naoc apresenta uma relacdo linear com a massa.
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Figura V.1.38 - Destilacdc de Si. Curva analitica obtida 2 partir dos dados de
integracao das curva apresentadas na figura V.1.37.
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Figura V.1.39 - Curva analitica de Si a partir de solugéo padrio 4679 mg L™,
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Figura V.1.40 - Curva analitica obtida a partir dos resultados mostrados na figura
V.1.39.

Logo em seguida a esta série de medidas, repetiu-se o primeiro
ponto da curva varias vezes para verificar a repetibilidade da medida e o efeito de
memoria do sistema. O resuitade € mostrado na figura V.1.41. Nas irés primeiras
destilagcées ocorre variagio na altura e posigdo dos picos, mas o calculo da area
mostra uma repetibilidade razoavel. Na quarta tentativa, porém, a area calculada
difere significativamente das demais.

Além desta falta de repetibilidade nas medidas, a intensidade de
emissac também estava muito baixa nas condicées experimentais selecionadas.
Nestas tentativas iniciais de se obter uma curva analitica, o primeiro ponio ja tem
gquase 50 ug de Si quando o objetive era trabalhar abaixo de 5 g para poder
aplicar a metodologia as determinacdes de Si em metais refratarios. Em funcéo
disso, inicicu-se uma série de testes para se obter o sinal a partir de solucéo
estoque de 1000 mg L™ (Tritisol, MERCK) e a partir de nidbic metalico (padréc
CERAC, em p6 de 100 a 400 mesh). o
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400+ —— 10l de 31 4578 mg L. Ares = 4498,82001;
e 101, de 51 8T8 mg L. Ares = 4552,0485;
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Figura V.1.41 - Teste de efeito de memdria nas destilacdes.

101 da i 1000 mg L + 50 4 da HF 48%
30+~ —— 2614 de Si 1000 mg L7 ¢ 50 i de HF
--------- 30¢d de 5§ 1000 mg L* + 40 i de HF 48%
=== 40, de $i 1000 mg L + 30 uf de HF

50ed. de HF 48%..

EMISSAO (counts)

0 ‘ 260 I 4{’)0 ‘ 660 l SE}O ' ‘10100
TEMPO (s)

Figura V.1.42 - Sinal de emissac em fungéo da massa de Si em solugdo

Na figura V.1.42 é mostrada a primeira tentativa de se obter uma
curva analitica a partir da soluggo de 1000 mg L™ de Si. Apesar do sinal do Si ser
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ciaramente visivel, a sua intensidade & muito baixa de modo gue nao foi possivel
obter-se uma definicdo dos picos e, consequentemente, a integracdo do sinal.
Uma nova etapa de otimizacéo foi realizada e chegou-se ao resultado mostrade
na figura V.1.43,

Nesta etapa, além de se modificar as condigbes da destilacdo e do
ICP, comecou-se os tesies adicionando &cido sulfirico concenirado ao sistema,
uma vez que nos métodos espectrofotométricos de determinagio de fluoretos de
silicic a destilacgc completa sé ocorre com a adicdo de um acido forte
concentrado. Alguns resultados, como os mosirados na figura V.1.43, parecem
evidenciar que a quanfidade de acido sulfirico adicionado ac sistema tem
bastante influéncia na intensidade do sinal obtido. Logicamente, as préximas
etapas do trabalho deveriam visar a otimizacio das guantidades relativas dos
acidos para finalmente se chegar ao nivel de sensibilidade suficiente para obier-se
o sinal a partir do nidbic metalico, o que n3o havia sido conseguido até esta etapa
(vide linha azul clara na figura V.1.43).

60 5

— 10 pl de 5F 1009 mg L7 + 30 pb de HF + 50 4. de 4dido sulfirico.
50 i e 30 pl. g8 S 1000 My L' + 40 5l de HF + 70 uL de dcide sulttdcs.
- 3 pl. de Si 1000 mg * + 48 pi de HE + 106 ub. de 4cide suifinics.
-~——= 50 gk HF + 50 pk. de acide sulfirico.
20 mg de ND° + 30 pl. de HF + 70 b de 4cido sultiics,
——
40
2
=
=
8
= 304
w0
Q 20 - A
= LA s T
TR Vs
L‘\J“r‘,gé
‘*f';_ St
o . !

1 ¥ ¥ ¥ L! T H T 1
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Figura V.1.43 - Destilacdo de fluoretos de silicic a partir de solucdes contendo
acido sulfirico e a partir de nidbio metalico (Padrac CERAC, 100~
400 MESH).
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Entretanto dois problemas impediram de levar adiante esta stapa de
otimizacéo: devido a alta temperatura de ebulicdo do 4cido sulflrico, comegou a
haver condensacaoc no fubo de teflon entre o final da resisténcia de aguacimenio e
a tocha. Com iss0, apbs umas poucas destilagdes, comeca a haver reabsorcio do
fluoreto nestas gotas, obrigando 2 desmontagem do sistema para limpeza e
secagem. Mesmo diminuindo ac maximo o espaco entre o final da resisténcia e a
base da tocha (chegou-se a cortar cerca de 2 cm da base da tocha para isso), a
condensacic ndc pode ser evitada. Além disso, o problema de se manter a tocha
acesa durante a froca de cadinhos e o inicic da destilagdo agravou-se,
principalmente em funglo do aumento do volume de solucio a ser destilada.

Em funcBo destes resultados, tesiou-se a destilacdo a partir de
outras misturas acidas. O foco principal dos testes foi a substituicdo do acido
sulfurico por misturas capazes de solubilizar metais refratdrics (especiaiments
Nidbio) e que influenciassem positivamente na destilacdo do fluoreto. A partir de
dados da literatura® e da experiéncia adquirida no nosso laboratério, chegou-se
a mistura HF-HNOs-HCIO4. Apos varios testes, obteve-se resultados como os
mostrados na figura V.1.44, onde fica evidente a falta de repetibilidade nas
medidas, apesar dos sinais de emissao serem bem maiores do que os obtidos até
agora. Além disso, os problemas com a instabilidade da tocha e com a
condensacio de solucdo no tubo continuaram, apesar de ocorrerem com uma
intensidade muito menor do que anteriormente. Uma outra observacao a ser feita
é que durante a destilagdc ocorria uma grande variagido na poténcia refletida da
tocha, indicandc gque a unidade de ajuste automatica deveria estar tentando
compensar a variagio constantemente, o gue sem dlvida diminui a repetibilidade
das leituras.



92

24000

20000 ~

30 HE + STl HNG, + 26 H0LG,
050k, 521006 Mg L - 0, HE + B0 HID, > 20 HOLO,
HE e G0k, B 1O O L+ 200 HE + 20u HNO, & 20 WOLD,
16000 - fo o 5ok, S 1000 MG L+ 2o, HF + 200 HREO, + 20k HELD,
. o Z0ul f 1000 g L 20 HF ¢ 20l HND, ol HCLO,

12000 -

ENMISSAO (counts)

BACE

4] ' 2(‘}0 I 400
TEMPO (s)

Figura V.1.44 - Destilacdo a partir de solugdes de misturas de acidos. Teste de
repetibilidade. '

Estes resultados mostraram que seria muito dificil continuar os
estudos neste equipamento, pois mesmo depois de todas as tentativas de ajuste,
a baixa poténcia da tocha (650 W) impede que se obtenha resultados confiaveis
sequer para comegar os estudos dos parametros ligados diretamente 3 destilacae.
Como alternativa, fransferiu-se o equipamento para ¢ laborafério de emissdo e
absorcao atdmica da UNICAMP e comecou-se uma nova fase do trabalho que
visava o0 seu acoplamento a um eguipamenio mais moderno e potente,
especificamente a um espectrdmetro da Perkin Eimer, modelo OPTIMA 3000 DV,
gue trabalha com tocha axial com até 1500 W (portanto com maior sensibilidade e
estabilidade), além de permitir determinacGes simultdneas, ¢ gue poderia ser
extremamente (til para determinagdes multielementares com sinais transientes.

No proximo item serdo discutidos os detalhes desta transferéncia,
gue envolveu algumas mudancas no eguipamento e na metodologia de aquisigio
e tratamento de dados.



V.1.12 - Acopiamento do sistema de destilagao a um nove ICP OES.

Nesta fase foi utilizado o equipamento da UNICAMP (Perkin Elmer
Optima 3000 DV), que trabalha com poténcia de até 1500 Watis e deveria ser
capaz de sustentar o plasma, mesmo com as variacdes no fluxo de Ar provocadas
pelo destilador.

A adaptacdo consistiu na confeccdo de um novo tubc de teflon
aquecido de cerca de 90 cm e de uma luva {também de teflon) para ligar a salda
do destilador na base da tocha. O aquecimento do tubo foi feito enrolando-se um
fio rasistivo de NiCr. Em funcdo da temperatura necesséria {(até cerca de 200 °Cl e
da resistividade do fio disponivel, a ligagdo teve que ser feita em 24 V (alravés de
um fransformador externo de 110 para 24 V, independente da fonte da interface).
Desse modo, todo o sistema de nebulizagao fol retirado do equipamento, assim
como foi feito com o ICP 3410 do DEMAR (Lorena).

A adaptacdoc do destilador ac novo ICP foi, portanto, bastante
simples mas o seu conifrole e a aquisicdo e fratamenio de dados exigiu uma
mudanga radical em rejagdo a estratégia adotada até entdo. Para continuar com o
conirole total sobre o ICP, seria necessario obter o protocole de comunicacao
entre o especirOmetro e o computador e adaptar as rotinas de controle de
hardware ¢ aquisicdo de dados, j@ que o novo aparelho é simultdneo e se
comunica através de uma interface paralela e ndo serial como o outro. Como no
caso do ICP ARL 3410, a obten¢dc do protocolo de comunicagbes é a parte
realmente complicada do problema. Por outro lado, o software do ICP (WinlLab)
trabalha scbre um sistema operacional multitarefa (Windows 95), de modo que se
poderia fazer ao menos o3 primeiros testes rodando dois programas
simultaneamente, sendc um para controlar o posicionamento da bandeja de
amostras, do pistdo e da taxa de aquecimento do destilador desenvolvido, e o
outro para controlar o ICP e fazer a aquisigdo de dados (WinlLab). Na figura V.1.45
é mostrada uma foto do equipamento montado e acoplado ao ICP Optima e na

figura V.1.46, a tela do computador rodando os dois programas simultaneamente.



G4

Restava ainda o problema do tratamento dos dados, ja que o WinLab
foi concebido para o tratamento de resultados obtidos a partir de sinais de
emissdo constantes e, como ja foi explicado, o nosso sinal & fransiente. Em funcéo
disso, foi necessario descobrir como o WinLab armazena os resultados, selecionar
e extrair parte do arquivo correspondente e proceder ao tratamento adequado
para se obter a informagdo de interesse. lsso foi feito a partir de algumas
informagbes obtidas do manual do aparelho e empiricamente, segundo o
procedimento descrito a seguir,

Os programas que compfem o WinLab usam a tecnologia de banco
de dados reiacional para organizar as informacgBes em um formato estruturado.
Estas informacdes incluem pardmetros necessarios para fazer a andlise, dados
coletados durante a andlise e parmetros usados pelos programas utilitarios
associados ac WinlLab (programas de arquivamento e recuperacao de resuitados
e geragdo de relatdrios, entre outros). Os dados gerados antes, durante e apos as
analises sdo guardados em bibliotecas, compostas de indices e tabelas
relacionadas.

Figura V.1.45 - Acoplamento do destilador ao ICP OES Optima.
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Figura V.1.46 - Utillizagdo simultdnea dos programas WinLab {controle do ICP) e
de controle do destilador.

Cada biblioteca & formada por um ou mais arquivos que séo
alocados em uma estrutura de nomes e localizagio precisas no disco rigido do
computador. Esta estrutura possui um formato compativel com o programa de
banco de dados Paradox 4 e pode, teoricamente, ser lida por este ou outros
programas de gerenciamento de banco de dados. O programa cria uma estrutura
de diretorio deste fipo para cada usuario cadastrado no sistema.

Em termos praticos, quando um novo usudrio se cadastra no sistema
0 programa automaticamente cria oitc novos subdiretérios, contendo cerca de 180
arquivos com nomes dados pelo programa, e comeca a guardar tudo que este
novo usuario faz utilizando o ICP 1a dentro, em algum lugar. A parte empirica do
processo consistiu em descobrir onde e como exatamente as informagdes de
interesse seriam guardadas, e comoc extrair somente estas informacdes do
conjunto de dados. Para isso, criou-se um novo usuario e executou-se algumas
tarefas basicas, como criac&o de um novo método (com definicdo de elementos &
respectivos comprimentos de onda, filtros e tempos de integracdo, entre outros),
varios ajustes no equipamento (como vazdo de gases e poténcia da tocha),
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definicBo e leitura de curvas de calibracdo e de amostras. Para cada passo,
verificou-se as mudancgas ocorridas e relacionou-se os arquivos utilizados com as
operagfes realizadas. No final descobriu-se que o sistema funciona em grande
aproximacdo assim: no diretdério Methods, o programa grava o arguivo
MMETHODS.DB que relaciona o nome utilizado no método com um indice (daqui
para frente chamado de ID para facilitar), que sers utilizado em todos os outros
arquivos de dados para indexacdo dos resultados. Além disso ele grava varios
pardmetros do ICP, como calibracdo, opgdes de tratamento de dados e controle
do amosirador automatico, se disponivel.

G arquive MI_ANALYT.DB contém os pardmetros de andlise
relacionados pelo indice ID, como elementos, comprimentos de onda, posicdo
onde sao lidos os valcres de emissdo de fundo (BG1 ¢ BG2), poténcia da tocha,
fluxos dos gases, elc.

No diretdrio resuitados, € gravado o arquive SAMPINFO.DB que
relaciona o ID com um segundo indice (ID2), que varia de 1 até n e representa as
n sclugbes que passaram pelo aparelho (branco, curva analitica e amosiras)
utilizando-se aquele método. Se uma solugéo € utilizada mais de uma vez, recebe
ID2 diferente a cada vez. Se o método tem mais de um elemento para ser
determinado, o programa trata cada um deles como se fosse uma nova solugdo
(mesmo sendo um aparelho simultidneo) e atribui um novo indice (ID2) para cada
um. Além disso, guarda uma série de outras informagées, como um nimero para
cada 1D2 identificando o tipo de solugao (101 para o branco, 1 até m para os m
pontos da curva analitica e 0 para as amostras).

No arquive MEAN.DB (diretério results) ele guarda os resultados das
analises (curva, branco e amostras) identificados por 1D e 1D2, contendo a leitura,
desvios, efc.

Mo arquive MI_SPMTH.DB (diretério results) ele guarda varios
pardmetros da analise, como fluxos, poténcia, tempo de integracao, etc. E muito
parecido com o arguivo Ml ANALYT.DB do diretério Methods

Os valores de emissdo de cada leitura, entre muitas outras

informacgGes, sao armazenados no arquivo REPL.DB, no diretéric Results. Este



-
97
E

arguivo consiste de uma tabela com 40 colunas e um numero de linhas igual ao
numero de leituras feitas, ou seja, o arquivo cresce continuamente cada vez que
se faz qualquer leitura no ICP, independentemente do método utilizado mas
sempre relacionado a um determinado usuario. Por exemplo: se foi feita a
determinacdo de uma amosira, em trés linhas diferentes e com 100 réplicas, o
banco de dados vai crescer 300 linhas. No presente caso isso se tornou um
problema pois, com este software (WinLab}, a Unica maneira de se conseguir ler o
sinal fransiente € fazendo um grande nimero de réplicas (de 100 a 300) com o
menor intervalo de tempo possivel entre elas. Em certos experimentos, chegou-se
a ler linhas de Ar, B e Si com 300 réplicas cada uma, ou seja, o banco de dados
aumentou 200 linhas para uma Unica destilacao de cinco minutos (com uma leitura
por segundo). Dessa forma, em poucos dias o arguivo chegou a 40 Mb, tornando
o processc de leitura e gravacao bastante lento e com sério risco de perdas de
dados. Mesmo em operacdo normal, o manual do aparelho recomenda fortemente
que seja feita regularmente uma cdpia dos resuitados e que estes sejam
apagados do banco de dados para diminuir o seu tamanho e evitar ma operacéo.
No nosso caso, em certas fases do frabalho, isso foi feito diariamente.

Dentre todos os arquivos pesqguisados, o REPL.DB se mostrou o
ideal para os propositos deste trabalho pois além da leitura liquida de emissdo
(descontando o sinal de fundo) ele armazena a hora exata da leitura, ¢ que
possibilita a construgao dos graficos de emissdo por tempo. O problema agora era
somente descobrir uma maneira de exirair os resultados de uma determinada
destilagio (de 100 a 300 valores de emiss&@o e tempo) de uma tabela de 40
colunas por ate cerca de 40.000 linhas (1.600.000 valores), que € mais ou menos
0 tamanho que o arquivo atingia antes de ser apagado. iniciaimente tentou-se
desenvolver uma rotina no nosso programa de tratamento de dados que lesse
diretamente o arquivo, mas néc se conseguiu fazer com que funcionasse (ao final
do frabaiho, descobriu-se que faltava um filtro na nossa verséo do Visual Basic). A
alternativa encontrada foi utilizar o programa Paradox (verséo 4.5), abrir o arquivo
REPL.DB e exporta-lo como um arquivo ASCH. Este tipo de arquivo pode ser lido

sem problemas peio programa desenvolvido, de modo que se pode desenvolver
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rotinas adequadas para pesquisar os resultados, seleciond-los, extrai-los e
apresenta-los.

Para tratar estes dados desenvolveu-se uma rotina que seleciona o
resultado escolhido @ mostra ¢ grafico na tela. Esta rofina iniciaimente pede ac
operador a data da determinagdo, depois o ndmero da amostra, pesquisa e coleta
os dados e mostra o valor da emisséo (j& descontado o sinal de funde) em fungdo
do tempo de destilagdo (em segundos, calculado a partir da hora de leitura de
cada replica). Alem disso, o programa permite selecionar uma parte do gréfico &
integrar a area sob a curva nesta regido, localizar e medir a altura do pico de
emissao e arquivar ou imprimir os resultados, como mostra a figura V.1.47. Apéds a
extragao do banco de dados, os resultados relativos a cada amosira podem ser
armazenados individualmente em arguivos tipo ASCIL

B el A i R s e )

Figura V.1.47 - Tratamento de dados, mostrando os calculos de area e altura de

pICoS.

Resolvido novamente o© problema de aquisicido de dados,
comegamos a fazer novos testes de destilacdo para ajustar os parametros tanto

da destilacdo como do ICP. Comecamos os testes com 4gua deionizada e a tocha
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permaneceu estavel destilando-se até 300 ul e durante a troca dos cadinhos.
Tambem n&c ocorreu condensacdo no tubo aquecido, entre o forno e a tocha.
Apods uma série de ajustes nos pardmetros da destilacdo e do ICP,
obtivemos sinais de emissdo de Si bastante altos, como pode ser cbservado na
figura V.1.48. O problema € que o sinal é muito alto também para o branco, o que
poderia causar problemas na deferminacéo de baixos teores do elemento. Para
verificar o comportamento do sinal na presenca de uma matriz complexa, fizemos
uma destilagdo de 100 pL uma solugdo de 10000 mg L' de Niébio metalico
{padrao CERAC). O resultado, mostrado na figura V.1.49, indica que o sinal do Si
presente no padrao de Nb (contendo pelo menos Sug de Si) ndo poderia ser
distinguido do sinal do branco obtide nas mesmas condices. Com isso passamos
a pesquisar as causas do allo valor do branco, levantando iniciaimente trés
possibilidades: o uso de reagentes contaminados, uma contaminacdo na tocha do

ICPF ou ainda um ataque do HF sobre a tocha.
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Figura V.1.48 - Sinal de emiss&o de Si obtido a partir de destilacio de fluoreto de

silicio.
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Figura V.1.49 - Sinal de emissédo de Si obtido a partir de destilacdo de solugdo
padrio de nidbio.

Segundo o manual do aparetho, o sistema de nebulizacdo é
resistente & agdo de gualquer acido mineral até a concentracdo de 20 % viv, e a
tocha ¢ resistente a qualquer concentracdo de acido. Embora essa informacaoc
seja valida especificamente para solugdes aquosas, a maior conceniracido de HF
destilado foi de 20% (ndc se utilizou o sistema de nebulizacdo durante as
destilagbes). Além disso, inspecdes periddicas na tocha nac revelaram sinais de
ataque a parte de quartzo, de modo que podemos descartar o ataque 3 tocha
como fonte da contaminacéo do Si.

Os reagentes (2 a agua do iaboratério) foram testados e nenhum
deles apresentou contaminacdo de Si suficientemente aita para justificar a
intensidade do sinal obfido nas destilacées.

Observando os resultados mostrados nas figuras V.1.48 e V.1.49,
chamou a atengao o fato de existir uma grande diferenca entre eles na intensidade
de emissdo. Como entre os dois experimentos foram realizadas uma série de
destilacdes do branco (200 pL de HF 20%) para ajustes do equipamento,

suspeitou-se que a tocha poderia estar contaminada com Si. No inicio de cada dia,
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o ICP era ligado com o sistema de nebulizacdo montado e era passada uma
solucdc de HNO3 a 1% durante cerca de 5 minutos para limpeza do sistema. Apés
esse procedimento, o equipamentoc de destilacdc era montado e os testes
realizados. Os primeiros resultados sugerem que a solugdo utilizada para a
impeza ndo estava sendo eficaz para descontaminacdo da tocha, embora a leitura
de emissdo na linha de Si durante a passagem desta solucdo fosse praticamente
a mesma da agua deionizada. Para tirar a dévida, foram feitos alguns testes com
uma solucdo de HF a 5% (utllizando o nebulizador) e os resultades s8o mostrados
na figura V.1.50.

Na figura V.1.50, cada linha preta {1, 2 e 3) representa uma série de
5 leituras de emissdo com a solugdo de HF 5%, realizadas de 2 em 2 segundos
(aproximadamente). Enire uma série & outra, ocorreu um intervalo de cerca de
cinco minutos mas durante esse tempo a solucao continuou a ser aspirada. Isso
mostra que o sistema nebulizador/tocha estava reaimente contaminado e gue a
solucdo de HF 5% promove a descontaminacado, sé que de uma forma um tanio
lenta. A linha vermelha mostra uma série de 15 leituras feitas aproximadamente
uma hora apds o inicio da descontaminacgao e mostra que o sinal continua caindo,
mas muito mais devagar. A linha azul representa uma série de 15 leituras de
emissdo de agua deionizada antes do processo de descontaminacgéc e a verde o
mesmo, depois do processo. isso mostra que essa contaminacéo ndo afeta
necessariamente determinacfes de Si em solugdes gue ndo contenham HF, mas
a limpeza completa do sistema somente pocde ser feita com a utilizacdo deste
acido. Como a variacdo no sinal de emissdo passou a ser muito pequena ao final
da limpeza (linha vermelha na figura V.1.50), montou-se novamente o destilador
para novos testes, mostrados na figura V.1.51.

As condigdes do teste nos dois casos foram as seguintes:

Plasma: 15 L/min Power: 1300 W
Aux. 0.5 L/min View: 15 mm, axial
Neb: 1 L/Min Sample flow: 1 mL/min (fig. V.50).
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Figura V.1.50 - Sinal de emissdo de Si obtido a partir de solucdo de HF 5% (com

nebulizador).
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Figura V.1.51 - Sinal de emissdo de Si obtide a partir de destilagtes de solucéo de
HF 5% (branco) e solugdo 1 mg L™ de Si,
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Como pode ser observado, a drea sob a curva diminui
progressivamente com a sequéncia de solugdes que sdo destiladas, indicando que
o sistema continua contaminado & que a passagem dos gases provenientes dz
destilacdo sao mais efetivos do que a solugho aquosa para a descontaminagao.

Testes subsequentes mostraram que destilagbes seguidas de
solugao de HF 5% apresentam sinais de emissio progressivamente mais baixos,
evidenciando que a limpeza do sistema poderia (e deveria) ser feita desta
maneira. tsso leva muito fempo, mas poderia ser feito uma Gnica vez, desde que o
espectrometro fosse utilizado apenas com solucdes de baixo teor de silicio. O
problema é que, nesta época, o equipamento estava sendo utilizado regularmente
para determinagtes em sedimento de rio, tornando muito dificil esta etapa de
limpeza. Desse modo resolveu-se procurar um outro elemento para estudar os
paréametros relacionados a destilacdo. Escolheu-se o Boro, por formar um
composto volatil com o fluoreto de modo que se poderia continuar utilizando o HF
como reagente. Como foi explicado anteriormente, uma das idéias de aplicacao
deste sistema era para determinagbes em metais refratarios em cuja dissolucao o
uso de HF é corriqueiro. Os resultados destes testes sdo apresentados no item
seguinte.
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V.1.13 — Destilacdes de fluoreto de boro.

Para os testes de destilacéo de trifluoreto de boro escolhemos a linha
de deteccac a 248,773 nm por ser a de maior sensibilidade. As condicbes
instrumentais foram as mesmas dos (ltimos testes realizados com a destilacdo de
siticio e sdo listadas abaixo.

fluxos: 15/0,5/0,8 (Plasma/Aux./Neb)
poténcia 1300 walts

integragédo: 9 plos/pico, altura do pico,
focha: axial

Antes dos testes de destilacgo, com o sistema de nebulizacdo
montado o sistema foi limpo com uma solucdo de HNO; a 3% durante cerca de
uma hora (a 2 mL min™), uma solucéo de HF a 2% durante cerca de 40 minutos e
novamente com a solugdo de HNO; por dez minutos. Durante este periodo
" obteve-se varreduras nas linhas de Si e B a cada 10 minutos, até que o sinal de
emissac chegou préoxime a linha base.

Ap6s esta etapa montou-se o destilador e se procedeu a uma série
de testes destilando 100 pl de solugdo do branco (HF 2%) e 100 plL de uma
solugdo de 10 mg L' de Boro em HF 2%. Para efeitc de comparacao, realizou-se
uma pseudo-destilacdo com o cadinho limpo e seco e tomou-se os valores de
emissao obtido como a linha base do equipamento. Nas primeiras destilacdes de
Boro, ora o sinal de emiss&o ultrapassava o final da escala ora simplesmente néo
aparecia sinal algum, mesmo em experimentos seguidos. Continuou-se os testes
variando a concentracéo e o volume da solugao de Boro para tentar obter um sinal
que se pudesse tomar como ponto de partida. Finalmente conseguiu-se o sinal
mostrado na figura V.1.52, com 50 uL de uma solugcdo 2 mg L' de Boro em HF
2%.

Nesta figura pode-se observar o mesmo comportamento encontrado
nas destilagbes de Si, ou seja, a destilacdo do tifluoreto de boro ocorre dentro de
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uma faixa estreita de tempo em relacdo ao tempo total da destilacdo, podendo o
pico nao ser detectado entre duas leituras consecutivas. Por outro lado, quando
uma ieitura coincide exatamente com o pico de emissdo esta ultrapassa o final da
escala e, neste caso, o equipamentc simplesmente nio grava mais nada durante
esta determinacéo.

Este tipo de problema ja tinha ocorrido guando se empregou o ICP
ARL 3410, e a solugdo encontrada para aumentar a freqiiéncia de leituras foi o
desenvolvimento do hardware e software adequadocs para aguisicdo e tratamento
de dados {vide item V.1.9). Agora nao se tinha 0 mesmo acesso ao equipamento,
de modo gue se procurou iniciaimente encontrar as melhores condigées possiveis
para obier o sinal utilizando o programa original do apareiho.

Novamente as condigbes de operagio do ICP e do destilador que
permitissem obter um sinal significativo foram encontradas empiricamente,
variando-se os tempos de leitura e aquecimento, volume e concentracéo de acido

e padries e numero de réplicas por determinacéao.
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Figura V.1.52 - Destilacao de trifiuoreto de Boro.
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Nas condigbes listadas abaixo, conseguiu-se obter o conjunto de
resultados mostrados nas figuras V.1.53 e V.1.54.

fluxos: 15/0,5/0,8 (Plasma/Aux./Neb)

poténcia. 1300 watts

integragéo: 9 ptos/pico, altura do pico p/ todas as linhas
focha: axial

réplicas = 120
aguecimento: 50-50 + 70-100%"

O volume total destilado foi sempre de 100 ul. O resultado mostra
que mesmo com a limpeza realizada através de solugbes aquosas (descrita
anteriormente), a tocha continua contaminada e ¢ sinal de emissdo de Boro
continua decaindo em funcéo de destilagdes sucessivas de solucdes contendo HF
(a lista dos experimentos que aparece na legenda da figura V.1.53 estd na mesma
ordem em que foram realizadas no laboratério).

Apos estas medidas, fez-se novamente uma série de destilacdes do
branco e o sinal continuou caindo, mas ao final dos testes ainda nao poderiamos
distinguir facilmente entre o sinal de branco e da solugéo de 1 mg L™ de Boro (100
ng de Boro), como pode ser observado na figura V.1.54.

E interessante notar que desde o inicio das destilagbes aparece um
sinal do analito proveniente do cadinho ou da tocha, que deve ser causado pelo
arraste do mesmo causado pelo fluxo de Ar que passa continuamente pelo
sistema, carregado de vapores acidos. Apds a destilacio cessa a passagem de
vapor e ¢ sinal volta a linha base do equipamento.

* estes valores significam que aplicou-se 50% de poténcia na resisténcia de aguecimenio nas
primeiras cinqlienta replicas e 100% de poténcia nas outras 70 (total de 120 replicas).
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Figura V.1.53 - Limpeza do sistema e avaliacdo do sinal de emissao de uma
solucdo de 1 mg L™ de Boro.
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Figura ¥.1.54 - Diferenca entre o sinal de emissdo de uma solugéo de 1 mg L' de
Boro e o branco.
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Uma vez conseguido o sinal, passou-se a fentar melhorar a
sensibilidade e a freqiiéncia de leituras, que permanecia em aproximadamente
uma leitura a cada 3 s, mesmo utilizando-se tempos de integracio de 0,2 s. Para
tentar alcangar o cobjetivo fez-se um grande nimero de testes variando-se os
parametros de analise e recursos de sofhware, como namero de pontos por pico,
perfil de pico, resolucdo (normal ou alfa) e medida por altura ou area de pico.

Em relac8o aos pardmetros diretamente ligados a destilagdo e 2
feitura foram estudados os efeitos de:

- variagdo da concentragéo da solucéo de Boro: 1,5e 10mg L™

- variago da concentragdo do HF: 1, 1.5e 2 %;

- variagc@o da massa de Boro destilada, ou pela variagdo da concentracdo da
solugac padréo ou pela mistura em proporcdes variadas de uma determinada
solug@o padrdo com a solugdc branco;

- o volume da solugéo destilada varicu de 10 a 100 ul;

- variacdo na velocidade de aquecimento do cadinho;

- variagéo no fluxo de gas carregador (de 0,2 2 1 L/min.);

- variagéo no tempo de integracdo (de 0,1a 1 s);

- testes em irés linhas de emissdo: 249,773, 208,893 e 236,388 nm.

Apds os testes chegamos as seguintes condigbes de operacdo do
gquipamento:

resolucdo. normal

gas de purga: normal

finha: 249,773 nm; int. time=0,1s; read time 0,1s
fluxos: 15/0,6/0,3 L/min.(Plasma/Aux./Neb)
poténcia: 1300 watts

integracdo: 8 plos/pico, altura do pico.

focha: axial

réplicas = 100
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aguecimento: 100% desde o inicio
spectral profifing = no

sofugdo de Boro 1 mg L em HF 1,5%.

Nestas condigdes chegou-se aos resultados mostrados na figura
V.1.55. Nesia figura, os graficos de mesma cor representam destilacBes em
duplicata de padrdes contendo massas iguais de Boro.

Uma vez obtido o sinal, iniciaram-se os testes de metodologias
diferentes para ¢ seu tratamento. Inicialmente descartou-se a simples medida de
altura de pico, ja que a maior massa destilada apresentou o sinal de menor altura.
A seguir avaliou-se duas metodologias de integracdo do pico: o somatdrio das
alturas e o método do trapézio.

Nes dois casos, inicialmente o operador escolhe manualmente 2
regiao a ser integrada e o programa traca uma linha base entre estes dois pontos
(vide figura V.1.47). No método da somatéria das alturas, o programa soma, ponto
a ponto, a diferenga entre o sinal de emiss@o e a linha base. Este método
apresenta maior ou menor precisdo em funcao do perfil do pico e do niimero de
pontos que o definem.

No método do trapézio, o programa desenha um trapézio a cada dois
pontos consecutivos e caicula a sua area. A area da curva é obtida pela somatoria
das areas dos trapezios entre 0s dois pontos que definem a regido a ser integrada.
Teoricamente esta metodologia deveria apresentar melhores resultados,
principaimente em regides com poucos pontos experimentais. Os resultados
obtidos com a aplicacdo das duas metodologias aos resultados mostrados na
figura V.1.55 sao apresentados como curvas analiticas de Boro nas figuras V.1.56
e V.1.57.
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Figura V.1.55 - Sinal de emissdo de Boro obtidos a partir da desfilacdo de
diferentes massas do elemento.

Estas figuras mostram que j& se estava conseguindo obter uma
relagao aproximadamente linear entre massa de analito e emissdo. Nesta primeira
experiéncia, o método de célculo por somatéria das alturas apresentou um
resultado ligeiramente melhor em termos de linearidade (melhor coeficiente de
correlagdo) mas se for descontada a emissao do branco em cada ponto a linha de
regresséo linear cortaria o eixo de emissdc em um ponto abaixo de zero, o que
nao ocorreu com o método do trapézio. Experiéncias posteriores confirmaram que
este ultimo procedimento apresentava melhores resultados na maioria dos casos,

sendo adotado como metodoelogia padrao.
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Figura V.1.56 - Curva analitica de Boro obtida através do método de somatério
das alturas.
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Figura V.1.57 - Curva analitica de Boro obfida através do método do trapézio.



112

O passo seguinte foi a obtencdc de uma curva analitica para se
determinar a faixa de linearidade e o limite de deteccdo do analito. Para tentar
aumentar o nuimero de leituras por pico diminuimos ainda mais o fluxo do gas de
arraste (para 0,25 L/minufo). Também passou-se a trabalhar com um volume de
solugao constante, tomando a massa de boro a partir de uma solugdo padrao de 1
mg L e completando o volume para 100 uL com solucdo branco (HF 1,5%). Na
figura V.1.58 & mostrado o resultado obtido para massas entre 20 e 75 ng do

analito.
Em relaggo ao resultado anterior (figura V.1.55), pode-se observar

que realmente se conseguiu um maior nimero de pontos, principalmente na parte
inicial do pico, e que estes estio mais préximos em relagdo ao tempo,
independentemente da massa destilada.
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Figura V.1.58 - Sinal de emissdo de Boro obtidos a partir da destilagcac de
diferentes massas do elemento, mantendo o volume constante.



As curvas foram integradas (método do trapézio) & com a média das
duplicatas construiu-se a curva analitica mostrada na figura V.1.59. A faixa linear
vai de 20 a 75 ng, com coeficiente de correlacdo de (,9997.

No passo seguinte procurou-se verificar se o sinal de Boro poderia
ser obtido a partir de uma matriz mais compiexa. Para isso preparou-se uma
solucao de nidbio & com ele verificou-se o comportamento do sinal do boro na
presenca de uma massa de nidbio 1000 vezes maior. O resuliade é mostrado na
figura V.1.60.
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Figura V.1.52 - Curva analitica de Boro obtida com volume constante.

Como pode ser observado, o sinal continua sendo mensuravel e a
interferéncia causada pela matriz pode ser claramente distinguida. Além disso, o
efeitc de meméria do sinal € muito pequeno, como pode ser notado observando-
se as linhas preta e ciano, que representam, respectivamente, as destilages do
branco antes e depois do teste. Esse resultado, embora preliminar, mostra que o
equipamento neste estagio de desenvolvimento j& poderia detectar (e
provavelmente determinar) até um mg L' do analitc em Ni6bio metalico de alta
pureza, consumindo 25 mg de amostra. Como a deteccdo estd baseada em
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massa e nao em voiume, e uma amostra metdlica para ser representativa precisa
ter ao menos 100 mg, o potencial do equipamento fica ainda mais evidente.
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Figura V.1.60 - Sinal de Boro obtido em matriz de nidbio.

No teste seguinte refez-se uma curva analitica na faixa linear, sem
duplicatas, para ver se a mesma linearidade era obtida em uma situacido mais
proxima da que seria encontrada em andlises de rotina (figura V.1.61). Para tentar
diminuir o tempo por determinacéo fixou-se o volume em 50 ubk, exceto para o
altimo ponto (75 uL) pois estava-se trabalhando com uma solugio padrio de 1 mg
L. Além disso foi feita uma série de destitagées em branco antes (figura V.1.62) e
depois (figura V.1.83) da curva para verificar o efeito de meméria. A curva é
mostrada na figura V.1.64.
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Figura V.1.61 - Sinais de emiss&o de Boro obtidos a partir da destilacdo de
diferentes massas do elemento. Simulacéo de rotina de anélise.

Os resultados mostraram que fixando-se o volume final contido no
cadinho a posigdo dos picos relativos ao analito é aproximadamente a mesma,
independente da massa. Isso indica que as leituras poderiam ser limitadas a uma
faixa mais estreita (no caso, entre 50 e 120 segundos, por exemplo), de modo a
diminuir o tamanho do banco de dados gerado. Além disso, uma vez
estabelecidas condigbes padronizadas, o sinal passa a ser previsivel e
reprodutivo, dispensando o uso de duplicatas para a curva analitica, o que é
confirmado pela boa linearidade da curva na faixa estudada.

Finalmente, o pequeno efeitc de memodria encontrado pode ser
rapidamente eliminado com uma ou duas destilacdes do branco.
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Figura V.1.62 - Avaliaco do efeitc de meméria: sinal do branco antes da curva.
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Figura V.1.83 - Avaliacéo do efeito de meméria: sinal do branco depois da curva.
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Figura V.1.64 - Curva analifica de Boro simulando rotina de anélise.

Um fate interessante neste experimento &€ que a curva analitica néo
passa pela origem, ou seja, o desvio positivo na parte inicial da mesma aumentou.
Como a unica modificacdo importante nestes experimentos em relagdo aos
anteriores fol o volume final destilado, esse efeitc pode estar associado 2
guantidade total de HF presente no cadinho. Isso por que os volumes da solugao
padrao de 1 mg L™ foram iguais nos dois casos {(figuras V.1.59 e V.1.64), mas a
quantidade de HF 1,5 % adicionada para completar o volume (para 100 e 50 ul,
respectivamente) foi diferente.

Na etapa seguinte tentou-se melhorar o perfil do sinal analitico,
tornando-o mais estreito e alto. Com isso poder-se-ia fazer a integracdo em um
intervalo mais curto e melhor definido, com o que se esperava melhorar a
repetibilidade das medidas e aumentar a freqiiéncia de determinagdes, que por
enquanto era estimada em cerca de 3 a 5 minutos por amostra (contando somente
as etapas de destilacio e leitura).

A observacao dos resultados anteriores nos mostra que para isso

seria essencial gue se aumentasse a vazéc do gas carregador. A questic era o
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quanto essa vazao poderia ser aumentada, j& que isso estid diretamente
relacionado com a velocidade de aquisicao de dados, parametro sobre o qual ndo
se poderia fazer muita coisa neste equipamento. © guanto o aumento do fluxo de
Ar pode melhorar o sinal pode ser cbservado das figuras V.1.85a & V.1.65b, que
representam destilagdes (em duplicata) de 10 ng de Boro com, respectivamente,
0,25 L/min e 1,00 L/min de gas de arraste. Nos dois casos plofou-se também
duplicatas das destilaces do mesmo volume do branco (50 pl de HF 1,5%).

Apesar do sinal ser muito maior e aparentemente mais reprodutivel,
conseguir duas determinagbes como as mostradas na figura V.1.66 é muito raro
pois naoc existe nenhum ponto experimental entre o inicio & o topo do pico.

- | it Base
— Brangoe (HF 1,5%), 8,250/min
oo Brapee (HF 1,5%), 0,250min
—-— Boro (10 rgem HF 1,50), 0,250kmin
i ~—— Boro (10 ng em HF 1,5%), 0,250min

EMISSAO (cps)

‘ 1%0 I 250 ' 2&0
TEMPO (s)

¥ : L F
0 50 100

Figura V.1.65a - Avaliacdo do efeito da vazédc do gas de arraste sobre o sinal de
boro: 0,25 L/min.
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Figura V.1.65b - Avaliacdo do efeito da vazéo do gas de arraste sobre o sinal de

bora: 1,00 Limin.

Alem da melhor definicdc do pico, o aumento do fluxo diminui

sensivelmente o tempo de destilagfo, como esperavamos.
Na figura V.1.66 mostra-se o mesmo efeito sobre o sinal de 1 ng de

Boro. Com o fluxo mais baixo o sinal ja ndo pode ser identificado com essa massa.
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Figura V.1.66 - Comparacéo do sinal em funcéo do fluxo de gas de arraste.

Em fungao destes resultados procurou-se aiterar os pardmetros do
equipamento de varias maneiras, mas o menor intervalo de tempo conseguido
entre duas leifuras foi de cerca de 1 s. O problema n#@o estd no processo de
aquisicdo de dados, que & muito rapido, mas no software que perde muito tempo
para manipula-lo e apresenta-lo na tela do computador. Antes de cumprir estas
etapas o computador néo solicita a obtengédo de um novo dade, o que impede ¢
aumento da freqiiéncia de leituras. Esse problema poderia ser resolvido com a
aquisicao dirstamente do detector, como foi feito no ICP do DEMAR, mas mesmo
com repetidos contatos com a assisténcia técnica do equipamento ndoc se
conseguiu a informacgéo necessaria para se tentar esse procedimento. Nos Gltimos
contatos, os teécnicos do Brasil disseram que iriam solicitar a informacéo 3 sede da
empresa e que deveria-se aguardar. Como até o final deste irabalho esta
informagéc nao foi obtida, resolveu-se desenvolver um novo projeto que utilizasse

parte do equipamento desenvolvido relatado a partir do proximo item.



V.2 — Mecanizacéo de processos de extracéo liquido-sélido.

Como foi dito no inicic do capitulo, o equipamentc desenvolvido
utiliza uma interface capaz basicamente de acionar dispositivos e ler sensores.
isso o torna versatil o suficiente para aplicacées tao diferentes quanto controlar um
destilador acoplado a um ICP e fazer extracbes liquido-solido com deteccéo
espectrofotométrica, somente alterando-se os dispositivos ligados 2 ela e o
programa que os controla. Neste e nos proximos itens sera descrito como, a partir
desta interface, pdde-se construir um equipamento relativamente simples capaz
de mecanizar/automatizar extrages liquido-sdlido com renovacao da fase sdlida a
cada exiracdo. Esta técnica de separagic e pre-concentracdo somente tem sido
usada até o momento em processos manuais.

O uso de exiragdo liquido-sélido para a separacac efou pré-
concentracao de analitos antes da deteccdo € conhecida ha bastante tempo. Mais
recente € o uso de sistemas de analise em fluxo para mecanizar/automatizar estes
procedimentos. Nos Ultimos anos o uso da automacdo em preparacdo de
amostras por extracac em fase sélida cresceu de maneira significativa. Isso se
deve principaimente a disponibilidade de equipamentos comerciais para as areas
que demandam grande numero de amostras, como a ambiental, clinica e forense,
por exemplo. O desenvolvimento de novas tecnologias, como o processamento
em paralelo, aumentou a freqiiéncia de analises de maneira impressionante,
chegando até 400 amostras por hora nos equipamentos mais sofisticados®?.
Normalmente estes sistemas empregam um ligante imobilizado sobre um suporte
solido que & utilizado para preencher uma pequena coluna. A amostra é
bombeada através da coluna e o analito reage com o ligante e é retido. Em
seguida o analito é eluido com a menor quantidade possivel de um solvente
apropriado, deixando o ligante intacto na coluna®.

Uma metodologia um pouco diferente, utilizada em processos em
batelada, consiste na solubilizagao total da fase sélida (suporte e complexo
ligante-analito) em um solvente adequado para posterior determinacio do analito,
geralmente por tecnicas espectroscopicas ou cromatograficas.
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Em 1978 Satake e colaboradores propuseram uma metodologia de
extracdo liquido-solido baseada na adsorgdo de complexos de fons metaiicos em
naftaleno™. Nesta técnica o agente extrator (complexante) & misturado & solucao
aquosa contendo o analito e, em seguida, uma solugdo de nafialeno em acetona
{ou outro sclvente orgénico miscivel em agua) € adicionada. Desse modo, o
naftaleno precipita, adsorvendo o complexe metaiico. Posteriormente, a mistura
solida € filirada e dissolvida com um pequenc volume de um solvente organico
adeguado (dimetilformamida, por exemplo) e o analitc & determinado por
espectrometria atdmica ou molecular.

Novos estudos levaram a uma nova metodologia, cnde o agente
extrator € coprecipitado junto com ¢ naftaleno e a mistura, depois de seca, é
acondicionada em uma coluna. Uma quantidade refativamente grande da solucédo
aquosa passa através da coluna onde o analito é complexado e retido. Depois de
seca, toda a fase sblida (complexo mais suporte) ¢ dissolvida com uma pequena
quantidade do solvente orgénico e o analito determinado pelas tiécnicas
convencionais de analise®” .

A partir deste estudo inicial, uma série de trabalhos foram
desenvolvidos variando-se o suporte sélido, o agente complexante e ¢ analito, e
aplicou-se a metodologia para varias matrizes diferentes, envolvendo desde
amostras ambientais até metalurgicas®8@9,

Este procedimento, apesar de bem estabelecido e com inumeras
aplicagbes desenvolvidas, nao foi adaptado para sistemas de fluxo,
aparentemente por causa da dificuldade de se encontrar uma maneira de renovar
a fase solida entre extragbes sucessivas. O que apresentaremos a seguir é um
equipamento capaz de renovar sucessivamente a fase sodlida e, portanto,
proporcionar a ferramenta necesséria para mecanizar/automatizar exiracbes deste
tipo e mostrar a sua aplicabilidade para pré-concentrar metais pesados em
amostras de agua. Novamente o trabalho envolveu desenvolvimentos na parte
eletro/eletrdnica, mecanica e de “software”.
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V.2.1 - Descricéo e funcionamento do equipamento.

Um esquema do equipamento montado € mostrado na figuraV.2.1 e
uma foto do mesmo estd na figura V.2.1a e consiste de um tubo (2.0 mm de
didmetro interno por 35 cm de comprimento) colocado em posicéo vertical, com
um conecior de teflon com cinco entradas acoplado na sua extremidade inferior
{figura V.2.1b). Cada uma desias eniradas esta ligada a uma valvula solendide de
trés vias (de teflon) responsaveis pela selecdo do fluido que sera admitido no tubo
de extrag@o. Uma bomba peristaltica impuisiona os fluidos através das valvulas e
do tubo.

O processo de exiragdo ocorre da seguinte maneira: ao tubo limpo e
seco s8o bombeados de 50 a 80 pL de uma solugdo alcodlica contendo naftaleno
e PAN (piridilazonafiol}. Este volume é controlade de maneira satisfatoria através
do tempo de abertura e fechamento da primeira valvula solendide. Esta solugao é
distribuida aoc longo do tubo como um filme fino quando € carregada por um fluxo
de ar, admitido no tubo através da segunda valvula. Em seguida um alto fluxo de
Ar passa através do tubo, secando o solvente e deixando a parede recoberta com
a fase solida. Através da quarta vélvula, a solugdo agquosa contendo o analito flui
através do tubo (aproximadamente 4 a 80 mL), onde ocorre a reagdo de
complexacao com o PAN fixado na parede e consequiente retencéo do analito. Em
seguida cerca de 200 ul de etanol puro passa através do tubo arrastado por um
fluxo de ar, dissolvendo a fase sdiida contendo o complexo analito-PAN, que é
detectado através de um detector especirofotométrico simples colocado no final do
tubo. A seguir, o tubo é lavado com etanol puro e seco com um fluxo de Ar,
ficando pronto para um novo ciclo de extracdc. O controle das valvulas, sensores
e leitura do espectrofotdmetro & feito através da mesma interface descrita no item

V.1.3, e a seqliéncia de operagdes é definida por um “software” escrito em Visual
Basic® 4.
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Figura V.2.1 - Desenho esquematico do equipamento para extracbes. B — bomba

peristéltica; R1 & R5 — linhas de reagentes e gases; C — conector de
cinco vias; V1 a VB — valvulas solenodides; T — tubo de suporte da
fase solida; D — detector espectrofotométrico; A e B — frascos de
descarte das solugdes aquosas e organicas, respectivamente; | —
interface; PC — microcomputador.
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Figura V.2.1a — Equipamento para exiragdes em fase sélida montado, mostrando
o tubo de extragéo (T), a bomba peristaltica (B), a interface e o
computador (1).

Figura V.2.1b — Detalhe do conector de cinco vias de teflon.
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V.2.2 — Adaptagdes na interface para o novo projeto

Para controlar adequadamente este novo equipamento a interface
descrita no item V.1.3 sofreu uma pequena alteracgo. O A/D utilizado para ler a
intensidade do sinal estava ajustado para ler tensées entre 0 & -5 V, pois esta é a
faixa de operacdc do detecior do ICP. O detector espacirofotomeétrice utilizado
nesie projeto trabalha na faixa de 0 a 10 Voits, de modo que para ler o sinal foi
necessario modificar o circuito relacionado ao A/D. Isso pode ser feito alterando-se
somente alguns resistores e desconectando-se um circuito simples para inversdo
de sinal que era utilizado no projeto anterior.

Mo projeto anterior estava previsto o uso de até seie valvulas, de
modo que para acionar as seis utilizadas neste casc ndo foram necessarias
medificagbes. A fonte de luz do detector (um LED verde} pode ser ligada e
desligada por “software” uma vez que esta conectado na posi¢éo relativa a sétima
valvula. Para controlar a posicéio dos roletes da bomba peristaltica utilizou-se um
sistema de sensor semelhante ao que era utilizado para controlar as posigbes do
pistdo e da bandeja no destilador, de modo que nenhuma adaptagao precisou ser
feita. Neste caso, uma fina fita de papel aluminio foi colada no suporte dos roletes
da bomba. Uma pequena caixa de papeldo dividida ao meio, contendo de um lado
uma pequena lampada (do tipo utilizado para iluminacdo de painel de radio
automotivo) e do outro um sensor (fotodiodo). Esta caixa foi colada proximo ao
suporte dos roletes da bomba, de modo que a luz é emitida na direcéo do mesmo
e o seu reflexo captado pelo sensor. Quando a fita de aluminio passa em frente a
este sistema, a intensidade de fuz refletida sobre o sensor aumenta
significativamente, gerando um sinal captado pela interface e interpretado pelo
computador com um marco da posicdo dos roletes. Na figura V.2.c & mostrado
uma foto do sistema.

Nos préximos itens, quando se estiver descrevendo os experimentos
realizados, sera explicado de forma mais detalhada o funcionamento do

equipamento bem como algumas modificagbes que se tornaram necessarias. A



placa interna do computador, contendo as portas de entrada e saida, ndo sofreu

nenhuma alteracio.

Figura V.2.1¢c - Sensor de posicdo dos roletes da bomba peristaltica, mostrando a
caixa contendo a lampada e o sensor {C) e .0 suporte dos roletes
da bomba (S) com a fita de papel aluminio colada (A).

V.2.3 — Desenvolvimento do “software” necessario para acionar o sistema.

Como este projeto & fotalmente novo e diferente do anterior, o
“software” necessario para controlar o processo de analise teve que ser totaimente
refeito. Do programa anterior sobraram somente as rotinas especificas de acesso
a interface e acionamentc dos dispositivos. A segliéncia e o tempo de duragéo de
acionamento sao, como ndo poderia deixar de ser, totaimente diferentes. Por
conseqliéncia, a interface com o usuario também teve que ser fotalmente
reprojetada.

A tela de abertura do novo programa € mostrada na figura V.22 e

mosira as opcdes para execucdo das determinacgdes (botdo “Analise”) e o modo



“Teste’, onde os resultados podem ser examinados. Neste modo o computador
bloqueia todas as fungdes de acesso 3 interface, ja que ele pode fravar se esta
estiver desligada ou desconectada. Com isso o programa pode ser instalado em
uma segunda maquina para avaliagdo dos resultados, enquanto as determinaces
s&o realizadas por um computador dedicado (até hoje as determinacdes sdo
controladas por um PC 388).

Figura V.2.2 ~ Tela de abertura do programa de controle e aquisicdo de dados.

No modo teste o operador tem acesso ac médulo Grafico, mostrado
na figura V.2.3. Neste maddulo o botio Arquivos permite escolher um determinado
arquivo de analises realizadas. Uma vez escolhido o arquive de dados, o
programa automaticamente ajusta a escala dos eixos do grafico, plota o grafico de
transmitdncia versus nimero da leitura, calcula e plota a linha de 0% de
fransmitancia (linha azul inferior, obtida com a fonte de luz do detector desligada)
e 100 % de fransmitancia, calculada a partir da transmitancia do solvente purc
(inha azul superior). Em seguida encontra cada pico obtido durante as
determinacdes, identifica-os (EtOH = etanol, Bco = branco e A1 até A5 =



amostras) e calcula suas intensidades em milivolts, mostrados ao lado das linhas
vermelhas verticais enfre a linha base e a altura média do pico. Identificagoes
iguais indicam as réplicas de cada solucdo. Na figura V.2.1, por exemplo, os cince
picos marcados como A1 sdo réplicas da mesma amosira. Finalmente, a partir
destes resultados s&o calculadas as absorbancias relativas a cada pico, gue s80
mosiradas na janela do lado dirsifo da tela.

Figura V.2.3 — Tela do mddulo grafico, mostrando um resultado de andlise com os
calculos das alturas dos picos de transmitancia e o calculo das

absorbancias correspondentes.

Neste momento sio ativados os botdes salvar, para gravar 0s
calculos de absorbancia e o grafico em disco e imprimir, gue imprime somente o
grafico.

No modo Analise (figura V.2.2) o computador testa a comunicacéo
com a interface e, se esliver tudo funcionando, sdo ativados os madulos Valvulas,

A/D e Automacdo. Os dois primeiros possuem rotinas especificas de testes para
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as valvulas e leitura do A/D, respectivamente. O médulo Automacio é utilizado
para programar a sequéncia de determinagdes e & mostrado na figura V.2.4.

Figura V.2.4 - Programacéo de uma determinago.

Aftravés desta tela sao programados os tempos de abertura das
valvulas durante a determinacdo. Estes tempos definem o volume dos varios
fluidos admitides no sistema. A relagédo entre o tempo e o volume tem que ser
estabelecida experimentalmente em fungéo da velocidade da bomba peristaitica e
o didmetro dos tubos empregados.

Os botbes “Interface” e “LED” tornam-se verdes se a interface e a
fonte de luz do detector estiverem funcionando corretamente e cinza se algum
problema ocorrer.

O botao “INICIAR” da inicio a seguinte seqliéncia de operacées, que
definem o processo de analise:

1 — Abrem-se as valvulas de ar e do etancl durante o tempo definido como “tempo
de lavagem’. Desse modo o tubo e a cela especirofotométrica sao lavados
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com segmentos de etanol delimitados por bolhas de ar, gerando alta
turbuléncia e consequentemente melhorando a capacidade de limpeza:

2- Apds a lavagem, fecha-se a valvula do ar e, mantendo-se a do etanol aberta,
coloca-se 200 ul do solvente no inicio do tubo. Fecha-se entdo a vaivula do
etanol e abre-se a do ar, que vai empurrar este “plug” de etanol para a cela
espectrofotométrica. Pouco antes da chegada do “plug” a cela, o LED &
desligado e o A/D comeca a coleta de dados que vBo servir para definir a linha
base (0% de transmitancia). Antes do “piug” chegar & cela o LED é ligado
novamente e durante a passagem do etanol pela cela é definide o pico que vai

ser tomado como 100 % de transmitancia;

3 — Apbs um tempo suficiente para o “plug” atravessar a cela, fecha-se também a
valvula do ar;

4 — Abre-se a vaivula do Argdnio durante o tempo definido em “Tempo de

secagem’ para secar o tubo e a cels;

5 — Abrem-se simultaneamente as vaivulas do ar e da solugao dos reagentes que
irdo compor a fase sélida durante o tempo definido em “Adsorcdo de PAN.
Este tempo e calculado para que o volume da solugio admitida seja suficiente
para formar um filme na parede do tubo, sem ultrapassar a sua extremidade
superior;

6 — Fecha-se a valvula da solugdo de PAN-Naftaleno e permanece a de ar aberta
por tempo suficiente para que a pelicula liquida seja formada por todo o tubo;

7 - Fecha-se a valvula do ar e abre-se a de Ar para secar ¢ solvente. A posicao
vertical do tubo n&o sé permite uma maior homogeneidade da pelicula como
impede que o fluxo de Ar a arraste para além do final do tubo:

8 — Terminado o “Tempo de secagem”, fecha-se a valvula de Ar e abrem-se as de
ar e de amostra, pelo tempo definido em “Passagem da amostra”. A solucéo
contendo © analito passa pelo tubo recoberto com a fase solida {PAN
depositado em Naftaleno). O fato de ser segmentada gera uma turbuléncia
durante a passagem da solugdo pelo tubo, methorando muito o contato entre o
analito e o0 agente complexante. Nesta etapa abre-se ainda uma sexta valvula

colocada enfre o tubo e o detector, desviande o fluxo da solugdo aquosa para
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um frasco de descarie diferente do descarte organico de modo a manter o
detector seco e livre de contaminagéo;

9 — Apds a passagem da amostra, abre-se a valvula de Ar por um tempo cinco
vezes maior do que o especificado em “Tempo de secagem”, pois a agua
demora muitc mais para secar do que o etanol. Mesmo com este tempo o tubo
nao seca completamente, mas a quantidade de agua é reduzida o suficients
para evitar erros na deteccdo especirofotométrica®®:

10 — Ao final da etapa de secagem, fecha-se a valvula de Ar e abrem-se as de ar e
de etanocl pelo tempo definido em “Adsorgéo de PAN’, ap6s o que fecha-se a
valvula de etanol mas mantém-se a do ar aberta. Com isso passa-se pelo
tubo um volume de etanol igual ac da solugio de PAN-Naftaleno gue foi
depositada, que vai dissolver a fase solida formando novamente o filme
liquido na parede, mas nac tem volume suficiente para passar do fim do
ubo;

11 ~ Apos um certo tempo (definido empiricamente) fecha-se a valvula de ar e
abre-se a de etanol pelo tempo dado em “Solvente de extragao”. Isso coloca
no inicio do tubo um determinado volume do etanol (entre 160 e 230 ul).
Abre-se entéo a valvula de ar que vai empurrar este volume através do tubo,
coletando o compiexﬁ PAN-analito que foi solubilizado na etapa anterior
juntamente com o naftaleno;

12 — Quando a solugéo esta proxima do detector, o A/D é acionado e comeca a
coleta de dados, que vai conter um pico de absorcdo {proporcional a
conceniragcdo do complexo PAN-analito) quando a solucdo estiver
atravessando a cela espectrofotométrica.;

13 — Apods a detecgdo do complexo, seguem-se novas etapas de lavagem e

secagem do sistema, deixando-o pronto para um novo ciclo. Os passos 5 a
13 sao repetidos tantas vezes quanto forem especificadas em “Replicatas”.
Um aviso sonoro é emitido quando termina o dltimo ciclo (Gltima
replica daquela solucdoc). Nas extracoes subsequentes, as etapas de 1 a 4 (linha
base e 100%T) néo serdao mais executadas, a mencs que o programa seja

interrompido e reiniciado. Em uma seqléncia de determinagdes com solugdes
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diferentes, portanto, a partir da segunda o botao “INICIAR” executa os passos de 5
a 13.

C modulo "Método” foi planejadc para armazenar metodologias de
analise, prevendo uma etapa posterior a este trabalho, que seria a fotal
automacdo do sistema. As rotinas que definiriam este médulo nio foram
implementadas no decorrer desie trabalho.

V.24 — Extragclo e pré-conceniragdo de Zinco em sistema mecanizado de
extracéo em fase sélida.

O sistema foi montado com um tubo de vidro, conectads nas
extremidades com tubos de silicone. A ligacdo do conector de cinco vias com o
tubo de extragao foi feita, inicialmente, com uma tampa de rosca de acrilico, usada
para fixar um pequeno tubc de vidro com flange (Figura V.2.5).

Figura V.2.5 - Base de vidro para ligagéo entre o tubo e o conector de teflon.

A flange do vidro esta diretamente apoiada sobre o teflon e um “o-
ring” de borracha entre a parte superior da flange e a tampa fornece vedacio
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suficiente para evitar vazamentos. Com ¢ decorrer dos trabalhos verificou-se gue

o acrilico era atacado pelo solvente, de modo gue a tampa foi substituida por uma

de teflon (como mosirado na figura V.2.1B).

inicialmente preparamos uma solugc de 15 mg de PAN e 0,5081 g
de naftalenc em 25 mL de etancl e uma sclucdo aquosa de 300 pg L' de zinco.

Esta solugdc mantém a proporcdio utilizada por outros autores de

aproximadamente 3% (em massa) de complexante em relagdo ao naftaleno™

Em principio, supondo-se gue utilizariamos aproximadamente 100 uk da solugdo

PAN-Naftaleno por extracdo e contando com estequiometria 1:2, a capacidade

maxima de retencao seria 7,8 ug de zinco (ou 26 mL da solucdo de 300 ug L.

Com estas solugbes estudamos uma série de par8metros instrumentais, tais

Como:

- Vazdo, em fungdo da velocidade da bomba e do didmetro dos tubos utilizados.
Esta medida e de extrema importancia pois o volume de solugdo admitido no
sistema € controlado pelo tempo de abertura das véivulas, de modo que a
relagdo volume/tempo tem que ser calibrada para cada combinagao
velocidade/diametro dos tubos. Os valores encontrados para as linhas neste
inicio de trabalho séo mostrados na tabela V.2.1;

- Resposta do detector, em fungao do branco e do maximo de absorbancia
conseguido nestas condi¢des. Isto também tem que ser calibrado pois o
detector gera uma tensdo em fungao de quantidade de luz que recebe. Esta
tenséo, entretanto, tem limites definidos, de modo gue a partir de uma certa
quantidade de luz ele estara saturado e dara sempre a mesma resposta. Caso
a fonte esteja emitindo muito acima deste limite, a quantidade de luz absorvida
pelo complexo pode n&o ser suficiente para provocar uma resposta no
detector. Se houver pouca luz, por outro lado, uma quantidade muito pequena
do complexo pode evitar que ela chegue ao detector, diminuindo muito a sua
faixa de utilizagdo. A situacéo ideal, portanto, é aquela em que a fonte emite a
quantidade de radiacdo o mais préxima possivel do nivel de saturacdo do
detector, porém sem atingi-ia;
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Tabela V.2.1 - Vaz8o em funcao da velocidade da bomba e do didmetro do tubo.

LINHA VEL. BOMBA ulks”
ETANOL 9 87
AMOSTRA 9 60
PAN-NAFTALENO g 60
ETANOL 6 65
AMOSTRA 6 45
PAN (ETANOL) 8 45
ETANOL 4 43
AMOSTRA 4 30
PAN (ETANOL) 4 30

- Volume da solugdo de PAN-Naftaleno, que deve ser suficiente para formar o
filme por toda a parede do tubo de extracio, mas sem ultrapassar o seu final;

- Definicio dos “tempos de espera”, que sao os lapsos de tempo necessarios
para o fluxo de ar arrastar as solugbes ao longo do tubo e, em alguns casos,
até o final do sistema, passando inclusive pelo detector. Este estudo também é
fungao da relagac velocidade/diametro dos tubos da bomba, e servem para
otimizar o periodo de tempo em que sera feita a coleta de dados ou o tempo
minimo que se deve esperar para comecgar uma etapa de secagem, por
exemplo.

Nestes testes definiu-se também o material dos tubos da bomba
peristéltica, ja que o de Viion® foi o Unico que resistiu ao solvente orgénico.
Mesmo este degrada quase imediatamenie se for usada acetona, que é
normalmente utilizada para a preparacdo da mistura PAN-Naftaleno®®9  jsso
levou a mudanca de solvente para etanol, o qual funcionou bem apesar do
aumento do tempe gasto em cada etapa de secagem. Futuramente poderia se
substituir a forma de admiss@o do volume da solugao contendo PAN-Naftaleno
empregando-se uma seringa controlada por motor de passo, o que permitiria 0 uso
de qualquer solvente.
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V.2.5 — Variagbes no sinal de transmitancia do compiexo PAN-Zn em funcdo do
processo de deposito e re-extragao.

As medidas de absorbancia de complexos metalicos de PAN s&o
bem conhecidas. Mas estas medidas normalmente sao feitas a partir de solucdes
perfeitamente homogéneas e preparadas a tempo suficiente para que a cor devido
aos complexos formados sejam estabilizadas. No sistema desenvolvido, o©
processo de solubilizacao da fase sdlida ocorre muito proximo da medida, de
modo que se procedeu a um estudo inicial para verificar qual a influéncia que isto
poderia ter no sinal. Para tanto preparou-se uma solucédo contendo 19 mg de PAN
(380 mg L), 1,000 g de Naftaleno (20000 mg L") e 100 pg de Zn™ (2 mg L) em
50 mL de etanol.

Com esta solucdo (e o respectivo branco em relacac ao zinco), fez-
se duas séries de experimentos: primeiro simplesmente passou-se a solucéo
através do sistema e mediu-se a resposta do detector. Em seguida foi feito o
processo de deposicdo-secagem-re-extracio e a resposta do detector foi medida.
Note-se que, neste caso, foi efetuado apenas o processo de fixacéo e re-extracéao
de uma solug@o do complexo ja formado e n&o o processo total de extragéo e pré-

concentra¢ao, que viria na etapa seguinte. Os resultados sao mostrados na tabela
V.2.2.

Tabela V.2.2 - Medidas de absorbancia em funcao do processo de deposito e re-
extracao da fase sélida.

ABSORBANCIA |ABSORBANCIA | RELACAQ RELACAC
DO BRANCO SOL. PAN-Zn SINAL/SINAL {VOL.IVOL.

MEDIDA DIRETA 0.015 0,306+0,003
(N=7)
DEPOSITO (78 pl) 0,016 0,178+0,024 0,58 0,48

EXTRAGCAOQ (162 L) (N=6)
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Os resuitados mostram uma diminuicdo na precisdo das medidas
quando se deposita e se reextrai o complexo PAN-Zn. isto pode indicar a
ocerréncia de um problema de falta de homogeneizacdo da solucdo entre o final
do tubo de extragdo e o detector, que pode provocar gradientes de concentracio
ou mesmo solubilizacgo incompleta da fase sdlida. Visualmente nenhuma das
duas coisas pode ser notada. A boa precisdo obtida com as leituras diretas, por
outro lado, indica que o sistema de detecgao em si opera corretamente.

A diminuigo na intensidade do sinal era esperada porque o depdsito
foi feito com 78 ul. de solugdo e a re-extraciio com 162 ul de etanol, que &
praticamente © volume minimo necessarioc para preencher a cela
espectrofotométrica. As duas Ultimas colunas da tabela V.2.2 mostram,
respectivamente, a relagéo sinal da solugio/sinal da solucdo reextraida e volume
depositado/volume da re-extracdo. Se estas relagGes nado séo exatamente iguais,
como poderia-se esperar, pelo menos estao bastante préximas e a diferenca pode
ser explicada por fatores como a propria falta de precisdo das medidas
(principalmente dos volumes), perda de material durante a secagem (o naftalenc é
muitc volatil) ou pela parte da solucéo que fica no sistema sem ser medida (como
um filme nas paredes do sistema ao longo de todo o percurso). Com todos estes
fatores, considerou-se o resultado suficientemente bom para continuar os estudos
sem modificacdes no sistema.

A proxima etapa foi verificar o comportamento do sistema frente ao
processo de extragdo de solugdes de zinco. Para isso utilizou-se uma solucdo
contendo 20 mg de PAN (400 mg L") e 1,000 g de Naftaleno (20000 mg L) em
50 mL de etanol para formar a fase solida e solugbes padrao (250 mL) de 40 a 200
ug L' de zinco, as quais foram adicionos 500 ul de uma solucdo saturada de
NaHCO; para manter o pH em 7. Dados da literatura mostram que neste pH a
reacdo de complexacdo é maxima® e testes preliminares mostraram que a
adicdo desta quantidade de bicarbonato € suficiente para manté-lo constante.

Em fungao da preciséo obtida no teste anterior, neste experimento foi
feito um grande numerc de réplicas por ponto para maior confiabilidade. Em

funcdo das concentracbes das solugbes, a capacidade maxima tedrica de
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retencao da coiuna € de 4,087 pg de zinco. Utilizou-se 8 mL de cada solucao
aquosa (bombeando 2,5 minutos a 60 ul/s), de modo que a maior massa de zinco
(referente a solugdo de 200 ug L") estd um pouco abaixo da metade da
capacidade feorica da coluna. Por outro lado, caso se conseguisse reter
quantitativamente o zinco de alguma das solucbes, significaria um fator de pré-
concentracdo de 556 vezes (de 9 mlL para 162 pl). Na tabela V.2.32 sao

mostrados os resultados e na figura V.2.6a mostramos a curva obtida a partir dos
valores da tabela.

Tabela V.2.3a - Absorbancia do complexo formado em fungéac da concentragao de
zinco na solugéc padrao.

CONCENTRACAOQ (ug L) ABSORBANCIA
(massa total de Zn*") (+ desvio padrao)
0 0,003 (N=2)
40 (0,36 ng) 0,083 + 0,023(N=10)
60 (0,54 ng) 0,131 £ 0,036(N=10)
80 (0,72 ng) 0,185 £ 0,032(N=10)
100 (0,90 ng) 0,204 + 0,020(N=10)
200 (1,80 ug) 0,213 + 0,019(N=5)

A curva obtida é razoavelmente linear até cerca de 100 ug L™ de
zinco (R = 0,9944). A partir dai, ocorre a saturacdo da fase sélida ou do detector.
Novos estudos seriam necessarios para definir qual das duas coisas estava
acontecendo. Mas, neste momento estava-se mais interessado em estudar a faixa
inferior da curva, j&@ que o principal interesse deste tipo de técnica esta em
amostras ambientais, onde as concentracbes costumam ser muitoc baixas. Em
vista disso refez-se o experimento na faixa de 4 a 32 ug L de zinco, e os

resuttados foram muito ruins, como mostrado na tabela V.2.3b e na figura V.2.6b.
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Figura V.2.6a - Absorbancia do complexo formado em funcao da concentragao de

zinco na solugao padréo.

Com isso, iniciou-se uma série de estudos para tentar melhorar a
resposta do sistema nesta faixa de concentracado. isso envolveu a preparagéo de
algumas solugdes contendo a mistura PAN-Naftaleno (20/1000, 24/1479, 46/1018,
24/1021, 54/1479, 138/554, 30/1162 e 23/1011 mg para PAN e Naftaleno,
respectivamente). Com elas, estudou-se o comportamento do sistema em fungéo
da velocidade da bomba, tempo de secagem apds o deposito da fase sdlida e
ap6s a passagem da amostra, massa da fase séiida depositada (em fungéo da
concentracdo da solugéo e da duplicagio da etapa de deposi¢do/secagem da fase
solida) e medigdo do sinal em fluxc e estatico {com “stop flow” durante a medida).

Durante estes experimentos observou-se, principalmente quando
utifizavam-se as solugbes de PAN mais concentradas, que ocormia o©

desprendimento da fase sdélida durante a passagem da amostra. Isso foi
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observado pela primeira vez apés a troca do tubo de vidro, uma vez que aqueie
utilizado nos primeiros experimentos quebrou-se. Para contornar este problema,
atribuido inicialmente a aigum tipo de pelicula na superficie intemna do tubo,
tentou-se limpar ¢ tubo com uma série de solugbes, como 3cidos diluidos {(HCli e
HNQ3), solventes orgénicos (etanol, tetracloreto de carbeno e alcoolato) e,
finaimente, um atague por dois minutos com uma s0lucéo a 2% (v/v) de HF. Apés
este Ultimo recursc, aparentemente os depositos permaneciam estaveis com a
passagem da amosira.

Tabela V.2.3b - Absorbancia do complexo formado em funcdo da concentracéo de

zinco na solugéo padraoe (para baixos teores).

CONCENTRACAO (ug L) ABSORBANCIA
{massa total de Zn“") (+ desvio padréo)

0 0,005 + 0,010(n=5)

4 (0,036 pg) 0,032 £ 0,044(n=8)

8 (0,072 ng) 0,030 = 0,009(n=6)

16 (0,144 nug) 0,059 + 0,016(n=6)

32 (0,288 ug) 0,073 £ 0,032(n=6)

Apods estes testes, obteve-se a curva analitica mostrada na figura
V.2.7, com os pardmetros mostrados na tabela V.2.4. Se a linearidade nao
melhorou muito, pelo menos a intensidade do sinal praticamente dobrou para a
mesma concentracao, mesmo utilizando-se menos da metade do padrio (4.2
contra 9 mL).
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Figura V.2.6b - Absorbancia do complexo formado em fungdo da concentragdo de

zinco na solucao padrao {para baixos teores).

Tabela V.2.4 - Parametros instrumentais relativos a curva mostrada na figura

V.27,
Programa Executavel
Solugdo PAN-Naftaleno 24/1021 mg, 50 ml. de etanof
Velocidade da bomba 9
Tempo de lavagem 30s(1,8mL}
Tempo de secagem 120 s
Adsorgdo de PAN 871 ul.
Solvente de extragéo 207 ul
Volume de Amostra 4,2mL
Presséo Ar 2,5 Kg
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Figura V.2.7 - Absorbancia do complexo formado em funcéo da concentragéo de

zinco (para baixos teores) apds os ajustes.

O préximo passo foi testar a variacdo do sinal de absorbancia em
fungdo do volume da solucdo padrao aquosa, mantendo-se a concentracao
constante. Para isso utilizou-se uma solucdo de 8 ug L™ de zinco e variou-se o
volume de 3.6 a 28,8 mL. As condicbes experimentais sido mostradas na tabela
V.2.5 e os resultados séo mostrados na figura V.2.8.

Surpreendentemente a absorbancia do complexo fica praticamente
constante ap6s a passagem de cerca de 10 mL da solucio aguosa, o gue poderia
indicar a saturac&do da coluna nao fossem os resuitados anteriores onde foram
obtidas resposias com massas muito maiores de zinco (vide figura V.2.6). O
experimento foi refeito, desta vez praticamente dobrando a concentragdo de PAN
na solugao aicodlica. Os resultados sdo mostrados na tabela V.2.6 e figura V.2.8.
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Tabela V.2.5 - Parametros instrumentais utilizados no teste para verificar o efeito

do volume na determinacdo do zinco.

Programa Executavel
Solucdo PAN-Naftaleno 24/1021 mg, 50 mL de etanol
Velocidade da bomba g
Tempo de lavagem 30 s (1,8 mL)
Tempo de secagem 120 s
Adorgao de PAN 69 ul
Solvente de extragéo 207 ul
Volume de Amostra 3.6a288mL
Pressdo do Ar 3,0 Kg
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Figura V.2.8 - Absorbancia do complexo formado em fun¢édo do volume de uma
solucao de 8 ug L™ de zinco.
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Tabela V.2.6 - Parametros instrumentais relativos a curva mostrada na figura

V.29
Programa Executavel!
Solugdo PAN-Naftaleno 46/1018 mg, 50 mL de etano/
Velocidade da bomba g
Tempo de Javagem 30s(1.8mlL)
Tempo de secagem 120 5
Adorgédo de PAN 69 ul
Solvente de extragéo 207 ul.
Volume de Amostra - 3,6a21,6mL
Fressédo do Ar 3,0 Kg
B
0,20 -
. Tl
.
g 0.15 - .
Z
=
%: 0,10
w
Az
<L
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VOLUME DE SOLUGCAQ 8 ug L™ DE ZINCO (mL)

Figura V.2.9 - Absorbancia do compiexo formado em funcdo do volume de uma

solugéo de 8 ug L' de zinco e solugio mais concentrada de PAN.

Neste experimentc 0s valores de abscrbancia foram muito mais
altos, 0 que ja era esperado em funcdo da maior guantidade de PAN, mas ©
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comportamento permaneceu 0 mesmo, ou seja, a absorbancia atinge um maximo
antes dos dez minutos de passagem de amostra e comeca a decair a parfir dai.

Durante estes experimentos o problema de desprendimento da fase
solida durante a passagem de amosira voitou a aconiecer. Inicialmente, ap6s o
ataque ao tubo com a solugdo de HF, fez-se um grande numero de extractes sem
que fosse notado o problema. Quando comegou a ocorrer, deixou-se o tubo cheio
de etanol por cerca de doze horas e assim pode-se fazer uma nova série de
extracbes antes que a fase sélida comecasse a desprender. isso se repetiu varias
vezes, sempre com intervalos menores (ou seja, menos exiracdes) para ©
problema se manifestar e com a necessidade de maior tempo com o tubo
mergulhado em etanol para que desaparecesse. A partir de um certc momento,
passou-se a deixar o tubo cheio de etanol sempre que o equipamento estava
desligado. Este estado de coisas evoluiu para uma situacdc onde nac se
conseguiu fazer mais do gue cinco exiracdes sem que a fase sdlida comecasse a
se soltar. Um novo tratamento com HF foi tentado, mas nao resolveu mais ©
problema. Quando comecou-se a aumeniar o tempo de passagem de amostra, o
problema tornou-se mais grave ainda, praticamente inviabilizando a obtencéo de
novos resultados. ‘

Uma maneira de contornar o problema seria a passagem da amostra
sem a segmentacdo. Desse modo nao haveria mais o turbilhonamento dos
segmentos de solugdo, o que deveria diminuir tanto © mecanismo de arraste da
fase sélida como o contato entre o analito e o complexante. Resolveu-se entao
testar a magnitude destes dois fatores para ver se o sistema poderia ser utilizado
tal como estava. A tabela V.2.7 mostra as condigbes experimentais para a
obtenca@o da curva mostrada na figura V.2.10, onde os padrbes passaram pela
coiuna sem segmentacao.

Como era de se esperar os valores de absorbancia diminuiram
bastante, tornando ¢ método pouco sensivel nesta faixa de concentracdo. Para
verificar 0 que ocorreria em conceniracdes maiores do padrao, repetiu-se o
experimento para solucdes de zinco na faixa de 40 a 320 pg L. Os resultados sac

mostrados na figura V.2.11 (as condicbes experimentais sao as mesmas da tabela
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V.2.7). Nesta faixa de concentracdes o sistema ja apresenta uma resposta melhor,

evidenciada pelo coeficiente de correlagdo da regresséo linear e mesmo apds as

varias extragdes realizadas néo foi observado o desprendimento da fase sdlida.

Tabela V.2.7 - Parametros utilizados para verificar o efeito de uso de solugéo néo

segmentada.
Programa Executavel
Solugdo PAN-Naffaleno 24/1021 mg, 50 mL de etanol
Velocidade da bomba g
Tempo de lavagem 305 (1,8mL)
Tempo de secagem 90 s
Adorgédo de PAN 62 ul
Solvente de exfragéo 230 .
Volume de Amostra 7,2 mL
Presséo do Ar 3,5 Kg
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Figura V.2.10 - Absorbancia do complexo formado em funco da concentracdo de

zince {para

segmentada.

baixos

teores) empregando-se solucdc néao



147

0,20+

7
-
P
- 1/!
0,15 /
< A
- -
E -
§ 3,10 = /g 7
O ] s
w2 e
e ] /
< 0,05 e B Portos Experitnentais
T ——— Reqgressao Linear
- R = 0,9939 {N=65)
1 7w
.00 y 1 g ; 7 T T g 7 T 1
4] 50 100 180 200 250 300 350

CONCENTRACAO DE Zn (ug L)

Figura V.2.11 - Absorbancia do complexo formado em fungéo da concentracéo de

zinco {para aitos teores) para solugac nao segmentada.

Apesar do resultado obtido nesta faixa de concentragbes mais altas,
continuava-se interessado nos baixos teores, de modo que procurou-se
alternativas que viabilizassem a utilizagdo do sistema para concentragbes do
analito proximas a 1 ug L. A substituicdo pura e simples do tubo de vidro por um
novo ndo pareceu uma solucao satisfatdria pois mesmo que funcionasse no inicio,
nao seria pratica para futuras aplicagdes do equipamento em analises de rotina.
Principaimente gquando sd@o usadas solucbes mais diluidas de PAN-Naftaleno, o
desprendimento da fase sélida nao é facilmente perceptivel no inicio, podendo
induzir a erros sistematicos inadmissiveis. isto se torna mais grave em
eguipamentos mecanizados ou automatizados, onde nem sempre existe um
operador presente para detectar falhas.

Como alternativa procurou-se modificar a composicéo da fase sdlida
ou de proprio suporte. O primeiro teste foi feito substifuindo-se o naftaleno por B-
naftol, ja que este composto também & utilizado em extragcbes em fase sdlida.

Preparou-se uma solugao contendo 1,0000 g de B-naftol e 50 mg de PAN em 50
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mlL de etancl. Nos testes verificou-se que este composto tem comporiamento
similar ao naftaleno e que ¢ depésito sobre a parede do tubo aparentemente &
mais homogéneo, mas esie se solia com a mesma facilidade.

Iniciou-se os testes com outros possiveis supories para a fase
estacionaria. Como regra geral procurou-se composios com pouca ou nenhuma
solubilidade em etanol. A idéia inicial era a de revestir 2 superficie do vidro com
um outro composto organico e depositar a mistura PAN-Naftaleno sobre eie.

O primeiro teste foi feito com estearina comercial. Este produto é
utilizado na produgac de velas e &, na realidade, uma mistura de acidos graxos de
baixo pesc molecular mais a estearina {(acido estearico). Por conia disso, nos
primeiros testes o composio apresentou alla solubilidade em etanol interagindo
muito bem com a mistura PAN-Nafitaleno, cu seja, formando o filme liguido
essencial para o funcionamento do equipamento . A aderéncia, entretanio, é muito
baixa e o suporte solfou facilmente da parede do tubo de vidro com a passagem
de agua.

Em uma segunda etapa a estearina comercial foi, de modo
rudimentar, parciaimente purificada. O processo consistiu simplesmentie na
dissolugdo do produto comercial em etanol seguido de filtragdo. Como os acidos
de peso menor do que a estearina s&o sollveis em etanol, estes séo retirados no
filtrado. Novos testes de deposicao foram realizados mostrando que o problema
de desprendimento da fase sdélida continua. Neste pontc conseguiu-se acido
estedrico e acido palmitico PA. Os testes foram repetidos com estes compostos
puros € os resultados obtidos foram os mesmos.

Em seguida fez-se os mesmos testes com parafina. Esta adere
fortemente & parede do tubo e é resistente a passagem da agua, mas o etanoil nao
motha a superficie.

Partiu-se entdo para misturas de acido estearico e parafina.
Testamos misturas 1:1, 2:1, até 5:1. A partir da mistura 3:1 a superficie comeca a
ser moihada peio efanol, mas também comecga a ocorrer a solubilizacdo da
mesma.
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Finaimente iniciou-se testes de outros suportes, diferentes do vidro.
O aco inoxidavei ndo pode ser usado pois o PAN reage rapidamente com metal.
Por outro lado, uma teste feito sobre o papel aluminio mostrou que a mistura PAN-
Naftaleno adere fortemente, ndc muda de cor ao aderir, mosirando gue néo ocorre
a formacéo do complexo, resiste 2 passagem de agua e é faciimente solivel em
etanol. Em vista disso conseguiu-se obter no comércio um tubo de aluminio com
aproximadamente as mesmas dimensdes do tubo de vidro que estava sendo
utilizandce e passou-se a uma nova fase do trabalho, que sera descrita nos
proximos itens.

V.26 — Extracdo e pré-conceniracdo de zinco em sistema mecanizado de
exiracéo em fase sdlida. Uso de tubo de aluminio como suporte.

O tubo de aluminio encontrado no comércio &, na verdade, uma liga
(6063), que foi analisada no laboratério e tem a composicdo mostrada na tabela
V.2.8. O tubo de didmetro externo de 5/32" tem o mesmo diametro interno do tubo
de vidro que estava sendo utilizado até o momento (2 mm), portanto comegou-se
os testes por ele, ja que esta medida & importante para se estabelecer os tempos
de espera para cada etapa do processo de mecanizagao.

Tabela V.2.8 - Composicao do tubo de aluminio (liga 6063).

ELEMENTO QUANTIDADE (%)
Cu 0,028
Zn 0,028
Fe 0,110
Mg 0,260
Mn 0,013
Al 99,561 (Balanco)
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Inicialmente o tubo foi lavado com metilisobutilcetona seguido de
etanol para desengraxa-lo. Os primeiros testes feitos depois disso mostraram que
a solucdo PAN-Naftaleno adere fortemente & superficie externa, mas aparece a
cor vermelha caracteristica dos complexos metalicos de PAN. O tubo foi entdo
decapado com uma solugdo de acido cloridrico a 10% e os testes na superficie
externa foram repetidos. Dessa vez néoc foi observada a cor caracteristica dos
complexos metalicos. Nos dois casos, o depédsito foi faciimente removido com
etanol.

O tubo foi montado no sistema e fez-se um primeiro teste de
repetibilidade com uma solugdo de 24 ug L™ de zinco, nas condigbes mostradas
na tabela V.2.2. Como retirou-se cerca de 3 cm do tubo para analise de

composi¢ao (que passou a ter 32 cm) e os tempos e volumes utilizados no
sistema tiveram que ser corrigidos.

Tabela V.2.9 - Par@metros instrumentais para teste de repetibilidade com tubo de

aluminio.
Programa Executavel
Solugéo PAN-Naftaleno 59/1091 mg, 50 mL de etanol
Velocidade da bomba 9
Tempo de lavagem 255 (1,5 mL)
Tempo de secagem 70s
Adorgéc de PAN 51 ul
Solvente de extracdo 230 ul.
Volume de Amostra 4,6 mL
Presséo do Ar 4,0 Kg

Nestas condicdes obteve-se uma absorbancia média para 12
extragbes correspondente a 0,067 + 0,006, e ndo foi observado desprendimento
da fase sdlida até o final do teste.



Como o problema de desprendimento da fase sélida foi resolvido,
considerou-se 0 desvio oblido no experimento anterior relativamente alto, e
comecou-se a investigar as causas disso. O primeiro passo foi um feste na
resposta do detector, independentemente do processo de complexacio. Para isso
fez-se trés novos experimentos, mostrados na figura V.2.12, onde se mediu a
variacao ao longo do tempo do sinal de absorbéncia para a cela cheia de etanol
sem nenhuma atividade entre as leituras (linha verde), o mesmo para “plugs” de
etanol com passagem em fluxo pela cela (linha preta) e finalmente para uma
solugao contendo o complexo (Zn-PAN) ja formado também com “plugs” passando
em filuxo (linha vermelha). Nos trés casos o primeiro ponto foi tomado como
referéncia, tendo sido atribuido absorbéncia igual a zero (independentemente da
sua absorbancia real) e os valores dos pontos seguintes representam a diferenca
de absorbéncia entre aquele ponto e o primeiro. Note-se que no caso do complexo
nao ocorre ¢ processe de deposicdo, extracdo e re-extracdo, ¢ que elimina
qualquer efeito referente & agua que sobra apdés a passagem da amostra, ou os
efeitos associados a gradientes de concentragédo ou cinética da reacao.

Os resultados mostram que existe uma tendéncia ao aumento do
sinal ao longo do tempo com a leitura da solugdo estatica na cela (linha verde).
Este comportamento nao se repete com as amostras em fluxo, apesar de ter
ocorrido uma variagdo maior entre leituras consecutivas nestes casos (linhas
vermeiha e preta). Também observa-se que as variagdes entre as medidas em
fluxo do etanol e do complexo ndo sdo muito diferentes apesar das leituras
estarem praticamente nos extremos da escala de absorbancia (proximas a zero
para o etanol e por volta de 0,380 para o0 complexo)

Testou-se também a repetibilidade do volume da solugcdo da fase
solida que é injetada no tubo a cada extracao. De todos os volumes injetados este
& o mais critico, pois € o que necessita do menor tempo de vaivula aberta e com
ele vai 0 agente complexante, que € o responsavel pela intensidade da cor que vai
ser medida. Para isso desconectou-se o tubo correspondentie do sistema e
desviou-se a solug&o que seria admitida no tubo para um frasco colocado sobre o

prato de uma balanc¢a analitica. O experimento consistiu em abrir a vaivula por um
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tempo préximo aos que vinham sendo utilizados nas extracdes e anotar a massa

da solugao que era dispensada no frasco. Os resultados sdo mostrados na tabela
V.2.10.
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Figura V.2.12 - Variagéo da leitura de absorbancia em fungéo do tempo.

Nesta tabela a assim chamada “velocidade da bomba” é a posicéo
do botao que controla essa velocidade (vai de 1 a 10). Utilizamos os tempos de
abertura de 2,2 e 2,5 segundos e no corpo da tabela mostra-se a massa da
solugéo dispensada {em gramas) com o respectivo desvio padraoc e o ndmero de
medidas (réplicas). Na figura V.2.13, mosfra-se um grafico onde aparece a
variagao entre as réplicas de um dos experimentos (velocidade = 9 e tempo = 2,2)
para demostrar que, apesar do desvio padrao ser pequeno, pode haver variacdes
significativas entre duas medidas consecutivas.

Estas variaces sao importantes e poderac ser melhoradas em uma
etapa posterior de otimizacdo do sistema, mas para determinacdes na faixa de
alguns nanogramas por mililitro sdo perfeitamente aceitaveis.



O préximo passo foi a obtencéo de uma curva anaiitica entre 4 e 100
ug L de zinco. Os parametros instrumentais sd0 os mesmos mostrados na tabela
V.2.9 e o resuitado &€ mostrado na figura V.2.14.

Tabela V.2.10 - Repetibilidade do sisterna de injecdo de fluidos no sistema. No
corpo da tabela & mostrada a massa da sclugdo (em g), o desvio
padréoc e o numero de réplicas.

VELOCIDADE DA BOMBA| TEMPO DE ABERTURA DA VALVULA (s}
2,2 2,5
5 T mmmme—— 0,033 = 0,001, n=17
g 0,083 £ 0,002, n=16
10 0,057 £ 0,001, n=16 0,066 + 0,002, n=18
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Figura V.2.13 - Conjunto de réplicas para inje¢&o de solugdo por 2,2 s com a
bomba na velocidade 9.
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Em relac@o aos resultados obtidos com o tubo de vidro, nota-se que
na faixa superior da curva (acima de 40 ug L) os valores de absorbancia sao
bastante parecidos, com faixa linear até por volta de 100 pg L™ nos dois casos
(vide figura V.2.6). Para baixos teores os resultados foram bem melhores {vide
figura V.2.7) e o coeficiente de correlacio da curva também melhorou.
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Figura V.2.14 - Absorbéncia do complexo formado em funcao da concentracéoc de
zinco na solugédc padrao (tubo de aluminio).

O préximo experimento procurou determinar a capacidade real de
pre-concentracéo do sistema. Para isso foram preparadas solugbes contendo:

10 pb da solugdo padrao de 1000 mg L™ de Zn*" (concentragéio final de
1000 pg LY,

2 mL da solugcdo de PAN-Naftaleno (59 /1029 mg, respectivamente, em 50
mL de etanol}

Avolumou-se para 10 mi com etanol em baldo volumétrico.



A solucéo foi diluida em relagdo aquela utilizada para depositar o
PAN pois durante a extragdo sdo depositados 51uL do extrator e a extragao & feita
com 230 ub de etanol. Ocorre, portanto, uma diluicdo de aproximadamente 4.5
vezes da solucdo original. Desse modo temos solugbes de conceniracbes muito
préximas das analises reais passando pelo detector.

Com esta solucdo, e as condigbes mosiradas na tabela V.2.9,
obieve-se uma leitura de absorbancia de 0,252 + 0,008, N=8, passando-se a
solucac diretamente pela cela espectrofolométrica, sem as etapas de fixacéo e
remocao da fase sdlida. Esse valor de absorbancia eqliivale, apos o processo de
pré-concentragdo, ac de uma conceniracdo de 95 g L™ de zinco em solugéo
aguosa. Isso significa que ao passar pelo sistema, a solugdo sofre um fator de
enriguecimento de 10,5 vezes.

Fez-se ainda um outro teste, que consistiu em depositar a soiugéo
contendo o complexo formado (50,6 ul), secar e remover ¢ complexo com “plugs’
de etanol de 230 e 184 pul. As absorbancias medidas foram, respectivamente, de
0,081 + 0,012 (N=6) e 0,114 + 0,012 (N=6), mostrando que a taxa de pre-
concentragdo poderia melhorar com novas etapas de otimizagéo. O problema de
se empregar °‘plugs’” menores de remocdo estd no tempo muito curto de
preenchimento total da cela espectrofotometrica, o que deixa um tempo muito

curto para fazer a medida, mas isso pode ser contornado com velocidades
menores da bomba.
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V.2.7 - Novos testes com o tempo de passagem da solucéo aquosa.

Neste ponio do trabalho resolveu-se refazer o estudo sobre a
variagao da absorbéncia em fungdo do fempo de passagem de amostra, ja que
desde que comegamos a utilizar o tubo de aluminic o problema de
desprendimento da fase sdlida néo voltou a ocorrer. No teste anterior (figuras
V.2.8 e V.2.9) pictou-se o sinal em funcdo do volume de amostra e, neste caso,
esta-se colocande o sinal em fungdo do tempo de passagem de amostra (ou
tempo de abertura da valvula correspondente), por razées que serdo explicadas
mais adiante. Desta vez utilizou-se uma solugdo padrac de 12 ug L7 de zinco e
variou-se os tempos de abertura da vélvuia entre 1 e 7 minutos (a 80 pL ™). Os
pa‘rémetros instrumentais sdo mostrados na tabela V.2 11 & os resuitados obtidos
para ¢ padrao e para o branco s&o mostrados na figura V.2.15.

Tabela V.2.11 - Parametros instrumentais para teste de variacéo de absorbancia

em funcdo do tempo de passagem de amosira com tubo de

aluminio.
Programa Executavel
Solucdc PAN-Naftaleno 59/1091 mg, 50 mL de etanol
Velocidade da bomba 9
Tempo de javagem 25s5{1,5mL)
Tempo de secagem 70s
Adorgéo de PAN 51 ul
Solvente de extragédo 207 ul
Voiume de Amostra 3,6a252mL (60 4l s7)
Pressé&o do Ar 4,0 Kg

Este resultado, apesar dos valores relativamente altos para o branco,

parece indicar que existe um componente cinético importante na reacio de
complexagéo.
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Figura V.2.15 - Variagdo de absorbancia em funcao do tempo de passagem de

amostra para solugéo branco e solugdo padrao de 12 pg L™ de
Zn?.

Esse componente pode ser explicado se for assumido o seguinte
mecanismo para a rea¢ao de complexacéo: iniciaimente a fase solida esta seca e
quando a solugao aquosa comeca a passar por ela forma-se um filme fino, que é
mantido constante enquanto a solugdo estiver passando. Como a solugao passa
de forma segmentada, ela renova continuamenie ¢ filme mantendoc a
concentracdo do anailito constante. Desse modo, ha tempo suficiente para que a
reacao de complexacao entre o analifo contido no filme e ¢ complexante fixo na
fase solida atinja uma situacao de equilibrio. S0 isso, em principio, ndo poderia
explicar por que os valores de absorbancia do branco e do padrioc séo iguais para
tempos curtos (de 1 a 3 minutos) e aumentam para tempos mais longos. Acontece
que nao se determinou a origem da contaminagdo, gue pode ser devida a
praticamente todos os metais da tabela periddica que reagem com o PAN
formando complexos coloridos. Como reacgdes diferentes tém cinéticas diferentes,
isso explicaria 0 aumento da diferenca entre o branco e a solucdo padrac com o
aumento do tempo de contato da solugcdo com a fase sdéiida.
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Obviamente existe uma série de fatores que afetam a razdo entre as
absorbancias do branco e do analito, como natureza e concentracdo do ou dos
contaminantes, absortividade molar do contaminante na faixa de comprimentos de
onda onde € feita a medida, a propria cinética envolvida ou a temperatura. Existe
ainda o tempo de secagem da solucdo aquosa (350 s) apds a sua passagem pelo
tubo, onde o filme existe {diminuindo continuamente) mas néo & renovado. Como
estas relagoes podem mudar para cada ponto em uma curva analitica (pois a cada
ponto muda a concentraggo do analito) pensou-se em duas coisas: primeiro gue
este € um otimo tema para um especialista em quimiometria e segundo que, neste
trabalho, era melhor controlar-se a contaminacao da meihor maneira possivel.

Fez-se ainda um outro teste com estas solucdes, que consistiv em
passar a solugcdo de 12 g L™ durante 7 minutos (25,2 mL}, recolher a solucéo {ou

efiuente) e passa-io novamente em uma nova etapa de extracdo. O resultado &
mostradc na tabela V.2 12.

Tabela V.2.12 - Absorbancia de uma solugio de 12 ug L' de zinco apés duas

etapas de pre-concentracgéo.

SOLUGAO ABSORBANCIA MEDIA
Branco 0.051 +0.004 (N = 8)
Solucdode 12 ug L' Zn*? | 0.082+0.012(N=7)
Efluente 0.040 £ 0.006 (N = 5)

Este resultado mostra que, nestas condigbes, o sistema consegue
reter grande parte do analito (e da contaminagéo) ja que a absorbancia do efluente
€ menor até mesmo do gue a do branco.

Depois de um procedimento de descontaminacgao de fodo o sistema,
que consistiu basicamente em lavagem por um longo tempo com &gua deionizada
ou etanol, dependendo da linha da bomba peristaltica, e de olho no aumento de
sinal proporcionado pelo tempo mais longo de passagem da amostra, refez-se o
experimento anterior nas mesmas condicdes mostradas na tabela V.2.10, exceto o
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volume de amostra que foi de 43,2 mL (12 minutos). O resultado mostrou uma
absorbancia de 0,036 £ 0,009, n=5 para o branco e de 0,127 £ 0,011, n=4 para a
solucao de 12 ug L™ de zinco.

Por estes valores, e tomando-se como base que a absorgdo de uma
solucdo de 1 mg L™ de zinco na solucao alcodlica de PAN-Naftaleno é de (0,252
(vide resultados mostrados na pagina 150}, pode-se a grosso modo estimar que a
concentracdo do “plug” de extracdic é de (0,127/0,252) * 1000 = 503 ug L7 |
Portanio a pré-conceniracao € de aproximadamente 503/12=42 vezes, isso
admitindo-se gque a resposta do detector seja linear em toda a faixa estudada (a
curva mostrada na Figura V.2.14 indica que 0,250 é aproximadamente o topo da
faixa linear).

O préximo passc foi a obtencdo de uma oufra curva analitica
aumeniando © tempo de passagem das solugbes padrées pelo sistema.
inicialmente pensou-se em reproduzir a curva mostrada na figura V.2.14, mas em
virlude dos incremento nos valores de absorbancia esperadas limitou-se a
concentragdo até 48 pg L de zinco. As condicies experimentais foram as
mesmas mostradas na tabela V.2.10, exceto o volume de amostra que foi de 43,2
mL. O resultado € mostrado na figura V.2.16.

Estes resultados revelam trés fatos importantes: primeiro que, com o
aumento de sensibilidade, passa-se a ter um problema constante com altos
valores de absorbancia do brance. Segundo que mesmo fora da faixa linear de
resposta do detector o sistema pode apreseniar utilidade analitica através de
aplicagao da ferramenta matematica adequada. E terceiro, que existe a
possibilidade de deslocar a faixa linear da curva analitica com o uso de um
parametro instrumental, que € o tempo de abertura da valvula que controla a
passagem da amostra. Isso implica que em vez de alterar a concentracdo das
amosiras (atraveés de diluicbes, por exemplo) para ajusta-las a metodologia
analitica, podemos alterar um pardmetro e ajustar a metodologia a cada amostra
faciimente, o que aumenta muito a flexibilidade do equipamento.
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Figura V.2.16 - Curva analitica de zinco com regressdo polinomial.

O fato da resposta do detector ndo ser linear nesta faixa de
concentra¢do néo implica necessariamente que ela sera linear em concentracdes
mais baixas, de modo que isto também precisou ser testado. Na figura V.2.17,
mostramos uma curva na ‘faixa de 1 a 12 ug L7 de zinco, obtida nas mesmas
condicdes mostradas na tabela V.2.11.

O valor do branco para esta curva (figura V.2.17) é de 0,090 =
0,010(N=4), o que € muito alto em relacdo ao padrao mais diluide. Mesmo a agua
desionizada apresenta um valor de absorbancia de 0,020+0,005 (N=4),
provavelmente devido & absorbancia do proprio agente complexante. O coeficiente
de correlacdo obtido pode ser considerado bom em vista dos baixos niveis de
concentracdo medidos e da simplicidade do equipamento.

Tomando como limite de detecgdo o tripic do desvio do branco
{0,010) e fazendo-se a interpolacéo na reta, obtém-se um Limite de Detec¢io =

1,34 ng L7, quando o volume de amostra empregado é de 43,2 mL e obtidos nas

mesmas condiches experimentais mostradas na tabela V.2.10.
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Figura V.2.17 - Curva analitica de zinco para baixos teores com regressao linear.

V.2.8 - Consideracdes sobre o tempo de analise.

A tabela V.2.13 mostra os tempos para cada operacdo executada
pelo equipamento, do inicic até o final da passagem da primeira amostra {ou
branco). Na segunda coluna da tabela mostra-se os tempos como utilizados nos
altimos experimentos e na terceira o mesmo apds uma etapa de otimizacdo, que
sera descrita mais adiante. No inicio (até a linha “subtotal’) tem-se as operacoes
de lavagem do sistema e leitura do primeiro “plug” de etanol puro, que sera usado
como referéncia de zero de absorbancia. O tempo de espera (22 linha) é
necessario para separar os segmentos da lavagem do “plug” de leitura pois do
contrario 0 sub-programa que calcula as absorbéncias e plota o grafico pode nao
operar corretamente. O tempo de “Arraste” € necessario antes de cada etapa de
secagem para retirar a maior parte da solucédo do sistema, sobrando somente um
filme nas paredes dos tubos. Se isso nao for feito, ao abrir a valvula do Ar ocorre
um aumento muito grande de pressé@o sobre o sistema, provocando retorno de
solugcbes e vazamentos, chegando até a soltar conexdes.
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Além destes tempos, existe um certo tempo perdido e gue & variavel
em funca@o das valvulas da amostra, do PAN e do etanol (em alguns casos)
esperarem o posicionamento correto dos roletes da bomba para abrirem.

Com isso tem-se, antes da etapa de olimizacio, um tempo total de
cerca de 28 minutos para a primeira determinacio e de 24 minutos e meio para as
determinacdes subsequentes.

Efetuou-se, em seguida, um estudo para verificar se era possivel
manter a sensibilidade e diminuir o fempo das determinacgdes. Para isso testou-se
uma série de tubos de viton® (para a bomba peristaltica) de diametros diferentes
para a verificar qual a relagéo entre o volume da amostra, o tempo de contato
entre as fases liquidas e solida e a intensidade de sinal. Com isso pode-se manter
o mesmo volume de amostra com tempos de contato diferentes e vice-versa. Os
resultados estao resumidos na tabela V.2.14. Os valores em negrito na tabela
foram tomados como referéncia e o calcuio de porcentagem de sinal {coluna

“Diferenca”) foi feito somente entre resultados com a mesma conceniragdc do
analito.
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Tabela V.2.13 - Tempo gasto em cada etapa de uma determinacéo. @Antes e
®depois da etapa de otimizacao.

OPERAGAO “ TEMPO (s) '™ TEMPO (s)
Lavagem 25 25
Espera (1/2) 17 17
Plug EtOH 9 5
Arrasta/ieitura 74 30
Secagem 70 70
SUB-TOTAL 195 147
Injeta extrator 2 2,5
Arrasta {1/2) 37 31
Secagem 70 70
Amostra 720 360
Seca Amostra 350 350
Molha ¢/ Etanol 2 2,5
Arrasta (1/2) 37 31
Plug Extracac 9 5
Arrasta 74 62
Lavagem 25 25
Arrasta 74 62
Secagem 70 70
SUB-TOTAL 1470 1071
TOTAL 1665 1218
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Tabela V.2.14 - Influéncia de volume de amostra, tempo de contato entre as fases
e sinal de absorbancia.

[Znﬂj (ng/L) | Volume {mL} | Tempo (s} | Absorbancia | Diferenca (%)
8 44 4 720 0,118 Referéncia
8 44 4 360 0,076 - 3586
8 44 4 930 0,128 + 10,7
8 88,8 720 0,185 + 57
12 44 .4 720 0,163 Referéncia
12 25 420 0,031 - 81

Os resultados mostram que ambos os fatores tém influéncia direta no
sinal, aproximadamente com a mesma intensidade para os dois. Para o
desenvolvimento (e otimizagac) de métodos de rotina sera necessario um estudo
. caso a caso, provavelmente envolvendo planejamento de experimentos.

Mantendo o volume de amostra nos valores utilizados (44,4 mL) e
reduzindo o tempo de passagem para a metade, além de uma otimizacdo nos
outros passos do programa, conseguiu-se reduzir o tempo por amostra de 24:30
min. para 17:51 min. (cerca de 72% do valor inicial) mas o sinal de absorbancia
também cai de 0,118 para 0,076 (cerca de 64% do valor inicial), como pode ser
observado na tabela V.2.13 (terceira coluna) e V.2.14.

V.2.9 - Testes com outros elementos.

O PAN & um agente complexante pouco seletivo nas condigdes que
estamos utilizando (pH = 7), de modo que era de se esperar que o sistema
respondesse de maneira similar ao zinco para um grande nimero de elementos
da tabela periddica. Por outro lado, variaveis importantes como a absortividade de
cada complexo no comprimento de onda onde é feita a medida ou a cinética de

cada reagdo de complexacdo podem alterar significativamente a sensibilidade do
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método para cada elemento. Para estimar a ordem de grandeza destas
diferencas, aplicou-se a metodologia de analise a uma série de solucdes padréao
de elementos diferentes na mesma faixa de concentracio estabelesida na curva
anaiitica do zinco (figura V.2.17). As condicbes experimentais adotadas sio
mostiradas na tabela V.2.15 e os resultados obtidos na tabela V.2.16.

Tabela V.2.15 - Parametros instrumentais para teste de variagdo de absorbancia
em func¢do da natureza do analifo.

Programa Executave!

Solugdo PAN-Naftalenc . 47,5/1082 mg, 50 mL de efanoi
Velocidade da bomba 8

Tempo de lavagem 25s5(1,5mL)

Tempo de secagem 70s

Adsorgdo de PAN 51 ul

Solvente de extragéo 207 pl

Volume de Amostra 43,2 mL (60 ul/s, 720 s}
Presséo do Ar 4,0 Kg




Tabela V.2.16 - Intensidade do sinal de absorbancia em fungdo da natureza do analito.

ELEMENTO CONCENTRACAO |ABSORBANCIA ABSORBANCIA DO[ABSORBANCIA
(ug L) BRANCO LiQuIDA
Zinco 8 0,147 + 0,014 (N=3) 0,090 + 0,010 (N=4) 0,057
Cadmio 8 0,131 £ 0,007 (N=4) [0,090 + 0,010 (N=4) 0,041
Cobre 8 0,215 + 0,037 (N=4) 0,103 £ 0,047 (N=3) 0,112
Niguel 8 0,240 + 0,012 (N=4) [0,103 + 0,047 (N=3) 0,137
Aluminio 8 0,177 + 0,003 (N=4) [0,103 + 0,047 (N=3) 0,074
Chumbo 8 0,164 + 0,014 (N=5) ]0,103 + 0,047 (N=3) 0,061
Chumbo 16 0,190 + 0,015 (N=4) 0,106 + 0,033 (N=3) 0,084
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Os resultados mostrados na tabela V.2.16 tém carater exploratoério,
pois ainda ha problemas com os valores de branco altos e nao foram feitas curvas
analiticas ou qualquer ouiro estudo com nenhum dos elementos além do zinco.
Desse modo os valores de absorbancia liquidos s6 podem ser comparados entre
si tendo-se em mente gue s&o vélidos somente para as condigdes experimentais
estabelecidas na tabela V.2.15, e ndc como parametro para se definir de modo
geral a sensibilidade da metodologia em funcdo da natureza do analito. Porém,
eles mostram que existe uma resposta mensuravel para cada um dos elementos
testados nesta faixa de concentragdo, o que viabiliza o equipamento para testes
de "screening” de metais pesados em amostras ambientais, por exemplo.

V.2.10 - Aplicacao em amostras de agua potavel.

Somente a titulo exploratério, foi feito um teste passando pelo
equipamento agua mineral potavel (coletada diretamente do bebedouro do
DEMAR) e agua da torneira do laboratdrio (esta diluida de 1:10 com agua
desionizada). Os valores de absorbancia obtidos foram, respectivamente, de
0,062+0,007 (N=5) e 0,378+0,032 (N=4), utilizando as mesmas condiges da
tabela V.2.15. Estes resultados mosiram um sinal relativamente pequeno para a
agua mineral, que pode ser devido aos sais existentes na agua, ja que calcio,
magnésic e ferro podem ser complexados pelo PAN®®. Ja para a dgua de torneira
o sinal & bastante alto, mesmo diluindo-se a amostra dez vezes, o que pode ser
devido aos mesmos elementos citados anteriormente ou ainda zinco e cobre
provenientes do encanamento.

De qualgquer maneira, estudos envolvendo interferéncias
interelementares, variacdes de pH e uso de agentes mascarantes devero ser
realizados em novos frabalhos antes que o equipamento seja utilizado em
procedimentos de rotina. Para o método convencional, muitos destes estudos ja
foram feitos, o0 que da uma exceiente base para o desenvolvimento instrumental.
Mas esta nova técnica apresenta particularidades especificas, como a massa

menor dos reagentes, por exemplo, que podem influir na reagéo entre o analito e o
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complexante. A possibilidade da utilizacdo de outras técnicas de deteccao, como
absorcdo ou emissdo atdmica, sugerem que a otfimizacdo dos parametros

instrumentais deve ser estudada caso a caso e aplicadas a amostras e analitos
especificos.

V.2.11 - Consideragdes finais sobre o equipamento desenvolvido.

Na tabela V.2.17 é apresentada uma comparacdo entre os valores
(por extracao) obtidos para a pré-concentracao e determinacéo de zinco airavés
do equipamento desenvolvido e dados da literatura,®®®® para o mesmo tipo de
processo em exiracdes convencionais.

' Vale salientar que o fc;cc do nosso trabalho estéd no processc de
mecanizagdo em si, de modo que os resultados analiticos apresentados nao foram
obtidos em condigbes otimizadas. Portanto, a comparacéo apresentada na tabela
deve ser encarada apenas como referéncia para posicionar ¢ desempenho de um
equipamento nos estagios iniciais de desenvolvimento frente a uma metodologia
bem estabelecida de analise.

Um outro fato que deve ser considerado é uma diferenca entre os
dois processos analiticos em si. Na metodologia tradicional o processo consiste
em extrair 100 % do analito da amostra e obter a sua concentracdo através de
interpolacd@o em curva analitica obtida de maneira totaimente independente do
processo de extragdo. No nosso caso, ac menos neste estagio de
desenvolvimento, estamos determinando a conceniracéo do analito contra uma
curva analitica cujos padroes sofreram o mesmo processo de pré-concentragdo,
de modo que a extracdo quantitativa nao é essencial para a analise. O resultado
mostrado na tabela V.2.11 mostra que o efluente que sai da coluna tem sinal de
absorbancia menor até que o branco, mas como néo se fez testes suplementares
nem balan¢o de material, n&o se pode afirmar que a extracdo foi quantitativa. Com
o desenvolvimento do equipamento e otimizacao das condigdes de extracio pode

ser que se chegue a 100% de exiracdo mas por enquanto ndo temos razoes para
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supor que isso seja necessario ocu traga alguma vantagem sobre ¢ processo tal
como esta.

Tabela V.2.17 - Comparagdo entre a metodologia tradicional de andlise e o

processo mecanizado.

EXTRACAD EXTRACAD
CONVENCIONAL®®®  IMECANIZADA

Massa da mistura PAN-|200 a 400 mg 1a16mg

Naftaleno

Massa de PAN (3%, m/m) {6 a 12 mg 0,03 20,05 mg

Volume da fase aguosa 300 2 400 mL 25a89

Vazao da fase aquosa 0.5a1 mL min” 3,6z7,3mL min”

Limite de deteccdo para|0,45 pug L, para|1,34 pg L7 (estimado)

zinco AAS/Chama para  espectrofotometria

visivel

Volume do  soivente |10 miL (DMF) 0,23 mL (etanol)

organico ‘

Tempo por determinagdo |Nao relatado 17 a 24 minutos

De qualquer modo, os resultados da tabela V.2.17 mostram que para
valores de pré-concentracéo e limites de detecgdo parecidos, a mecanizacao do
processc proporciona uma economia substancial de reagentes e de solvente
organico por exiracdo. O tempo de andlise ndo foi medido na extragioc
convencional, mas somente a etapa de preparacao da fase solida (coprecipitacio
e secagem) leva cerca de 30 horas®. Mesmo considerando-se esta etapa como
externa ao processo de analise em si (ja que a mistura pode ser preparada
previamente e estocada) é facil imaginar que a preparacédo da coluna, a passagem
da amostra a uma velocidade de 3 a 7 vezes menor e a secagem de uma massa
muito maior da fase sélida ndo pode ser feita em 17 minutos, como na extragéo

mecanizada. O recursc de se fazer varias extracdes em paralelo para diminuir o
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tempo de analise por amostra pode ser utilizado nos dois casos. O custo do
equipamento em sj também foi muito barato no presente caso, principalmente
devido a técnica de detecglo utilizada. Novos desenvolvimentos, entretanto,
podem levar a utilizagao de técnicas de andlise mais sofisticadas como, por
exemplo, usar somente a parte de exiracdo e dispensar o plug de solvente
contendo o analito diretamente no amostrador aufomatico de espectrémetro de
absorcio ou de emisséo atdmica.

Neste estagio de desenvolvimento, o equipamenio proposto ainda
apresenta alguns problemas que demandardo uma grande quantidade trabalho
até serem totalmente solucionados. Por exemplo, o uso do tubo de aluminio
resoiveu de maneira plenamente satisfatoria o problema de fixacdo da fase solida
no tubc, mas restringiu muito a faixa de pH que pode ser utilizada, que & um dos
principais parametros que temos disponiveis para aumentar a seletividade neste
tipo de reagdo. SO este fato abre um vasto campo de estudos na area de
materiais, ja que novos metais ¢ ligas deveréo ser testados (ja foi testade ¢ Nidbio
e aparentemente funciona bem, mas ainda nao se conseguiu obter um tubo deste
material).

A transformacéo do equipamento de mecanizado para automatizado,
segundo terminologia da IUPAC, requer somente desenvolvimento de software.
Por exemplo: em rotinas bem estabelecidas de andlise o computador pode
monitorar o resultado de cada determinacdo e se uma determinada amostra
apresenta um valor de absorbéncia acima ou abaixo dos limites da curva analitica,
ele pode tomar a decisdo de refazé-la, alterando automaticamente o volume da
amostra introduzido na coluna. Com isso acredita-se ter demostrado a viabilidade
e potencialidade do equipamento para a mecanizacio & possivel automacéao de
extracdes liquido-solido, com a solubilizacdo total da fase solida.
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Vi. CONCLUSOES.

Os resultados obtidos no decorrer deste trabalha mostraram que, a
partir de uma base comum, pbde-se construir e testar dois eguipamentos de
analises quimicas compleiamente diferenies em termos de conceilo de
funcionamento e aplicacbes. O objetive geral, comum aocs dois projeto, fol o de

mecanizar/automaiizar processos de analise manuais normalmente realizados em
batelada.

Vi.1: O destilador.

O destiiador para compostos volateis até 160°C mostrou potencial
para ser utilizado para determinacdes de massas de Boro na faixa de poucos
nanogramas, e testes preiiminares mostraram gue o sinal de emissao relativo a 25
ng de boro pode ser obtido na presenca de 25000 ng de Nidbio.

O desenvolvimenio do equipamento chegou até um determinado
estagio e foi interrompido em funcac da falta de unﬁa informagao sobre o
funcionamento do ICP OES que estava sendo utilizado.

Neste estagio de desenvolvimento, a curva analitica € linear na faixa
de 10 a 75 ng de Boro, com coeficiente de correlacdo de 0,9994.

O consumo de solugao pode variar de 10 a 200 ul por determinacao.

O tempo estimado por determinacdo ¢ de 3 a 5 minutos,
considerando-se somente as etapas de destilacdo e leitura de sinal, contra cerca
de 6 horas para a metodologia convencional por destilacdo e espectirofotometria
visivel.

O equipamento mostra grande potencial para o desenvolvimento de
rotinas de andlise em amostras ambientais ou metallrgicas, mesmo considerando
seu atual estagio inicial de desenvolvimento.

A sensibilidade analitica pode ser incrementada se obtivermos a
informacao sobre come aumentar a freqiiéncia de leituras do ICP OES utilizado

(PERKIN-ELMER OPTIMA), ou acoplarmos o destilador a um espectrémetro para
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o qual esta informacéo esteja disponivel. No ICP da ARL (3410), a informacéo

necessaria foi obtida mas o equipamento n&Zo apresenta poténcia de plasma

suficiente para determinagdes em amosiras gasosas geradas pelo destilador.
Alternativamente, o equipamento pode ser ufilizado em conjunto com

outros instrumentios, como um espectrdmetro de absorcdo atdbmica com chama ou
forno de grafite.

V1.2: Extracdes liguido-sélido.

O equipamento proposto apresenta uma nova forma de se efetuar a
pré-concentracdo atraves da técnica de extracao liguido-sélido, com solubilizacéo
compieta da fase sdlida. O fato de ser mecanizado, libera o operador em boa parte
do tempo, diminuindo os custos relativos a méoc de obra. Com o uso deste
conceito, sistemas irreversiveis de complexacdo puderam ser empregados pela
primeira vez junto a sistemas de fluxo para extracéo liquido-sélido.

Comparade a extragdo convencional, ¢ sistema mecanizado
apresenta consumo da fase soélida cerca de 200 vezes menor e consumo de
solvente organico cerca 43 vezes menor (para fatores de pré-concentracio e limite
de deteccao de mesma ordem de grandeza). Estas caracteristicas vao de
encontro a tendéncia atual de redugdo da producio de residuos pelo laboratdrio
analitico.

Avaliado para zinco, ¢ equipamento mostra curva analitica com faixa
linear de 1 a 12 nanogramas do analito (R=0,9984, N=4).

O equipamento pode tornar-se automatizado com a simples
introducéo de rofinas de acompanhamento de analises no “software” de controle.
Esta etapa de desenvolvimento deve ser feita apos o desenvolvimento de tarefas
analiticas especificas, o que deve ser feito através de estudos complementares
com o equipamento.

Desenvolvimentos futuros podem utilizar a parte de extragdo como

pré-tratamento de amostras para outras técnicas de analise, como ICP OES, AAS
ou fluorescéncia de Raios-x.
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O sistema proposto tem, peortanto, grande potencial de evoluir com ¢
auxilio da area de instrumentacdo, com o uso de novos materiais no tubo de
extracdo ou variagdes na composigdo da fase sdlida, desenvolvimento de software
{automatizac8o) ou de metodologias especificas de andlise (amostras ambientais
e metallrgicas).

O campo de estudos aberto com esta nova maneira de fixar e extrair
a fase sélida abrange desde a adaptacio de fodas as metodologias propostas até
o momentc para esta técnica analitica, até novas abordagens exciusivamente
instrumentais, como determinagdes em paralelo, geometria e comprimento do tubo
de exiracao e temperatura de solucdes e gases, entre outras.
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